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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

In den letzten Jahren wurde mit wachsendem Interesse an funktionalen, nanostrukturierten
Materialien geforscht, da diese auflergewohnliche Eigenschaften (optische, elektrische,
mechanische, chemische etc.) besitzen, welche von der Partikelgrofle, der Zusammensetzung
der Partikel und ihrer strukturellen Anordnung abhidngen. Um solche maBlgeschneiderten
Partikelsysteme angepasst an die jeweiligen Anforderungen herstellen zu konnen, ist ein
umfassendes Wissen zu den Materialeigenschaften, insbesondere auch in Abhéngigkeit von
den PartikelgrofBen, erforderlich. Darliber hinaus sind effektive Synthesen notwendig, um

derartige Partikel sicher und reproduzierbar herzustellen.

Eine Moglichkeit zum Aufbau von komplexen nanostrukturierten Materialien ist die
Verwendung von kolloidalen Bausteinen. Kolloide weisen typischerweise eine Partikelgrof3e
zwischen 1 und 1000 nm auf und liegen in einem Dispersionsmittel fein verteilt vor. Zu den
Kolloiden zdhlen beispielsweise Aerosole, Schiume, Emulsionen, Dispersionen, Sole und
Legierungen. Diese unterscheiden sich grundsitzlich durch den Aggregatzustand der
kontinuierlichen bzw. dispersen Phase. Aus dem Alltag bekannte kolloidale Systeme sind
Emulsionen wie Milch, Mayonnaise oder Margarine. Kolloidale Systeme finden Anwendung
in einer Vielzahl von technischen Produkten der unterschiedlichsten Fachrichtungen, wie
Latexdispersionen, Dispersionsfarben, Bohrspiilfliissigkeiten oder auch pharmazeutische und
kosmetische Produkte. Im Falle von Dispersionsfarben sind Kolloide fiir eine gute Benetzung
und Filmbildung sowie ausreichende Thixotropie und Aufriihrbarkeit verantwortlich. Neben
diesen seit Jahren bekannten Industrieprodukten liegt ein Augenmerk der Forschung derzeit
auf der Entwicklung kolloidaler Materialien, die in der Elektronik, Katalyse oder in

Beschichtungen Anwendung finden [1-4].

Hierbei sind so genannte kolloidale Core-Shell-Partikel besonders hervorzuheben, da es bei
derartigen Systemen moglich ist, die Eigenschaften des Partikelverbundes gezielt einzustellen.
Diese Systeme sind zum einen von grofBem wirtschaftlichem Interesse, zum anderen kénnen
sie auch in der Grundlagenforschung als Modellsysteme fungieren, um groBere, dhnlich
aufgebaute komplexe Systeme zu verstehen. Besonders die Untersuchung der auftretenden
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten ist ein interessantes Arbeitsgebiet in

der Kolloid- und Grenzflaichen-Wissenschaft [1, 2]. Als praxisnahes Beispiel sei hier die
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Untersuchung der Adsorption von polymeren FlieBmitteln auf Calciumcarbonat-Partikeln als
Modellsystem fiir ein Zementkorn genannt, um weitere Erkenntnisse iiber den

Wirkmechanismus des FlieBmittels zu gewinnen.

Zur Herstellung von kolloidalen Core-Shell-Partikeln wird meist das Kern-Partikel mit einer
diinnen Hiille aus dem gewiinschten Material z.B. adsorptiv beschichtet oder durch eine
dickere Schicht regelrecht eingekapselt, um gezielt die Oberflicheneigenschaften zu
verdndern [5]. Dies geschieht aus einer Vielzahl an Griinden, beispielsweise um die
elektrostatische Ladung der Partikel umzukehren, neue funktionale Gruppen einzufiihren oder
auch um die Stabilitdt und Dispergierbarkeit des Kern-Partikels durch elektrostatische und
sterische Effekte der Hiille zu erhohen. Core-Shell-Partikel zeigen gegeniiber ihren
Einzelbestandteilen oft verbesserte physikalische und chemische Eigenschaften (z.B. erhohte
Reaktivitit), welche sie dadurch fiir ein breiteres Anwendungsfeld interessant machen.
Prinzipiell gibt es verschiedene Ansitze, um Core-Shell-Partikel herzustellen. Beispielsweise
werden zur Beschichtung fester Kern-Partikel mit polymeren Materialien die
Emulsionspolymerisation, die  Heterokoagulations-Polymerisation oder auch die
nachgeschaltete Polymerisation von an der Partikeloberfliche adsorbierten Monomeren
angewandt [1, 2]. Bei rein anorganischen Systemen (z.B. SiO,, TiO,, ZrO;) kann die
Beschichtung durch Heterokoagulation der verwendeten Partikel oder durch Sol-Gel-Prozesse
geschehen [4]. Ein bekanntes Beispiel fiir einen Sol-Gel-Prozess ist der Stéber-Prozess [6],
eine Hydrolyse-Kondensationsreaktion eines Alkoxyorthosilikats im Basischen. Dessen
technische Umsetzung ist allerdings sehr anspruchsvoll, da es hiufig beim
Beschichtungsprozess zur Agglomeration kommt und somit ,,particle engineering im gro3en

Malfistab das Fernziel bleibt [1].

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, ist es bei Core-Shell Systemen moglich, gezielt
Funktionalititen in das System einzufiilhren. Dies kann neben den beschriebenen
Anwendungen auch dazu verwendet werden, um photokatalytisch aktive Partikel zu erzeugen.
Dazu wird beispielsweise ein Halbleiter als Hiille auf ein Kern-Partikel aufgetragen [7]. In
den meisten Féllen fungiert TiO, als Halbleiter, da es gut verfiigbar, ungiftig sowie chemisch
sehr stabil ist und eine hohe photokatalytische Aktivitit aufweist [8-10]. Begonnen wurde mit
der Untersuchung der Photoaktivitit von Titandioxid bereits in den spédten 1960er Jahren. Als
grolen Erfolg auf diesem Gebiet konnten Fujishima und Honda 1972 die
photoelektrochemische Spaltung von Wasser fiir sich verbuchen [11]. Dazu wurden eine

Rutil-Anode und eine Platin-Gegenelektrode verwendet. Die Bestrahlung der TiO,-Anode mit
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kurzwelligem Licht (A< 415 nm) fiihrt zur Entstehung eines Photostroms zwischen den beiden
Elektroden, wobei die Oxidation (O,-Entwicklung) an der TiO,-Elektrode stattfindet und die
Reduktion (Hz-Entwicklung) an der Platin-Elektrode. Seit diesen frithen Pionierarbeiten hat
sich auf diesem Gebiet viel getan, da sich herausstellte, dass sich Titandioxid hervorragend
dazu eignet unter Bestrahlung mit UV-Licht organische Stoffe photochemisch zu zersetzen.
Dies wurde erstmals von Frank und Bard 1977 berichtet, die erfolgreich Cyanide in wéssriger
Losung zersetzen konnten [12]. Seit diesem Zeitpunkt wird die Anwendung von TiO, als
Photokatalysator zur Zersetzung von Umweltschadstoffen in Luft und Wasser verstirkt
erforscht. Dabei konnte neben der Zersetzung von organischen Schadstoffen in den 1980er
Jahren auch festgestellt werden, das TiO, auch als Mikrobiozid wirkt [13]. Diesbeziiglich
erfolgreiche Untersuchungen haben inzwischen zur Errichtung verschiedener Pilotanlagen
gefiihrt, die sich die vorgestellten Eigenschaften zunutze machen, vor allem im Bereich der
Abwasser- und Trinkwasseraufbereitung [14, 15]. Ebenso wurden bereits sog.
,Lufterfrischer” in Siidostasien auf den Markt gebracht, die nach dem gleichen Prinzip
arbeiten. Aufgrund der vorgestellten Eigenschaften eignet sich TiO, hervorragend dazu, um

aktiven Umweltschutz zu betreiben, ohne komplexe Anlagen verwenden zu miissen.

In den 1990er Jahren berichteten Wang et al., dass bei der Bestrahlung von TiO; neben den
bekannten photokatalytischen Eigenschaften auch die sog. Superhydrophilie auftritt [16].
Diese setzt den Kontaktwinkel zwischen Wasser und der mit Titandioxid-beschichteten
Oberfldache auf nahezu 0° herab, wodurch eine Tropfchenbildung vermieden wird. Dadurch
wird eine Oberflache erzeugt, die nicht mehr beschldgt und selbstreinigende Eigenschaften
besitzt. Die Superhydrophilie in Kombination mit den photokatalytischen Eigenschaften einer
Titandioxid veredelten Oberfléche ist auch ein groes Thema in der Baustoffentwicklung der
jiingeren Vergangenheit [17-20]. Die Kombination beider Effekte bildet eine ideale
Grundlage, um selbstreinigende Oberflichen zu entwickeln. Zum einen werden Schadstoffe
z.B. aus der Luft und auf der Oberfliche photokatalytisch zersetzt und gleichzeitig werden
groflere Partikel und nicht abbaubare Stoffe aufgrund der Filmbildung durch die
Superhydrophilie von der Oberfldche abgewaschen. Einige Hersteller haben zu diesem Zweck
bereits Fassadenfarben und Putze entwickelt, die sich diese Eigenschaften zunutze machen.
Neben der Anwendung an AuBenflichen kann Titandioxid auch zur Verbesserung des
Raumklimas beitragen. Hier kann allerdings kein reines TiO, verwendet werden, da
Fensterglas das zur Aktivierung notige UV-Licht nicht passieren ldsst. Fiir eine

Innenraumanwendung muss ein modifizierter Photokatalysator verwendet werden, zu dessen
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Anregung sichtbares Licht ausreichend ist. Auch hier gibt es bereits Produkte, die solche

modifizierten Katalysatoren verwenden.

Aufgrund des hohen Immobilienbestandes in Deutschland wire eine Methode
wiinschenswert, mit der sich auch nachtraglich vorhandene Fassadenflichen behandeln lieen,
um auch beim Altbau die selbstreinigenden und photokatalytischen Eigenschaften des

Titandioxides zu nutzen und aktiv zum Umweltschutz beitragen zu kdnnen.

Core-Shell Systeme konnen die in den vorangegangen Abschnitten erlduterten Eigenschaften
von Titandioxid perfekt ausnutzen, da es sich ausschlieBlich um Reaktionen an der
Partikeloberflache handelt und der Kern nicht betroffen ist. Daher konnen Core-Shell-Partikel
in der Entwicklung eines photoaktiven Partikelverbundes einerseits zu einer Kostenersparnis
beitragen, wenn als Kern inerte Stoffe verwendet werden, die in groBen Mengen als
industrielle Nebenprodukte anfallen (z.B. Silica-Staub bei der Herstellung von Silicium und
Ferrosilicium) und andererseits an die Anwendung angepasste Eigenschaften besitzen. Als
Beispiel sei hier die Verwendung eines magnetischen, photoaktiven Core-Shell-
Partikelverbundes genannt, welcher in Kldranlagen Anwendung finden konnte, da der
Katalysator einfach durch Anlegen eines externen Magnetfeldes aus der Prozesslosung

abgetrennt und anschlieBend wieder verwendet werden kann [21-23].

1.2 Aufgabenstellung

Core-Shell-Partikel haben in den letzten Jahren stark an Bedeutung in Forschung und
Entwicklung neuartiger funktionaler Materialien gewonnen. Aufgrund der groBlen
Variationsbreite an Moglichkeiten, die sich bei der Synthese und Funktionalisierung von
Core-Shell-Partikeln bietet, stellen sie ideale Systeme dar, um besondere, in das System
eingefiihrte Eigenschaften und Abhédngigkeiten zu untersuchen. Besonders bei Verwendung
von nanoskaligen Materialien kann eine hohe Reaktivitit und Versatilitit des

Partikelverbundes erreicht werden.

Photokatalytische = Core-Shell-Nanopartikel stellen in Zeiten eines gewachsenen
Umweltbewusstseins in der Bevolkerung ein zukunftstrachtiges Forschungsgebiet dar. Eine
prinzipielle Mdoglichkeit derartige Systeme zu synthetisieren, ist das Aufbringen eines
photoaktiven Halbleiters auf ein den Anforderungen angepasstes Kern-Partikel. Als
Halbleiterschicht wird Titandioxid eingesetzt, welches sich durch hohe Stabilitit und
Photoaktivitit auszeichnet [8, 9].
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Ziel dieser Arbeit war es, photokatalytisch aktive Core-Shell-Partikel mit Titandioxid als
AuBlenhiille herzustellen. Zu diesem Zweck wurden im ersten Teil der Arbeit Silica-Partikel
als Kern der Core-Shell-Partikel nach dem bekannten Stéber-Prozess [6] in verschiedenen
PartikelgroBen hergestellt. Silica wurde gewdhlt, da es als Modellsubstanz fiir silikatische
Oberflichen dienen kann, die auch hédufig in Baustoffen anzutreffen sind. Die Titandioxid-
Partikel wurden tiber ein dem Stéber-Prozess analoges Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Die
hergestellten ~ Partikel =~ wurden  mittels  Zeta-Potential-Messungen,  akustischer
Dampfungsspektroskopie, dynamischer Lichtstreuung (DLS) und elektronenmikroskopischen
Methoden charakterisiert, um Erkenntnisse iiber PartikelgroBe, Oberflichenladung und
Morphologie zu gewinnen. Die Core-Shell-Partikel aus Silica und Titandioxid (Si0,@TiO;)
wurden iiber Heterokoagulation aus beiden Komponenten synthetisiert. Der Prozess der
Heterokoagulation = wurde  iiber  Zeta-Potential-Messungen  verfolgt und  die

Partikelmorphologie elektronenmikroskopisch untersucht.

Neben diesem System (SiO,@TiO5) sollte im zweiten Teil der Arbeit ein photoaktives Core-
Shell System mit einem magnetischen Kern synthetisiert werden, um eine zusétzliche
Funktionalitit einzubringen. Die Synthese des magnetischen Kerns, Magnetit, erfolgte liber
eine von Matijevic et al. [24] beschriebene Methode. Die Kern-Partikel wurden mit einer
polymeren Zwischenschicht aus einem Methylmethacrylat (MMA)- und (3-(Methacryloy-
lamino)propyl)trimethylammoniumchlorid) (MAPTAC)-Copolymer beschichtet und im
Anschluss iiber Sol-Gel-Verfahren mit einer Silica- und Titandioxidschicht versehen, wobei
hier die Partikel in-situ erzeugt wurden. Die Partikel wurden ebenfalls
elektronenmikroskopisch untersucht. Die Partikelladung wurde mittels Zeta-Potential-
Messungen und Messung des Stromungspotentials bestimmt. Mittels des Stromungspotentials
wurde auch der Prozess der Beschichtung des Kerns mit den einzelnen Schichten liberwacht.

Um die photokatalytische Aktivitdt der synthetisierten Core-Shell-Nanopartikel zu testen,
wurden Zersetzungsexperimente in wissriger Losung durchgefiihrt. Als Modellsubstanz fiir
organische Schadstoffe wurde der Farbstoff Rhodamin B (RB) verwendet. Zur Durchfiihrung
des Experiments wurde der jeweilige Photokatalysator in einer RB-Losung dispergiert und
diese mit kiinstlichem Sonnenlicht bestrahlt. Der Fortschritt des photoinduzierten Abbaus des
Farbstoffs wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie und Bestimmung des Gehalts an organischem

Kohlenstoff (Total Organic Carbon, TOC) der Losung verfolgt.

Neben den Zersetzungsexperimenten in wassriger Losung, wurde die Aktivitidt des reinen

Titandioxids auf Baustoffoberflichen untersucht. Hierzu wurde der Katalysator auf eine
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Fliesenriickseite aufgebracht und diese anschlieBend mit RB versehen. Die so behandelten

Fliesen wurden wiederum mit kiinstlichem Sonnenlicht bestrahlt und die Zersetzung optisch

verfolgt.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Eigenschaften und Herstellung von Nanopartikeln und Kolloiden

Die Bezeichnung ,,nano* (griech. Zwerg) bezieht sich auf die Dimension der vorliegenden
Partikel und trifft keine Aussage liber die Eigenschaften der Partikel. Typischerweise
bezeichnet man Partikel als Nanopartikel, wenn die Partikelgroe im Bereich zwischen 1 und
500 nm liegt, wobei auch groflere Partikel bis 1um gemeinhin als Nanopartikel bezeichnet
werden. Eine weitere Definition von Nanopartikeln, welche sich auf die Eigenschaften und
nicht rein auf die Partikelgrofe bezieht, ist die folgende: bei Nanopartikeln handelt es sich um
Teilchen, die unterhalb eines bestimmten Durchmessers eine sprunghafte Anderung in ihren

Eigenschaften zeigen.

Ein Dispersionskolloid oder auch Sol besteht aus einer dispersen Phase, welche in einem
Dispersionsmittel dispergiert ist. Auch bei kolloidalen Losungen liegen Partikelgrofen im
Nanometerbereich vor, so dass allgemein ausgedriickt, ein Sol eine Dispersion aus
Nanopartikeln in einem Ldésungsmittel darstellt. In der Regel besitzen Dispersionskolloide
eine polydisperse Patrikelgroenverteilung. Je nach Herstellungsprozess ist es auch moglich,
monodisperse Dispersionskolloide herzustellen. In

Abbildung 1 ist die Abgrenzung der Dimension von Kolloiden im Vergleich zu gréeren und

kleineren Partikeln dargestellt.

Gebiet definierter| Heterogene Systeme, Kolloide: Homogene Systeme,
GroBenordnung | grobe Diskontinuitéten 1 nm - 500 nm kleine Molekiile/Ionen
Beispiel Makroemulsionen, Metalloxidsole, Metallsole | Wasser, Benzen,
Dispersionen Biokolloide,geknaulte La3*
Makromolekiile,Mizellen,
Mikroemulsionen
optische
Auflosungs- Lupe —»| Mikroskop —»| Ultra- = | Elektronen-—» [ AFM, Raster-
bereiche mikroskop | mikroskop tunnelmikroskop
Dimensionen 10! 102 1073 104 107 106 107 10

Imm 100pm I0pym  Ipm 100nm 10 nm I nm 0,1 nm

Abbildung 1: Abgrenzung des kolloid-dispersen Zustands von kleineren Molekiilen und groben Diskontinuititen

nach Dérfler [25].

Neben den Dispersionskolloiden gibt es Molekiilkolloide und Assoziationskolloide.

Molekiilkolloide bestehen aus Makromolekiilen (Polymere, Biopolymere) und liegen meist in
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geknduelter Form vor. Bei Assoziationskolloiden handelt es sich um Systeme, die sich
spontan zusammenlagern und in Losung mizellare Strukturen ausbilden. Darunter fallen unter
anderem Biokolloide und Tenside. Die beiden letztgenannten Typen von Kolloiden werden in

dieser Arbeit nicht ndher behandelt [3, 25].

2.1.1 Eigenschaften von Nanopartikeln und Kolloiden

Prinzipiell besitzen Nanopartikel die Eigenschaften des Materials, aus dem sie hergestellt
wurden. Im Vergleich zu wesentlich groeren Partikeln des gleichen Typs besitzen sie in der
Regel eine hohere Reaktivitit, was vor allem auf die — bezogen auf die Partikelmasse —
wesentlich grofere massenspezifische Partikeloberfliche zurlickzufiihren ist. Ursache fiir die
erhohte Reaktivitdt bei sehr hoher spezifischer Oberflache ist, dass der Hauptanteil der am
Autbau des Partikels beteiligten Atome sich an der Partikeloberfldche befindet und diese sich
in einem energetisch erhohten Zustand befinden. Der erhdhte Zustand kommt zustande, weil
die Atome an der Oberfliche weniger nachste Nachbar-Atome besitzen, mit denen sie in
Wechselwirkung treten als Atome, die sich im Inneren des Partikels befinden. Dieser Anteil
nimmt mit steigender Partikelgrof3e ab und damit auch die Reaktivitit. Tabelle 1 illustriert die

Abnahme der Oberfldchenatome mit steigender Partikelgrofle [26, 27].

Tabelle 1:  Anteil der Oberflachenatome in Abhidngigkeit von der Partikelgrée nach [27].

Partikeldurchmesser =~ Anzahl an Atomen Anteil an Oberflichen-
[nm] pro Partikel atomen in %
20 250.000 10
10 30.000 20
4.000 40
2 250 80
30 99

Neben der erhohten spezifischen Oberfliche, welche allerdings in Ldsung zur raschen
Agglomeration der Partikel fiihren kann, treten weitere interessante Phidnomene bei
Nanopartikeln auf. Ein gemeinhin bekanntes Phdnomen, welches bei kolloidalen Losungen
auftritt, ist der Tyndall-Effekt. Im Vergleich zu einer molekulardispersen Losung (,,echte
Losung®) wird das Licht bei kolloiddispersen Losungen an den feinen Partikeln gestreut, so
dass ein durch die Losung geschickter Lichtstrahl sichtbar wird. Dieser Effekt tritt auf, weil
die streuenden Partikel wesentlich kleiner als die Wellenlédnge des eingestrahlten Lichts sind

und damit Rayleigh-Streuung beobachtet werden kann. Bei echten Ldsungen tritt keine
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Lichtstreuung auf und der Lichtstrahl ist beim Durchgang durch die Losung nicht sichtbar.
Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt.

Streustrahlung

keine Streustrahlung

Lichtquelle

molekular-disperse kolloid-disperse
Ldsung Lésung bzw. Emulsion

Abbildung 2:Schematische Darstellung des Tyndall-Effekts [25].

Neben dem bekannten Tyndall-Effekt treten bei wenigen Nanometer groflen Kolloiden und
Metallclustern, die von einem stabilisierenden Liganden umgeben sind, ,,quantum size*
Effekte auf, die zu vollig neuen elektronischen Eigenschaften des Materials fiihren. Die
klassischen Gesetze der Festkorperphysik kommen bei diesen Clustern in der Grof3enordnung
von 1-4 nm Partikelgrofe nicht mehr zum tragen und werden durch quantenmechanische
Betrachtungsweisen ersetzt. Charakteristika von Metallen wie spezifische Wiarmekapazitit,
Suszeptibilitidt oder elektrische Leitfahigkeit gehen zumindest bei niedrigen Temperaturen
verloren, wenn die PartikelgrofBe den unteren Nanometerbereich erreicht. Ursache fiir dieses
Phénomen ist die beginnende Ausbildung von diskreten Energieniveaus unter Aufgabe der
vollstindigen Delokalisierung der beteiligten Elektronen. Im Vergleich zu einem einzelnen
Molekiil sind die Energieniveaus allerdings nicht vollstdndig ausgebildet. Bei Molekiilen
liegen weitgehend lokalisierte Elektronen vor, was bei den Nanoclustern nicht der Fall ist.

Dies ist schematisch in Abbildung 3 gezeigt.
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DE)

DE) DE)

(a)

(b) ()

Abbildung 3:  Elektronische Besetzungszustinde (schwarz/durchgezogen: besetzte Zustiande;
weill/gestrichelt: unbesetzte Zustinde; Es: Fermi-Energie) in einem Metal (a) mit vollstédndig
delokalisierten s-und d-Elektronen, welche die fiir Metalle typische Bandstruktur aufweisen; in
einem Metallcluster (b) mit beginnender Ausbildung von diskreten Energieniveaus, und einem

Molekiil (c) mit vollstindig lokalisierten Elektronen [28].

Beispiele fiir Kolloide und Cluster, die diese Eigenschaften besitzen sind CdSe Kolloide oder
Ligand-stabilisierte Gold (Auss)- und Palladium (Pds)-Cluster [28]. Um diese elektronischen
Eigenschaften fiir nano-elektronische Anwendungen zu nutzen ist es nétig, die Kolloide und
Cluster geordnet in einer, zwei oder drei Dimensionen (1D, 2D, 3D) anzuordnen, je nachdem
wo ihre Anwendung liegen soll. Eine regelmifBige Anordnung der Cluster, wobei einzelne
Elektronen zwischen den Clustern bei Anlegen einer ausreichenden Spannung tunneln
konnen, ist eine Grundvoraussetzung um Materialien zu entwickeln, die beispielsweise als
Schaltelemente im Nanomafstab dienen sollen. Die erste erfolgreiche 3D-Anordnung von
groBen Metallclustern gelang durch den Einsatz von ,,Spacer“-Molekiilen. Hier konnte
erfolgreich ein groferes Netzwerk aus Palladium- und Gold-Clustern hergestellt werden,
welches aber aufgrund der raschen Vernetzung keine besonders hohe Ordnung besitzt. In
Abbildung 4 ist eine idealisierte 3D-Anordnung von Clustern unter Einsatz von steifen

»Spacer<-Molekiilen gezeigt [28].
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Abbildung 4:  Idealisiertes 3D-Netzwerk aus Metallclustern unter Einsatz von ,,Spacer“-Molekiilen [28].

Im Falle der 2D-Anordnung von Clustern gibt es zwei Strategien, die zur Ausbildung einer
Cluster-Monoschicht auf einem Substrat fithren. Eine ist die Selbstorganisation von ligand-
stabilisierten Clustern auf einer glatten Oberfliche ohne jegliche chemische Wechselwirkung
zwischen den Clustern oder den Clustern und der Oberfliche. Andres et al. realisierten dies
erstmals bei mit Alkylthiol geschiitzten Gold-Clustern [29]. Die inerten Alkylthiol-Ketten
konnen keine stirkeren Bindungen, die stirker als Van-der-Waals Krifte sind, mit ihrer
Umgebung ausbilden. Ein weiterer Ansatz besteht darin, die Cluster auf der
Substratoberflache zu fixieren. Dies wurde von Schmid et al. Berichtet [30]. Hierbei wurde
ein Ligand-stabilisierter Gold-Cluster auf einer Polyethylenimin-modifizierten Glimmer-
Oberfliche (engl. mica) abgeschieden. Allerdings konnten hier keine Strukturen mit hoher

Ordnung erzielt werden, lediglich einige Bereiche zeigten dicht gepackte Metallcluster.

Da sich die Darstellung von geordneten 2D- und 3D-Cluster-Strukturen als schwierig erweist,
ist das Primérziel die Erstellung von geordneten 1D-Strukturen, um Nanodrédhte zu erzeugen.
Dies kann beispielsweise iiber die Befiillung von parallel verlaufenden Poren in nanopordsen
Aluminiumoxid-Membranen mit Clustern geschehen. Dies wiirde bei perfekter Befiillung zu
einem Netzwerk aus 10°-10'' Nanodrihten pro cm’ fithren. Ein solche perfekt befiillte

Membran ist in Abbildung 5 gezeigt [28].
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Abbildung 5:  Schematische Darstellung einer perfekt mit Clustern befiillten nanopordsen Aluminiumoxid-

Membran [28].

Auch hierbei ergeben sich Schwierigkeiten bei der Befiillung. Abschlieend ldsst sich sagen,
dass die Erstellung von geordneten 1D-, 2D-, 3D-Strukturen aus Clustern, welche aufgrund
ihrer Grofe ,,quantum size* Effekte aufweisen, ein zukunftstriachtiges Arbeitsgebiet ist, aber
bei der Synthese auch in Zukunft noch einige Schwierigkeiten zu bewiéltigen sind [2, 28, 30].

Neben den eben beschriebenen Nanomaterialien, welche sich ,,quantum size* Effekte zunutze
machen und die Entwicklung neuer elektronischer Bauteile ermdglichen, konnen aus
Nanomaterialien und Kolloiden so genannte 3D photonische Kristalle dargestellt werden. Das
Interesse an derartigen Materialien liegt in ihrer Eigenschaft begriindet, den Lichtfluf3
manipulieren zu konnen. Dies ist mdglich, wenn die Gitterparameter der organisierten
Teilchen eine GrofBenordnung erreichen, die der Wellenlinge von elektromagnetischer
Strahlung entspricht [31]. Ublicherweise werden photonische Kristalle durch spontane
Selbstorganisation von monodispersen, kolloidalen sphérischen Partikeln dargestellt. Meist
werden Polymerpartikel oder Silica verwendet, da diese Materialien in monodisperser,
sphirischer Form gut zugénglich sind. Eine Moglichkeit, um opaleszierende Kristalle aus
Silica-Partikeln zu erzeugen, ist die Selbstorganisation der Partikel in wissriger Losung iiber
Sedimentation in zylindrischen Gefdflen mit einem konvexen Boden. Hierbei gilt zu beachten,
dass die Partikelkonzentration nicht zu hoch gewihlt wird, da sich die synthetischen Opale
ansonsten nicht ausbilden. Landon et el. gelang es so, Strukturen zu erzeugen, die unter

Lichteinstrahlung wie Sternenfeuer aussehen [32]. Dies ist in Abbildung 6 zu sehen.
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Abbildung 6:  Opaleszierende Strukturen, erzeugt aus 200 nm Silica-Partikeln (a) und Polymer-beschichteten
200 nm Silica-Partikeln (b). REM-Aufnahme der strukturellen Anordnung der 200 nm Silica-
Partikel (c) [32].

Eine andere Moglichkeit, um photonische Kristalle zu erzeugen, ist die Verwendung von
kolloidalen Kristallen (Silica, Latex) als Opfermatrix, um inverse synthetische Opale oder
hochgeordnete makropordse 3D-Strukturen zu erzeugen. Diese makroporosen 3D-Strukturen
konnen eine so genannte vollstdndige photonische Bandliicke (PBG, photonic bandgap) im
sichtbaren Licht aufweisen. Bei einer vollstindigen PBG ist es dem eingestrahlten Licht nicht
moglich, sich in irgendeiner Richtung im Inneren des Kristalls auszubreiten. Inverse Opale
werden {iblicherweise durch Einbringen des gewiinschten Materials (Monomer, Polymer,
Nanopartikel) in den kolloidalen Kristall (Opfermatrix) dargestellt. Das eingebrachte Material
wird anschlieBend falls notwendig chemisch oder thermal behandelt, um es zu verfestigen.
AbschlieBend wird die Opfermatrix entfernt. Auf diese Art und Weise konnten schon
polymere, halbleitende und metallische inverse Opale synthetisiert werden [33]. Die Grofle
und Frequenz der PBG des synthetisierten Materials ist abhéngig von der PartikelgroBBe des
Templats (Opfermatrix) und der Dielektrizititskonstante des eingebrachten Materials. Um
nun eine vollstindige PBG zu erhalten ist es weiterhin notig, dass der inverse Opal transparent
und die Dielektrizititskonstante hoch ist (Brechungsindex > 2,8). Um eine variable PBG zu
erzeugen, wird ein Fiillmaterial benotigt, welches eine variable Dielektrizitdtskonstante
besitzt. Dies kann mit Metallpartikeln als Fiillmaterial erreicht werden, welche mit einem
Dielektrikum beschichtet sind. Beispielsweise konnte aus mit Silica-beschichteten Gold-

Nanopartikeln (Au@SiO,) ein solches System mit einstellbaren optischen Eigenschaften
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erzeugt werden und zwar durch Variation der Schichtdicke der Silica-Beschichtung [34]. Eine
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM, Rasterelektronenmikroskop) des so

erzeugten inversen Opals ist in Abbildung 7 dargestellt.

30 nm

Abbildung 7: REM-Aufnahmen von inversen Opalen aus Au@SiO, mit 8 nm (a) und 28 nm (b) Schichtdicke
der Silicaschicht, hergestellt durch Co-Kristallisation mit 640 nm sphérischen Polystyrol (PS)-
Partikeln und anschlieender Entfernung des PS-Templats [34].

3D-Kristalle werden weiterhin als Template genutzt, um makropordse Materialien mit einem
hohen Ordnungsgrad herzustellen, die als beugende Elemente dienen, um Sensoren, Filter,
Schalter und andere optische und elektro-optische Bausteine herzustellen [35]. Neben den 3D-
Kristallen werden auch die Eigenschaften von 2D-Kristallen untersucht, welche ebenfalls
einen hohen Ordnungsgrad aufweisen. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass eine
Polystyrol-Partikelmatrix als Anordnung von Mikrolinsen fungieren kann, welche zur

Bildbearbeitung genutzt werden kann [2, 36].

Neben den eben beschriebenen Phidnomenen, die bei der strukturierten Anordnung von
Nanopartikeln und Kolloiden in festen Netzwerken auftreten, ist bei Dispersionskolloiden
oder Solen die Alterung in Losung die wichtigste Eigenschaft. Der Alterungsprozess selbst
stellt das Bestreben der Dispersion dar, einen thermodynamisch stabilen Zustand zu erreichen.
Die Alterungsgeschwindigkeit selbst ist abhidngig von verschiedenen Faktoren wie der
Loslichkeit und GroBe der kolloidalen Partikel, der Grenzflichenspannung, des
Diffusionskoeffizienten und der Temperatur. Der Theorie nach sollten streng monodisperse,
kolloidale Systeme nicht altern, in der Praxis altern auch diese Systeme, nur wesentlich
langsamer. Der Alterungsprozess kann durch Temperaturerh6hung beschleunigt werden, da
Loslichkeit und Diffusionskoeffizient bei steigender Temperatur zunehmen. Diese Tatsache

wird als Ostwald-Reifung bezeichnet und beispielsweise zur Herstellung photographischer
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Emulsionen genutzt. Die Alterung eines kolloidalen Systems ist also der natiirliche Prozess,
der zum Zerfall der Dispersion fiihrt. Das Ende des Vorgangs stellt die vollstindige
Entmischung der beiden Phasen dar. Die Alterung kann durch Elektrolytzugabe beschleunigt
werden, da der Elektrolyt das kolloidale System destabilisiert. Dies wird als
Elektrolytkoagulation bezeichnet. Dabei lagern sich die Partikel zu groferen Verbinden, den
Agglomeraten zusammen, wobei ihre Gestalt erhalten bleibt. Erst wenn nachgeschaltete
Prozesse wie Sinterung oder Rekristallisation eintreten, ist die Koagulation irreversibel und
kann nicht durch Peptisation riickgéngig gemacht werden. Das Endprodukt dieses Prozesses
ist ein Koagulat, welches meist die Struktur eines Gels besitzt. Fiir eine reversible
Koagulation gilt das Sol-Gel-Gleichgewicht:

Koagulation

kolloidales System = Gel

Peptisation

Dies wird auch als Sol-Gel-Ubergang bezeichnet. Die Koagulation eines Sols bzw. ihre
Geschwindigkeit ist ein wichtiges Charakteristikum des kolloidalen Systems und Ausdruck
der Stabilitdit des Systems. Auf die Stabilitit und Stabilisierungsmechanismen von

Dispersionskolloiden wird im ndchsten Abschnitt ndher eingegangen [25].

2.1.2 Stabilitit kolloidaler Systeme

Kolloide sind nur stabil, solange die Teilchen durch abstoBBende Kréifte auseinander gehalten
werden. Es gibt 3 bekannte Stabilisierungsmechanismen: die elektrostatische Stabilisierung,
die sterische Stabilisierung und die Verarmungsstabilisierung. Die elektrostatische
Stabilisierung tritt bei Partikeln auf, welche eine geladene Oberfliche besitzen. Die geladene
Oberfliache wird durch Gegenionen kompensiert, welche sich in einer diffusen Ionenschicht
um die Teilchen befinden. Die AbstoBung zwischen den diffusen Ionenschichten stabilisiert
die kolloiddisperse Losung. Da zwischen den Teilchen auch anziehende Van-der-Waals-
Krdfte wirken, werden Dispersionen unter bestimmten Bedingungen instabil. Der Einfluss der
abstoenden und anziehenden Kréfte wird mit der DLVO-Theorie (nach den Entdeckern
Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) beschrieben. Auf diese Theorie wird im Folgenden

noch genauer eingegangen.
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Abbildung 8:  Ubersicht iiber die Stabilisierungsmoglichkeiten kolloidaler Teilchen nach [3]: elektrostatische

Stabilisierung (a), sterische Stabilisierung (b) und Verarmungsstabilisierung. (c)

Eine sterische Stabilisierung tritt dann auf, wenn Makromolekiile durch Adsorption oder iiber
Bindungen fest an der Teilchenoberfliche haften. Durch das Makromolekiil auf der
Oberfldche bleiben die Teilchen durch osmotische Effekte weit genug voneinander entfernt,
so dass eine stabile Dispersion entsteht. Daneben existiert auch eine elektrosterische
Stabilisierung. Diese tritt auf, wenn beispielsweise das Makromolekiil Ladungen besitzt. Im
Prinzip stellt sie eine Mischung aus den beiden beschriebenen Stabilisierungsmoglichkeiten
dar. Bei der Verarmungsstabilisierung wird eine Stabilisierung des Systems durch eine
ausreichend hohe Polymerkonzentration gewihrleistet. Auf die sterische Stabilisierung und
Verarmungsstabilisierung wird im Weiteren nicht weiter eingegangen. Eine Ubersicht iiber

die Stabilisierungsmechanismen zeigt Abbildung 8.

Wie bereits erwihnt, spielt die Oberflichenladung von Partikeln eine grofle Rolle fiir ihre
Stabilitdt. Die Oberflichenladung ist keine fixe GroBe, sondern dndert sich mit den
chemischen Parametern des Systems. Bei Metalloxiden z.B. entstehen Oberflichenladungen
durch Adsorption und Desorption von Protonen an Hydroxyl- oder Sauerstoffionen an der
Partikeloberfliche. Die Ladung und die Ladungsmenge in einem solchen System sind
demnach abhdngig vom pH-Wert der Dispersion. Im Sauren besitzen Metalloxide in der
Regel eine positive Ladung, da hier an der Oberfliche vorhandene Hydroxyl-Gruppen
protoniert vorliegen. Bei steigendem pH-Wert nimmt die Ladung ab, durchliduft den
Ladungsnullpunkt (isoelektrischer Punkt, iep) und nimmt im Basischen negative Werte an.

Dies ist fiir SiO;, schematisch in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9:  Schematische Darstellung der Anderung der Oberflichenladung von Silica mit dem pH-Wert.

Sulfide, salzartige Kolloide, Metalle, Tonminerale und organische Polymere besitzen andere
Mechanismen, die zur Entstehung der Oberflichenladung beitragen. Auf diese wird im
weiteren Verlauf nicht ndher eingegangen, da sich die vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit

Metalloxiden befasst.

Die Oberflichenladungen werden durch Gegenionen kompensiert, die eine diffuse
Ionenschicht um die Teilchen bilden (Modell von Gouy und Chapman). Betrachtet man
Teilchen mit einer negativen Oberfldchenladung, so fillt das Potential von seinem Maximum
Yo (Oberflachenpotential) exponentiell mit dem Abstand von der Partikeloberfliche ab.
Gleichzeitig nimmt mit steigendem Abstand die Konzentration an Gegenionen (hier
Kationen) und an Coionen (Anionen) zu, so dass die Ladungsneutralitit in der Ldsung
gewahrt bleibt. Mit steigender Elektrolytkonzentration nimmt das Potential stirker ab, wenn

die Ladungsdichte an der Oberflache konstant bleibt. Dies ist in Abbildung 10 gezeigt.

Ein Nachteil des Gouy-Chapman-Modells ist, dass es fiir ebene Oberflichen abgeleitet wurde
und nur die Anwesenheit eines einzigen, symmetrischen Elektrolyten beriicksichtigt. Fiir
kugelformige Teilchen mit Doppelschichten existieren nur numerische Losungen. Ebenso
werden bei diesem Modell Ionen als Punktladungen angesehen. Daher gibt es aufgrund der
endlichen Ausdehnung von Gegenionen und Coionen einen Minimalabstand, auf den sich die
Ionen der Grenzfliche ndhern kénnen. Eine weitere Folge der endlichen lonengrof3e ist, dass
die Anzahl der Ionen in unmittelbarer Ndhe zur Grenzfliche einen Maximalwert nicht
tiberschreiten kann, was bei hoheren Oberflichenpotentialen zu unrealistisch hohen
Konzentrationen dieser Ionen fiihrt. Ein anderer Nachteil des Gouy-Chapman-Modells ist,
dass unterschiedliche Ionen gleicher Wertigkeit genau die gleichen elektrostatischen
Wechselwirkungen hervorrufen miissten, da sie als Punktladungen angesehen werden. Dies ist

schon im einfachen Fall der Alkalimetalle nicht der Fall.
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Abbildung 10: Verlauf des elektrostatischen Potentials nach Gouy-Chapman mit steigender
Elektrolytkonzentration nach [3].

Das Modell von Stern triagt entscheidende Verbesserungen zum Gouy-Chapman-Modell bei.
Hierbei wird angenommen, dass ein gewisser Anteil an Gegenionen in einer Schicht an der
Oberfliache fest adsorbiert bleibt. Die restlichen Gegenionen bilden die diffuse Schicht aus.
Die Ionen sind hierbei nicht zwangsldufig direkt an der Oberflidche adsorbiert. Besonders bei
stark hydratisierten lonen (Kationen) werden diese durch Wassermolekiile von der Oberfldche
getrennt. In der Regel sind nicht hydratisierte Anionen direkt an der Partikeloberfldche fest
adsorbiert. Beim Stern-Modell wird im einfachsten Fall ein linearer Abfall des
elektrostatischen Potentials vom urspriinglichen Oberflichenpotential o, auf das Stern-
Potential yq4 in der Schicht der adsorbierten Ionen angenommen. In der diffusen Schicht fallt
auch hier das Potential exponentiell ab. Dies ist in Abbildung 11 fiir den Fall von

adsorbierten Kationen dargestellt.

Fiir die Stabilitdt der Dispersion ist also nicht das Oberflachenpotential y, sondern das Stern-
Potential y4 mallgeblich. Je stirker die Adsorption in der Stern-Schicht ist, umso kleiner wird
bei gleich bleibendem w das Stern-Potential. Daher nimmt bei steigender Adsorption die
Stabilitdt bei gleich bleibendem w, ab. Deshalb ist eine Anfilligkeit gegeniiber hoher
Elektrolytkonzentration bei hohem o nicht mehr verwunderlich, da hier die Adsorption auch
stiarker ausgepragt ist. Mit dem Gouy-Chapman-Modell konnte dies nicht erkldrt werden. Mit
dem Stern-Modell kann auch eine auftretende Umladung der Oberfliche erkldrt werden.
Werden mehr Ionen adsorbiert als zur Neutralisation der Oberflichenladung nétig, tritt eine
Umladung auf. Dies ist hdufig bei mehrwertigen Ionen zu beobachten, da diese nicht

dquivalent, sondern 4quimolar gebunden werden.
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Abbildung 11: Verteilung der Gegenionen und Verlauf des Stern-Potentials nach [3].

Die Modelle von Stern und Gouy-Chapman liefern eine Erklidrung fiir die elektrochemische
Doppelschicht und den Potentialverlauf um geladene Teilchen. Die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen zwei kolloidalen Teilchen ldsst sich mit der DLVO-Theorie
erklaren. Dazu muss einerseits die elektrostatische AbstoBung Vr zwischen den Teilchen

beriicksichtigt werden (Gleichung 1) [3, 37-40].

=£.32-5-50-(RT)2. Y

Gleichung 1:  V, y e
oy F?

mit: y = ;2 =

a = Partikelradius

H = Abstand kugelformiger Teilchen

v = lonenladung

1/x = Debye-Hiickel-Linge (MaB fiir Ausdehnung der diffusen Schicht)
e= Dielektrizitdtskonstante

g0 = Dielektrizitdtskonstante, Vakuum

F = Faraday-Konstante

o = Oberflachenpotential

Andererseits sind die anziehenden Van-der-Waals-Krdfte Vo zu beriicksichtigen (Gleichung

2) [3, 37, 39, 40].
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Gleichung 22 ¥ Am
eichung 2: ==
12\ d

A = Hamaker-Konstante
a = Partikelradius

d = Abstand zweier Teilchen

Bei der Hamaker-Konstante A handelt es sich um eine Materialkonstante, die bei gegebener
Geometrie die Intensitdt der Van-der-Waals-Wechselwirkungen bestimmt. A ist in erster
Néherung eine vom Elektrolytgehalt der Dispersion und dem Abstand der Teilchen
unabhingige Materialkonstante. Sowohl V, als auch Vg stellen eine Néherung zur
Berechnung der Wechselwirkungen zwischen kugelférmigen Teilchen dar. Zusédtzlich muss
bei der Betrachtung der Gesamtwechselwirkung noch die Bornsche Abstolung Vp
beriicksichtigt werden fiir den Fall, dass sich die Partikel berlihren. Fiir die
Gesamtwechselwirkung zwischen 2 kugelformigen Partikeln ergibt sich somit das

Gesamtpotential gemél Gleichung 3 [3, 37, 39, 40].
Gleichung3: V.=V ,+V, +V,

Dies ist in Abbildung 12 graphisch anhand des Potentialverlaufs dargestellt. Da bei sehr
kleinen Abstinden der Wert von V, immer groBer als der von Vg ist, entsteht ein
Potentialmaximum, welches zu kleinen Abstéinden hin sehr steil abfillt. Da bei Beriihrung der
Partikel Vp wirksam wird, ergibt sich ein sehr tief liegendes primidres Minimum, das
allerdings fiir die Stabilitdt der Dispersion wenig Bedeutung hat. Bei sehr gro3en Abstinden
zwischen den Partikeln liegt das sehr flache sekundire Minimum. Eine stabile Dispersion
liegt dann vor, wenn Vi, = Vr_max stark ausgeprégt ist. Vi, ist vom Elektrolytgehalt der Losung
abhingig. Bei sehr niedrigen Konzentrationen ist es nur schwach ausgeprédgt und ein zu hoher
Elektrolytzusatz erniedrigt Vi, so stark, das die Dispersion instabil wird und koaguliert. Die
DLVO-Theorie unter Einbezug der Modelle von Gouy-Chapman und Stern stellt eine probate
Methode dar, um den Potentialverlauf aufgrund der Wechselwirkungen zweier kolloidaler
Partikel sowie der einzelnen Partikel zu beschreiben. Da die Oberflichenladung ein
theoretischer, berechneter Wert und messtechnisch nicht zugénglich ist, kann die Messung des
Zeta- Potentials zur Abschitzung der Oberfldchenladung und Stabilitdt von Kolloiden und
Nanopartikeln herangezogen werden. Auf das Messprinzip und die Grundlagen wird in

Abschnitt 2.3.3 genauer eingegangen.
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Abbildung 12: Gesamtwechselwirkung V zwischen zwei Partikeln mit elektrostatischer Abstoung Vg, Van-
der-Waals Anziehung V und Bornscher Abstolung. Eine stabile Dispersion liegt vor, wenn das

Potentialmaximum V,, stark ausgeprégt ist [3, 39, 40].

2.1.3 Herstellung von Nanopartikeln und Kolloiden

Zur Herstellung von Nanopartikeln und Kolloiden gibt es zwei unterschiedliche
Herangehensweisen, ndmlich die so genannten Top Down-Verfahren, andererseits die Bottom
Up-Verfahren. Beim Top Down-Verfahren werden aus groben Materialien durch

mechanische Zerkleinerung Nanopartikel erzeugt.

Beim Bottom Up-Verfahren wird zumeist von Molekiilen bzw. lonen ausgegangen, die sich in
Losung oder in der Gasphase befinden. Ausgehend von diesen werden die Nanopartikel meist
durch Kondensationsreaktionen erzeugt (daher auch der allgemeine Begriff der

Kondensation). Einen Uberblick iiber beide Verfahren zeigen die niichsten beiden Abschnitte.

2.1.3.1 Top Down-Verfahren

Die Herstellung von Kolloiden und Nanopartikeln iiber Top Down-Verfahren stellt eine grof3e
Herausforderung an die verwendeten Gerite dar, da zur Zerkleinerung von Materialien auf die

kolloidale GroBe zumeist enorme Scherkrifte notig sind. Dazu werden klassische
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Zerkleinerungsgerite wie Brecher (Backen-, Walzen-, Kegelbrecher etc.), Homogenisatoren,
Hochdruckhomogenisatoren, und Miihlen (Kugel-, Walzen-, Prall-, Strahlenmiihlen etc.)
eingesetzt. Meist ist es aber nicht mdglich, mit diesen Geriten in die kolloidalen Dimensionen
vorzustoBen. Der Anteil an kolloidalem Material ist im Vergleich zu den groberen Fraktionen
meist gering. Gerade bei Trockendispergiermethoden ist flir die Partikelgrofle bei ca. 3pum
eine untere Grenze erreicht. Bei Nassdispergierverfahren kann eine PartikelgroB3e von ca. 200
nm erreicht werden. Eine weitere Zerkleinerung ist auch hier nicht mdglich, da die feinen

Partikel bei langerem Dispergiervorgang zu agglomerieren beginnen [3, 25, 41].

_ Klassiervorrichtung
kolloide Teilchen |

Auslauf

grob zerkleinerter
Feststoff als Mahigut

Druckminder-
kammer

e Luftzutritt
unter hohem Druck

Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Diisenmiihle zur Erzeugung kolloidaler Materialien [25].

Eine gute Moglichkeit um Kolloide darzustellen ist die Diisenmiihle (Abbildung 13). Hier
wird das Mahlgut mit Geschwindigkeiten von 250 bis 700 km/h in einem geschlossenen
Kreislauf bewegt. Die Zerkleinerungswirkung beruht auf dem physikalischen Prinzip, dass
durch Einblasen von Luft unter hohem Druck oder Hochdruckdampf in die
Druckvermindererkammer das vorzerkleinerte Mahlgut in den Kreislauf gebracht wird. Dort
prallen die Partikel mit hoher Geschwindigkeit aufeinander und zerkleinern sich durch
gegenseitige Zusammenstofe (autogene Zerkleinerung). Grobere Teile werden im Kreislauf

gefiihrt, die kolloidalen Teilchen werden hingegen in der Klassiervorrichtung abgetrennt.

Eine andere Mdoglichkeit bietet das Schwingverfahren. Hier erfolgt das Zermahlen zu sehr
kleinen Partikeln in einer gewohnlichen Kugelmiihle auf einem Schwingtisch (ca. 50
Schwingungen/s). Auch mit Nassmahlverfahren ist es moglich, in Kugelmiihlen unter Einsatz

von Stabilisatoren stabile Dispersionen zu erzeugen. Auch mit der Kolloidmiihle ist es
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gelungen feinste Partikel zu erzeugen. Die Zerkleinerungswirkung beruht hier darauf, dass der
Rotor die in die Gegenhalter des Gehéduses eingreifenden Schlidger schnell durch die
Mahlgutsuspension bewegt. Auf der Schldgerriickseite entstehen so Kavernen, die jeweils
beim Durchkdmmen der Gegenhalter abreilen, von nachfolgenden Schldgern erfasst werden
und dabei mit groBer Energie implodieren. Dieses mit hoher Frequenz wiederkehrende
Auseinanderreilen und Zusammenprallen der Fliissigkeit (Kavitation) zertriimmert die
suspendierten Partikel. Abbildung 14 zeigt eine vertikale Kolloidmiihle, bei der der Abstand

zwischen Rotor und Stator eingestellt werden kann, um so unterschiedlich feine Partikel zu

erzeugen [37, 41].
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Abbildung 14: Schematische Darstellung einer vertikalen Kolloidmiihle [37].

Uber Hochdruckhomogenisatoren ist es moglich stabile Dispersionen herzustellen. Dieses
Verfahren wird beispielsweise zur Homogenisierung von Milch angewandt. Hier wird die
Vordispersion mit hohem Druck und hoher Stromungsgeschwindigkeit durch den engen,
verstellbaren Spalt des Homogenisierkopfes (bis zu 300 m/s) gepresst und hierbei die Partikel
gespalten. Der Betriebsdruck hingt von der eingestellten Spaltbreite ab. Der Vorteil an dieser
Anlage ist, dass sie hohe Scherkrifte erzeugt, aber keine mechanischen Teile zur

Zerkleinerung nutzt. Eine schematische Darstellung zeigt Abbildung 15 [37, 41].



2 Theoretischer Hintergrund Seite 24

High pressure
liquids in

L

Body of
homogenizer
Volve
seat
Emulsion™~_
Toperad out
shaft j;\*
Packing —|
for shaft :
y i Screwheod
Spring loading—— “— with handle

Abbildung 15: Schematische Darstellung eines Hochdruckhomogenisators [37].

Weiterhin ist auch eine Zerkleinerung durch Ultraschall moglich. Das Zerkleinerungsprinzip
hierbei beruht darauf, dass es durch den Ultraschall in Fliissigkeiten zur Entstehung von
Gasblasen kommt (Kavitation). Beim Kollabieren der Gasblasen schie3t der Fliissigkeitsstrahl
von einer Seite mit sehr hoher Geschwindigkeit (ca. 500 m/s) durch das Gasbldschen und trifft
auf der anderen Seite z.B. auf die Oberfliche eines zu dispergierenden Feststoffs. Dabei
entstechen hohe Driicke und Temperaturen, die zur Zerkleinerung des Materials fiihren.

Abbildung 16 zeigt den Zerfall einer Kavitationsblase [37].

Abbildung 16: Zerfall einer Kavitationsblase bei der Ultraschallbehandlung einer Fliissigkeit [37].

2.1.3.2 Bottom Up-Verfahren

Bei den Bottom Up-Verfahren, auch als Kondensationsverfahren bezeichnet, erfolgt der
Aufbau von kolloidalen Partikeln aus einer Losung oder der Gasphase durch — allgemein

ausgedriickt — Zusammenfiligen von Molekiilen, Ionen oder Atomen. Die Schwierigkeit
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hierbei ist nicht das Zusammenlagern der Bausteine an sich, sondern das kontrollierte
Partikelwachstum. Die resultierenden Partikel sollen nicht iiber die kolloidale Dimension
hinaus wachsen, daher ist es nétig das Teilchenwachstum zu kontrollieren und gegebenenfalls

Zu stoppen.

Eine Moglichkeit zur Erzeugung kolloidaler Dispersionen ist das Ausfillen aus der Losung
durch Zugabe eines Nichtlosemittels. Dies erfolgt beispielsweise bei der Féllung von
kolloidalem Schwefel aus ethanolischer Losung durch Wasserzugabe. Ein technisch
bedeutendes Produkt wird ebenfalls auf diese Art und Weise hergestellt. Carotenoide miissen
aufgrund ihrer Unldslichkeit in Wasser kolloidal eingesetzt werden und stellen ein wichtiges
Additiv in der Nahrungs- und Futtermittelindustrie dar. Dazu werden die grobkristallinen
Carotenoide bei 140-170 °C in einem wassermischbaren Losungsmittel wie Aceton geldst und
anschlieBend durch Zugabe von Wasser kolloidal ausgefillt. Dem Wasser werden
Schutzkolloide beigemischt, um das Partikelwachstum der Carotenoidteilchen einzuschrianken

und ihre Koagulation zu verhindern [3, 25, 37].

Eine weitere Fillungsreaktion zur Herstellung kolloidaler Partikel ist die ionische
Féllungsreaktion. Dazu ist es ndtig nicht nur das Loslichkeitsprodukt sondern auch die
kritische Keimbildungskonzentration eines geldsten Stoffes zu iiberschreiten, was erst bei
einer gewissen Ubersittigung gegeben ist. Die Ursache hierfiir liegt an dem zunehmenden
Einfluss der Oberflichenenergie bei sinkender PartikelgroBe. Dies fiihrt dazu, dass die
Loslichkeit im nanoskopischen GroBenbereich {iiber das Loslichkeitsprodukt des
grobdispersen Systems hinaus geht und deshalb ein Ausfillen erst bei einer kritischen
Ubersittigung mdglich ist. Keime, aus denen die Partikel wachsen konnen, entstehen also erst
bei einer ausreichenden Ubersittigung, da bei steigender Ubersittigung die Barriere, die zur
Bildung von stabilen Keimen fiihrt energetisch tiefer liegt und die kritische Grofle der Keime
abnimmt. Bis zu dem Punkt an dem die Bedingung erreicht wird, die zur Bildung und
Wachstum von Keimen fiihrt (Abbildung 17). Das Wachstum der Keime ist proportional zur
Ubersittigung, d.h. eine hohe Ubersittigung fiihrt zu einem schnellen Wachstum der Keime.
Kolloidale Teilchen werden aber nur erreicht, wenn die Ubersittigung — der Vorrat an
geldsten Bausteinen — abgebaut wird, solange die Teilchen kolloidale Dimensionen besitzen.
Das heiit, dass zur Erzeugung kolloidaler Partikel eine ausreichend hohe Ubersittigung
vorliegen muss, um in kurzer Zeit moglichst viele Keime auszubilden. Es sollten deshalb

verdiinnte Losungen verwendet werden, damit die Ubersittigung rechtzeitig unterschritten
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wird. Dies bedeutet gleichzeitig, dass die Ubersittigung dafiir verantwortlich ist, ob

monodisperse Teilchen entstehen oder nicht.

Abbildung 17: Anderung der freien Energie eines Keims mit der GroBe fiir den Fall einer geringen
Ubersittigung (A) und einer hohen Ubersittigung (B). n entspricht der Anzahl der Bausteine
und n, stellt die kritische GroBe dar, ab der Keime wachsen (aus [3] nach [42]).

Bleibt die Ubersittigung bei beginnendem Teilchenwachstum so hoch, dass neue Keime
entstehen, bildet sich ein polydisperses System aus (Ubersittigung liegt hoher als B in
Abbildung 18). Sinkt die Ubersittigung schnell genug ab, so dass keine neuen Keime
gebildet werden, wachsen nur die vorhandenen Teilchen zu einem monodispersen System
weiter an (Uberséttigung liegt niedriger als B in Abbildung 18). Daher sind niedrige
Ausgangskonzentrationen eine Notwendigkeit, um monodisperse Systeme zu erzeugen. Die
Bedingungen, die zur Ausbildung von monodispersen Systemen notwendig sind, sind im La

Mer-Diagramm in Abbildung 18 zusammengefasst.
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Abbildung 18: Im La Mer-Diagramm entspricht A der Loslichkeit grobdisperser Teilchen, B der
Keimbildungskonzentration und C der maximalen Ubersittigung. Im Bereich I tritt keine
Keimbildung auf, Bereich II entspricht der Keimbildung und Bereich III dem Wachstum der
Keime ohne weitere Keimbildung (aus [3] nach [43]).
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Bei der Synthese von Kolloiden ist es von groBer Bedeutung, die Bildung von
Agglomerationen und Aggregationen zu verhindern. Dazu ist es notwendig, die entstehenden
Partikel zu stabilisieren. Eine Mboglichkeit zur Stabilisierung ist die Erhohung der
Oberflachenladung, so dass sich die Teilchen aufgrund von elektrostatischen
AbstoBungskréften nicht beriihren, wodurch auch weitere Kondensationsreaktionen an den
Oberfldchen verhindert werden. Die Betrachtungen {iiber die Erzeugung monodisperser
Partikelsysteme sind natiirlich nicht nur auf ionische Fillungsreaktionen beschrinkt, sondern
behalten auch bei hydrolytischen Reaktionen und bei Polymerisationsmethoden ihre

Giiltigkeit [3, 25, 37].

Ein Beispiel fiir eine Fallungsreaktion ist die Synthese von Magnetit (Fe;O4) durch Ausfillen
von Fe(OH), im Basischen und anschlieBender Alterung des resultierenden Gels in
Anwesenheit von KNO; als Oxidationsmittel. Wichtig bei dieser Synthese ist, dass unter
SauerstoffausschluB gearbeitet werden muss, da sonst eine vollstindige Oxidation des Fe** zu
Fe’" stattfindet und 0-FeOOH als Produkt erhalten wird. Die PartikelgroBe und Dispersitit
bei Verwendung von FeSOy als Quelle fiir Fe*" ist abhingig von dem eingesetzten Uberschuss
an Fe’". Ein groBer Uberschuss fithrt zu kleineren Partikeln mit einer breiten
PartikelgroBenverteilung (Particle Size Distribution, PSD). Ein kleiner Uberschuss fiihrt zwar
zu groBeren Partikeln, aber auch zu einer Abnahme der PSD. Weitere Faktoren, die zu einer
Verbreiterung der PSD fiihren, sind Riithren wihrend des Alterungsprozesses und Absenken
der Temperatur von 90 auf 80°C. Matijevic et al. geben fiir diese Reaktion folgenden

Mechanismus als Moglichkeit an [24]:

3Fe’* + NOj; +3H,0 — Fe,0, + NO;, + 6H"
Gleichung 4:  3Fe™ +2NO; +2H,0 — Fe,0, +2NO +4H"*
15Fe*" +2NO +18H,0 — 5Fe,0, + 2NH, +30H"

Eine REM-Aufnahme von nach dieser Methode hergestellten Magnetit-Partikeln zeigt
Abbildung 19. Uber Fillungen kdnnen beispielsweise auch ZnS oder CdCO; (Abbildung
20) als Nanopartikel dargestellt werden [3, 25, 37].
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Abbildung 19: REM-Aufnahme von kolloidalen Fe;O4-Partikeln.

Abbildung 20: REM-Aufnahme von kolloidalen ZnS- (a) und CdCOs-Partikeln (b) [44].

Eine weitere Methode um Kolloide darzustellen sind hydrolytische Verfahren. Hierbei werden
zumeist Metallalkoxide als Vorstufen fiir die jeweiligen kolloidalen Metalloxide eingesetzt.
Diese werden zunichst hydrolysiert. Uber Kondensationsreaktionen des Intermediats wachsen
die Partikel. Diese Darstellungsmethode wird auch als Sol-Gel-Prozess bezeichnet. Um die
Hydrolysereaktion gezielt steuern zu konnen, wird zumeist kontrolliert Wasser zu dem
Metallalkoxid in einem organischem Ldsungsmittel (i.d.R. Alkohole) zugegeben. Wird das
Wasser nicht kontrolliert zugegeben (d.h. auf einmal), ist es nicht mdglich monodisperse
Partikel zu erzeugen, da die unkontrollierte, sehr schnelle Hydrolysereaktion zu einer
unkontrollierten =~ Keimbildung  filhrt, was wiederum zu einer polydispersen
PartikelgroBenverteilung fiihrt. Im ungiinstigsten Fall wird {iber eine unkontrollierte
Hydrolysereaktion lediglich ein gelartiges Agglomerat erzeugt, welches keine definierten

Partikel enthilt.
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Das wohl bekannteste hydrolytische Verfahren wurde 1968 von Stéber et al. entwickelt. Bei
diesem Verfahren werden aus einem Tetraalkylorthosilicat in alkoholischer Losung iiber eine
Hydrolyse-Kondensationsreaktion monodisperse, sphérische Silica-Partikel erzeugt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist bei gleich bleibender Konzentration an Wasser abhingig vom
eingesetzten Alkohol und Alkoxysilicat. Die Reaktion verlauft am schnellsten bei Einsatz von
Methanol und Methylester und nimmt mit zunehmender Kettenlinge des Alkohols und Esters
ab. Durch die schnellere Hydrolysereaktion, welche mehr Keime in kiirzerer Zeit erzeugt, ist
die GroBe der finalen Silica-Partikel bei Einsatz von kurzkettigen Alkoholen und Estern
ebenfalls am geringsten. Neben der langsameren Reaktion ergeben sich bei langkettigen
Alkoholen als Losungsmittel auch breitere PSD. Eine Erhohung der Wasserkonzentration
fiihrt ebenfalls zu einer schnelleren Hydrolysereaktion des eingesetzten Esters und damit zu
kleineren Partikeln. Damit die Partikel eine sphérische Gestalt erhalten, wird bei allen
Reaktionen Ammoniak als Katalysator eingesetzt. Wird kein Ammoniak eingesetzt, fiihrt die
Reaktion zu zufillig geformten Partikeln. Es wird angenommen, dass der Ammoniak an der
Partikeloberfliche der wachsenden Silica-Partikel adsorbiert und dadurch die Partikel in die
sphirische Form zwingt [6]. Ublicherweise wird der Stober-Prozess mit Tetraethylorthosilicat
(TEOS) als Ester und Ethanol als Losungsmittel durchgefiihrt. Dies fiihrt zu einer nicht zu
schnellen Hydrolysereaktion und das Partikelwachstum ldsst sich so recht gut steuern.

Folgende Reaktionen laufen dabei ab:

Si(OEt), +4H,0 —> Si(OH), + 4EtOH

leich : . ; i
Gleichung 5 Si(OH), — PolykleselséiurenTzo>Sloz

Da wiéhrend der Kondensation der Kieselsduren bestindig Wasser nachgebildet wird, ist es
nicht notig, die zur vollstindigen Hydrolyse notwendige Menge an Wasser bei
Reaktionsbeginn zuzugeben. Uber die Menge an zugegebenem Wasser ldsst sich die
Keimbildung und damit die Partikelgroe der Silica-Partikel einstellen. Abbildung 21 zeigt
eine REM-Aufnahme von monodispersen, sphérischen Silica-Partikeln, die nach dem Stober-

Prozess hergestellt wurden.
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Abbildung 21: REM-Aufnahme von monodispersen, sphérischen Silica-Partikeln, hergestellt nach dem

Stober-Prozess.

Neben Silica lassen sich die meisten Metalloxide durch Hydrolyse-Kondensationsreaktionen
aus den jeweiligen Alkoxid-Vorstufen darstellen. Als Intermediat wird zumeist ein Gel
erhalten, welches peptisiert werden muss, um wieder diskrete Partikel zu erhalten. Als
weiteres Beispiel sei die Herstellung eines TiO,-Sols genannt. Dazu wird
Tetrapropylorthotitanat (Ti(OPr)4, TPOT) in Alkohol (z.B. Ethanol) vorgelegt und mit einer
ausreichenden Wasserkonzentration im Sauren vollstindig hydrolysiert. Als Sdure werden
nicht-komplexierende einfache Mineral- oder Carbonsduren eingesetzt (z.B. Salzsdure
(HCl(aq)). Das intermedidr entstehende Gel wird durch die Séure peptisiert und man erhalt ein
Ti0,-Sol als Endprodukt. Die Reaktion verlduft in Analogie zu den im Stéber-Prozess
vorgestellten Reaktionen [45-47]. Neben reinen Metalloxiden lassen sich durch gemischte
Hydrolyse-Reaktionen auch Mischoxide [48-51] oder gezielt dotierte Metalloxide [52, 53]
darstellen. Die Darstellung iiber Hydrolyse-Kondensationsreaktionen eignet sich zumeist
nicht fiir die industrielle Herstellung von kolloidalen Partikeln. Industriell werden Kolloide
und Nanopartikel zumeist iiber Pyrolyse hergestellt. Einige wichtige Produkte und deren

Herstellung werden im nédchsten Abschnitt vorgestellt.

Elementarsole, zum Beispiel reine Metallsole, werden nicht {iber Fillungen oder
hydrolytische Methoden hergestellt, sondern durch Reduktion wissriger Metallsalzlosungen
mit verschiedensten Reduktionsmitteln. Auch durch Bestrahlung mit y-Strahlung konnen
Metallionen reduziert werden. Das wohl bekannteste Elementarsol stellt kolloidales Gold dar.
Dieses wurde zuerst als Fest/Fest-Verteilung in Glas beobachtet (Goldrubinglas). Das erste

kolloidale Gold, der so genannte Cassiussche Goldpurpur, geht auf Andreas Cassius (1685)
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zuriick und wurde durch Reduktion von Goldsalzlosungen im Sauren in Gegenwart von Sn*"
dargestellt. Die kolloidalen Goldteilchen werden durch eine Hiille aus Zinn(IV)-oxidhydrat
stabilisiert. Anhand der Goldsole ldsst sich auch die Abhingigkeit der Farbe von der
PartikelgroBe  untersuchen. Mit steigender PartikelgroBe  verschiebt sich das
Absorptionsmaximum in Richtung des langerwelligen Lichts. Die Farbe des Gold-Sols éndert
sich von orange bei einer Partikelgrof8e von 16 nm auf violett bei Partikelgroen um die 100
nm. Eine ausfiihrliche Betrachtung dieses Phdnomens lieferte Mie (1908). Er veroffentlichte
eine Theorie iiber die Lichtstreuung an kolloidalen Goldteilchen. Die Mie-Theorie findet
heute neben der Fraunhofer-Theorie Anwendung in der Partikelmesstechnik mittels

Lichtstreuungsmethoden [3, 37].

Neben Fillung, Reduktion und hydrolytischen Verfahren werden Kolloide auch {iber
Polymerisation von Monomeren zu Polymeren erzeugt. Diese Polymerdispersionen sind von
groler wirtschaftlicher Bedeutung. Sie machten im Jahre 2000 7% der gesamten
Kunststoffproduktion aus, wobei Styrol-Butadien-, Acrylat- und Vinylacetat-Dispersionen die
wichtigsten Vertreter darstellen. Ublicherweise werden Polymerdispersionen iiber
Emulsionspolymerisation hergestellt. Bei der Emulsionspolymerisation handelt es sich um
eine freie radikalische Polymerisation, wobei wasserunldsliche Monomere wie Styrol unter
Zuhilfenahme eines Emulgators in Wasser dispergiert und nach Initiierung der Reaktion zu
sphérischen Partikeln polymerisiert werden. Die wichtigste FEigenschaft dieser Latex-
Dispersionen ist die Filmbildung. Die Filmbildung tritt ab der Mindestfilmbildetemperatur
(MFT) ein und fiihrt dazu, dass die diskreten Latex-Partikel zu einem durchgingigen

Polymerfilm verschmelzen [3, 37].

2.1.4 Anwendungen von Nanopartikeln und Kolloiden

Kolloide haben ein sehr breites Anwendungsspektrum, welches von der Lebensmittelindustrie
iber die Pharmazie und den Materialwissenschaften bis hin zur Bauindustrie reicht. In der
Lebensmittelindustrie finden sie Anwendung als Emulgatoren, Dispersionshilfsmittel oder
Zusatzstoffe. In der Pharmazeutischen Industrie werden sie in Cremes, Salben, Kosmetika
oder Aerosolen verwandt.

Auch in der Papierindustrie spielen Kolloide als Fiillstoffe und Streichfarben eine grof3e
Rolle. Als Druckerschwérze wird industriell hergestellter Rul verwendet. Rul wird industriell
iiber die Pyrolyse von Aromaten hergestellt und in einem Mallstab von ca. 6-7 Mio. jato.
weltweit produziert. Der Hauptabnehmer fiir dieses wichtige Industrieprodukt ist die

Reifenindustrie. Hier wird es als Fiillstoff fiir Reifengummi verwendet. Daneben wird Ruf}
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auch in Farben und Lacken als Pigment benutzt. Ebenfalls iiber Pyrolyse wird technisch Silica
erzeugt. Dazu wird SiCly in Anwesenheit von O, und H, verbrannt. Die resultierende
pyrogene Kieselsdure wird hauptsichlich zur Kontrolle der Rheologie von Stoffen eingesetzt,
z.B. zur Verdickung und Thixotropierung in Farben und Lacken oder auch als
Verarbeitungshilfsmittel in der Kosmetik oder Pharmazie, sowie als Rieselhilfsmittel in
Lebens- und Futtermitteln. Ebenfalls iiber eine Pyrolyse wird analog zur pyrogenen
Kieselsdure TiO, erzeugt. Dieses findet vor allem als Weillpigment seine Verwendung, wobei
es aufgrund seiner photokatalytischen Eigenschaften in den letzten Jahren auch verstirkt zur
Entwicklung selbstreinigender und photokatalytisch aktiver Materialien eingesetzt wird [54].

Darauf wird in einem spéteren Abschnitt noch genauer eingegangen.

Die chemische Industrie, in der Kolloide und Nanopartikel als Farbpigmente in
Dispersionsfarben oder Pulverlacken, als Klebstoffe, Katalysatoren, Trigermaterialien fiir
Katalysatoren, Reinigungs- und Waschmittel sowie als Schiume zur Feuer- und
Olbrandbekiimpfung angewendet werden, und die Olindustrie, in der sie bei der
Erdolgewinnung als Tone (Bentonite) vor allem in Bohrspiilungen Anwendung finden, sind
weitere bedeutende Industriezweige, die in groBem MaBstab kolloidale Materialien

verwenden.

Silica-Sole, welche technisch iiber hydrolytische Verfahren, Pyrolyse, Neutralisation oder
Ionenaustausch loslicher Silicate hergestellt werden, sind ebenfalls von groflem
wirtschaftlichem Interesse. Sie werden vielfdltigst eingesetzt, beispielsweise in
Anstrichstoffen, pharmazeutischen und kosmetischen Produkten, als Mattierungsstofte,
Verdickungsmittel fiir wéssrige und nicht-wéssrige Losungsmittel und Dispersionen, als
Textilhilfsmittel, als Adsorptionsmittel zum Schonen von Weinen und Séften. In Form von
Xerogelen sind sie bekannte Trocken- und Adsorptionsmittel (Chromatographie), zudem

werden sie als Reinigungs- und Entfarbemittel, Tragermaterialien und Fiillstoffe eingesetzt.

Kolloidaler Schwefel wird ebenfalls seit langem eingesetzt. Aufgrund seiner fungiziden
Eigenschaften wird er besonders im Obst- und Weinanbau geschdtzt und auch zum
Desinfizieren der Féasser verwendet. Des Weiteren findet er Anwendung beim Vulkanisieren

von Kautschuk und in der kosmetischen Industrie.

Wie eingangs erwihnt, spielen Kolloide auch in der Baustoffindustrie eine Rolle. Als
wichtigste Kolloide sind hier Latex-Dispersionen zu nennen. Sie werden hauptséchlich in

Dispersionsfarben, aber auch in Fliesenklebern verwendet. Die im vorherigen Abschnitt
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erwdhnte Filmbildung macht sie fiir diese Anwendungen ideal, da durch den Film die
Untergrundhaftung der Dispersionsfarbe oder des Fliesenklebers enorm verbessert wird.
Ebenfalls in der Baustoffindustrie verwendet wird so genanntes Mikrosilica. Hierbei handelt
es sich um ein Nebenprodukt der Herstellung von Silicium und Ferrosilicium mit einer PSD
von ca. 100-1000 nm. Dies wird als puzzolanischer Zusatzstoff in ultra-hochfestem Beton
verwendet (Ultra-High Performance Concrete, UHPC). Es dient dazu, das Gefiige zu
verdichten, um so hoéhere Druckfestigkeiten zu erzielen [55]. Die Verwendung von Nanosilica
und kiinstlichem Mikrosilica mit definierter PartikelgroBe erdffnet dariiber hinaus weitere

Moglichkeiten der Leistungssteigerung von UHPC.

Neben Mikrosilica als Zusatzstoff in UHPC werden auch andere feine Partikel als
Zusatzstoffe in Betonen verwendet. Ein klassischer feiner Zusatzstoff ist Flugasche. Neben
diesen klassischen Zusatzstoffen werden weitere Materialien wie ultra-feine Flugasche und
ultra-feine kolloidale Silica-Partikel als Zusatzstoffe fiir Selbstverdichtenden Beton (Self-
Compacting Concrete, SCC) untersucht. Ziel der Untersuchungen ist es festzustellen, ob sich
durch den Einsatz noch feinerer Zuschldge die Giite des Betons weiter steigern lésst [3, 37,

54, 56, 57].

In Abschnitt 2.1 wurden Eigenschaften, Stabilitdt, Herstellung sowie Anwendung von
Nanopartikeln und Kolloiden vorgestellt. Zu den wichtigsten Eigenschaften der Nanopartikel
und Kolloide zéhlt die im Vergleich zu groberen Partikeln gleicher Zusammensetzung erh6hte
Reaktivitdt. Diese ergibt sich aus der hohen spezifischen Oberfldche und der hohen Anzahl an
Oberflichenatomen bei Nanopartikeln und Kolloiden. Neben der erhohten Reaktivitit treten
bei sehr feinen Nanopartikeln ,,quantum size* Effekte auf, welche zu vollig neuen
Materialeigenschaften fithren. Eine weitere interessante Besonderheit monodisperser
kolloidaler Systeme ist die Moglichkeit zum Aufbau so genannter photonischer Kristalle,
welche aufgrund ihrer Lichtbrechungseigenschaften fiir die Entwicklung von nano-
elektronischen und —optischen Bauteilen von Interesse sind. Dariiber hinaus werden die
photonische Kristalle auch nach dem Vorbild der Natur (Opal, Schmetterlingsfliigel,
Vogelfedern) zunehmend als Effektpigment eingesetzt. Daneben tritt bei Kolloiden die
Ostwald Reifung auf, welche beispielsweise bei der Herstellung photographischer Emulsionen

genutzt wird.

Fiir die herausragenden Eigenschaften der Kolloide spielt deren Stabilisierung eine besondere

Rolle. Es gibt 3 bekannte Stabilisierungsmechanismen fiir kolloidale Systeme: die
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elektrostatische Stabilisierung, die sterische Stabilisierung und die Verarmungsstabilisierung.
Daneben existiert mit der elektrosterischen Stabilisierung auch ein gemischter
Stabilisierungsmechanismus. Da in dieser Arbeit in erster Linie Kolloide auf Basis von
Metalloxiden mit oberflachlichen Hydroxylgruppen behandelten werden, wird besonders auf
die elektrostatische  Stabilisierung ndher eingegangen. Die  Entstehung von
Oberfldchenladungen kann iiber die Modelle von Gouy-Chapman und Stern beschrieben
werden. Die Interaktion zwischen zwei geladenen Partikeln, welche entscheidend fiir die

Stabilitét des kolloidalen Systems ist, beschreibt die DLVO-Theorie.

Die Herstellung von Nanopartikeln und Kolloiden kann prinzipiell iiber Top Down- oder
Bottom Up-Verfahren erfolgen. Beim Top Down-Verfahren wird die kolloidale Dimension
durch mechanische Zerkleinerung des Ausgangsmaterials erreicht. Beim Bottom Up-
Verfahren werden die Kolloide ausgehend von Atomen, Ionen oder Molekiilen in Ldsung
oder in der Gasphase erzeugt, wobei hier die Kontrolle der Keimbildung und des

Teilchenwachstums eine entscheidende Rolle spielen.

Kolloide haben ein sehr breites Anwendungsspektrum, welches von der Lebensmittelindustrie
tiber die Pharmazie und den Materialwissenschaften bis hin zur Bauindustrie reicht. Das
mengenmifig bedeutendste Kolloid ist synthetisch erzeugter RuB3 (6-7 Mio.t/Jahr). Die

Russpartikel werden unter anderem als Druckerschwirze und Fiillstoff in Reifen verwendet.

2.2 Core-Shell-Nanopartikel

Core-Shell-Nanopartikel sind Nanomaterialien, die aus zwei oder mehreren Komponenten
bestehen und schichtformig angeordnet sind. Zumeist werden Core-Shell-Partikel {iber Sol-
Gel-Prozesse hergestellt. Der Vorteil dieser Kompositpartikel ist, dass die Eigenschaften der
Partikel durch die Wahl ihrer Komponenten gezielt modelliert werden konnen. Auf die
Eigenschaften, Herstellung und Verwendung von Core-Shell-Nanopartikeln wird in den

folgenden Abschnitten genauer eingegangen.

2.2.1 Eigenschaften und Anwendungen von Core-Shell-Nanopartikeln

Core-Shell-Partikel decken ein weites Feld in der Partikeltechnologie ab. Die allgemeine
Definition solcher Partikelsysteme besagt lediglich, dass sie aus dem Kern eines Materials
bestehen, welcher mit der Hiille eines anderen Materials umgeben ist. Dabei ist zundchst
unerheblich, ob die verwendeten Materialien dhnlich oder komplett unterschiedlich in ihren

chemischen und physikalischen Eigenschaften sind. Eine Voraussetzung fiir ein Core-Shell-
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Partikel ist weiterhin, dass Kern und Hiille entweder chemisch oder physikalisch eng
miteinander verkniipft sind. Diese enge Verkniipfung fiihrt zu Wechselwirkungen zwischen

Kern und Hiille, wodurch sich synergistische Effekte ergeben konnen [58, 59].

Core-Shell-Partikelverbiinde sind nicht auf nanoskalige Materialien beschrdnkt, aber
Nanomaterialien zeigen einige auBergewohnliche Eigenschaften (optische, elektrische,
mechanische und chemische). Einige Beispiele wurden in Abschnitt 2.1.1 vorgestellt. Daher
sind Partikelverbiinde, welche unterschiedliche Eigenschaften der verwendeten (Nano-)
Materialien miteinander verbinden von groflem Interesse. Core-Shell-Partikel werden in den
unterschiedlichsten Bereichen angewandt, beispielsweise fiir Beschichtungen, Elektronik und
Katalyse. Diese unterschiedlichen Anwendungsgebiete zeigen schon deutlich, dass es nicht
moglich ist, von charakteristischen Eigenschaften von Core-Shell-Partikeln zu sprechen.
Vielmehr werden diese Partikel zielgerichtet hergestellt, um einen bestimmten Zweck zu
erfiillen. Die Partikelbeschichtung wird aus den unterschiedlichsten Griinden durchgefiihrt, sei
es um die Partikelladung zu andern, Funktionalititen einzufiihren, die Reaktivitit der
Oberfliche zu verdndern oder schlicht um die Stabilitdit und Dispergierbarkeit einer
kolloidalen Dispersion zu erhdhen. Die Einfithrung von funktionalen Oberflachen kann so zu
optischen, magnetischen oder katalytisch aktiven Partikeln fiihren, auch wenn der Kern des
Core-Shell-Partikels keine dieser Eigenschaften aufweist. Umgekehrt ist es natiirlich ebenso
moglich, den Kern durch eine Beschichtung gegeniiber physikalischen und chemischen
Einfliissen zu schiitzen. Wie eingangs erwihnt, treten oftmals synergistische Effekte auf,
welche zu physikalischen und chemischen Eigenschaften fiihren, die denjenigen der

Einzelkomponenten weit tiberlegen sind [1, 58, 59].

Im Folgenden werden einige Beispiele von Core-Shell-Partikeln vorgestellt, wobei der Kern
durch Beschichtung mit einer Hiille entweder mit neuen Funktionalititen versehen wird oder

vor externen Einfliissen geschiitzt wird.

Ein bekanntes und auch schon recht altes Beispiel von beschichteten Partikeln sind
WeiBpigmente in Dispersionsfarben. Als WeiBlpigment wird hierbei zumeist Titandioxid in
der Modifikation Rutil aufgrund seiner hohen Deckungskraft verwendet. Titandioxid, und
zwar in der Modifikation Anatas, entwickelt allerdings unter Bestrahlung mit Sonnenlicht
photokatalytische = Eigenschaften, welche zur Zersetzung der polymerbasierten
Bindemittelmatrix der Dispersionsfarbe fiihrt. Dieser unerwiinschte Effekt trdgt unter
anderem zum ,,Kreiden* bei, da sich durch die photokatalytische Zersetzung der organischen

Bindemittelmatrix die Farbe wieder von der Oberfliche ablost. Die photokatalytischen
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Eigenschaften des Weillpigments, welche in anderen Anwendungen erwiinscht sind, sind im
Falle von Dispersionsfarben ginzlich unerwiinscht. Um diese zu unterdriicken, werden die
Pigmentpartikel bereits bei der Herstellung mit einer Al,Os-oder SiO,-Schicht versehen.
Diese Beschichtung fiihrt neben der Unterdriickung der photokatalytischen Eigenschaften
auch zu einer Verbesserung der Dispergierbarkeit der Dispersionsfarbe und liefert somit einen
zusitzlichen Mehrwert [54]. Beispiele fiir Core-Shell-Partikel, welche sich die
photokatalytischen Eigenschaften von Halbleitern zunutze machen, werden in Abschnitt 2.4.3

vorgestellt.

Ein weiteres Beispiel sind Silica-beschichtete Partikel. Diese Partikel werden héufig als
Modellsysteme verwendet, um Rheologie und Wechselwirkungen mit Losungsmitteln zu
untersuchen, da durch die Beschichtung mit Silica die Dispergierbarkeit von kolloidalen
Partikeln deutlich verbessert werden kann. Neben der Verbesserung der rheologischen
Eigenschaften konnen Silica-beschichtete Partikel auch zur Erzeugung von photonischen
Kristallen verwendet werden. Die Silica-Beschichtung bewirkt einerseits eine Anderung des
Oberfldchenpotentials der Partikel, was ihre Selbstorganisation erleichtert. Gleichzeitig
werden die optischen Eigenschaften des Kristalls durch die Beschichtung gezielt veréndert.
Das Beispiel der photonischen Kristalle als Anwendung von Nanopartikeln wurde bereits in
Abschnitt 2.1.1 beschrieben. Eine weitere Mdglichkeit, die sich beim Einsatz einer Silica-
Beschichtung ergibt, ist die Kontrolle der Partikelmorphologie. Durch Beschuss mit einem
Ionenstrahl ist es moglich, aus sphérischen Silica-Partikeln flache ellipsoide Partikel zu
erzeugen [60]. Dies wurde auch erfolgreich an Silica-beschichteten Gold-Partikeln
durchgefiihrt. Dadurch konnte gezielt die Morphologie der sphirischen Core-Shell-Partikel
gedndert werden, so dass flache Partikel entstanden, wobei der Gold-Kern nicht verdndert
wurde [61]. Abbildung 22 zeigt den Wechsel der Partikelmorphologie von Silica-Partikeln

durch Beschuss mit einem Ionenstrahl.
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Abbildung 22: Veridnderung der Morphologie von Silica-Partikeln durch Beschuss mit einem lonenstrahl [60].

Da Silica eine grofle Affinitit zu Materialien wie Tonen, Hamatit, ZrO, und TiO; hat, konnen
solche Partikel direkt mit Silica beschichtet werden. Eine Aufnahme mit dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) von Silica-beschichteten spindelférmigen
Hématit-Partikeln (a-Fe;Os) zeigt Abbildung 23 [62]. Der kontrastreiche Kern ist hierbei der

Hématit und die kontrastdrmere Beschichtung besteht aus Silica.

Abbildung 23: TEM-Aufnahme von Silica-beschichteten Hamatit-Partikeln [62].

Eine weitere Anwendung von Silica-beschichteten Core-Shell-Partikeln findet sich in der
Zahnmedizin. Hier werden Silica-beschichtete SnO,-Nanopartikel in Zahnfiillungen
verwendet. Der Grund dafiir liegt in der hohen Roéntgenopazitit des SnO,, die auch bei
Verwendung von zur klassischen Amalgamfiillung alternativen Zahnfiillungen auf

ORMOCER" Basis eine gute Diagnostik durch die Mediziner ermoglicht. Die Beschichtung
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mit Silica ist hierbei nétig, um eine gute Kompatibilitit des SnO, mit dem ORMOCER® zu
gewihrleisten [63, 64].

Katalyse mit Nanomaterialien ist neben den beiden vorgestellten Anwendungsmoglichkeiten
von Core-Shell-Nanopartikeln ein weiteres Feld, welches von besonderem Interesse ist. Fiir
katalytische Zwecke wurden in den letzten Jahren besonders drei Typen von Nanopartikeln
untersucht: auf Oxiden oder Polymeren fixierte Nanopartikel, in Dendrimere eingekapselte
Nanopartikel und in Alkylthiolat-Monoschichten eingebettete Nanopartikel, wobei man nur
bei den beiden letztgenannten Typen im engeren Sinne von einer Core-Shell Struktur

sprechen kann [65, 66].

Ein Beispiel fiir in Dendrimere eingekapselte Nanopartikel als Katalysatoren wurde von
Crooks et al. vorgestellt. Hierbei handelt es sich um sternformige Polyamidoamin (PAMAM)-
Dendrimere, die als Templat und Stabilisator dienen. Diese Dendrimere sind monodisperse,
stark verzweigte Polymere, welche anndhernd sphérischer Gestalt sind. Sie sind hoch
funktionalisiert, nach auflen sterisch voluminds und besitzen ein Inneres mit feinen Kavititen.
In diese Kavititen kénnen Ubergangsmetall-lonen eingelagert werden, wo sie durch die
funktionellen Gruppen (-OH, -NH,) komplexiert werden. Diese werden in-situ reduziert
(BHy) und man erhilt einen im Dendrimer eingekapselten Metallcluster. Im Falle von Pt*
koénnen zwischen 12 und 60 Pt*" Ionen eingelagert werden, wenn Hydroxyl-terminierte
Dendrimere verwendet werden. Der eingebettete Metallcluster wird durch die Dendrimer-
Hiille stabilisiert aber nicht passiviert, so dass er als Katalysator in der elektrochemischen
Reduktion von Sauerstoff verwendet werden kann. Die Syntheseroute und die Verwendung ist

schematisch in Abbildung 24 dargestellt [65].

Pt nanoparticle
— = (CH,),CONH(CH,}), #= &
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Synthese und Anwendung von Dendrimer-eingekapselten Pt-
Nanopartikeln [65].
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Der letztgenannte Typ — in Alkylthiolat-Monoschichten eingebettete Nanopartikel — entspricht
dem ,klassischen* Core-Shell-Partikel. Die Partikel besitzen einen festen Kern (Au) und eine
fest mit dem Kern verkniipfte Hiille (Alkylthiolate). Eine schematische Darstellung dieser
Partikel zeigt Abbildung 25.

Organic/Inorgamic Wl
Shell - ,1" .
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der katalytisch aktiven Alkylthiol-beschichteten Au-Nanopartikel
[66].

Die Partikel verkniipfen sich aufgrund ihrer funktionellen Gruppen (-SH) zu einem 3D
Netzwerk. Dies ist schematisch in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26: Schematische Darstellung der Selbstorganisation der Core-Shell-Partikel zu einem 3D
Netzwerk [66].

Die Alkylthiol-beschichteten Gold-Nanopartikel werden als Katalysatoren in der
Elektrooxidation von Kohlenstoffmonoxid und Methanol untersucht und besitzen eine mit ca.
5 nm sehr geringe PartikelgroBBe und eine enge PSD. Diese geringe Partikelgrofe ist eine
notwendige Voraussetzung, da die Gold-Nanopartikel ansonsten nicht katalytisch aktiv sind

[66].

Neben den eben genannten Applikationen werden Core-Shell-Partikel auch als Template
verwendet, um hohle, sphérische Partikel zu erzeugen. Hierbei dient dann der Kern als

,Opfertemplat™, auf welchem die Partikel oder Schichten aufgebracht werden, die nach
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Entfernung des Kerns die Hiille der hohlen, sphérischen Partikel ausbilden. Dieses Konzept
ist dem in 2.1.1 vorgestellten Konzept der Darstellung inverser Opale sehr dhnlich. Das
Interesse an solchen Hohlkugeln riihrt daher, dass diese zur Einkapselung oder
kontinuierlichen Abgabe von eingefiilltem Material verwendet werden konnen. Dies spielt
insbesondere bei Medikamenten, Kosmetika, Farbstoffen und Druckertinte eine Rolle. Aber

auch in vielen anderen Gebieten sind solche Partikel von Interesse.

Eine bekannte Methode, um Hohlkugeln zu erzeugen, ist die Verwendung von Polystyrol
(PS)-Partikeln als Opfertemplat. Diese werden mit einem Polyelektrolyten (z.B.
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid), PDADMAC) beschichtet. Auf die so beschichteten
Partikel wird nun eine Schicht Silica-Partikel aufgebracht. Je nach gewiinschter Schichtdicke
kann dieser Prozess wiederholt werden. Diese schichtweise Aufbringung von Partikeln oder
Polymeren wird auch als ,Layer-by-Layer depostion® (LBL) bezeichnet. Auf diese und
weitere allgemeine Methoden zur Darstellung von Core-Shell-Partikeln wird im ndchsten
Abschnitt genauer eingegangen. Ist die gewlinschte Schichtdicke erreicht, werden die
organischen Komponenten durch Calcinieren zerstort und man erhidlt Hohlkugeln. Abbildung
27 zeigt TEM-Aufnahmen von derartigen Silica-Hohlkugeln. Wie anhand der TEM-

Aufnahmen gut zu erkennen ist, fiihrt eine wiederholte Beschichtung mit Polyelektrolyt und

Silica zu einer wesentlich dickeren Hiille [67].

Abbildung 27: TEM-Aufnahmen von Silica-Hohlkugeln mit einer (a) bzw. drei Silica (b)-Schichten [67].

2.2.2 Herstellung von Core-Shell-Nanopartikeln

Core-Shell-Partikel werden in der Regel iiber Sol-Gel-Prozesse, Heterokoagulation oder
Polymeradsorption erzeugt. Sol-Gel-Prozesse werden zumeist verwendet, um eine

durchgéngige Schicht auf dem Substrat zu erzeugen. Hierbei wird in der Regel ein
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Metallalkoxid in der Losung hydrolysiert, welche auch die zu beschichtenden Partikel enthalt.
Das hydrolysierte Alkoxid bindet dann iiber seine funktionellen Gruppen (Hydroxyl-Gruppen)
an die Partikeloberfliche der Substratpartikel. An den so gebundenen Metallhydroxiden
wichst die Schicht durch Polykondensation weiter auf. Die Schichtdicke lisst sich hierbei
iiber die Menge an zugegebenem Metallalkoxid steuern, wobei analog zur Vorgehensweise
bei der Synthese monodisperser Teilchen zu beachten ist, dass die Konzentration nicht zu
hoch gewidhlt wird, da sonst neue Keime entstehen (siech Abschnitt 2.1.3.2). Dies ist
schematisch in Abbildung 28 gezeigt.

OH
OH

M(OR ~ /
on MOD:, <o —
HO Séure, — \
Base ki

Polykondensation

OH

Abbildung 28: Schema zur Darstellung von Core-Shell-Partikeln iiber einen Sol-Gel-Prozess.

Es gibt zahlreiche Beispiele fiir die Erzeugung von Core-Shell-Partikeln nach diesem Prinzip.
Zumeist wird diese Methode verwendet, um eine Silica-Schicht analog zu der Methode des
Stober-Prozesses [6] aufzubringen. Dies wurde beispielsweise durchgefiihrt, um o-Al(OH);

[68], a-Fe, 05 [62] oder Fe;O4 [69] mit Silica zu beschichten.

Wenn keine Partikelschicht, welche in-situ erzeugt wird, aufgebracht werden soll, sondern
diskrete Partikel, kann die Beschichtung {iber eine Heterokoagulation erfolgen. Bei einer
Heterokoagulation lagern sich zwei chemisch unterschiedliche Partikel aufgrund
elektrostatischer Anziehungskrifte zusammen, wobei stets das kleinere Partikel chemisch
oder physikalisch an das GroBere gebunden wird. Dies ist nur dann moglich, wenn die beiden
involvierten Partikel eine gegensédtzliche Partikelladung besitzen. Bei Partikeln mit
oberfldchlichen Hydroxyl-Gruppen vergleicht man dazu die pH-Abhéngigkeiten und stellt den
pH-Wert so ein, dass beide gegensétzlich geladen sind. Abbildung 29 zeigt schematisch den
Prozess der Heterokoagulation am Beispiel der Beschichtung von Silica-Partikeln mit

Titandioxid [70].

Die Heterokoagulation basiert ebenfalls auf der DLVO-Theorie, welche in Abschnitt 2.1.2
beschrieben wurde und ein Modell fir die Interaktion von kolloidalen Partikeln darstellt.

Demnach ist die Heterokoagulation auch abhidngig von den Stabilititen der beteiligten

Partikel [71, 72].
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der Heterokoagulation von Silica und Titandioxid [70].

Falls eine direkte Beschichtung iiber eine Heterokoagulation nicht moglich ist, da die pH-
Abhingigkeiten der Oberflichenladung der involvierten Partikel sehr dhnlich sind, kann eine
Zwischenschicht eingefithrt werden. Diese Zwischenschicht besteht zumeist aus einem
polymeren Polyelektrolyten, der das Substratpartikel gezielt umlddt, so dass eine weitere
Beschichtung dennoch mdglich ist. Ein weit verbreitetes Beispiel eines Polyelektrolyten, der
verwendet wird, um eine positiv geladene Partikeloberfliche zu erzeugen ist PDADMAC. Ein
Beispiel fiir die Verwendung einer solchen polymeren Zwischenschicht, um die
Substratpartikel umzuladen, ist die Beschichtung von SiO, mit Fe;O4, die in Abbildung 30
dargestellt ist.

Colloidal

particle

Multilayer-Coated Particle

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Beschichtung von Silica mit PDADMAC und Fe;O4 [73].

In diesem Beispiel wird ein Silica-Kern mit PDADMAC beschichtet, um die Ladung von
negativ auf positiv umzukehren. AnschlieBend wird eine Fe;O4-Schicht aufgebracht. Dies
kann mehrmals wiederholt werden, um ein mehrschichtiges Partikel zu erzeugen [73].
Prinzipiell kann iiber die Heterokoagulation eine Vielzahl gleicher oder unterschiedlicher
Schichten auf das Partikel aufgebracht werden, die einzige Voraussetzung ist, dass die

Ladungen entgegengesetzt sind, um eine elektrostatische Anziehung zu bewirken.
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Die Polymeradsorption umfasst einerseits die Adsorption von geladenen Polymeren, wie im
Falle des PDADMAC beschrieben, und anderseits die Modifizierung von Oberfldchen tiber
Polymerisationsprozesse. Zu diesen Prozessen zédhlt unter anderem die Adsorption von
Monomeren gefolgt von einer Polymerisation. Diese Variante ist die am meisten genutzte, um
Polymere auf eine feste Oberfliche aufzubringen. Die Polymerisation wird entweder durch
einen Initiator oder durch die Kern-Partikel selbst induziert. Beispielsweise konnen
Aluminiumhydroxid modifizierte Silica-Partikel mit einer Hiille aus Poly(divinylbenzol)
(PDVB) versehen werden. Dazu wird die Partikeloberfliche mit 4-Vinylpyridin als
Kupplungsreagenz vorbehandelt und anschliefend wird Divinylbenzol und ein Radikalstarter
zugegeben, um die Polymerisation zu initiieren [74]. Bei Verwendung von katalytisch aktiven
Kern-Partikeln kann die Polymerisation auch ohne Starter ablaufen. Beispielsweise konnen so
diverse Metalloxide unter Einbeziehung ihrer aktiven Oberfliche als Katalysator wirken, um
diese Partikel mit einer Hiille aus Poly(pyrrol) zu versehen. Zu den Metalloxiden, mit denen
diese Art der Reaktionsfilhrung moglich ist, zdhlen Hadmatit und CeO,. Dazu werden die
Partikel zu Pyrrol im Polymerisationsmedium bei 100 °C zugegeben. Die resultierenden Core-

Shell-Partikel besitzen zudem eine elektrische Leitfahigkeit [75].

Eine Alternative zu den eben vorgestellten Polymerisationsstrategien zur Herstellung von
Core-Shell-Partikeln stellt die Emulsionspolymerisation dar. Diese Variante wird genutzt, um
diverse organische und anorganische Partikel mit Polymerschichten zu versehen. Ein groB3er
Nachteil dieser Methode ist, dass sie oft zur Agglomeration der Partikel in einer
Polymermatrix fiihrt. Am besten funktioniert diese Methode, wenn die aufzubringende

Polymerhiille diinn ist (< 10 nm) und somit der Form der Kern-Partikel folgt [1].

Eine Methode, die die vorgestellten Konzepte miteinander verkniipft, ist die so genannte
Layer-by-Layer Deposition (LBL). Hierbei werden die Polymere oder auch Partikel in
verschiedenen Schichten nacheinander auf das Kern-Partikel aufgebracht, wobei die
Anlagerung der neuen Schichten durch Heterokoagulation, Sol-Gel-Prozesse oder
Polymeradsorption erfolgen kann. Diese Methode hat ihren Ursprung in den 1960er Jahren,
wo sie verwendet wurde, um geladene Spezies auf einer planaren Oberfliche anzulagern.
Damals konnte Iler zeigen, dass nach dieser Methode Partikel in aufeinander folgenden
Schichten auf einer festen Substratoberfliche abgeschieden werden konnen [76]. In den
1990er Jahren zeigten Decher und Hong [77], dass es auch moglich ist, Polyelektrolyte auf
festen Oberfldchen in mehreren Schichten abzuscheiden. Diese Methode, die urspriinglich fiir

planare, feste Oberflachen gedacht war, konnte erfolgreich zur Herstellung von Core-Shell-
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Partikeln tibernommen werden. Hierbei wurde die Oberfliche durch kolloidale Partikel
ersetzt. Viele Gruppen haben diese Methode verwendet, um Core-Shell-Partikel
unterschiedlichster Zusammensetzung zu erzeugen. Die Methode kann wie im
vorhergehenden Abschnitt bereits angesprochen, auch dazu verwendet werden, um
Hohlkugeln zu synthetisieren. Hierbei dient das Kern-Partikel als Opfertemplat und wird nach
Fertigstellung der Beschichtung wieder entfernt. Auf diese Weise konnen sowohl
anorganische als auch organische Hohlkugeln hergestellt werden. Abbildung 31 zeigt ein

FlieBdiagramm, welches die Synthese anorganischer Hohlkugeln beschreibt.

o o Colloid Particle
o Templates"

l (1) Pﬂl_ymf:r[” Adsorption

(2) Nanoparticle~ (3) Inorganic Molecular
Adsorption Precursar ™ Adsorption

)
S

Hollow Inorganic
Capsules

Abbildung 31: Schematische Darstellung des Reaktionsweges zur Synthese anorganischer Hohlkugeln [67].
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Im ersten Schritt wird auf die Kern-Partikel (z.B. PS-Kugeln), welche als Opfertemplat
dienen, ein Polyelektrolyt aufgebracht. Dies erfolgt iiber elektrostatische Anziehung, also iiber
eine Heterokoagulation (Polymeradsorption). Nach Aufbringen der Polyelektrolytschicht hat
man nun zwei Moglichkeiten. Es werden entweder Nanopartikel durch Heterokoagulation auf
die Polymerschicht aufgebracht, oder es werden anorganische Precursormolekiile aufgebracht.
Im Anschluss wird wieder eine Polyelektrolytschicht und danach wieder Partikel oder
Precursor aufgebracht. Dies wird solange wiederholt, bis die gewiinschte Schichtdicke
erreicht ist. Als letzten Schritt wird das erhaltene Core-Shell-Partikel calciniert. Dabei werden
der organische Kern und die organischen Polyelektrolyte zersetzt und entfernt. Im Falle der
Nanopartikel sintern diese zu einer festen Hiille zusammen. Im Falle der Precursormolekiile
werden die Nanopartikel nun in-situ liber Sol-Gel-Prozesse (Hydrolyse, Kondensation)
erzeugt und sintern ebenfalls zu einer festen Hiille zusammen. Als Resultat erhdlt man
anorganische Hohlkugeln. Fiir die Erzeugung organischer Hohlkugeln wird meist Silica als

Kern verwendet, welches dann im letzten Schritt mit Flusssdure herausgelost wird [67].

In diesem Abschnitt (2.2) wurden Eigenschaften, Herstellung und Anwendung von Core-
Shell-Partikeln anhand einiger Beispiele vorgestellt. Prinzipiell besitzen Core-Shell-Partikel
den Nanopartikeln analoge FEigenschaften, wenn deren PartikelgroBe in der gleichen
GroBenordnung liegt. Den Core-Shell-Partikeln konnen keine allgemeinen Eigenschaften
zugeschrieben werden, vielmehr sind diese individuell vom Aufbau und der
Zusammensetzung des Kerns und der Hiille abhéngig. Allgemein ldsst sich jedoch ein
synergistischer Effekt zwischen Kern und Hiille erzielen, der zu verbesserten Eigenschaften

gegeniiber den Einzelkomponenten fiihrt.

Typische Anwendungsgebiete fiir Core-Shell-Partikel sind die Katalyse, Beschichtungen und
elektronische Anwendungen. Auch in der Zahnmedizin werden sie als Bestandteile von
Zahnfiillungen auf ORMOCER®™ Basis angewendet. Hierbei wird die hohe Réntgenopazitit
von SnO; ausgenutzt, was die medizinische Diagnostik erleichtert. Dispersionsfarben
verwenden ebenfalls Core-Shell-Partikel. Hier wird das Pigment Titandioxid mit Al,O; oder
Si0, beschichtet, um dessen photokatalytische Eigenschaften zu unterdriicken, was zu einer

verbesserten Haltbarkeit der Farbe fiihrt.

Die Herstellung von Core-Shell-Partikeln erfolgt zumeist iiber Heterokoagulation,
Polymeradsorption oder Sol-Gel-Prozesse. Sol-Gel-Prozesse werden verwendet, um eine

durchgédngige Schicht auf ein Kern-Partikel aufzubringen, wihrend die Heterokoagulation
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dazu genutzt wird, um diskrete Partikel auf einem Kern-Partikel abzuscheiden. Die
Polymeradsorption entspricht prinzipiell einer Heterokoagulation, nur dass hier zumeist
organische Polyelektrolyte auf einem Substrat adsorbiert werden. Dies wird auch dazu
genutzt, um die Oberflichenladung der Substrat-Partikel zu verdndern oder die Oberflichen

umzuladen.

2.3 Charakterisierung von Nanopartikeln und Kolloiden

In diesem Abschnitt werden einige analytische Verfahren kurz vorgestellt, die in dieser Arbeit
zur Charakterisierung von Nanopartikel verwendet wurden. Als Verfahren zur
PartikelgroBenbestimmung dienten die akustische Dampfungsspektroskopie und die
dynamische Lichtstreuung. Da die Ladung genauso wie die PartikelgroBe einen erheblichen
Einfluss auf die Reaktivitét der Partikel hat, wurde das Zeta-Potential bzw. die Ladungsmenge
iiber das Stromungspotential bestimmt. Um die Morphologie der Partikel zu bestimmen,

wurden elektronenmikroskopische Verfahren (REM, TEM) herangezogen.

2.3.1 Akustische Dimpfungsspektroskopie

Bei der akustischen Dampfungsspektroskopie werden mit Hilfe eines durchstimmbaren
Schallerzeugers Schallwellen erzeugt, welche durch die Probe wandern und anschlieSend
detektiert werden. Beim Durchlaufen der Probe werden die Schallwellen unterschiedlicher
Frequenz aufgrund von Wechselwirkungen mit der Probe unterschiedlich stark abgeschwicht.
Daher kommt auch der Name der Methode, da die abgeddmpften Schallwellen detektiert
werden und daraus ein Dampfungsspektrum erzeugt wird. Ublicherweise arbeiten akustische
Spektrometer mit Frequenzen zwischen 1-100 MHz. Die Dampfung des Schalls wird in der
Einheit dB/cm/MHz wiedergegeben.

Die Schallwelle wird durch sechs bekannte Mechanismen aufgrund der Interaktion mit der
Probe abgeschwicht. Zu diesen zéhlen Viskosititsverluste (ais), thermische Verluste (oup),
Streuungsverluste (o), intrinsische Verluste (aint), strukturelle Verluste (o) und
elektrokinetische Verluste (o).

e Viskositétsverluste treten aufgrund von Scherwellen auf, die durch die Partikel,
welche durch Anlegen der Schallwellen oszillieren, hervorgerufen werden. Diese
Schwerwellen entstehen aufgrund des Dichteunterschieds zwischen Partikel und
Losungsmittel, da dieser die Bewegung der Partikel hinsichtlich des Losungsmittels
verursacht. Dieser Mechanismus ist dominierend bei kleinen, starren Partikeln (< 3

um) wie Pigmenten, Zement und Metalloxiden.
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e Thermische Verluste treten aufgrund von Temperaturgradienten nahe der
Partikeloberfliche auf. Dieser Mechanismus spielt vor allem bei weichen Partikeln
wie Latex-Kugeln eine grof3e Rolle.

e Streuungsverluste treten auf, weil die Partikel analog zur Lichtstreuung einen Teil der
Schallwellen streuen und dieser Anteil folglich nicht detektiert werden kann. Dies ist
wichtig bei groBBeren Partikeln (> 10um) und hohen Frequenzen (> 10 MHz).

e Intrinsische Verluste treten immer aufgrund von Wechselwirkungen der Schallwelle
mit den Partikeln und dem Losungsmittel auf molekularer Ebene auf.

e Strukturelle Verluste treten nur dann auf, wenn ein Netzwerk aus Partikeln vorliegt.
Sie spielen daher nur fiir solche Systeme eine Rolle.

e Elektrokinetische Verluste werden durch die oszillierenden Partikel hervorgerufen.
Dadurch wird ein alternierendes elektrisches Feld erzeugt.

In den meisten Fillen spielen nur Viskosititsverluste (o.is), thermische Verluste (o),
Streuungsverluste (o) und intrinsische Verluste (ain) eine Rolle und tragen zum
Dampfungsspektrum bei. Die Gesamtabschwéchung der Schallwelle ergibt sich als Summe

aus den vier Dampfungsmechanismen (Gleichung 6):
Gleichung6: a=a, ta, ta, +a,,

Um nun eine PSD zu erhalten, muss zunéchst ein Dampfungsspektrum aufgenommen werden.
Im zweiten Schritt wird die Probe iiber mathematische Funktionen in ein Modellkolloid
portiert und dann im dritten Schritt die akustische Ddmpfung mit den Modellparametern
berechnet. Hier findet die so genannte ECAH-Theorie (Epstein, Carhart, Allegra, Hawley)
Anwendung. Sie beschreibt die akustische Dampfung fiir monodisperse Systeme, welche
ausschlieBlich aus sphérischen Partikeln bestehen und stark verdiinnt vorliegen. Dies
bedeutet, dass eine PSD von Partikeln dann am exaktesten iliber diese Methode bestimmbar
ist, wenn die Probe selbst moglichst monodispers und sphérisch ist. Im letzten Schritt wird
iiber einen Analyse-Algorithmus eine PSD berechnet. Diese PSD basiert auf dem berechneten
theoretischen Dampfungsspektrum der in ein Modellkolloid portierten Probe, welches am
besten mit den experimentell gewonnen Daten iibereinstimmt. Je groBer die Ubereinstimmung
des theoretisch berechneten Spektrums mit der real gemessenen Probe ist, desto zuverldssiger
ist die daraus berechnete PSD. Abbildung 32 zeigt ein gemessenes Dampfungsspektrum und

das dazugehorige berechnete theoretische Spektrum.
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Abbildung 32: Akustische Dampfungsspektren (berechnet und gemessen) [70].

Wie aus Abbildung 32 gut ersichtlich, ist die Ubereinstimmung beider Spektren sehr gut und
daher die daraus berechnete PSD zuverléssig [78-80].

2.3.2 Dynamische Lichtstreuung

Solvatisierte Partikel flihren in einer &duBerlich ruhenden Probe aufgrund von
ZusammenstoBen mit den Losungsmittelmolekiilen eine ungeordnete Eigenbewegung aus
[81]. Diese Brown sche Molekularbewegung haben Stokes und Einstein in der nachfolgenden

Formel (Gleichung 7) festgehalten (Stokes-Einstein-Gleichung):

k-T

Gleichung7: D=——"7-——
3-m-m-d,

Dabei ist D die Diffusionskonstante, k die Boltzmann-Konstante, n die Viskositéit und d, der
Partikel- bzw. Polymerdurchmesser.

Danach ist der hydrodynamische Durchmesser D, der Partikel invers proportional zur
Diffusionskonstante D. Die Partikel bewegen sich in einem Medium der Viskositdt n. Trifft
Laserlicht der Wellenldnge A auf die solvatisierten Partikel in einem Losungsmittel mit dem

Brechungsindex n, wird es in alle Richtungen gestreut. Falls 6 der Winkel zwischen
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einfallendem und detektiertem Licht ist, kann das Streulichtsignal q nach Gleichung 8

wiedergegeben werden:

Gleichung 8 q (4'”“) sin(ej
eichung 8: = . —
A 2

Das Streulicht verschiedener Partikel ergibt ein interferierendes Wellensignal. Bei der

dynamischen Lichtstreuung (DLS) wird das Streulichtsignal hiufig unter einem Winkel von
90° oder nahe 180° auf einem Detektor gesammelt. Die Information iiber die
GroBenverteilung kommt von der zeitlichen Analyse des gestreuten Signals im Bereich von
0,1 usek bis Sekunden. Die Brown sche Bewegung der Partikel im Medium iibertragt sich als
schnelle Intensitdtsfluktuation auf den Detektor. In dieser Zeitabhingigkeit des
Streulichtsignals steckt die gewiinschte Information {iber die PSD. Die Diffusionskonstante D
der Partikel wird aus der Fluktuationscharakteristik durch Fourier-Transformation (FT)

berechnet.

Die Aufbereitung der Daten miindet in ein Frequenzspektrum (Power Spectrum). Aus dem
Frequenzspektrum wird {ber die Stokes—Einstein-Gleichung die PSD berechnet.
Voraussetzung ist, dass die Probe wéhrend der Messung nicht bewegt wird und sich nicht
entmischt. Stoffparameter wie Viskositit und optische Konstanten sind in groem Umfang
vorgegeben. Die Methode ist nur bei fiissigdispersen Stoffen anwendbar. Der Messbereich
liegt typischerweise zwischen einigen nm und einigen pm (max. 6 pm). Abbildung 33 zeigt

das FlieBdiagramm fiir die PartikelgroBenbestimmung.
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Abbildung 33: FlieBdiagramm fiir die Partikelgréof8enbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung [81].

2.3.3 Bestimmung des Zeta-Potentials

Die meisten Partikel haben eine geladene Oberfldche und sind von einer elektrochemischen
Doppelschicht umgeben, wenn sie sich in Suspensionen befinden. Dies wird in den Arbeiten
von Gouy, Chapman, Graham und Stern (GCSG-Modell) beschrieben. Abbildung 34 zeigt
die negativ geladene Oberfldche eines Partikels in Suspension mit dem zugehorigen Nernst-
Potential Wy. In einer Elektrolytlosung kann die Oberfliche mit einer Monoschicht an
Anionen, welche oftmals dehydratisiert sind, bedeckt sein. Diese Schicht bezeichnet man als
die innere Helmholtz-Schicht, welche das Potential auf W; erhoht. Das auf den ersten Blick
unlogisch erscheinende Phidnomen, dass Anionen auf einer negativen Oberfliche adsorbiert
werden, kann iiber die Van-der-Waals-Wechselwirkungen der Oberfliche mit dem Anion
erklirt werden. Diese Anziehungskrifte sind bei sehr kurzen Distanzen, wie sie bei
dehydratisierten lonen auftreten, grofer als die elektrostatischen AbstoBungskrifte. Die
nichste Schicht der Hydrathiille besteht aus hydratisierten Kationen. Diese Schicht wird als
aullere Helmholtzschicht bezeichnet und das Potential fallt auf ¥,. Man bezeichnet innere und
duBere Helmholtzschicht zusammen als Sternschicht. In der Sternschicht féllt das Potential

exponentiell ab. Die auf die Sternschicht folgende Schicht wird als diffuse Schicht bezeichnet.
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Wenn ein externes Feld so angelegt wird, dass das Partikel sich relativ zu der ungebundenen
fliissigen Phase bewegt, wandert der nicht-flexible Teil der Doppelschicht, der durch
Adsorptionskrifte fest fixiert ist, zusammen mit dem Partikel. Der flexible Teil der diffusen
Schicht bewegt sich zusammen mit der Fliissigkeit. Wenn ein Kréftegleichgewicht zwischen
beiden Schichten herrscht, bildet sich eine Scherebene mit einem messbaren Potential aus.

Dieses Potential bezeichnet man als Zeta-Potential C.

In den meisten Féllen liefert das Kréftegleichgewicht einen exakten Abstand flir die
Scherebene. Das Zeta-Potential stellt deshalb einen Indikator fiir das Potential der
Doppelschicht dar. Wenn sich beispielsweise das Oberflichenpotential durch die Adsorption
von Anionen dndert, dndert sich auch das Sternpotential und damit das Zeta-Potential [38,

82].
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Abbildung 34: Modell zum Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht eines Partikels mit negativ
geladener Oberflache nach [38].

Die Elektrolytkonzentration beeinflusst ebenfalls das Zeta-Potential, was in Abbildung 35
dargestellt ist. Eine hohere Elektrolytkonzentration schirmt das Potential stark ab. Je hoher die

Ladung der Elektrolytionen ist, umso starker ist dieser Effekt.

Eine Methode zur Bestimmung des Zeta-Potentials beruht auf dem elektroakustischen Prinzip.
Prinzipiell gibt es dabei zwei Messmoglichkeiten: Einmal wird eine akustische Schallwelle
durch die Suspension geschickt und das resultierende elektrische Feld oder eine elektrische
Spannung gemessen, der als ,,colloid vibration current* (CVI) bezeichnet wird. Die andere

Moglichkeit ist der umgekehrte Fall, hier wird an die Probe ein elektrisches Wechselfeld
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angelegt und die resultierende akustische Schallwelle gemessen, die als ,,electrokinetic sonic

amplitude* (ESA) bezeichnet wird.
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Abbildung 35: Abhingigkeit des Zeta-Potentials von der Elektrolytkonzentration nach [38].

Um das CVI Signal messen zu kénnen, muss sich die Dichte der Partikel von der Dichte des
Losungsmittels unterscheiden. Beim Auftreffen der Schallwelle bewegen sich die Partikel
relativ zu dem sie umgebenden Losungsmittel und die diffuse Schicht wird abgestreift. Dies
induziert eine Polarisierung der Doppelschicht und fiihrt zu einem induzierten Dipolmoment
(Abbildung 36). Die Uberlagerung aller induzierter Dipole ergibt das Signal, welches als CVI

gemessen wird. Ausgehend von dem gemessenen CVI wird das Zeta-Potential berechnet [38,

82].
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Abbildung 36: Entstehung von induzierten Dipolen durch Polarisierung der elektrochemischen Doppelschicht

nach Anlegen einer Schallwelle oder eines elektrischen Wechselfeldes [44].
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2.3.4 Bestimmung des Stromungspotentials mittels Partikelladungsdetektor

Die Bestimmung des Stromungspotentials iiber einen Partikelladungsdetektor (PCD) erfolgt
in einer einseitig geschlossenen Messzelle aus Poly(tetrafluorethylen) (PTFE), in der sich die
Probe befindet. In der Messzelle befindet sich ebenfalls eine eingepasster PTFE
Verdrangerkolben, welcher mit einer konstanten Frequenz periodisch bewegt wird. Die
Kolbenbewegung (ca. 5 mm Hub) induziert zwischen Kolben und Gefilwand eine
oszillierende Fliissigkeitsstromung der Probe, welche den elektrokinetischen Effekt
hervorruft. Dieser Effekt wird {iber zwei Elektroden detektiert, welche sich an beiden Enden
des Stromungsbereiches befinden. Das abgegriffene Signal, ein Wechselstrom im pA Bereich,
wird gleichgerichtet, geglittet und verstarkt. Man erhélt einen relativen Messwert in Form
eines Stroms oder in gewandelter Form als Potential in mV. Abbildung 37 zeigt schematisch

den Aufbau eines solchen Partikelladungsdetektors [83].

Verstarker
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Elektroden Probe
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Abbildung 37: Schematischer Aufbau eines Partikelladungsdetektors nach [83].

Der Messbereich liegt iiblicherweise zwischen +2000 mV. Mittels des PCD lassen sich iep,
Nullladungspunkt oder auch der Potentialverlauf in Abhéngigkeit vom pH-Wert von
unterschiedlichsten Proben wie Suspensionen, Dispersionen, Tensid-Losungen und
Polyelektrolytlosungen schnell und unkompliziert detektieren. Im Prinzip wird mittels des
PCD ein Potential gemessen, welches in etwa einem unskalierten Zeta-Potential entspricht.
Da der PCD Parameter wie Dichte und PartikelgroBBe nicht beriicksichtigt, sind hier nur

relative Potentialwerte zu erwarten, wihrend beim Zeta-Potential diese durch Angabe von
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zusitzlichen Parametern zu absoluten Werten skaliert werden. Der Vorteil des PCD liegt

darin, dass nur eine sehr geringe Probenmenge fiir die Messung benétigt wird.

Die Signalausbildung bei kolloidalen Partikeln erfolgt nicht wie bei Polymeren oder Tensiden
tiber Abstreifen der lonenwolke aufgrund der Kolbenbewegung der an der PTFE-Oberfldche
der Messzelle iiber Van-der-Waals Krifte adsorbierten Probe. Bei Partikeln ab einer gewissen
GroBe basiert die Signalausbildung auf dem Sedimentationspotential. Bei der Sedimentation
wird das Partikel durch die Gravitationskrifte relativ zu seiner lonenhiille schneller
beschleunigt, wodurch die sphérische lonenverteilung um das Partikel gestort wird. Deshalb
bilden sich aufgrund des verschobenen Ladungsschwerpunktes Dipole aus. Dieser Effekt wird
auch als Dorn-Effekt bezeichnet. Die Signale, die sich rein durch die Sedimentation ergeben
wiirden, wéren allerdings vom Betrag zu gering, um sie verniinftig detektieren zu kénnen. Bei
Verwendung eines PCD wird der Dorn-Effekt durch die Kolbenbewegung verstirkt. Durch
die oszillierende Bewegung wird so ein Vibrationspotential mit geringer Vibrationsfrequenz
generiert, welches detektiert werden kann. Dies entspricht in etwa dem in Abschnitt 2.3.3

geschildertem Messprinzip zur Bestimmung des Zeta-Potentials [38].

2.3.5 Elektronenmikroskopische Methoden

Beim REM, welches im Hochvakuum arbeitet, erfolgt die Erzeugung des Bildes durch
Detektion von Sekundirelektronen, welche durch Beschuss der Probe mit dem
Elektronenstrahl entstehen. Die Sekundérelektronen werden von einem Detektor gesammelt,
in eine Spannung gewandelt und verstirkt. Diese Spannung wird an eine Kathodenstrahlrohre
tiberfiihrt und verdndert oder sie moduliert die Intensitdt der Lichtpunkte auf dem Bildschirm.
Die Probe wird Punkt fiir Punkt abgetastet, dadurch entsteht letztendlich das Bild, welches aus
vielen Einzelpunkten besteht. Das Hohenprofil der Probe entsteht dadurch, dass Punkte, die
sich auf einer Erhebung der Probe befinden, wesentlich mehr Sekundérelektronen emittieren
also solche in Senken der Probe. Durch die Intensititsunterschiede der einzelnen Punkte sind
so hoher liegende Punkte heller und tiefer liegende Punkte dunkler. Dadurch entsteht dann ein
3D-Bild der Probenoberflache. Je nach Ausfiihrung des verwendeten REM ist es notig die
Proben vorher mit Kohlenstoff oder Gold zu bedampfen, um eine leitende Oberfldche zu

erzeugen, welche Aufladungsartefakte verhindert [84].

Beim TEM wird im Vergleich zum REM kein 3D-Bild der Probe erzeugt. Hier wird ein
Durchlicht-Elektronenbild der Probe angefertigt, welches besonders bei Materialien, die aus

mehreren Bestandteilen bestehen, iliber das Kontrastbild wertvolle Informationen iiber die
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Position der einzelnen Bestandteile innerhalb des Materials liefern kann. Beispielsweise kann
bei Core-Shell-Partikeln so die Dicke der Hiille visualisiert werden. Beim TEM gelten die
Prinzipien der Optik fiir die Bilderzeugung. Das Auflosungsvermogen des TEM ist abhédngig
von der Wellenldnge der verwendeten Energiequelle. Die Wellenlédnge des sichtbaren Lichts
liegt bei ca. 500 nm, die eines Elektrons bei einer Beschleunigungsspannung von 50 kV bei
ca. 0,005 nm. D.h. mit dem TEM ist eine 100.000-fache VergroBerung der Probe ohne
weiteres moglich. Durch weitere Erhohung der Beschleunigungsspannung sinkt die
Wellenlidnge der Elektronen weiter ab, wodurch noch hohere Auflosungen erzielt werden

konnen [84].
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2.4 Titandioxid als Photokatalysator

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der Halbleiter-Photokatalyse vorgestellt und
ndher auf den Halbleiter Titandioxid als Photokatalysator eingegangen. Neben den
Reaktionen, die bei der Titandioxid-Photokatalyse auftreten, wird auch die Superhydrophilie
auf Titandioxid-Oberflichen ndher behandelt, welche bei der Bestrahlung mit UV-Licht
auftritt. Dariiber hinaus werden einige Anwendungen und Modellsysteme beschrieben, welche
auf der Titandioxid-Photokatalyse basieren und auch in der vorliegenden Arbeit verwendet
wurden, um die Effektivitdt des Katalysators zu bestimmen. Analytische Methoden, die hier
zum Tragen kommen sind die UV/Vis-Spektroskopie, die Bestimmung des organischen

Kohlenstoffs (TOC) und Untersuchungen in einer so genannten Klimakammer.

2.4.1 Grundlagen der Halbleiter-Photokatalyse

Halbleiter als Photokatalysatoren werden bereits seit Ende der 1960er Jahre intensiv erforscht.
Den Anfang machten Arbeiten von Fujishima und Honda 1972 [11], die die photochemische
Zersetzung von Wasser an Titandioxid-Elektroden beschrieben. Die ersten erfolgreichen
Arbeiten beziiglich der Zersetzung von organischen Materialien stammen von Frank und
Bard 1977 [12], die erfolgreich Cyanide in wéassriger Losung zersetzen konnten. Seit diesen
Pionierarbeiten der 1970er Jahre wuchs das Interesse an den photoaktiven Halbleitern stetig.
Es wurden viele Arbeiten publiziert, die sich mit der Zersetzung von organischen
Schadstoffen und auch Treibhausgasen durch Halbleiter unter Bestrahlung mit UV-Licht
beschéftigen. In den Fillen, in denen es sich bei den Halbleitern meist um kostengiinstige und
chemisch stabile Materialien handelt, sind diese dazu préddestiniert, um umweltfreundliche
Methoden z.B. zur Trink- und Abwasserreinigung zu entwickeln. Zumeist werden als
Halbleiter TiO,, ZnO oder CdS eingesetzt, wobei TiO, mit Abstand der am meisten fiir diese

Anwendungen verwendete Halbleiter ist, da es zudem nicht toxisch ist.

Die Verwendung des Begriffes ,,Photokatalyse” beim Einsatz von Halbleitern zur Zersetzung
von Schadstoffen ist sehr kontrovers. Das Licht ,,reagiert” aber mit dem Halbleiter, um diesen
in einen angeregten Zustand zu versetzen, deshalb ist die Bezeichnung einer photoinduzierten
oder photoaktivierten Reaktion eigentlich die korrekte. Da es sich in der Literatur
durchgesetzt hat von einer Halbleiter-Photokatalyse zu sprechen, wird dieser Begriff auch hier
verwendet. Bei der Halbleiter-Photokatalyse handelt es sich prinzipiell um eine heterogene

Katalyse. Es gibt dabei prinzipiell zwei Moglichkeiten. Zum einen kann durch das



2 Theoretischer Hintergrund Seite 57

eingestrahlte Licht ein an der Katalysatoroberfliche adsorbiertes Molekiil angeregt werden,
welches dann im angeregten Zustand mit dem Katalysator im Grundzustand reagiert. Dies
wird auch als katalysierte Photoreaktion bezeichnet. Zum anderen kann der Katalysator selbst
angeregt werden, welcher dann im angeregten Zustand mit dem adsorbierten Molekiil im
Grundzustand interagiert. Dieser Fall wird auch als sensitivierte Photoreaktion bezeichnet.
Beide Félle werden im Allgemeinen unter dem Begriff ,heterogene Photokatalyse®

zusammengefasst [7, 15].

Neben der heterogenen Katalyse kann auch eine homogene Katalyse auftreten, und zwar
dann, wenn reaktive Spezies von der Oberfliche des Halbleiters desorbieren und dann in der
Gasphase mit ebenfalls in der Gasphase vorhandenen Schadstoffen reagieren. Dieser Fall ist
allerdings nur in einer so genannten Klimakammer unter groBem Aufwand zu messen [85,

86].

Abbildung 38 zeigt, dass bei den meisten Materialien die Bandliicke mit steigender Anzahl
an monomeren Einheiten N kleiner wird. Ab N > 2000 kann von einer Halbleiter-
Bandstruktur gesprochen werden.
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Abbildung 38: Abnahme der Bandliicke mit steigender Anzahl an Monomeren N [7].

Die Aktivierung des Halbleiters erfolgt durch Absorption eines Photons mit einer Energie, die
ausreichend ist, um eine Elektron vom Valenzband (VB) in das Leitungsband (LB) zu
iberfithren. Dies ist gegeben, wenn die Energie des eingestrahlten Lichtes, die sich umgekehrt

proportional zur Wellenldnge verhélt (typischerweise UV-Licht), grofer als die Bandliicke
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des Titandioxids ist. Die Bandliicke ist als die Energie definiert, die notwendig ist, um ein
Elektron vom VB in das LB zu tiiberfiihren. Dadurch entsteht im VB eine Elektronenliicke
(h") und im LB ein Elektroneniiberschuss (¢"). Diese Elektronen-Loch Paare kénnen nun
entweder im Inneren oder an der Oberfldche des Halbleiters rekombinieren (Abbildung 39a,
b) oder mit an der Oberfldche adsorbierten Elektronen-Akzeptoren (z.B. O,) (Abbildung 39c¢)
oder -Donoren (z.B. OH") (Abbildung 39d) reagieren. Dies ist schematisch in Abbildung 39

gezeigt [87].

Abbildung 39: Schematische Darstellung der Anregung von Halbleitern durch Lichteinstrahlung [87].

Damit ein Halbleiter eine Spezies photoreduzieren kann, muss das Leitungsband des
Halbleiters ein negativeres Potential aufweisen als das Reduktionspotential der Spezies. Fiir
eine Photooxidation muss das Valenzband ein positiveres Potential aufweisen als das
Oxidationspotential der zu oxidierenden Spezies. Ein Uberblick iiber die Lage des VB und LB
sowie der Bandliicken von Halbleitern gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode (NHE)

zeigt Abbildung 40.

Wie man anhand der Abbildung gut erkennen kann, musste fiir die Zersetzung von Wasser bei
Verwendung einer Rutil-Anode zusitzlich Spannung angelegt werden, da das Potential von
Rutil nicht ausreicht, um Protonen zu Wasserstoff zu reduzieren [11]. Bei Verwendung von
Anatas, das eine etwas grofere Bandliicke aufweist, ist dies ohne weitere Energiezufuhr

moglich.
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Abbildung 40: Lage des VB und LB sowie ihrer Bandliicken fiir verschiedene Metalloxide im Vergleich zur

Normalwasserstoffelektrode nach [7].

Fiir die Zersetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen sind alle hier gezeigten Halbleiter
geeignet. Die Redoxpotentiale dieser Verbindungen liegen in einem Bereich von ca. 2,4-0 im

Vergleich zur NHE (Abbildung 41) [10].

E(Vacuum)
0 E(NHE)
A
=91 1 cas
1 1 7R
WO3 Fean
-4.5 0 et L TR
— S&OZ = 2 H2 phengls =
o . b Fe?'lFes* ﬁ
- 02 ”'|20 g |1
I %% sulfur bands
e R-SH, R-5-R
-6.512 = § £
/=
T ) OH" aromatic
= halides
-7.54 3 e S —: -szF i
=

Abbildung 41: Lage des VB und LB verschiedener Halbleiter und ausgewihlte Redoxpotentiale gegeniiber

der Normalwasserstoffelektrode [10].
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2.4.2 Titandioxid-Photokatalyse

Im letzten Abschnitt wurden die allgemeinen Grundlagen der Halbleiterphotokatalyse
beschrieben. Die nichsten Abschnitte widmen sich Titandioxid als Photokatalysator. Neben
den Modifikationen des Titandioxids und den Reaktionen, die bei der Anregung von
Titandioxid auftreten und zur Ausbildung reaktiver Spezies fiihren, wird die Superhydrophilie
vorgestellt. Dieser besonders fiir die Beschichtung von Glas oder auch Baustoffen interessante
Effekt geht quasi Hand in Hand mit den photokatalytischen Eigenschaften, da er ebenfalls bei
der Bestrahlung von Titandioxid mit UV-Licht auftritt. Zum Abschluss werden noch einige
Anwendungen von Titandioxid vorgestellt, die sich die photokatalytischen Eigenschaften

zunutze machen.

2.4.2.1 Modifikationen des Titandioxids

Der Halbleiter Titandioxid kommt in drei Modifikationen mit unterschiedlichen
Kristallstrukturen vor, welche verschiedene physikalische Eigenschaften besitzen. Dabei
handelt es sich um Anatas, Rutil und Brookit. Rutil stellt die thermodynamisch stabile
Modifikation dar, weswegen sich die beiden anderen Modifikationen bei Temperaturen von
750°C (Brookit) bzw. 915°C (Anatas) zu Rutil umlagern. Von technischer Bedeutung sind
allerdings nur die Modifikationen Rutil und Anatas, weswegen auf die Darstellung der
Kiristallstruktur und physikalischen Eigenschaften von Brookit in dieser Arbeit verzichtet

wird.

In allen Modifikationen sind die Titanatome verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen
umgeben. Beim Rutil tritt eine hexagonal dichteste Kugelpackung der Sauerstoffatome auf,
wobei die Hélfte der Oktaeder-Liicken mit Titanatomen besetzt ist. In der Modifikation
Anatas tritt eine kubisch dichteste Kugelpackung der Sauerstoffatome auf, bei der die Hélfte
der Tetraeder-Liicken mit Titanatomen besetzt ist. Abbildung 42 zeigt einen Ausschnitt der
Kristallstruktur von Rutil. Wie aus der Kristallstruktur hervorgeht, treten beim Rutil
Oktaederketten auf, welche liber zwei gemeinsame Kanten miteinander verbriickt sind. Die
Oktaederketten wiederum sind {liber einen weiteren Oktaeder miteinander verkniipft. Beim
Anatas (Abbildung 43) sind die Oktaeder einer Lage jeweils iiber vier Ecken miteinander
verbunden. Nach oben und unten ist jeder Oktaeder iiber jeweils zwei Kanten mit den

benachbarten Oktaedern verkniipft ist [88].
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Abbildung 43: Ausschnitt des Kristallgitters von Anatas (www.aist.go.jp).

Beide Modifikationen besitzen eine hohe Brechzahl (Anatas: 2,55; Rutil: 2,7), die die
Grundlage fiir die Verwendung als Weillpigment (hohe Deckungskraft) darstellt. Da Anatas
eine geringere Mohs-Hérte besitzt als Rutil wird Anatas hauptsichlich dort als Weilpigment
eingesetzt, wo die geringere Abrasivitit einen technischen Vorteil bietet (z.B. Papier- und
Textilindustrie). Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, wird Rutil hauptsdchlich in

Dispersionsfarben als Weillpigment eingesetzt, da es im Vergleich zu Anatas eine geringere
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photokatalytische Aktivitdt besitzt. Die geringere photokatalytische Aktivitdt des Rutil ist in
der in den sichtbaren Bereich des Lichts verschobenen Absorptionskante (A ~ 397 nm)
begriindet. Anatas besitzt eine in den UV-Bereich verschobene Absorptionskante (A = 350
nm) und ist daher die photokatalytisch aktivere Modifikation. Durch das unterschiedliche
Absorptionsverhalten ergeben sich die unterschiedlichen Bandliicken der beiden Halbleiter-
Modifikationen. Rutil besitzt eine Bandliicke von ca. 3,0 eV, wihrend Anatas auf ca. 3,2 eV
kommt, was wiederum die hohere Aktivitit des Anatas erklirt. Da beide Titandioxid
Modifikationen chemisch sehr stabil und nicht toxisch sind, werden sie auch als Fillstoffe

und Pigmente in Tabletten, Zahnpasta und Lebensmitteln verwendet [88].

2.4.2.2 Reaktionen bei Anregung von Titandioxid durch UV-Licht

Wie bereits in Abschnitt 2.4.1 angesprochen, wird der Halbleiter Titandioxid durch
Bestrahlung mit Licht ausreichender Energie angeregt, und es konnen die in Abbildung 39
vorgestellten Prozesse auftreten. Fiir die Modifikation Rutil mit einer Bandliicke E, von 3,0
eV entspricht dies Licht mit einer Wellenldnge von ca. 410 nm und im Falle von Anatas mit
E, = 3,2 eV ca. 380 nm [10]. Dies bedeutet, dass zur Anregung von beiden Modifikationen
UV-Licht notwenig ist. Anatas ist die reaktivere der beiden Modifikationen, da sie eine
hohere Bandliicke aufweist. Die Elektronen-Loch Paare konnen nun mit an der Oberfldche
adsorbierten Elektronen-Akzeptoren oder -Donoren reagieren. Im Falle von O, als Akzeptor
entstehen Superoxid-lonen O, und im Falle von OH" als Donor Hydroxyl-Radikale OH..
Beide Spezies sind sehr reaktiv und konnen bekanntermafen organisches Material zersetzen

[10, 89]. Abbildung 44 zeigt eine Ubersicht iiber die auftretenden Reaktionen.
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Abbildung 44: Bei der Photokatalyse auftretende Reaktionen an der Titandioxidoberflache [90].

Zur Ausbildung der reaktiven Radikalspezies ist die Anwesenheit von Feuchtigkeit und
Sauerstoff notwendig. Neben der Ausbildung von Hydroxyl-Radikalen und Superoxid-lonen

kann das zu zersetzende Material auch direkt mit dem Titandioxid in seinem Grundzustand
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oder angeregten Zustand interagieren, wodurch ebenfalls dessen Zersetzung induziert wird.
Ein Beispiel fiir die Zersetzung eines Farbstoffes als Modellverschmutzung wird in Abschnitt

2.4.2.4 vorgestellt.

2.4.2.3 Superhydrophilie des Titandioxids

Die Superhydrophilie des Titandioxids tritt wie auch seine photokatalytischen Eigenschaften
bei Bestrahlung mit UV-Licht auf. Die Superhydrophilie ldsst sich sehr gut anhand des
Kontaktwinkels zwischen Substrat und Wassertropfchen veranschaulichen. Bei hydrophoben
Materialien wie Siliconen oder fluorierten Kunstoffen betridgt dieser Winkel 70-90°. Dies
bedeutet, dass solche hydrophoben Materialien eine Tropfchenbildung verursachen. Bei
superhydrophilen Materialien betrdgt dieser Winkel weniger als 10°, weshalb sich keine
Tropfchen bilden sondern eine Filmbildung auftritt. Dieser Effekt wird sonst iiblicherweise
nur mit Tensiden erreicht, wobei dann die Superhydrophilie der behandelten Oberfldche nicht
besonders lange erhalten bleibt. Auch im Falle des Titandioxids handelt es sich bei der
Superhydrophilie um einen reversiblen Effekt, der 24 Stunden nach der Bestrahlung mit UV-
Licht wieder abklingt. Durch wiederholte Bestrahlung ldsst sich dieser Effekt wieder
herstellen. Die ersten Arbeiten, die diesen Effekt bei Titandioxid beschreiben, gehen auf
Wang et al. zuriick. In der Arbeit wird eine Titandioxid-Beschichtung auf einem Glas
beschrieben, welche bei Bestrahlung mit UV-Licht die zuvor beschriebene Superhydrophilie
aufweist. Gerade bei Glasern und Spiegeln ist dies ein sehr niitzlicher Effekt, da dadurch ein
Beschlagen der Oberfliche durch Tropfchenbildung vermieden wird [16]. Auch bei der
Entwicklung selbstreinigender Oberfldchen spielt dieser Effekt eine grofBe Rolle, da in
Kombination mit den photokatalytischen Eigenschaften auf diese Weise ein Teil der
Verschmutzung abgebaut und der nicht abbaubare Teil nur mit Wasser ohne weitere
Hilfsmittel abgewaschen werden kann. Abbildung 45 veranschaulicht die Anderung des

Kontaktwinkels bei Bestrahlung einer Titandioxid-beschichteten Oberflache.
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dunkel

Abbildung 45: Anderung des Kontaktwinkels von TiO, aufgrund von Superhydrophilie bei Bestrahlung mit
UV-Licht nach [8].

Die Ursache der auftretenden Superhydrophilie bei Titandioxid ist noch nicht génzlich
geklart. Fujishima et al. erkliren dieses Phdnomen durch das Auftreten von ,,Sauerstoft-
Defektstellen” an der Oberfliche des Halbleiters. Diese entstehen durch Bestrahlen der
Titandioxid-Oberfliche mit UV-Licht. Hierbei werden Sauerstoffatome von der Oberflédche
herausgeschlagen, wodurch sich die Oxidationszahl des Titandioxids von +4 auf +3 &ndert
und es somit einen etwas metallischeren Charakter bekommt. Die Reduktion des Titandioxids
erfolgt durch Elektronen, die durch das Bestrahlen mit UV-Licht ins LB {ibergehen.
Gleichzeitig oxidieren die entstandenen positiven Elektronenlocher O, zu O,, welcher von
der Oberfldche desorbiert. Dadurch entsteht eine Sauerstoffdefektstelle. An den Defektstellen
werden nun im néichsten Schritt dissoziierte Wassermolekiile, die sich an der Titandioxid-
Oberfldche befinden, angelagert. Durch die Anlagerung der dissoziierten Wassermolekiile
entsteht die hydrophile Oberfliche. Der visuelle Effekt ist der in Abbildung 45 gezeigte. Die
Wassertropfchen verfilmen durch die Herabsetzung des Kontaktwinkels. Der schematische
Ablauf der Entstehung der Superhydrophile bei Titandioxid ist in Abbildung 46 gezeigt [8,
9].
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Abbildung 46: Schematische Darstellung des Mechanismus, der zur Superhydrophilie fiihrt (links) und

Bunpjiquii4

Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel Wasser/Substratoberflédche und der Tendenz zu

beschlagen (rechts) nach Fujishima et al. [8] (Wassertropfen/Filmbildung aus [91]).
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2.4.2.4 Zersetzung der Modellsubstanz Rhodamin B durch Titandioxid-Photokatalyse

Als Referenzsubstanzen fiir Verschmutzungen werden oftmals organische Farbstoffe
herangezogen, da deren Zersetzung rein optisch und durch relativ einfache analytische
Methoden nachgewiesen werden kann. Als analytische Methode eignet sich hierbei besonders
die UV/Vis-Spektroskopie, da es sich um farbige Substanzen handelt und die Zersetzung gut
iiber die Abnahme der Absorptionsbanden verfolgbar ist. Dariiber hinaus eignet sich die
Bestimmung des organischen Kohlenstoffs (TOC) um nachzuweisen, dass der Farbstoff nicht
nur ausbleicht, also das chromophore Zentrum zerstort wird, sondern tatsidchlich komplett
abgebaut wird. Ublicherweise werden als Farbstoffe RB oder Methylenblau eingesetzt, wobei
sich das RB besser fiir Experimente unter Bestrahlung mit UV-Licht eignet, da es nicht in
dem hohen Mafle durch UV-Licht abgebaut wird wie das Methylenblau. Ein weiterer Grund
fiir das RB ist, dass es sich um den wichtigsten Vertreter der Xanthen-Farbstoffe handelt.
Farbstoffe dieser Stoftklasse machen den grofiten Teil der Umweltverschmutzung aus, den die
Textilindustrie verursacht. Zudem ist der Abbaumechanismus des RB bereits intensiv

untersucht worden [92-94].

Fiir die Zersetzung von RB in Abwesenheit des Titandioxid-Photokatalysators und in
Anwesenheit von Sauerstoff und Luftfeuchte bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht/UV-Licht
ergeben sich folgende mogliche Reaktionen (Gleichung 9) [92, 94-96]:

RB+hv — RB’

RB"+0, - -RB" +-0,"

-0,” +H" - OOH -

-RB* —2— Rhodamin — CO, + H,0

Gleichung 9:

Nach der Anregung des Farbstoffs durch das eingestrahlte Licht reagiert das angeregte
Farbstoffmolekiil mit Sauerstoff unter Ausbildung von Superoxid-lonen. Diese reagieren
wiederum mit Protonen (aus der Autoprotolyse von Wasser) zu OOH- Radikalen. Durch die
Reduktion des Sauerstoffs entsteht aus dem angeregten RB ein RB-Radikal, welches unter
Einwirkung von Sauerstoff zu Rhodamin und dann letztendlich zu Wasser und CO, zerfillt.
Fiir die Umsetzung von RB zu Rhodamin sind nach Qu et al. [94] OH- und OOH- Radikale
notwendig. Dieser Prozess wird auch als N-Deethylierung bezeichnet und ist schematisch in

Abbildung 47 dargestellt.



2 Theoretischer Hintergrund Seite 67

EtoN l o] ‘ NEt,*CI H,N o NH,*CI
=4 hv, O, ‘ /
—_—

B

O COOH COOH

Rhodamin B Rhodamin

Abbildung 47: N-Deethylierung von RB zu Rhodamin nach [92].

Bei der Bildung der Superoxid-Ionen und des kationischen RB-Radikals handelt es sich nach
Qu et al. [94] in Abwesenheit von Titandioxid um eine sehr langsame Reaktion. Der Farbstoff
wird nur zu einem geringen Teil durch Bestrahlung mit UV-Licht/sichtbarem Licht abgebaut,
da die fiir die N-Deethylierung und damit fiir den vollstdindigen Abbau des Farbstoffes

notwendigen OOH- Radikale nur langsam zu einem geringen Mal3 gebildet werden.

Bei Anwesenheit von Titandioxid als Photokatalysator, Sauerstoff und Luftfeuchte treten bei

Bestrahlung mit sichtbarem Licht folgende Reaktionen auf (Gleichung 10) [92, 94-96]:

RB+hv — RB’

TiO, + RB" — -RB* + TiO, (e")
TiO,(e”)+ 0, = TiO, +-0,"
TiO,(e")+-:0, +H" ->HO, +TiO,
HO, +H" - H,O0,

H,0, +e~ > OH-+OH"

Gleichung 10:

Bei Bestrahlung mit UV-Licht wird das Titandioxid selbst angeregt und es treten folgende
Reaktionen auf (Gleichung 11):

2Ti0, —2>TiO,(e”) + TiO, (h ")
Gleichung 11: RB+TiO,(h")—> -RB" +TiO,
H,0+TiO,(h") >OH-+H" +TiO,

Titandioxid kann also direkt durch UV-Licht oder indirekt durch angeregte RB-Molekiile
angeregt werden. Bei der indirekten Anregung fiihrt die Reaktion mit Sauerstoff zur
Ausbildung von Superoxid-Ionen, welche in nachfolgenden Reaktionen zur Entstehung von

Hydroxyl-Radikalen fiihren. Die direkte Anregung des Halbleiters fiihrt zusdtzlich zu
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kationischen RB Radikalen und zu OH-. Damit Wasser und RB mit den Elektronenléchern
des Titandioxids reagieren konnen, miissen diese an der Oberfliche des Halbleiters
adsorbieren. Die auf diesen Reaktionspfaden generierten Hydroxyl-Radikale sind, wie
erwahnt, notwendig fiir die N-Deethylierung des RB und damit fiir den vollstdndigen Abbau
desselben.

Bei der Abbaureaktion handelt es sich um eine Reaktion pseudo 1. Ordnung (Gleichung 12)
[95]:

C
Gleichung 12: ln{—j =—kt

Co

Es ist eine Reaktion pseudo 1. Ordnung, da angenommen werden kann, dass die zur
Radikalbildung notwendige Konzentration an Sauerstoff wéhrend der Reaktion konstant
bleibt und somit auch immer in etwa eine konstante Anzahl an Radikalen zur Zersetzung des

Farbstoffs vorliegt.

2.4.2.5 Photokatalytischer Abbau von Kohlenwasserstoffen in der Klimakammer

Eine Klimakammer ist eine Anlage, in der der photochemische Abbau von organischen
Stoffen unter Bedingungen, die in der Atmosphére vorherrschen, simuliert werden kann.
Abbildung 48 zeigt das Photo einer Klimakammer, die sich an der Universitdt Bayreuth
befindet. Neben dieser kleineren Ausfithrung aus PTFE (FEP 200A, Dupont), befindet sich
noch ein grofleres Modell aus Glas ebenfalls an der Universitdt Bayreuth. Alle Experimente
zum Abbau von Kohlenwasserstoffen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden in der

Klimakammer aus PTFE durchgefiihrt.

Die verwendete Klimakammer wurde so konzipiert, dass damit sowohl fliichtige als auch
nicht fliichtige organische Verbindungen unter troposphirischen Bedingungen hinsichtlich
thres Abbaus und ihrer Verweilzeit untersucht werden konnen. Die organischen
Verbindungen werden dazu auf Aerosolen adsorbiert (Silica, Titandioxid, Latex), welche
ebenfalls in die Klimakammer eingebracht werden. Um die Experimente nun unter realen
Bedingungen durchfiihren zu konnen, konnen Stirke und Spektren des Lichts variiert werden,

mit der die in der Klimakammer vorhandenen Stoffe bestrahlt werden.
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Abbildung 48: Photo der PTFE-Klimakammer (FEP 200A, Dupont).

Dariiber hinaus ldsst sich zur Simulation verschiedener Atmosphédrenschichten auch die
Temperatur in der Kammer steuern. Mittels der Klimakammer ist es moglich, die homogene
Zersetzung der organischen Verbindungen durch Hydroxyl-Radikale in der Gasphase zu
untersuchen. Dies wird in Abwesenheit von Aerosolen durchgefiihrt. Die
Gleichgewichtskonzentration an Hydroxyl-Radikalen betrdgt ca. 10’ cm™. Bei dieser
Abbaureaktion handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion zwischen organischem
Material und Hydroxyl-Radikalen. Die Hydroxyl-Radikale stammen aus der Zersetzung von
NOy, welches ebenfalls in die Kammer eingebracht wird. Da NOy iiblicherweise auch in der
Troposphére vorhanden ist, konnen dadurch realistische Bedingungen nachgestellt werden.
Neben der homogenen Reaktion kann auch die heterogene Zersetzung von organischen
Stoffen, welche auf einem Aerosol adsorbiert sind, untersucht werden. Dazu kann ebenfalls
NOy zugegeben werden, oder falls die Zersetzung in Abwesenheit von NOy untersucht werden
soll, wird etwas Wasser in die Kammer eingespritzt, um verschiedene Luftfeuchten zu

simulieren.

Um zwischen heterogenem Anteil und homogenem Anteil der Zersetzung der
Kohlenwasserstoffe unterscheiden zu kénnen, kann die Luftfeuchte eingestellt werden. Bei
hoher Luftfeuchte kann davon ausgegangen werden, dass die Aerosoloberfliche vollstindig

durch eine Monoschicht von Wasser belegt und somit der Zutritt fiir die Kohlenwasserstoffe
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erschwert ist. Dadurch wird die homogene Zersetzung in der Gasphase bevorzugt. Bei
niedrigeren Luftfeuchten konnen die Kohlenwasserstoffe adsorbieren und die heterogene
Zersetzung tritt ein. Bei Verwendung von Titandioxid als Aerosol konnen die in Abbildung
44 beschriebenen Reaktionen an der Oberfliche auftreten. Bei Desorption der reaktiven
Hydroxyl-Radikale wird ihre Konzentration in der Kammer erhoht, was zu einer erhhtem
Stoffumsatz in der homogenen Katalyse fiihrt. Die Detektion der organischen Verbindungen
erfolgt in der Klimakammer iiblicherweise iiber Gaschromatographie (GC) (GC/FID,
Sichromat, Siemens) und die Betriebstemperatur liegt bei 30043 K [85, 86, 97].

2.4.3 Anwendungsgebiete der Titandioxid-Photokatalyse

Ein wichtiges Anwendungsgebiet fiir den Einsatz von Titandioxid und anderen Halbleitern als
Photokatalysatoren ist der Bereich des Umweltschutzes. Dieser Bereich gewinnt mehr und
mehr an Bedeutung, vor allem der Gewdsserschutz und die Aufbereitung von Trink- und
Abwasser wird in den nichsten Jahrzehnten eine immer groflere Rolle spielen. Neben diesem
Aspekt ist die Zersetzung von Luftschadstoffen ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet fiir
photoaktive Halbleiter. Im Falle des Titandioxids wurden schon viele Anwendungen
beschrieben. Es existieren bereits Testanlagen, um die industrielle Nutzung der Photokatalyse
zu untersuchen. Auch im Baubereich kann mittels Titandioxid aktiv Umweltschutz betrieben
werden. Photoaktive Fassaden, Gliser, Dachziegel und dhnliche Produkte konnen neben der
Erhaltung der Asthetik des Bauwerks dazu beitragen, den Schadstoffgehalt in der Luft

abzusenken. Im Folgenden werden einige Anwendungen der Halbleiterkatalyse vorgestellt.

Eine wichtige Gruppe der Luftschadstoffe stellen die Stickoxide NOy dar. Diese reichern sich
besonders in Stiddten in StraBBenschluchten mit regem Straenverkehr an. Hier sind beide
Seiten der Strae von hohen Hausern flankiert und die Emissionen des StraBenverkehrs
reichern sich in der Umgebungsluft an. Mit Hilfe von Titandioxid als Photokatalysator konnen
diese Gase oxidiert und in unschédliche Verbindungen tiberfiihrt werden. Hierbei eignen sich
als Katalysatorfliche die StraBenoberfliche und die Fassaden der Hiuser, auf denen das
Titandioxid neben der Zerstorung der abgelagerten Verschmutzungen auch NOy oxidieren
kann. Die Verwendung von Titandioxid-haltigen Baumaterialien als Photokatalysatoren
wurde auch von der Européischen Union im Rahmen des Photocatalytic Innovative Coverings
Applications for Depollution Assessment (PICADA) Projekts (www.picada-project.com)
finanziert. Unter anderem wurde innerhalb dieses Projektes auch der Abbau von
Luftschadstoffen in StraBenschluchten untersucht. Im Falle der Oxidation von NO, wird

dieses an der Titandioxidoberfliche adsorbiert und durch ebenfalls adsorbierte Superoxid-
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und Hydroxyl-Radikale zu Nitrat oxidiert. Das Nitrat wird anschlieBend als Salpetersdure von
der Oberflache desorbiert bzw. an die basischen Bestandteile der Baustoffe gebunden [98].

Eine Zusammenfassung der ablaufenden Reaktionen zeigt Abbildung 49.

Sonnenlicht Oxidation uber Hydroxyl-Radikale:
(UVStrahlung) | 5) NO,+ 2 OH:- 1y > NO, sy + H.0
(b) NOZ (ads) +OH ) — Nos- (ads) + H+fads}

% (ads

Oxidation Giber Superoxid-Radikale:

NO + ‘02- ads) > Noa- (ads)

x (ads)
Disproportionierung tber Ti-OH:
3NO,+20H -2 NO, + NO + H,0
Desorption von [HNO,] durch Wasser:

[HNOE] (ads) - HN03 (ag)

Abbildung 49: Schematische Darstellung der Oxidation von NOy durch Titandioxid bei Einstrahlung von
Sonnenlicht nach [98].

Analog zur Oxidation von NOy lduft auch die Zersetzung eines weiteren Luftschadstoffes,
dem Formaldehyd ab, welcher speziell in Innenrdumen zum ,,Sick-Building-Syndrome*
beitrdgt. Die photokatalytische Zersetzung von Formaldehyd lduft analog zu dem eben
beschriebenen Prozess ab [99]. Dieses wird ebenfalls an der Halbleiteroberfliche adsorbiert
und dort durch Radikale zu den Endprodukten Kohlendioxid und Wasser zersetzt. Im Rahmen
des bereits erwahnten PICADA Projektes wurden auch Ergebnisse vorgestellt, bei denen ein
Titandioxid-haltiger = Baustoff als  Photokatalysator ~bei der Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen in der Gasphase wirkt [100]. Eine weitere Gruppe von Luftschadstoffen,
die zwar nicht mehr emittiert werden diirfen, aber noch in groBen Mengen in der Atmosphére
vorhanden sind, sind die fluorierten Kohlenwasserstoffe. Auch bei diesen Verbindungen

konnte Titandioxid erfolgreich fiir den photokatalytischen Abbau eingesetzt werden [89].

Neben der Zersetzung von Luftschadstoffen in der Gasphase stellt die Aufbereitung von
Trink- und Prozesswéssern ein weiteres Einsatzgebiet der Titandioxid-Photokatalyse dar.
Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass mittels Titandioxid verschiedene Schadstoffe in
Abwissern [101-103] zersetzt werden konnen. Auch in der Aufbereitung von Trink- [104-
107] und Sickerwéssern [108] konnte Titandioxid erfolgreich als Photokatalysator eingesetzt

werden. Hierbei wurde nicht nur die Zersetzung von organischen Schadstoffen, sondern auch
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der Abbau von Mikroorganismen mittels Titandioxid untersucht. Neben der Zersetzung von
Schadstoffen in wissrigen Losungen und in der Gasphase werden auch die selbstreinigenden
Eigenschaften des Titandioxids in diversen Produkten ausgenutzt. Diese selbstreinigenden
Oberflachen basieren auf der Superhydrophilie des Titandioxids. Einige Produkte wie zum
Beispiel beschichtete Spiegel werden bereits kommerziell vermarktet [8]. Ein Titandioxid-
beschichteter Badezimmer- bzw. AuBenspiegel eines Automobils wird in den folgenden

Abbildungen gezeigt (Abbildung 50).

Abbildung 50: Nicht beschlagender Badezimmerspiegel (a) und PKW-AuBenspiegel (b), der mit Titandioxid
beschichtet wurde [8].

Wie in beiden Abbildungen gut erkennbar ist, beschligt die jeweils mit Titandioxid
behandelte Seite des Spiegels aufgrund der Filmbildung nicht, wobei die unbehandelte Flache
aufgrund der Tropfchenbildung weiterhin beschldgt (siche Abbildung 45). Auch bei
Baustoffen werden selbstreinigende Materialien erprobt und bereits von mehreren
europdischen Baustoffherstellern vermarktet. Ein Beispiel fiir die Wirksamkeit eines

Titandioxid-beschichteten Baustoffes zeigt Abbildung 51.
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S - (RN SRR
A: Superhydrophilic treated tile
B: Normal tile

Abbildung 51: Selbstreinigende Betonteile (A) im Vergleich zu herkdmmlichen Betonteilen (B) [9].

Anhand dieser Abbildung ist gut zu erkennen, dass die behandelten Betonoberflichen ihre
urspriingliche Firbung beibehalten, wédhrend die unbehandelten Betonoberflichen stark
verschmutzen. Allgemein bietet der Einsatz von Titandioxid in Baustoffen eine Vielzahl von
interessanten Maoglichkeiten hinsichtlich funktionaler Materialien, die Selbstreinigung

aufweisen und Beitrdge zum Umweltschutz leisten konnen (Abbildung 52).

Verschmutzung TiO.-Schicht
| 2~ I

Baustoff

TiO,-Schicht
Baustoff

Abbildung 52: Schematische Darstellung von mit Titandioxid funktionalisierten Baustoffoberfldchen.
Einerseits werden Luftschadstoffe durch Photokatalyse abgebaut und andererseits werden die
Verschmutzungen an der funktionalisierten Baustoffoberfldche aufgrund der Superhydrophilie

einfach durch Regen abgewaschen [87].

Auch Core-Shell-Partikel konnen fiir die vorgestellten Zwecke eingesetzt werden. Da es sich
bei der Photokatalyse um ein Oberflichenphdnomen handelt, kann somit ein Kern mit einer
Titandioxid-Hiille versehen werden und damit die gleichen positiven Eigenschaften aufweisen

wie reines Titandioxid. Wenn nun ein inerter Kern verwendet wird, welcher kostengiinstig
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und in grofBen Mengen als industrielles Nebenprodukt (wie z.B. Silica-Staub) erhéltlich ist,
kann dadurch der Preis des Photokatalysators erheblich gesenkt werden, ohne seine
Funktionalitit einzuschridnken [109]. Eine weitere Moglichkeit besteht darin einen Kern zu
verwenden, der neue Eigenschaften in das System einbringt. Hierbei sind beispielsweise
magnetische Eigenschaften wiinschenswert, da diese eine verbesserte Abtrennmoglichkeit des
Photokatalysators aus der zu reinigenden Prozesslosung bietet. Auch hier gibt es bereits einige
erfolgversprechende Ansdtze [21-23, 110]. Auch im Bereich der selbstreinigenden
Materialien werden Core-Shell-Partikel untersucht und getestet. Beispielsweise wurde von
Zhang et al. [111] eine selbstreinigende Beschichtung mit entspiegelnden Eigenschaften
vorgestellt, die aus Core-Shell-Partikeln besteht. Die schematische Darstellung dieser
Beschichtung ist in Abbildung 53 gezeigt.
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Abbildung 53: FlieBschema zur Herstellung einer selbstreinigenden Beschichtung mit entspiegelnden

Eigenschaften [111].

In Abschnitt 2.4 wurde ndher auf die Verwendung von Titandioxid als Photokatalysator
eingegangen. Wie auch bei anderen Halbleitern ist es moglich, mit Licht ausreichender
Energie ein Elektron vom VB in das LB zu iiberfiihren. Die dadurch entstehenden Elektronen-
Loch-Paare konnen in Anwesenheit von Feuchtigkeit und Sauerstoff mit Elektronen-
akzeptoren und -donoren unter Ausbildung reaktiver Spezies reagieren. Im Fall von Wasser
entstechen dadurch Superoxid-lonen und Hydroxyl-Radikale, welche beide starke
Oxdidationsmittel darstellen. Am Beispiel von Rhodamin B wurde der Mechanismus, der zur
photokatalytischen Zersetzung des Farbstoffs in wéssriger Losung fiihrt ndher erldutert
(Abschnitt 2.4.2.4). Neben der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen wurde eine Methode
vorgestellt, mit deren Hilfe sich der Abbau von Luftschadstoffen in Anwesenheit von
Titandioxid unter atmosphirischen Bedingungen simulieren ldsst (siche Abschnitt 2.4.2.5).

Uber die photokatalytischen Eigenschaften hinaus weist Titandioxid nach UV-Bestrahlung
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superhydrophile Eigenschaften auf. Durch diese wird eine Tropfchenbildung auf dem
Titandioxidsubstrat durch Absenken des Kontaktwinkels verhindert, was zu selbstreinigenden

Eigenschaften des Materials fiihrt.

Zu den wichtigsten Anwendungsgebieten der Titandioxid-Photokatalyse zdhlen die
Aufbereitung von Ab-, Trink- und Prozesswissern. Daneben koénnen titandioxidhaltige
Baustoffe zum Umweltschutz beitragen, da sie Luftschadstoffe wie NOy zersetzen konnen.
Daneben spielen die selbstreinigenden Eigenschaften bei der Entwicklung von modernen

Baustoffen eine wichtige Rolle.

In den nédchsten Abschnitten werden die Synthese und Charakterisierung der im Rahmen der
Arbeit hergestellten photokatalytisch aktiven Core-Shell-Partikel sowie erste Untersuchungen
hinsichtlich deren photokatalytischer Aktivitét vorgestellt.



3 Ergebnisse und Diskussion Seite 76

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Eigenschaften und Charakterisierung der Core-Shell Vorstufen

In den folgenden Abschnitten werden die Eigenschaften und Charakteristika der
synthetisierten Nanopartikel vorgestellt, die die Vorstufen fiir die Core-Shell-Partikel
darstellen. Dabei spielt vor allem das Zeta-Potential der Nanopartikel in Abhdngigkeit des
pH-Wertes eine grole Rolle, da eine gegensitzliche Ladung zur Durchfiihrung der
Heterokoagulation und der Bildung der Core-Shell-Partikel notwendig ist (sieche Abschnitt
2.2.2). Neben den Zeta-Potential-Untersuchungen wurden auch elektronenmikroskopische

Studien durchgefiihrt, um die Morphologie der Partikel zu ermitteln.

Weiterhin wird das Copolymer MMA-MAPTAC vorgestellt, welches als polymere
Zwischenschicht zur Umkehrung der Ladung der Magnetit-Partikel Anwendung findet.

3.1.1 Monodisperse Silica-Partikel nach dem Stober-Prozess

Die Silica-Partikel wurden nach dem Stober-Prozess [6] (siehe Abschnitt 2.1.3.2) hergestellt.
Ein besonderes Augenmerk lag auf der Darstellung unterschiedlicher Partikelgro3en, um auf
verschiedene Template fiir die spitere Heterokoagulation zuriickgreifen zu kénnen. Dazu
wurden die eingesetzten Konzentrationen von TEOS, Ethanol und konzentrierter wéssriger
Ammoniaklosung, die Temperatur und die Reaktionsdauer variiert. Auf diesem Wege
konnten PartikelgroBen zwischen 50-1000 nm (dsp nach DLS) realisiert werden. Zur
genaueren Bestimmung der Partikelgrofe wurde die akustische Dampfungsspektroskopie (DT
1200) fiir einige ausgewahlte PartikelgroBen angewendet, welche spéter als Template fiir die
Heterokoagulation dienen sollten. Hierbei wurde jeweils eine mittlere Partikelgréf3e von 150,
220, 470 und 590 nm bestimmt. Abbildung 54 zeigt das Experiment fiir Silica-Partikel mit
einer mittleren Partikelgrofe von 150 nm. Wie aus der Abbildung hervorgeht, stimmen das
experimentell ermittelte und das berechnete Dampfungsspektrum fiir eine lognormale
Verteilung sehr gut iiberein. Die lognormale Verteilung wird in diesem Fall verwendet, weil
die PartikelgroBenverteilung sehr eng ist, wie es auch durch die Synthese beabsichtigt wurde.
Eine bimodale Verteilung wird nur verwendet, wenn zwei stark unterschiedliche

PartikelgroBen in der zu vermessenden Probe vorliegen.

Die aus dem Dampfungsspektrum abgeleitete PartikelgroBe betrdgt in diesem Experiment 150

nm. Die Bestimmung der Partikelgrofe erfolgte iiber die implementierte Software des DT
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1200. Sie basiert auf einem berechneten Spektrum, welches die beste Ubereinstimmung mit
dem Experiment zeigt. Die weiteren PartikelgroBen zeigen eine dhnlich gute
Ubereinstimmung von Experiment und berechnetem Spektrum, sind aber in dieser Arbeit
nicht dargestellt. Neben der Partikelgroe konnte auf diesem Wege auch gezeigt werden, dass

die hergestellten Partikel eine monodisperse PSD besitzen.
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Abbildung 54: Vergleich zwischen experimentell bestimmtem und berechnetem Dampfungsspektrum von 150

nm grofBen Silica-Partikeln.

Um die Stabilitit und die Ladung der Partikel zu untersuchen, wurden Zeta-Potential-
Messungen nach dem elektroakustischen Prinzip durchgefiihrt. Dazu wurde das Zeta-Potential
in Abhéngigkeit des pH-Wertes vermessen, um Aufschluss iiber die Ladungsabhingigkeit der
Silica-Partikel vom pH-Wert zu gewinnen. Dies ist neben Information iiber die hdchste
Stabilitdt der Partikel bei einem bestimmten pH-Wert besonders wichtig fiir die spétere
Verwendung als Templat fiir die Heterokoagulation. Dort miissen die verwendeten Partikel
eine gegensitzliche Ladung aufweisen, damit die Heterokoagulation erfolgreich durchgefiihrt
werden kann. Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Zeta-Potential-
Messungen in Abhdngigkeit vom pH-Wert fiir einige ausgewéhlte Partikelgrofen (250 nm,
370 nm (Abbildung 55) und 890 nm (Abbildung 56) grofle Silica-Partikel). Wie aus den
Abbildungen hervorgeht, besitzen alle vermessenen Silica-Partikel eine negative Ladung in
dem untersuchten pH-Bereich (pH 2-11). Die hdchste Stabilitdt besitzen die Partikel im
Basischen (pH 10-11), hier steigt das Zeta-Potential auf Werte von bis zu -65 mV an. In
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starker basischen Medien steigt das Zeta-Potential wieder an, da sich die Silica-Partikel bei
pH > 11 aufzulosen beginnen [112]. Bei niedrigeren pH-Werten nimmt das Zeta-Potential fiir
alle vermessenen Partikel kontinuierlich ab. Der iep wurde bei diesen Partikeln nicht
bestimmt, {iblicherweise besitzen Silica-Partikel aber einen iep im Bereich von pH 1-2 [112].
Obwohl das Potential bei pH 2 nur noch wenige mV betréigt, ist die Stabilitdt der Silica-
Partikel im Bereich des iep nicht am geringsten, so wie es bei anderen Metalloxid-Solen

ublich ist.
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Abbildung 55: Zeta-Potential der synthetisierten Silica-Partikel in Abhéngigkeit vom pH-Wert.
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Silica ist im stark sauren pH-Bereich metastabil. Dies liegt daran, dass fiir die Ausbildung von
Siloxan-Bindungen zwischen Silica-Partikeln in diesem pH-Bereich die notwendige Menge
an Hydroxyl-lIonen, die diese Reaktion katalysieren, nicht vorhanden ist [112]. Somit ist es
moglich, die Partikel auch im Sauren einzusetzen, ohne dass eine Gelbildung oder
Agglomeration dieser Partikel auftritt. Die pH-Abhéngigkeit eines kommerziell hergestellten
Silica-Sols (Ludox TM 50, Grace Davison) mit einer mittleren Partikelgroe von 28 nm
verlduft analog zu den synthetisierten Partikeln (iep bei pH 1,5). Sie ist in Abbildung 56 im
Vergleich zu den synthetisierten 890 nm grofen Silica-Partikeln dargestellt. Die
synthetisierten Partikel sind vollstdndig rontgenamorph und erlauben keine Rontgen-Pulver-
Diffraktogramme zur Ermittlung der mineralogischen Zusammensetzung. Deshalb wurden die
Partikel mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) untersucht. Die Untersuchungen ergaben,
dass die Partikel aus reinem Silica bestehen mit geringen Mengen an Natrium und Chlorid.

Die RFA-Untersuchungen und die Analogie des Ladungsverlauf zum Industrieprodukt
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belegen, dass iliber die Synthese nach Stober erfolgreich Silica-Partikel hergestellt werden

konnten.
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Abbildung 56: Zeta-Potential fiir 890 nm grofe Silica-Partikel und Ludox TM 50 in Abhéngigkeit vom pH-
Wert.

Der einzige Unterschied zwischen den kommerziellen und synthetisierten Partikeln besteht in
der Stabilitdt im basischen pH-Bereich. Die Abweichung des Industrieproduktes riihrt daher,
dass zum FEinstellen sehr hoher pH-Werte eine grole Menge an Elektrolyt verwendet werden

musste, so dass das Zeta-Potential deshalb bei hohen pH-Werten wieder etwas abfillt.

Die Zeta-Potential-Untersuchungen zeigen, dass erfolgreich Silica-Partikel mit einer hohen
Ladung hergestellt werden konnten. Um nun Aufschluss iiber die Morphologie der Partikel zu
gewinnen, wurden REM-Aufnahmen gemacht. Nach der Synthesevorschrift von Stober et al.
[6] sollten monodisperse, sphérische Partikel entstehen. Die Monodispersitit konnte bereits
durch die PartikelgroBenbestimmung mittels akustischer Dampfungsspektroskopie
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der REM-Studien sind in den folgenden Abbildungen

dargestellt.
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Abbildung 57: REM-Aufnahme der synthetisierten Silica-Partikel mit einer mittleren Partikelgrof3e von 250

nm bei unterschiedlichen VergroBerungen (a, b, c).

Die Abbildung zeigt 250 nm groBle Silica-Partikel bei unterschiedlichen VergréfSerungen

(Abbildung 57). Wie aus den Aufnahmen deutlich hervorgeht, handelt es sich jeweils um

sphérische Partikel mit einer sehr engen PSD (quasi monodispers) und einer glatten

Oberflache.

Es konnte gezeigt werden, dass mittels des Stober-Prozesses [6] Silica-Partikel in

unterschiedlichsten Partikelgroen reproduzierbar hergestellt werden konnen. Die Partikel

besitzen eine monodisperse PSD, eine hohe negative Ladung im basischen pH Bereich und

sind sphédrischer Gestalt. Diese Eigenschaften machen sie zu einem idealen Templat zur

Darstellung von Core-Shell-Partikeln, worauf in Abschnitt 3.2 niher eingegangen wird.
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3.1.2 Titandioxid-Nanosol

Die Synthese des Titandioxid-Nanosols erfolgt iiber eine Hydrolyse-Kondensationsreaktion,

die folgende Schritte beinhaltet (Gleichung 13):

Ti(OPr), +4H,0 —> Ti(OH), + 4PrOH

Gleich 13: . .
CHE T Ti(OH), —5—> Gel >TiO,

-H —H,0

Nach der Hydrolyse des TPOT zu Tetrahydroxoorthotitanat polykondensiert dieses iiber einen
intermedidren Gelzustand zu Titandioxid. Dieses Gel wird durch die zugegebene Séure
peptisiert, wodurch wieder diskrete Partikel entstehen. Zur Bestimmung der mittleren
PartikelgroBe wurden die akustische Dampfungsspektroskopie und die DLS herangezogen.
Als PartikelgroBe wurden 10 nm im Falle der akustischen Dampfungsspektroskopie und 20
nm im Falle der DLS ermittelt. Der Unterschied beider Methoden ergibt sich aus dem
Messprinzip. Wihrend bei der DLS auch lose Agglomerate als ein Partikel angesehen werden,
werden bei der akustischen Dampfungsspektroskopie nur die diskreten Partikel erfasst, und

die ermittelte PartikelgroBe ist immer geringer als die mittels DLS bestimmte.

Um die mineralogische Zusammensetzung der synthetisierten Partikel zu untersuchen, wurde
ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen (Abbildung 58). Die genaue Zusammensetzung

wurde mittels Rietveld-Berechnungen ermittelt.

Nach Rietveld-Berechnung bestehen die TiO,-Partikel zu 87 M.-% aus Anatas und zu 13 M.-
% aus Rutil. Diese Ergebnisse konnen jedoch nur als grobe Anhaltswerte betrachtet werden,
da bei der Auswertung der Reflexionsbereich des Probentragers ausgeblendet werden musste
(siche Abbildung 59). Aufgrund der Breite der TiO,-Reflexe (sehr geringe Kristallitgrofe, ca.

5 nm) ergeben sich starke Uberlagerungen ergeben, die eine exakte Auswertung erschweren.
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Abbildung 58: Rontgen-Diffraktogramm des synthetisierten Titandioxid-Nanosols auf einem Si-Einkristall-
Tréager (Untergrund im Bereich 30-35° 20).
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Abbildung 59: Rietveld-Verfeinerung des in Abbildung 58 dargestellten Rontgen-Diffraktogramms. Die

schraffierten Bereiche wurden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt.

Bemerkenswert ist, dass bei der Synthese auch Rutil entsteht, das normalerweise erst bei
Temperaturen > 850 °C gebildet wird. Die Bildung von Anatas entspricht ansonsten den
Erwartungen [88, 113]. Dass ein kleiner Anteil an Rutil neben Anatas vorhanden ist, wirkt
sich nach neueren Erkenntnissen sogar positiv auf die photokatalytische Aktivitdt des

Materials aus [5, 114].
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Nach der Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung des synthetisierten
Titandioxid-Sols und dessen mittlerer PartikelgroBe wurde wie bei den Silica-Partikeln die
Ladung und Stabilitét der Partikel mittels Zeta-Potential-Messung untersucht. Es wurde die
Verdnderung des Zeta-Potentials mit dem pH-Wert untersucht. Dies ist in Abbildung 60
dargestellt.
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Abbildung 60: Zeta-Potential des synthetisierten TiO,-Nanosols in Abhingigkeit vom pH-Wert.

Wie aus der Abbildung hervorgeht, liegt der iep fiir das Nanosol bei einem pH von ca. 6,7.
Hier ist das Sol am instabilsten und agglomeriert sofort zu groferen Partikelverbiinden. Im
Sauren oder schwach Basischen hingegen ist es relativ stabil. Bei hohen pH-Werten neigt das
Sol allerdings zum Agglomerieren, wodurch der Einsatz auf den sauren pH-Bereich limitiert
ist. Das Problem der starken Agglomerisationsneigung des Materials ist in der geringen
PartikelgroBe begriindet. Durch die geringe Partikelgrofe ist das Sol extrem reaktiv, weil es
einen sehr hohen Anteil an Oberflichenatomen besitzt. Daher ldsst es sich auch nicht mit den
gingigen Komplexbildnern stabilisieren, da es mit diesen zu neuen Verbindungen reagiert

und diese nicht an der Oberfldache anlagert.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Partikel noch im REM untersucht. Trotz eines
Auflésungsvermogens des Mikroskops von wenigen Nanometern konnten keine diskreten
Partikel aufgelost werden. Durch das Eintrocknen des Sols auf dem Probentrager entsteht ein
durchgingiger Titandioxid-Film, was wiederum fiir die hohe Reaktivitét des Sols spricht. Eine

REM-Aufnahme des Films ist in Abbildung 61 gezeigt.
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Abbildung 61: REM-Aufnahme des eingetrockneten TiO,-Nanosols.

In dieser Abbildung sind keine diskreten Partikel mehr erkennbar. Die Probe ist vollstindig
verfilmt, ein Verhalten, das iiblicherweise bei Latex-Partikeln auftritt. Durchgefiihrte TEM-
Untersuchungen bestétigen die Ergebnisse der REM-Untersuchungen. Auch unter dem TEM

konnten keine diskreten Partikel nachgewiesen werden.

Uber die beschriebene Hydrolyse-Kondensationsreaktion ist es mdglich, ein hochreaktives
Titandioxid-Nanosol herzustellen, welches eine extrem kleine mittlere Partikelgrof3e besitzt.
Dieses hochreaktive Titandioxid wird als Hiille fiir die Darstellung von Core-Shell-Partikeln

verwendet, worauf im Abschnitt 3.2 niher eingegangen wird.

3.1.3 Magnetit-Partikel

Die Magnetit-Partikel wurden nach der von Matijevic et al. entwickelten Methode
synthetisiert, welche in Abschnitt 2.1.3.2 vorgestellt wurde [24]. Da die synthetisierten
Partikel relativ groB sind (ca. 800 nm), konnte die dynamische Lichtstreuung aus
messtechnischen Griinden nicht zur PartikelgroBenbestimmung herangezogen werden. Die
Bestimmung der mittleren PartikelgroBe erfolgte hier allein iiber die akustische
Dimpfungsspektroskopie. Die Ubereinstimmung des akustischen Dimpfungsspektrums
zwischen Experiment und berechneter lognormalen PSD ist im Falle von Magnetit nicht so
gut wie im Falle von Silica-Partikeln (

Abbildung 62). Die Abweichung zwischen den beiden Spektren ergibt einen Fehler in der
mittleren PartikelgroBe von 10,2 %. Die zugehdrige PSD basierend auf der berechneten

lognormalen Verteilung ist in Abbildung 63 dargestellt. Die mittlere Partikelgrofle, die sich
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aus diesem Experiment fiir die synthetisierten Magnetit-Partikel ergibt, betrdagt ca. 820 nm.
Uber diese Syntheseroute konnte eine relativ enge PSD mit PartikelgréBen zwischen ca. 675-

990 nm erreicht werden.
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Abbildung 62: Vergleich zwischen experimentell bestimmtem und berechnetem Dampfungsspektrum von 820
nm grof3en Magnetit-Partikeln.
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Abbildung 63: PSD bezogen auf die Masse und zugehorige Summenkurve fiir 820 nm grofle Magnetit-
Partikel.
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Dies entspricht den in Abschnitt 2.1.3.2 vorgestellten Ergebnissen von Matijevic et al. [24].
Mit steigender Partikelgrofle ist es bei dieser Syntheseroute moglich, eine engere PSD zu
erzielen, was die nachfolgenden Untersuchungen wesentlich erleichtert. Dazu miissen die
experimentellen Rahmenbedingungen jedoch besonders prizise eingehalten werden. Ein
weiterer Grund, die Synthese in diese Richtung zu lenken war, dass unter diesen
Synthesebedingungen, welche genauer in Abschnitt 5.3 beschrieben werden, Partikel
entstehen, welche eine anndhernd sphérische Gestalt besitzen. Dies wiederum wirkt sich
positiv auf die Verwendung als Templat zur Herstellung von Core-Shell-Partikeln aus, da sich
sphirische Partikel in der Regel besser beschichten und anschlieBend charakterisieren lassen

als andere Geometrien.

Um die Morphologie der Partikel zu untersuchen und zu iiberpriifen, ob iiber diese Synthese
tatsdchlich anndhernd sphérische Partikel erhalten werden, wurden REM-Studien
durchgefiihrt. Die folgenden Abbildungen zeigen einige Ergebnisse.

Abbildung 64: REM-Aufnahmen der synthetisierten Magnetit-Partikel. Die iiber die REM-Aufnahmen

bestimmten Partikelgrofien sind in (c) dargestellt.

Abbildung 64 zeigt jeweils REM-Aufnahmen eines synthetisierten Magnetit-Partikels (a, b).

Wie aus den Aufnahmen hervorgeht, konnten iiber diese Syntheseroute tatsdchlich anndhernd
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sphérische Partikel erzielt werden. Der Unterschied zwischen beiden Partikeln besteht in der
Rauhigkeit der Oberfliche. Wahrend das in Abbildung 64a dargestellte Partikel zwar eine
anndhernd sphirische Form besitzt, ist seine Oberfliche deutlich rauer als die des etwas
kantigeren Partikels, welches in Abbildung 64b dargestellt ist. Dass die Partikel leicht kantig
sind, liegt daran, dass Magnetit kubisch kristallisiert und die sphirische Form wahrscheinlich
erst durch das Zusammenwachsen vieler kubischer Kristalle entsteht. Dies wiirde die raue,
von scharfen Kanten iibersidte Oberfliche des Partikels in Abbildung 64a und die noch

ansatzweise sichtbare kubische Form des Partikels in Abbildung 64b erkldren.

In Abbildung 64c sind nun mehrere Magnetit-Partikel dargestellt. Um die Ergebnisse der
akustischen Dampfungsspektroskopie zu verifizieren, wurden diese im REM vermessen. Es
zeigt sich, dass die beiden Methoden im Mittel iibereinstimmen. Der fiir die akustische
Dampfungsspektroskopie ermittelte Fehler von 10,2% ist eher zu niedrig. Ebenso geht aus der
Abbildung hervor, dass es mit dieser Methode nicht mdglich, ist eine monodisperse PSD zu
erreichen. Neben Partikeln die im Bereich von ca. 840 nm liegen, existieren auch wenige,
wesentlich kleinere und auch groBere Partikel, wobei der Hauptanteil der Partikel eine

mittlere Partikelgro8e um 840 nm besitzt.

Um die tatsdchliche mineralogische Zusammensetzung der synthetisierten Partikel zu
ermitteln, wurde von den Proben jeweils ein Rontgen-Pulver-Diffraktogramm aufgenommen.

Dies ist in Abbildung 65 gezeigt.

Wie anhand des Diffraktogramms ersichtlich ist, enthdlt das synthetisierte Material nur
Magnetit und keine weiteren kristallinen Nebenphasen. Das bei Luftzutritt wihrend der
Synthese entstehende, unerwiinschte Nebenprodukt Goethit (FeOOH), welches durch
vollstindige Oxidation des Fe*" zu Fe’" entsteht, konnte anhand der Zuordnung der Reflexe
nicht nachgewiesen werden. Mittels der durchgefiihrten Synthese konnten demnach reine

Magnetit-Partikel synthetisiert werden.

Um Aufschluss tiber Ladung und Stabilitdt der Partikel zu erhalten, wurden auch hier Zeta-
Potential-Untersuchungen durchgefiihrt. Neben den Zeta-Potential-Messungen wurde
zusitzlich das Stromungspotential mit dem Partikelladungsdetektor bestimmt, um die
Messergebnisse miteinander zu vergleichen. Da bei den spéteren Beschichtungsexperimenten
keine fiir eine Zeta-Potential-Messung ausreichende Menge an Partikeln zur Verfiigung steht,
wird dort zur Ladungsbestimmung das Stromungspotential herangezogen. Deshalb ist es

wichtig zu sehen, ob Zeta-Potential und Stromungspotential in etwa {ibereinstimmen.
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Abbildung 65: Rontgen-Pulver-Diffraktogramm der synthetisierten Magnetit-Partikel.

Das Zeta-Potential wurde wiederum in Abhédngigkeit vom pH-Wert gemessen, um
Informationen iiber die Ladungsabhingigkeit des synthetisierten Magnetits zu erhalten,
welche fiir die weitere Verwendung als Templat in der Heterokoagulation sehr wichtig ist.

Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 66 dargestellt.

Der iep der synthetisierten 820 nm grof8en Magnetit-Partikel liegt bei ca. pH 6,1. Im sauren
pH-Bereich ist es positiv geladen, im Basischen negativ. Dies entspricht der allgemeinen
Tendenz fiir Metalloxide und wurde in Abschnitt 2.1.2 angesprochen. Ebenfalls ersichtlich ist,
dass die Magnetit-Partikel im Vergleich zu Silica oder Titandioxid eine relativ geringe
Ladung besitzen. Dies macht eine direkte Beschichtung des Materials iiber eine
Heterokoagulation schwierig, da die elektrostatischen Anziehungskréfte nicht ausreichend

stark ausgepragt sind.
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Abbildung 66: Zeta-Potential in Abhéngigkeit vom pH-Wert fiir 820 nm groBe Magnetit-Partikel.

Zur Ergdnzung der Zeta-Potential-Messung wurde eine Bestimmung des Stromungspotentials
mit dem Partikelladungsdetektor durchgefiihrt (Abbildung 67). Der Theorie nach sollten die
Messungen tendenziell das gleiche Ergebnis liefern, wobei das Potential im Falle des
Partikelladungsdetektors nicht skaliert ist. Die beiden Messungen korrelieren leider jedoch
nicht im gewiinschten Malle, was aus Abbildung 67 deutlich hervorgeht. Das grofite Problem
bei der Bestimmung des Stromungspotentials war, dass keine besonders stabilen Messwerte
fiir den pH-Bereich 4-7 erhalten werden konnten, da hier das Potential sehr empfindlich auf
kleinste Anderungen des pH-Wertes reagierte. Die Werte in Abbildung 67 sind Mittelwerte
aus einer Mehrfachbestimmung. Auch wenn der Ladungsnullpunkt gegeniiber der Zeta-
Potential-Messung deutlich in den sauren pH-Bereich verschoben ist, ist dennoch eine
dhnliche Tendenz zu erkennen. Vor allem die niedrige positive Ladung im Sauren wird durch
beide Messungen bestitigt. Aus der Messung des Zeta-Potentials geht allerdings schon
hervor, dass aufgrund einer fast analogen pH-Abhéngigkeit im Vergleich zu Titandioxid keine

direkte Beschichtung beider Materialien moglich ist.
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Abbildung 67: Stromungspotential in Abhingigkeit vom pH-Wert fiir 820 nm grofle Magnetit-Partikel.

3.1.4 Charakterisierung des MMA-MAPTAC-Copolymers

Das Copolymer aus Methylmethacrylat (MMA) und (3-(Methacryloylamino)propyl)-
trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), welches Anwendung als Zwischenschicht bei der
Herstellung von Core-Shell-Partikeln findet, wird iiber eine freie radikalische Polymerisation
synthetisiert [115]. Das Polymer ist als Zwischenschicht geeignet, da es eine sehr hohe
positive Ladung besitzt. Auf diesem Weg ist es moglich, ein urspriinglich negativ geladenes
Templat umzuladen. Die Struktur des Polymers ist in Abbildung 68 dargestellt. Zur
Charakterisierung des synthetisierten Polymers wurden Kernspinresonanz-Spektroskopie
(NMR) und die Bestimmung der spezifischen Ladungsmenge mittels Polyelektrolyt-Titration
herangezogen. Zunichst wurde direkt nach der Synthese ein 'H NMR-Spektrum des
synthetisierten Polymers in DO gemessen, um festzustellen, ob die Synthese erfolgreich war

(Abbildung 69).
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Abbildung 68: Struktur des MMA-MAPTAC-Copolymers.

Das NMR-Spektrum zeigt, dass die Synthese erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Die im
'"H NMR-Spektrum zugeordneten chemischen Verschiebungen der Protonen beziehen sich auf
die in Abbildung 68 markierten Protonen des Polymers [115]. Weiterhin kann dem Spektrum
entnommen werden, dass noch Verunreinigungen durch nicht umgesetzte Monomere
vorhanden sind. Um das Polymer zu reinigen, wurde eine Dialyse durchgefiihrt und im
Anschluss der Erfolg dieser MaBlnahme mittels NMR-Spektroskopie tiberpriift (Abbildung
70). Die im 'H NMR-Spektrum markierten Protonen entsprechen wiederum den in
Abbildung 68 markierten [115]. Wie im Vergleich zu Abbildung 69 ersichtlich ist, konnten

die Verunreinigungen durch die Dialyse vollstindig entfernt werden.
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Abbildung 69: 'H NMR-Spektrum des ungereinigten MMA-MAPTAC-Copolymers (a-e bezichen sich auf die

in Abbildung 68 markierten Protonen).
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Abbildung 70: 'H NMR-Spektrum des gereinigten MMA-MAPTAC-Copolymers (a-e beziehen sich auf die in

Abbildung 68 markierten Protonen).
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Um die Ladung des synthetisierten Polymers zu bestimmen, wurde eine Polyelektrolyttitration
durchgefiihrt. Dazu wird zu der Probenldsung so lange Natrium-Polyethylensulfonat (Na-
PES) zutritriert, bis der Ladungsnullpunkt erreicht wird. Die Ladungsmenge wird hierbei mit
dem Partikelladungsdetektor ermittelt. Dabei wurde ein Verbrauch an Na-PES (10'3 mol/L)
von 14,72 mL bis zum Ladungsnullpunkt ermittelt, was einer spezifischen kationischen
Ladungsmenge des Polymers (25,8 mg) von ca. 48041 C/g entspricht. Der Verlauf der
Titration ist in Abbildung 71 dargestellt. Wie anhand der Abbildung deutlich wird, verdndert
sich das Stromungspotential des MMA-MAPTAC-Copolymers erst merklich in der Ndhe des
Titrationsendpunktes. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das synthetisierte Polymer eine
sehr hohe positive Ladung besitzt und demnach eine grole Menge an anionischem Na-PES
notwendig ist, um diese Ladung zu neutralisieren. Erst wenn der Grofteil der positiven
Ladung neutralisiert ist, fallt das Potential sehr steil ab, da vorher die Menge an zugegebenen
Na-PES nicht ausreicht, um das Potential des Copolymers merklich zu beeinflussen. Wenn
allerdings alle Ladungstriger des Copolymers neutralisiert sind, féllt das Potential sehr

schnell ab, weil die negativen Ladungen des Na-PES iiberwiegen.
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Abbildung 71:  Verinderung des Stromungspotentials durch Zugabe von 10~ mol/L Na-PES zu 25,8 mg
MMA-MAPTAC-Copolymerlésung.

Das synthetisierte Polymer besitzt eine hohe spezifische kationische Ladungsmenge von ca.
48041 C/g, wodurch es sich sehr gut als Zwischenschicht zur Umladung von anionischen

Partikeln bei der Herstellung mehrschichtiger Core-Shell-Partikel eignet.



3 Ergebnisse und Diskussion Seite 94

Die vorgestellten Partikel dienen als Vorstufen fiir die nachfolgend beschriebenen Synthesen
von Core-Shell-Partikeln. Die Vorstufen sind gut zuginglich und in verschiedenen
PartikelgroBen herstellbar, was fiir die spatere Verwendung als Kern-Partikel sehr niitzlich ist.
Das Titandioxid-Nanosol, welches die Eigenschaften der Core-Shell-Partikel als reaktive
Hiille prégt, ist iiber eine dem Stober-Prozess analoge Reaktion ebenfalls gut zugénglich und
weist aufgrund seiner kleinen Partikelgroe von wenigen Nanometern eine sehr hohe
Reaktivitdt auf. Die synthetisierten Magnetit-Partikel dienen ebenfalls als Kern-Partikel in
Core-Shell-Partikelverbiinden. Sie werden {iber eine Fillungsreaktion nach Matijevic et al.
synthetisiert und dienen dazu, dem Core-Shell-Partikel zuséitzlich magnetische Eigenschaften
zu verleihen. Das zuletzt vorgestellte kationische Copolymer MMA-MAPTAC dient als
Zwischenschicht, um Partikel umzuladen. Diese Umladung ist notwendig, um Partikel mit
gleicher pH-Abhidngigkeit ihrer Ladung miteinander zu verkniipfen. Die Eigenschaften und
Charakteristika der aus den Vorstufen resultierenden Core-Shell-Partikel werden im néchsten

Abschnitt vorgestellt.

3.2 Eigenschaften und Charakterisierung der Core-Shell-Partikel

In diesem Abschnitt wird auf Herstellung, Eigenschaften und Charakteristika der in dieser
Arbeit synthetisierten Core-Shell-Partikel eingegangen. Dazu werden die in Abschnitt 3.1
vorgestellten Partikel herangezogen, welche entweder als Kern oder als Hiille der zu
synthetisierenden Core-Shell-Partikel verwendet werden. Hier spielt wiederum die pH-
Abhéngigkeit der Ladung der Template und synthetisierten Core-Shell-Partikel eine grofBe
Rolle, da auf diesem Wege ermittelt werden kann, ob die Synthese der Core-Shell-Partikel
iber die Heterokoagulation erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Zur Ladungsbestimmung
werden die Messung des Zeta-Potentials und die Daten des Partikelladungsdetektors
herangezogen. Um zu untersuchen, ob sich die Morphologie der Core-Shell-Partikel im
Vergleich zu den als Template verwendeten Kern-Partikeln é&ndert, wurden

elektronenmikroskopische Studien durchgefiihrt.

3.2.1 Titandioxid-beschichtete Silica-Partikel

Die Synthese der Titandioxid-beschichteten Silica-Partikel (Si0,@TiO;) erfolgt {iber eine
Heterokoagulation, welche bereits in Abbildung 29 vorgestellt wurde. Die Beschichtung von
Silica mit Titandioxid stellt keine neue Synthese dar, sie wurde unter anderem bereits 1993
von Matijevic et al. beschrieben [116]. Dabei wurden die kleineren Partikel des Titandioxids

physikalisch oder chemisch — eine genaue Bestimmung ist nicht moglich — an die Oberfldche
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der Silica-Partikel gebunden. Dies geschieht allerdings nur dann, wenn sich beide
Partikelarten weit genug einander anndhern. Dies ist moglich, wenn die absolute Ladung der
Teilchen entweder sehr gering ist oder noch wesentlich effektiver, wenn sich die Teilchen
gegenseitig elektrostatisch anziehen, d.h. sie miissen ein entgegengesetztes Vorzeichen
beziiglich der Partikelladung besitzen (siche Abschnitt 2.2.2). Da Metalloxide eine
Partikelladung besitzen, welche sehr stark pH-abhéingig ist, ist die Wahl des pH-Wertes fiir
die Heterokoagulation von grofiter Wichtigkeit. Abbildung 72 zeigt die pH-Abhéngigkeit des
Zeta-Potentials fiir 220 nm grof3e Silica-Partikeln und als Vergleich dazu das Titandioxid-Sol.
Wie aus dem Kurvenverlauf hervorgeht, sind beide Partikelarten im basischen pH-Bereich
negativ geladen, daher ist eine Heterokoagulation in diesem pH-Bereich nicht moglich. Ein
weiterer Punkt, welcher zu beriicksichtigen ist, ist die Stabilitdt der kolloidalen Partikel. Das
Titandioxid-Sol ist im pH-Bereich zwischen 6,4 und 7,0 nicht sonderlich stabil, da der Betrag
der Ladung in der Ndhe des iep sehr gering ist (Abbildung 72). Nach Iler [112] besitzen
Silica-Partikel in Abwesenheit von Salzen ihre geringste Stabilitdt im Bereich von pH 5,0-6,0.
In Anwesenheit von Natriumsalzen liegt die geringste Stabilitét oberhalb von pH 7,0 [112].
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Abbildung 72: Vergleich der pH-Abhingigkeit des Zeta-Potentials von 220 nm groBen Silica-Partikeln und 10

nm grofen Titandioxid-Partikeln.

Daraus ergibt sich als passende pH-Werte fiir die Heterokoagulation von Silica und
Titandioxid ein pH von 7,5 fiir die Silica-Partikel und ein pH von 2,0 fiir das Titandioxid-Sol.
Dies stellt einen guten Kompromiss zwischen Stabilitdt der Partikel und ausreichendem

Unterschied in ihrer Ladung dar. Die Heterokoagulation selbst wurde durch eine Titration des
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Titandioxid-Sols zu den Silica-Partikeln vollzogen. Dadurch ergab sich gleichzeitig die
Moglichkeit, die Beschichtung erstmals in Echtzeit {iber Zeta-Potential-Messungen zu
verfolgen. Das Zeta-Potential wurde nach jeder Zugabe des Sols zu der Silica-Dispersion
gemessen. Neben dem Zeta-Potential wurde auch die Verdnderung des pH-Wertes gemessen.
Dieser verringerte sich von 7,5 am Anfang der Titration auf 2,5-3,0 nach der letzten Zugabe
des Titandioxid-Sols. Die Ergebnisse des Titrationsexperimentes sind in Abbildung 73
gezeigt. Als Kern-Partikel wurden Silica-Partikel mit einer mittleren Partikelgréfe von 150,
220, 470 und 590 nm verwendet. Das Zeta-Potential steigt bei allen verwendeten Silica-
Partikeln im Verlaufe der Titration stetig an. Dies héngt einerseits mit der Beschichtung der
Silica-Partikel mit Titandioxid zusammen und andererseits damit, dass der pH-Wert im
Verlauf des Experiments stetig abnimmt. Fiir Titandioxid und Silica gilt, dass das Zeta-
Potential mit fallendem pH-Wert immer positiver wird (Abbildung 72), aber nur Titandioxid
weist ein deutlich positives Potential im sauren pH-Bereich auf. Das Ende des
Beschichtungsprozesses ist erreicht, wenn die Steigung der Graphen abnimmt und das Zeta-
Potential ein Plateau erreicht. Die Steigung féllt bei dem gezeigten Experiment nicht auf den
Wert Null ab, da sich der pH-Wert bei jeder Zugabe von Titandioxid verdndert und die
Partikel sehr sensitiv auf pH Anderungen reagieren (Abbildung 73). Somit ist auch iiber die
vollstdndige Beschichtung mit Titandioxid hinaus ein leichter Anstieg des Zeta-Potentials zu

beobachten, da der pH-Wert auch gegen Ende des Experiments noch leicht abnimmit.

Der Verbrauch an Titandioxid fiir die Heterokoagulation ist abhédngig von der jeweiligen
Silica-Oberfldche und damit auch von der PartikelgroBe der als Templat verwendeten Silica-
Partikel. Je groBer die Partikel sind, desto niedriger ist ihre spezifische Oberfliche und daher
wird mit steigender PartikelgroBe weniger Titandioxid zu Beschichtung der Silica-Partikel
verbraucht. Im Falle der 590 nm groen Silica-Partikel werden 12 mL Titandioxid-Sol
verbraucht, wihrend die 470 nm groBen Partikel etwas mehr Titandioxid benotigen (14 mL).
Die kleineren PartikelgroBen — 150 und 220 nm — weisen in etwa den gleichen Verbrauch an
Titandioxid-Sol auf, ca. 16 mL. Dies bedeutet, dass beide Groflen in etwa die gleiche
spezifische Oberflidche besitzen. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten ist, dass die 220 nm
groBen Partikel eine etwas rauere Oberfliche besitzen und deshalb der Verbrauch an

Titandioxid-Sol etwas hoher als erwartet ist.
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Abbildung 73: Anderung des Zeta-Potentials verschiedener Silica-Partikel bei Zugabe von Titandioxid-Sol
(5,8 M.-%).

Um eindeutig nachzuweisen, dass die Beschichtung der Silica-Partikel mit Titandioxid
erfolgreich vollzogen wurde, wurden die Oberflicheneigenschaften der Core-Shell-Partikel
bestimmt. Dazu wurde fiir alle beschichteten Partikel das Zeta-Potential in Abhéngigkeit des
pH-Wertes bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 74 dargestellt. Die
Messungen zeigen, dass alle beschichteten Partikel eine dem reinem Titandioxid analoge pH-
Abhingigkeit aufweisen. Die iep liegen im Bereich von pH 5,7-6,7, der des reinen
Titandioxids liegt bei 6,7. Uber diese Messreihe konnte eindeutig gezeigt werden, dass alle
Silica-Partikel erfolgreich mit Titandioxid beschichtet werden konnten und dass eine Echtzeit

Verfolgung des Prozesses mittels Zeta-Potential-Messungen moglich ist.

Um die Beschichtung der Silica-Partikel mit einer weiteren, unabhidngigen Methode
nachzuweisen, wurden REM-Studien sowie eine Analyse mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) durchgefiihrt. Die beschichteten Partikel haben ihre sphérische Form beibehalten, die
zuvor glatte Oberfliche wurde jedoch geringfiigig rauer. Die raue Oberfliche hingt
wahrscheinlich mit der Beschichtung mit Titandioxid zusammen. Die Ergebnisse der REM-

Studien sind in Abbildung 75 dargestellt.
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Abbildung 74: Verdndung des Zeta-Potentials in Abhéngigkeit vom pH-Wert der beschichteten Silica-
Partikel.
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Abbildung 75: REM-Aufnahmen von SiO,@TiO,-Partikeln (470 nm).

Die Ergebnisse der RFA zeigten, dass die beschichteten Partikel zu 86 M.-% aus Silica und zu
12 M.-% aus Titandioxid bestehen. Die iibrigen 2 M.-% bestanden aus Natrium und Chlor,
welche aufgrund der pH-Titration vorhanden sind, da hier Salzsdure und Natronlauge als
Titranten verwendet wurden. Die RFA bestitigt nochmals als unabhingige Methode die

REM-Aufnahmen und Zeta-Potential-Messungen.

Titandioxid-beschichtete Silica-Partikel in verschiedenen GroBen konnen erfolgreich iiber
eine Heterokoagulation von Silica-Partikeln mit Titandioxid-Sol hergestellt werden. Der

Prozess der Beschichtung lésst sich in Echtzeit iiber Zeta-Potential-Messung verfolgen. Der
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Erfolg der Beschichtung konnte mittels Zeta-Potential-Messungen, REM-Aufnahmen und
RFA-Untersuchungen nachgewiesen werden. Die synthetisierten Partikel werden hinsichtlich
deren Eignung als Photokatalysator untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen

werden in Abschnitt 3.3.1.2 vorgestellt.

3.2.2 MMA-MAPTAC beschichtete Magnetit-Partikel

Die Synthese der mit MMA-MAPTAC-Copolymer beschichteten Magnetit-Partikel
(Fes04@MMA-MAPTAC)  erfolgte iliber eine  Polymeradsorption, was  einer
Heterokoagulation entspricht, nur dass hier keine Partikel sondern ein Polymer physikalisch
oder chemisch an die Oberfldche gebunden werden (siche Abschnitt 2.2.2). Als Polymer wird
das kationische Copolymer MMA-MAPTAC verwendet, welches eine hohe spezifische
kationische Ladungsmenge besitzt und in Abschnitt 3.1.4 ndher charakterisiert wurde. Da das
Polymer eine Esterfunktionalitit besitzt, welche im basischen pH-Bereich leicht hydrolysiert
werden kann, kann die Polymeradsorption nicht im Basischen durchgefiihrt werden. Die
Hydrolyse der Esterfunktionalitit im Basischen fiihrt zu einer drastischen Absenkung der
spezifischen kationischen Ladungsmenge, da nach der Hydrolyse des Methylmethacrylats
(MMA) neben der positiv geladenen quaterndren Ammoniumgruppe eine deprotonierte

Carboxylgruppe der freien Methacrylsédure (MA) vorliegt (Abbildung 76).

CHj CHj

H3C\ N+ Cl-

RN
HsC CH

3

Abbildung 76: Nach Hydrolyse des Methylmethacrylats im Basischen vorliegende Betain-Struktur des MMA-
MAPTAC-Copolymers.
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Die Polymeradsorption wurde beim nativen pH-Wert der Magnetit-Partikel in Wasser
durchgefiihrt (ca. pH 5,7). Der Erfolg der Polymeradsorption wurde mittels Bestimmung des
Stromungspotentials {iiberpriift. Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 77
dargestellt.
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Abbildung 77: Stromungspotential von reinem und Polymer-beschichtetem Magnetit als Funktion des pH-

Werts.

Die Abbildung zeigt den Verlauf des Stromungspotentials vor und nach der Beschichtung mit
dem Copolymer. Wie ersichtlich ist, ist nach der Beschichtung mit dem MMA-MAPTAC-
Copolymer das Vorzeichen des Stromungspotentials im gesamten pH-Bereich positiv, was
bedeutet, dass der Magnetit erfolgreich umgeladen werden konnte. Das Abfallen des
Potentials im basischen pH-Bereich héngt mit der zuvor beschriebenen Hydrolyse der
Esterfunktionalitidt des Copolymers zusammen. Wie aus der Graphik hervorgeht war eine
genauere Bestimmung des Potentials im pH-Bereich zwischen 5-9 nicht mdglich. Die
Stabilitdt des mit MMA-MAPTAC beschichteten Magnetits ist sehr stark pH-abhingig.
Geringste Mengen an Elektrolyt reichen aus um den pH-Wert sehr stark zu verdndern. Dieses
Verhalten ist moglicherweise darin begriindet, dass der Magnetit nicht vollstindig mit dem
Polymer beschichtet werden konnte, da er eine sehr raue Oberfliche mit geringer Ladung

besitzt.

Zur weiteren Charakterisierung des beschichteten Magnetits wurden elektronen-
mikroskopische Studien durchgefiihrt, um mit einer zweiten unabhingigen Methode zu

iberpriifen, ob der Magnetit tatsdchlich mit dem Polymer beschichtet werden konnte.
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Abbildung 78 und Abbildung 79 zeigen REM-Aufnahmen der beschichteten Magnetit-
Partikel.

200 nm

. Fe304/Paol

Abbildung 78: REM-Aufnahme eines mit MMA-MAPTAC-Copolymer beschichteten Magnetit-Partikel.

Wie anhand Abbildung 78 zu erkennen ist, scheinen die Magnetit-Partikel nur teilweise mit
dem Polymer beschichtet zu sein. Das Polymer liegt in Nestern auf dem Partikel vor, welche
auf der Stirnseite und der linken Seite des Partikels zu erkennen sind. Auch in diesem Fall
kann ein durch die Probenpriparation bedingtes Aufreien der Polymerschicht nicht
ausgeschlossen werden, so dass eine abschlieBende Bewertung der Vollstindigkeit der
Beschichtung nicht moglich ist. Anhand der Aufnahmen liegt jedoch der Verdacht nahe, dass
die Beschichtung nicht vollstindig ist, was auch das Ergebnis der Messung des

Stromungspotentials erkldren wiirde.

Abbildung 79: REM-Aufnahme agglomerierter, Polymer-beschichteter Magnetit-Partikeln.
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Abbildung 79 zeigt einige Magnetit-Partikel, welche z.B. aufgrund der ungleichméfigen
Beschichtung mit dem Polymer zu einem Agglomerat verwachsen sind. Auch hier lésst sich
nicht ausschlieBen, dass das Zusammenwachsen der Partikel erst durch die Probenpréparation,
insbesondere des Trocknungsschritts, fiir die REM-Aufnahmen hervorgerufen wurde. Auch in
dieser Aufnahme ist gut erkennbar, dass das Polymer die Partikel wiederum in Nestern und
nur teilweise bedeckt. Um weiteren Aufschluss iiber die Vollstindigkeit der Beschichtung zu
erhalten, wurden TEM-Untersuchungen der beschichteten Probe durchgefiihrt. Abbildung 80
zeigt die TEM-Aufnahme des mit MMA-MAPTAC-Copolymer beschichteten Magnetits. In
dieser Aufnahme entspricht die Beschichtung aus Copolymer dem kontrastirmeren Schleier
um die kontrastreichen Magnetit-Partikel. Wéahrend das grof3e Partikel im oberen Bereich der
Aufnahme einen solchen Polymerschleier aufweist, ist dieser Schleier bei dem Partikel im
unteren Bereich der Aufnahme nicht zu erkennen. Dies muss jedoch nicht bedeuten, dass
dieses Partikel géinzlich unbeschichtet ist. Aus den elektronenmikroskopischen Studien ldsst
sich folgern, dass zumindest ein Teil der Partikel nicht vollstindig beschichtet ist. Endgiiltige
Beweise liefern die Aufnahmen jedoch nicht, da ein Abreilen der Polymerschicht bei der

Probenpriparation nicht ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 80: TEM-Aufnahme des mit MMA-MAPTEC-Copolymer beschichteten Magnetits.

Uber eine Polymeradsorption ist es mdglich, die synthetisierten Magnetit-Partikel erfolgreich
umzuladen, was durch die pH-Abhdngigkeit des Stromungspotentials bewiesen werden
konnte. Eine Aussage iiber die Vollstindigkeit der Beschichtung ist anhand der eingesetzten

analytischen Methoden jedoch nicht moglich. Die MMA-MAPTAC beschichteten Magnetit-
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Partikel werden im nidchsten Schritt mit Silica-Beschichtet, was im folgenden Abschnitt

beschrieben wird.

3.2.3 Silica-beschichtete Fe;04@MMA-MAPTAC Partikel

Die Beschichtung der Fe;O4@MMA-MAPTAC-Partikel mit Silica erfolgt {iber einen
abgewandelten Stéber-Prozess. Hierbei werden keine diskreten Silica-Partikel iiber eine
Heterokoagulation auf der Oberfldache adsorbiert, sondern ein Sol-Gel-Prozess verwendet. Das
TEOS wird direkt in der Fe;04/MMA-MAPTAC-Partikel-Dispersion hydrolysiert. Dies wird
durchgefiihrt, um eine durchgingige Schicht an Silica um das mit Polymer beschichtete
Partikel zu erzeugen (sieche Abschnitt 2.2.2). Um zu iiberpriifen, ob die Silica-Schicht
erfolgreich iiber den beschriebenen Sol-Gel-Prozess auf die Substrat-Partikel aufgebracht
werden konnte, wurde das Stromungspotential {iber einen weiten pH-Bereich bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 81 dargestellt. Die Messung zeigt das
Stromungspotential vor und nach der Beschichtung von Fe;O4@MMA-MAPTAC mit Silica.
Wie aus der Abbildung hervorgeht, dndert sich die pH-Abhéngigkeit grundlegend. Der
Verlauf der pH-Abhingigkeit fiir die Silica-beschichteten Fe;04@MMA-MAPTAC Partikel
entspricht weitestgehend der Abhingigkeit fiir reines Silica, der iep ist jedoch leicht von pH
2,0 auf 3,5 verschoben. Dies hingt moglicherweise mit der unvollsténdigen Beschichtung der
Magnetit-Partikel mit dem Polymer zusammen, die sich in einer unvollstindigen

Beschichtung mit Silica fortsetzt.
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Abbildung 81: Stromungspotentials von Fe;0,@MMA-MAPTAC und Fe;O,@MMA-MAPTAC@SIO; als
Funktion des pH-Werts.
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Um zu iberpriifen, ob sich die pH-Abhdngigkeit des Stromungspotentials durch die
Beschichtung mit Silica gedndert hat, sind die Messungen des Stromungspotentials in
Abhingigkeit vom pH-Wert fiir beide Partikelarten in Abbildung 82 dargestellt. Demnach ist
der Verlauf des Stromungspotentials fiir beide Partikelarten vollkommen unterschiedlich. Der
iep hat sich von pH 4,2 bei reinem Magnetit nach pH 3,5 fiir Fe;04@MMA-MAPTAC@Si0;
verschoben. Auch besitzt der reine Magnetit im sauren pH-Bereich eine deutlich ausgeprégte
positive Ladung, was bei Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO; nicht zu beobachten ist. Daraus
folgt, dass die Silica-Schicht erfolgreich aufgebracht werden konnte, aber mdglicherweise
unvollstindig ist. Dies ldsst sich mit dieser Methode nicht endgiiltig bestimmen. Um zu
iiberpriifen, ob sich die Morphologie der Partikel nach der Beschichtung verdndert hat,
wurden REM-Studien durchgefiihrt. Abbildung 83 zeigt REM-Aufnahmen der
Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO, Partikel.
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Abbildung 82: Stromungspotentials von reinem Magnetit und Fe;O4@MMA-MAPTAC@Si0, als Funktion
des pH-Werts.
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Abbildung 83: REM-Aufnahmen von Fe;O4@MMA-MAPTAC@SiO,-Partikeln.

Im Vergleich zu den Polymer-beschichteten Magnetit-Partikeln (siche Abbildung 78 und
Abbildung 79) ist bei den Aufnahmen der Fe;O4@MMA-MAPTAC@SiO, Partikel kein
Polymerschleier beziehungsweise keine Polymer-Nester auf der Oberfliche zu erkennen.
Vielmehr ist die Oberfldche sehr einheitlich ohne Nester und Schleier. Dies ist ein deutliches
Indiz dafiir, dass die Beschichtung mit Silica zumindest an den Stellen mit Polymerbelag
erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Da das Silica iiber einen Sol-Gel-Prozess in einer
zusammenhdngenden Schicht aufgebracht wurde, sollte sich die Morphologie im Vergleich zu
den urspriinglichen Partikeln nicht verdndern. Die Schicht vergroBert lediglich die Partikel,
beeinflusst ihre Gestalt jedoch nicht.

Die Beschichtung von Fe;04@MMA-MAPTAC-Partikeln mit Silica konnte iiber einen Sol-
Gel-Prozess erfolgreich durchgefiihrt werden. Dies wird durch REM-Aufnahmen und
Messung des Stromungspotentials bestdtigt. Ob die aufgebrachte Schicht die Partikel
vollstdndig umhiillt lieB sich nicht endgiiltig kldren. Da die Silica-Schicht sehr diinn ist, ist es
im REM nicht mdglich einen beschichteten Teil der Partikel von einem unbeschichteten zu
unterscheiden. Auch TEM-Aufnahmen helfen hier nicht weiter, da sich der Kontrast von
Silica und Polymer auf dem Kohlenstoff-Probentriager zu wenig unterscheidet. Somit ist auch
mittels TEM keine Unterscheidung zwischen Polymer und Silica moglich. Nachdem auf den
REM-Aufnahmen kein Polymerbelag mehr zu erkennen ist, kann davon ausgegangen werden,
dass zumindest die Polymer-beschichteten Teile der Magnetit-Partikel mit Silica {iberzogen
sind. Die Fe;04@MMA-MAPTAC@Si0,; Partikel werden in einem letzten Schritt mit einer

Hiille aus Titandioxid versehen. Dies wird im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.
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3.2.4 Titandioxid-beschichtete Fe;0s@MMA-MAPTAC@SiO,-Partikel

Die Beschichtung der Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO, Partikel mit Titandioxid erfolgt {iber
einen Sol-Gel-Prozess. Hierbei wird analog zu dem abgewandelten Stober-Prozess das TPOT
direkt in der Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,-Dispersion hydrolysiert. Es kondensiert
entweder als durchgingige Schicht auf die duBlere Silica-Schicht auf (sieche Abschnitt 2.2.2)
oder bildet eine diinne Schicht aus Titandioxid-Nanopartikeln. Auch bei diesem Prozess
wurde der Erfolg mittels Bestimmung des Stromungspotentials {iberpriift. Spéter kann der
Erfolg zusétzlich und wunabhidngig von dieser Methode durch Bestimmung der
photokatalytischen Aktivitdt {iberpriift werden. Die Ergebnisse der Messung sind in
Abbildung 84 dargestellt.
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Abbildung 84: Stromungspotentials von Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO, und Fe;04@MMA -
MAPTAC@SiO,@TiO, als Funktion des pH-Werts.

Die Abbildung zeigt den Vergleich des Stromungspotentials in Abhingigkeit vom pH-Wert
vor und nach der Beschichtung mit Titandioxid. Der iep verschiebt sich deutlich von pH 3,5
vor der Beschichtung auf pH 5,2 nach der Beschichtung. Der iep von pH 5,2 nach der
Beschichtung mit Titandioxid ist im Einklang mit Literaturangaben, in denen fiir den iep ein
pH-Bereich zwischen 5,0-7,0 fiir Titandioxid angegeben wird [88]. Auch der starke Anstieg
zu positiven Potentialwerten fiir das Titandioxid-beschichtete Produkt ist ein deutliches Indiz
fiir die erfolgreiche Beschichtung. Im Vergleich zu den in Abschnitt 3.2.1 vorgestellten
Ergebnissen der Zeta-Potential-Messungen fiir SiO,@TiO;-Partikel ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung des Potentialverlaufs in Abhingigkeit vom pH-Wert (Abbildung 85). Die

beiden Potentialkurven verlaufen analog zueinander, das Stromungspotential ist lediglich
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etwas weiter in den sauren pH-Bereich verschoben. Auch diese Ubereinstimmung der beiden
Potentialkurven von Partikeln, die jeweils Titandioxid als duBere Hiille besitzen ist ein

Nachweis fiir die erfolgreiche Beschichtung des magnetischen Core-Shell-Partikels mit

Titandioxid.
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Abbildung 85: Zeta-Potentialsverlauf von SiO,@TiO, und Stromungspotentialsverlauf von Fe;O4@MMA-
MAPTAC@SiO,@TiO, als Funktion des pH-Werts.

Zusitzlich zu den Messungen des Stromungspotentials wurden wiederum REM-Aufnahmen
angefertigt, um eine Verdnderung der Partikelmorphologie zu untersuchen, die sich aus der
Beschichtung mit Titandioxid ergibt. Abbildung 86 zeigt REM-Aufnahmen der mit
Titandioxid-beschichteten Fe;O4@MMA-MAPTAC@SiO,-Partikel.

Abbildung 86: REM-Aufnahmen von Fe;0,@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO,-Partikeln.
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Im Vergleich zu den Fe;04@MMA-MAPTAC@Si10;-Partikeln besitzen die mit Titandioxid
beschichteten Partikel keine glatte Oberfliche mehr. Diese Verdnderung der
Oberflachenmorphologie konnte auch bei den mit Titandioxid beschichteten Silica-Partikeln
beobachtet werden. Sie trat bei allen Partikeln, die mit Titandioxid beschichtet wurden, auf.
Die Beschichtung reiit moglicherweise durch den Trocknungsprozess bei der
Probenpriparation ein, wodurch keine durchgingige Schicht mehr auf den Partikeln
erkennbar ist. Bei diesen REM-Aufnahmen ist zusdtzliches Titandioxid neben dem Partikel
auf dem Probentrdger und auch in Schleiern um das Partikel zu erkennen. Dieses
iiberschiissige Titandioxid kann solches sein, welches sich durch die Probenpriparation vom

Partikel teilweise abgelost hat.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass Titandioxid erfolgreich iiber einen Sol-Gel-Prozess
auf die Fe;04@MMA-MAPTAC@Si0,-Partikel aufgebracht werden konnte. Die Messungen
des Stromungspotentials und die REM-Aufnahmen bestétigen die erfolgreiche Beschichtung.
Auch der Vergleich der Potentialverlaufe mit SiO,@TiO, Partikeln zeigt, dass die
Beschichtung mit Titandioxid erfolgreich auf die Partikel aufgebracht werden konnte. Die
synthetisierten mehrschichtigen Core-Shell-Partikel werden hinsichtlich ihrer Eignung als
Photokatalysator untersucht und die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Abschnitt

3.3.1.3 vorgestellt.

In diesem Abschnitt wurden die Eigenschaften der Core-Shell-Partikel ndher beschrieben, die
aus den Templaten Silica und Magnetit aus Abschnitt 3.1 hergestellt wurden. Die Synthesen
umfassten klassische Sol-Gel-Prozesse, Polymeradsorption und Heterokoagulation. Uber
diese Methoden konnten magnetische (Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,@Ti0O;) und nicht
magnetische (SiO,@TiO,;) mit Titandioxid beschichtete Core-Shell-Partikel hergestellt
werden, welche liber Zeta-Potential- und Stromungspotentialmessungen sowie elektronen-
mikroskopische Studien charakterisiert wurden. Ebenso wurde im Falle der SiO,@TiO»-
Partikel ein Verfahren vorgestellt, welches es ermoglicht, den Beschichtungsprozess in
Echtzeit zu verfolgen. Die Beschichtung mit Titandioxid erfolgte jeweils, um zusitzlich zu
den Eigenschaften des Kern-Partikels (GroB3e, Morphologie, magnetische Eigenschaften) eine
photokatalytische Funktionalitdt in das Core-Shell-Partikel einzubringen. In welchem Umfang
die photokatalytischen Eigenschaften der Core-Shell-Partikel dabei nutzbar sind, soll in den

nichsten Abschnitten vorgestellt werden.
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3.3 Photokatalytische Aktivitiat der Core-Shell-Partikel

Die Untersuchungen der photokatalytischen Aktivitit der synthetisierten Core-Shell-Partikel
werden in diesem Abschnitt priasentiert. Diese umfassen zundchst die Zersetzung von
Rhodamin B (RB) als Modellsubstanz fiir organische Stoffe in wéssriger Losung (siehe
Abschnitt 2.4.2.4). Die Untersuchungen wurden mit reinem Titandioxid-Sol, Si0,@TiO;-
Partikeln und magnetische Fe;O4@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO,-Partikeln durchgefiihrt,
um ihre photokatalytische Aktivitdt vergleichen zu konnen. Dariiber hinaus werden
Untersuchungen an Modelloberflaichen vorgestellt, an denen anhand der Zersetzung von RB
auch die Eignung des Materials fiir Oberflichenbeschichtungen nachgewiesen wird. Zum
Abschluss werden Ergebnisse einer Untersuchungsreihe présentiert, die sich mit der
photokatalytischen Aktivitdt der SiO,@TiO,-Partikel als Aerosole in der Atmosphére
beschéftigen. Diese Untersuchung wurde in einer Klimakammer durchgefiihrt, welche in

Abschnitt 2.4.2.5 vorgestellt wurde.

3.3.1 Photokatalytische Zersetzung von Rhodamin B in wiissriger Losung

Die photokatalytischen Untersuchungen in wissriger Losung bzw. Dispersion von
verschiedenen potentiellen Katalysatoren hinsichtlich der Zersetzung des Farbstoffs
Rhodamin B (RB) wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie (Varian Cary 50 Scan) untersucht.
Abbildung 87 zeigt das UV/Vis-Spektrum einer wéssrigen Losung von RB bei einer

Konzentration von 10™ mol/L.
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Abbildung 87: UV/Vis-Spektrum von RB (10”° mol/L) und Titandioxid-Sol (1,5-10° M.-%) in wissriger

Losung.



3 Ergebnisse und Diskussion Seite 110

Wie aus dem Spektrum hervorgeht, liegt das Absorptionsmaximum des Farbstoffs bei einer
Wellenldnge von 554 nm. Um die in Losung vorliegende Konzentration des Farbstoffs
quantitativ bestimmen zu konnen, wurde das Gerit im Konzentrationsbereich von 107 bis 10”
mol/l auf das Absorptionsmaximum des Farbstoffs kalibriert. Die zugehorige lineare

Kalibrierfunktion ist in Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88: Kalibrierungsfunktion fiir RB im Konzentrationsbereich von 107 bis 10” mol/L.

Der eingesetzte Photokatalysator Titandioxid (in wissriger Losung, 10~ M.-%) zeigt ein
vollig anders Absorptionsverhalten als der Farbstoff (Abbildung 87). Die Absorptionskante
von Titandioxid liegt im Bereich von ca. 240-340 nm. Damit liegen auch keine
Uberschneidungen zwischen dem Photokatalysator und dem Farbstoff beziiglich ihres
Absorptionsverhaltens vor. Ebenfalls aus dem Spektrum ersichtlich ist, dass zur Anregung des
Photokatalysators UV-Licht notwendig ist. In dem Experiment dient ein Suntest CPS+ (Atlas
Material Testing Solutions) als Quelle fiir kiinstliches Sonnenlicht (Abbildung 89). Ein dem
Sonnenlicht analoges Spektrum wird durch Einsatz eines Quarzglasfilters gewihrleistet, der
fiir kurzwelliges UV-Licht (A < 310 nm) nicht durchléssig ist. Die verwendete Strahlungs-
intensitit von 550 W/m? entspricht in etwa der Intensitit der Sonnenstrahlung am Aquator um
12 Uhr mittags. Damit ist die Lichteinstrahlung in diesem Testaufbau hoher als an einem
typischen mitteleuropdischen Sommertag, also nicht direkt mit Vergleichsmessungen in

Aullenbewitterungsanlagen in unseren Breitengraden vergleichbar.
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Abbildung 89: Suntest CPS+ (www.atlas-mts.com).

Die zu untersuchende Probe wird mit dem Suntest CPS+ bestrahlt und die Verdnderung des
Absorptionsspektrums des Farbstoffs in bestimmten Zeitintervallen mittels UV/Vis-

Spektroskopie untersucht.

Zusétzlich zu den UV/Vis-Untersuchungen wurde der Gehalt an organischem Kohlenstoff
(TOC, highTOC II, Elementar Analysensysteme GmbH) einer Probe bestimmt. Diese
Untersuchung diente hauptsdchlich zur Verifizierung des in Abschnitt 2.4.2.4 vorgestellten
Abbaumechanismus von RB. Falls der TOC-Wert der Losung im Laufe des Experiments nicht
abnehmen wiirde, ldge ausschlieBlich eine Entfirbung wund kein vollstindiger

photokatalytischer Abbau des Farbstoffs vor.

Als Photokatalysatoren fiir diese Experimente wurden reines Titandioxid-Sol, Titandioxid-
beschichtete Silica-Partikel (SiO,@TiO,) und Titandioxid-beschichtete magnetische Core-
Shell-Partikel (Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO,) eingesetzt. Die Ergebnisse der
Untersuchungen werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt. Zusitzlich wurde die
Zersetzung von RB in Abwesenheit eines Katalysators unter Einstrahlung von kiinstlichem

Sonnenlicht (UV-Licht) als Referenz untersucht.

3.3.1.1 Titandioxid-Sol

Der Abbau von RB bei der eingesetzten Konzentration (Anfangskonzentration 10 mol/L)
erfolgte durch Photokatalyse an Titandioxid (1,5-10° M.-%) gemiB den UV/Vis-Messungen
sehr rasch (Abbildung 90). Bereits nach einer Bestrahlungsdauer von 4 Stunden lag die
Konzentration des Farbstoffs unterhalb der Nachweisgrenze der UV/Vis-Spektroskopie. Im

gleichen Zeitraum wurde die Referenzprobe, die nur den Farbstoff enthielt, kaum abgebaut.
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Eine Auftragung der Verdnderung der normalisierten Konzentration (c/cyp) gegen die

Bestrahlungsdauer zeigt dies sehr deutlich (Abbildung 91).
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Abbildung 90: Verinderung der Absorption von RB in Anwesenheit von Titandioxid-Sol bei Bestrahlung mit

kiinstlichem Sonnenlicht.
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Abbildung 91: Konzentrationsabnahme von RB als Funktion der Bestrahlungsdauer in An- und Abwesenheit

von Titandioxid.

Die Konzentration von RB in Abwesenheit des Photokatalysators nimmt innerhalb von 4

Stunden um ca. 5% ab, wihrend der Farbstoff bei Anwesenheit von Titandioxid am Ende des
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Experiments vollstindig =zersetzt ist. Wie deutlich zu erkennen ist, erfolgt die
Konzentrationsabnahme des Farbstoffs in Anwesenheit des Photokatalysators exponentiell.
Dies steht in gutem Einklang zum Geschwindigkeitsgesetz pseudo 1. Ordnung, welches in
Abschnitt 2.4.2.4 fiir den Abbau von RB in Anwesenheit von Titandioxid vorgestellt wurde.
Die zugehorige Auftragung ist in Abbildung 92 dargestellt.
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Abbildung 92: In (c/cy) der RB-Konzentration gegen die Zeit in Anwesenheit von Titandioxid-Sol.

Fiir die Abbaurate ergibt sich aus der Steigung der Geraden eine Geschwindigkeitskonstante
k=0,0165 min™ fiir das reine Titandioxid-Sol. Im Vergleich dazu lag die Geschwindigkeits-
konstante eines Titandioxid-Films bei 0,0117 min™, welche Wu et al. [95] bestimmt haben.
Somit ist die Aktivitit des Sols hoher. Dies entspricht der Erwartung, da die spezifische
Oberflache von diskreten Partikeln im Vergleich zu einem Film wesentlich hdoher ist und

daher die Reaktionsflache und folglich der Umsatz hoher sind.

Die UV/Vis-Untersuchungen haben gezeigt, dass das Titandioxid als Photokatalysator den
Farbstoff RB in kurzer Zeit vollstindig entfirbt. Um nachzuweisen, ob der Farbstoff
tatsdchlich vollstindig abgebaut und nicht nur entfiarbt wird, wurde parallel zur UV/Vis-
Spektroskopie fiir eine Probe mit der doppelten RB-Anfangskonzentration (2-10” mol/L) und
derselben Titandioxidkonzentration (1,5-10° M.-%) die Verinderung des TOC wihrend des
Experiments verfolgt. Dazu wurde Proben zu Beginn, wihrend des Experiments und am Ende
des Experiments vermessen. Als Ende wurde der Punkt gewéhlt, an dem laut UV/Vis-

Spektroskopie kein Farbstoff mehr vorhanden ist. Um das Experiment etwas zu
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beschleunigen, wurde hier UV-Licht mit Wellenldngen bis zu 250 nm verwendet. Die
Ergebnisse des Experiments sind in Abbildung 93 gezeigt. Der Gehalt an organischem
Kohlenstoff der wiassrigen RB-Losung nimmt im Verlauf des Experiments um ca. 70% ab.
Dies belegt, dass der Farbstoff durch Titandioxid als Photokatalysator nicht nur entfarbt,
sondern tatsdchlich zersetzt wird, wobei der vollstindige Abbau zeitlich leicht hinter der
Entfarbung zurlickbleibt. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um Aldehyde und
Carbonsduren, die als Bruchstiicke des Farbstoffs noch nicht vollstindig zersetzt sind.
Aromaten, die durch einen Anstieg der Absorption im UV/Vis-Spektrum bei Wellenlédngen
um die 225 nm zu erkennen wéren, konnten nicht mehr nachgewiesen werden. Dieser Bereich

ist typisch fiir Aromaten.
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Abbildung 93: Abnahme des TOC der bestrahlten RB-Losung in Anwesenheit von Titandioxid-Sol.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass das nanoskalige Titandioxid-Sol ein effektiver
Photokatalysator fiir den Abbau von Rhodamin B in wissriger Losung ist. Dariiber hinaus
sind die Ergebnisse der TOC-Untersuchungen ein sicherer Beleg dafiir, dass der Farbstoff
tatsdchlich vollstindig abgebaut und nicht nur entfiarbt wurde. Der photokatalytische Abbau
von RB folgt einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 1. Ordnung mit einer Geschwindigkeits-
konstante k, die etwas hoher liegt als die eines Titandioxid-Films. Dies entspricht der

Erwartung und zeigt, dass das reine Sol eine hohe photokatalytische Aktivitit aufweist.
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In den nédchsten Abschnitten werden die Ergebnisse fiir die synthetisierten Core-Shell-Partikel

hinsichtlich ihrer Eignung als Photokatalysatoren vorgestellt.

3.3.1.2 Titandioxid-beschichtete Silica-Partikel

Als photokatalytisch aktive Core-Shell-Partikel wurden 220, 470 und 590 nm grofe
Si10,@Ti0,-Partikel eingesetzt und der Abbau von RB wiederum mittels UV/Vis-
Spektroskopie verfolgt. Als Beispiel fiir die Verdnderung des UV/Vis-Spektrums ist in
Abbildung 94 das Spektrum fiir 590 nm groBe SiO,@TiO,-Partikel gezeigt. Die
Anfangskonzentration von RB betrug auch bei diesem Experiment 10° mol/L. Die
Si0,@Ti0,-Partikel wurden mit einer Konzentration von 1,5- 10° M.-% eingesetzt.
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Abbildung 94: Verdnderung der Absorption von RB in Anwesenheit von 590 nm groflen SiO,@TiO,-

Partikeln bei Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht.

Im Vergleich zu den im letzten Abschnitt vorgestellten Ergebnissen zum photokatalytischen
Abbau mit reinem Titandioxid-Sol ist die Abbaugeschwindigkeit fiir die Core-Shell-Partikel
aufgrund der viel groBeren PartikelgroBe erheblich langsamer. Abbildung 95 zeigt die
Verdnderung der normalisierten Konzentration an RB mit der Bestrahlungsdauer fiir die
eingesetzten Core-Shell-Partikel unterschiedlicher GroBe. Zusitzlich ist die Verdnderung der
RB-Konzentration in Abwesenheit eines Katalysators aufgetragen. Aus der Abbildung geht
hervor, dass die groBten Partikel mit Abstand die niedrigste Aktivitdt aufweisen. Dies

entspricht der Erwartung. Im Falle der 220 und 470 nm groBBen SiO,@Ti0,-Partikel bestitigt
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sich dieser Trend nicht, die Teilchen weisen in etwa die gleiche Aktivitit auf. Eine mogliche
Ursache dafiir konnte sein, dass die 220 nm grofen SiO,@TiO,-Partikel nicht vollstindig mit
Titandioxid beschichtet sind und deshalb eine geringere Reaktionsfliche besitzen. Ein
moglicher Grund fiir die generelle Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit des RB-Abbaus
ist, dass sich die Partikel aufgrund ihrer Grof8e wéhrend des Experimentes absetzen. Da der
Einsatz eines Riihrers in diesem experimentellen Aufbau nicht moglich war, konnten keine
weiteren Untersuchungen durchgefiihrt werden, um diese Vermutung zu bestdtigen. Aus der
Auftragung geht hervor, dass RB in Abwesenheit eines Katalysators nur in sehr geringem

Male zersetzt wird.
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Abbildung 95: Konzentrationsabnahme von RB als Funktion der Bestrahlungsdauer in An- und Abwesenheit

von SiO,@Ti0,-Partikeln mit verschiedenen Durchmessern.

Nach einer Bestrahlungsdauer von 12 Stunden sind bei Abwesenheit von TiO, noch ca. 86 %
des eingesetzten RB vorhanden. Im Vergleich zu den in Abbildung 91 vorgestellten
Ergebnissen fiir reines Titandioxid-Sol folgen die Graphen fiir die Core-Shell-Partikel keinem
exponentiellen Abfall, wie es nach dem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 1. Ordnung
(Abschnitt 2.4.2.4) zu erwarten wire. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in der durch die
Sedimentation verzogerten Reaktion der Partikel mit dem Farbstoff. Da die Diffusionswege
fiir die Farbstoffmolekiile zu der aktiven Titandioxid-Oberfliche gerade bei niedrigen
Farbstoffkonzentrationen zunehmen, nimmt die Reaktionsrate dadurch sehr stark ab.

Besonders gut zu sehen ist dieser Effekt an den 590 nm grof3en Partikeln. Anfangs nimmt die
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Konzentration stirker ab als gegen Ende des Experiments. Trotz dieser Abweichung, welche
vermutlich auf Sedimentationseffekte zuriickzufiihren ist, wurden auch fiir die Core-Shell-
Partikel Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Die zugehorige Auftragung ist in Abbildung
96 dargestellt. Als Geschwindigkeitskonstanten k ergaben sich 0,00473 min™' fiir die 220 nm
groflen, 0,00465 min" fiir die 470 nm groflen und 0,00348 min” fiir die 590 nm groflen
Si0,@Ti0,-Partikel. Die Abbaurate ist in etwa um den Faktor 4 niedriger als fiir das reine
Titandioxid-Sol. Dies liegt hauptsidchlich an der wesentlich grof3eren Partikelgroe der Core-
Shell-Partikel und der damit einhergehenden geringeren spezifischen Oberflache. Dennoch

weisen die synthetisierten Core-Shell-Partikel eine beachtliche photokatalytische Aktivitdt

auf.
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Abbildung 96: In (c/cy) der RB-Konzentration gegen die Zeit in Anwesenheit von SiO,@TiO,-Partikeln mit

verschiedenen Durchmessern.

Die synthetisierten Core-Shell-Partikel weisen eine beachtliche photokatalytische Aktivitit
auf, die mit zunehmender PartikelgroBe abnimmt und naturgeméf geringer ist als beim reinen
Titandioxid-Sol. Uber die gewihlte Syntheseroute konnten somit photokatalytisch aktive

Partikel unterschiedlicher GroBe mit sphirischer Morphologie gezielt hergestellt werden.

Im néchsten Abschnitt werden die Ergebnisse fiir die magnetischen Core-Shell-Partikel

hinsichtlich ihrer photokatalytischen Aktivitit vorgestellt.
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3.3.1.3 Titandioxid-beschichtete Fe;04@MMA-MAPTAC@Si0,-Partikel

Die magnetischen Core-Shell-Partikel bestehend aus Magnetit als Kern, MMA-MAPTAC-
Copolymer und Silica als Zwischenschichten und Titandioxid als AufBenhiille wurden
ebenfalls als Photokatalysator hinsichtlich der Zersetzung von RB in wéssriger Losung
untersucht. Die Anfangskonzentration an Rhodamin B betrug in diesem Experiment 5-10°
mol/L. Der Photokatalysator wurde mit einer Konzentration von 10~ M.-% eingesetzt. Zum
Nachweis des photokatalytischen Abbaus von RB wurde wiederum die UV/Vis-
Spektroskopie herangezogen. Die Verdnderung des Absorptionsverhaltens des Farbstoffs als
Funktion der Bestrahlungsdauer ist in Abbildung 97 dargestellt. Im Vergleich zu den bisher
vorgestellten Ergebnissen fiir reines Titandioxid-Sol und mit Titandioxid-beschichteten
Silica-Partikeln weisen die beschichteten Magnetit-Partikel eine deutlich niedrigere
photokatalytische Aktivitdt auf. Erst nach einer Bestrahlungsdauer von 24 Stunden ist ein
GroBteil des eingesetzten Farbstoffs zersetzt. Hauptursache fiir diese niedrigere Aktivitdt ist
die geringere spezifische Oberfliche der groBeren Magnetit-Partikel. Auch bei den 590 nm
groflen SiO,@TiO,-Partikeln ist die Aktivitdit im Vergleich zu den kleineren Partikeln
deutlich vermindert.
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Abbildung 97: Verinderung der Absorption von RB in Anwesenheit von 820 nm gro3en Fe;O4@MMA-
MAPTAC@SiO,@TiO, Partikeln bei Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht.

Auch bei den magnetischen Core-Shell-Partikeln spielt die bereits im vorherigen Abschnitt

angesprochene Sedimentation eine wichtige Rolle. Da die Partikel einen um etwa 230 nm
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groferen Durchmesser sowie eine deutlich hohere Dichte besitzen als die grofBiten
Si0,@Ti0,-Partikel, setzen sich diese noch schneller ab. Wie auch im Falle der 590 nm
groBBen SiO,@Ti0,-Partikel sinkt die Reaktivitit mit abnehmender Farbstoftkonzentration, da
aufgrund der Sedimentationseffekte die Diffusionswege der unreagierten Farbstoffmolekiile
langer werden. Abbildung 98 zeigt die normalisierte Konzentration gegen die
Bestrahlungsdauer fiir die magnetischen Core-Shell-Partikel und RB-Lésung ohne
Katalysatorzusatz. Die Abbildung bestétigt nochmals, dass die magnetischen Core-Shell-
Partikel weniger aktiv sind als die anderen vorgestellten Photokatalysatoren. Als Referenz ist
die Zersetzung von RB in Abwesenheit eines Katalysators gezeigt. Wie schon in den
vorherigen Abschnitten beschrieben ist die Zersetzung nicht besonders rasch und vollstindig.
Nach 24 Stunden Bestrahlungsdauer sind etwa noch 70% der eingesetzten
Farbstoffkonzentration vorhanden. Auch fiir die magnetischen Core-Shell-Partikel wurde die
Geschwindigkeitskonstante des RB Abbaus bestimmt. Die zugehorige Auftragung ist in
Abbildung 99 gezeigt.
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Abbildung 98: Konzentrationsabnahme von RB als Funktion der Bestrahlungsdauer in An- und Abwesenheit

von Fe;0,@MMA-MAPTAC@SiO,@Ti0,-Partikeln.
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Abbildung 99: In (c/c0) der RB-Konzentration gegen die Zeit in Anwesenheit von Fe;O,@MMA-
MAPTAC@SiO,@TiO,-Partikeln.

Aus der Steigung wurde die Geschwindigkeitskonstante k = 0,00123 min" ermittelt. Damit
weisen die magnetischen Core-Shell-Partikel eine um den Faktor 3-4 langsamere
Abbaureaktion auf als die mit Titandioxid-beschichteten Silica-Partikel. Die Ursache hierfiir
liegt wie bereits angesprochen an der grofleren PartikelgroBe und der damit einhergehenden
geringeren spezifischen Oberfliche. Da eine geringere Oberfliche auch eine geringere
Reaktionsfliche zur Folge hat, ist dies ein entscheidender Faktor, der zu einer niedrigeren
Aktivitét fiihrt. Daneben spielen Sedimentationseffekte eine Rolle, die bei den beschichteten
Magnetit-Partikeln aufgrund der héheren GroBe und Dichte (Fe;Oy4 p: 5,2 g/em?, SiOs p: 2.2

g/em’) stirker ausgeprigt sind als bei den beschichteten Silica-Partikeln.

Auch im Falle der Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO, Partikel konnte gezeigt werden,
dass diese eine photokatalytische Aktivitdt hinsichtlich der Zersetzung von RB in wéssriger
Losung aufweisen. Die Reaktivitdt ist geringer als im Falle der Titandioxid-beschichteten
Silica-Partikel. Dieses Verhalten kann mit der geringeren spezifischen Oberfliche und der
stirkeren Sedimentation erklidrt werden. Der Vorteil dieser Core-Shell-Partikel ist jedoch,
dass zusidtzlich magnetische Eigenschaften durch den Magnetit als Kern in das Partikel

eingebracht werden, was fiir die Teilchen interessante Anwendungsmoglichkeiten eroffnet.
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3.3.2 Photokatalytische Zersetzung von Rhodamin B auf einer keramischen

Modelloberfliche

Als Modelloberfldche fiir einen Baustoff wurde die Riickseite einer Keramikfliese gewihlt.
Dieses Material wurde fiir die Untersuchungen gewihlt, da es aufgrund des hellen, fast
weillen Farbtons eine gute Verfolgung des katalytischen Abbaus von Farbstoffen erlaubt.
Dartiber hinaus handelt es sich um eine oxidische, wenig pordse Oberflidche, die einen nahezu
neutralen pH-Wert aufweist. Zunidchst wurde eine Hilfte der Fliese durch Applikation mit
einem Pinsel mit Titandioxid-Sol versehen. Nach Abtrocknen der Fliese wurde der Farbstoff
RB (10 mol/L) mit dem Pinsel aufgetragen. Zum Vergleich dazu wurde die andere Hilfte
der Fliese lediglich mit RB und nicht mit Titandioxid behandelt (Abbildung 100).

Abbildung 100: Mit TiO,/RB (links) bzw. nur mit RB (rechts) préparierte Fliesenriickseite.

Die préparierte Fliese wurde mit kiinstlichen Sonnenlicht unter Verwendung des Suntest
CPS+ bestrahlt. Die angelegte Lichtintensitit entspricht derjenigen aus den
Zersetzungsexperimenten von RB in wissriger Losung (550 W/m2). Die Fliese wurde nur in
der oberen Hilfte dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Die untere Hilfte wurde mit einer
UV-undurchléssigen Aluminiumfolie abgedeckt. Nach einer Bestrahlungsdauer von nur einer
Stunde war der Farbstoff bei Anwesenheit von Titandioxid vollstdndig entfarbt. Das Ergebnis
ist in

Abbildung 101 gezeigt.
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Abbildung 101: Mit RB und Titandioxid-Sol priparierte Fliese nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde.

Der Vergleich mit der abgedeckten Seite der Fliese zeigt, dass sich im Bereich ohne
Titandioxid der Farbstoff kaum veréndert hat. Im mit Titandioxid behandelten Bereich wurde

die Fliese hingegen vollstindig entférbt.

Dieses Experiment konnte zeigen, dass das synthetisierte Titandioxid-Sol sich hervorragend
zur nachtrdglichen Behandlung oxidischer Oberflichen eignet, um diese mit einer
photokatalytischen Aktivitit zu versehen. Die verwendeten keramischen Flachen eignen sich
fiir eine solche Untersuchung hervorragend. Um zu verifizieren, ob das aufgetragene
Titandioxid-Sol auch bei mechanischer Beanspruchung und Wasserlagerung auf der
Fliesenriickseite haften bleibt, wurden Fliesen wieder zum Teil mit Titandioxid behandelt und

anschliefend abgebiirstet bzw. eine Woche in Wasser gelagert.

Nach dieser Behandlung wurden die Fliesen erneut mit RB bestrichen und das
Bestrahlungsexperiment durchgefiihrt (Abbildung 102). Auch in diesem Fall wurde der
Farbstoff bereits nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde vollstindig entfarbt. Dieses
Experiment hat gezeigt, dass das Titandioxid fest auf der Oberfliche der Fliese haftet und
nicht durch mechanische Belastung bzw. Wasser abgelost wird. Dieses Ergebnis ist besonders
praxisrelevant, da jede Baustoffoberfliche im Alltag mit Wasser in Beriihrung kommt (z.B.
Reinigung, Regen) und auch mechanischen Belastungen (z.B. durch Betreten, Reinigung

usw.) ausgesetzt ist.
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Abbildung 102: Mit Titandioxid behandelte Fliese nach einwdchiger Wasserlagerung und anschlie3ender
Applikation von RB und einstiindiger Bestrahlung.

Die nachtriagliche Behandlung von keramischen Fliesen mit Titandioxid ermdglicht es, eine
photokatalytische Aktivitit auf der Baustoffoberfliche zu erzeugen. Erste Versuche
hinsichtlich der Zersetzung von RB durch Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht auf einer
mit Titandioxid behandelten Fliese waren sehr erfolgreich. Neben der vollstindigen
Zersetzung des aufgebrachten Farbstoffs konnte auch gezeigt werden, dass die Aktivitit
erhalten bleibt, wenn die Fliese einer ldngeren Wasserlagerung oder mechanischen

Belastungen ausgesetzt wird, was fiir die Praxis eine grofle Rolle spielt.

3.3.3 Photokatalytische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen in der Klimakammer

Die Untersuchungen von 470 nm grofen SiO,@TiO,-Partikeln als Aerosol hinsichtlich der
Zersetzung von Kohlenwasserstoffen unter Bedingungen, welche in der Troposphére
vorherrschen, wurden in der in Abschnitt 2.4.2.5 vorgestellten Klimakammer durchgefiihrt.
Dazu wurden die Partikel in die mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen befiillte
Klimakammer mit Hilfe eines Ultraschallverneblers eingebracht. Nachdem sich eine
Gleichgewichtskonzentration der Kohlenwasserstoffe eingestellt hat, welche {iber
Gaschromatographie/Flammenionisationsdetektion-Messungen (GC/FID) bestimmt wurde,
wurde das Experiment durch Einschalten der Metalldampflampen mit einem Lichtspektrum
dhnlich dem natiirlichen Sonnenlicht gestartet. Der Abbau der Kohlenwasserstoffe wurde
mittels GC/FID tiiberwacht, indem alle 20 min eine Probe aus der Klimakammer entnommen

und deren chemische Zusammensetzung quantitativ bestimmt wurde. Prinzipiell kénnen mit
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der Klimakammer sowohl die heterogene als auch die homogene Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen untersucht werden. Dies wurde in Abschnitt 2.4.2.5 im Detail
beschrieben. Im verwendeten experimentellen Aufbau war eine Unterscheidung zwischen
beiden Komponenten nicht mdglich, da die Auswahl an untersuchten Kohlenwasserstoffen
dafiir zu gering war. Die Ergebnisse der GC/FID Untersuchungen sind in Abbildung 103
dargestellt.
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Abbildung 103: Zeitprofile des FID-Detektorsignals fiir ausgewéhlte Kohlenwasserstoffe.

Als Referenz dient Perfluorhexan. Die iibrigen Kohlenwasserstoffkonzentrationen beziehen
sich darauf, da es in dem Experiment nicht abgebaut wird. Wie aus der Abbildung hervorgeht,
nimmt die Abbaurate bei unverzweigten n-Alkanen mit steigender Kettenldnge zu. Das n-
Butan wird schneller abgebaut als das Propan. Grund dafiir ist, dass langerkettige n-Alkane
aufgrund des hoheren Siedepunkts ldnger an der reaktiven Titandioxid-Oberflache adsorbiert
bleiben und dadurch schneller zersetzt werden. Da in diesem Experiment mit einer niedrigen
relativen Feuchte von ca. 2 % gearbeitet wurde, ist dieses Ergebnis ein Hinweis darauf, dass
die Zersetzung hauptsidchlich heterogen, d.h. an der Aerosoloberfliche, erfolgt. Die
wesentlich schnellere Zersetzung der verzweigten Alkane kann nicht vollstindig erklért
werden. Da die Abbaurate mit steigendem Verzweigungsgrad des Alkans zunimmt, ist eine
mogliche Erkldrung, dass die starker verzweigten Alkane, welche auch weniger leicht fliichtig
sind, ebenfalls langer an der Oberfldche adsorbiert bleiben und deshalb schneller abgebaut

werden als die unverzeigten Analoga.
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Neben dem Abbau der Kohlenwasserstoffe wurde auch indirekt die Konzentration der
Hydroxyl-Radikale in der Klimakammer bestimmt. Diese berechnet sich als Summe der
Konzentration an Hydroxyl-Radikalen, welche aus den Abbauraten der -einzelnen
Kohlenwasserstoffe in Abhingigkeit von der Bestrahlungszeit bestimmt wird [85, 86]. Die
zugehorige Auftragung ist in Abbildung 104 dargestellt.
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Abbildung 104: Zeitintegral der Hydroxyl-Radikal-Konzentration in der Klimakammer als Funktion der Zeit.

Die durchschnittliche Konzentration der Hydroxyl-Radikale ergibt sich aus der Steigung der
Geraden und betriigt ca. 3-10° Molekille/cm™, wobei der Fehler ca. 20% betréigt. Der
ermittelte Wert entspricht etwa der 100-fachen Konzentration an Hydroxyl-Radikalen, welche
typischerweise an einem sonnigen Tag gemessen werden [85, 86, 90].

Die Untersuchungen in der Klimakammer zeigen, dass die synthetisierten SiO,@TiO;
Partikel auch erfolgreich in Form eines Aerosols zur Zersetzung von Kohlenwasserstoffen
eingesetzt werden konnen. In diesem Experiment konnte auch eine Hydroxyl-
Radikalkonzentration ermittelt werden, die weit iiber dem Durchschnitt derjenigen eines
sonnigen Tages in Mitteleuropa liegt. Auch dies deutet auf eine hohe Reaktivitdt der Core-
Shell-Partikel hin. Einzig die Unterscheidung, ob die Kohlenwasserstoffe nun hauptsiachlich
homogen, d.h. in der Gasphase, oder heterogen, d.h. an der Aerosoloberfliche zersetzt
werden, konnte nicht getroffen werden, da dafiir eine sehr umfangreiche Messreihe mit einer

groBeren Anzahl an Kohlenwasserstoffen notig ist. Aufgrund der Abbauraten der
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Kohlenwasserstoffe scheint die Zersetzung jedoch bevorzugt heterogen zu erfolgen, wofiir

auch die niedrige relative Feuchte in der Klimakammer spricht.

In diesem Abschnitt wurden Untersuchungen vorgestellt, welche die photokatalytische
Aktivitdt der synthetisierten Core-Shell-Partikel und des reinen Titandioxid-Sols betreffen.
Zunéchst wurde dazu die Reaktivitit der einzelnen Partikel hinsichtlich der Zersetzung von
RB in wissriger Losung unter Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht mittels UV/Vis-
Messungen untersucht. Hierbei ergab sich, dass das reine Titandioxid-Sol mit Abstand die
hochste Reaktivitit aufweist und damit die hochste Geschwindigkeitskonstante besitzt. Die
Core-Shell-Partikel SiO,@TiO; und Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO;, zeigten keine
derartig hohe Aktivitdt, was auf eine geringere spezifische Oberfldche zuriickzufiihren ist. Da
mit steigender PartikelgroBe die Oberfliche bezogen auf die eingesetzte Partikelmasse
abnimmt, sinkt damit auch die Aktivitit der Partikel. Hinzu kommt ein Sedimentationseffekt,
der den Diffusionsweg zwischen unreagiertem Farbstoff und reaktiver Oberfliche gerade bei
abnehmender Farbstoffkonzentration stark erhoht und damit die Aktivitdt deutlich absenkt.
Auch wenn die photokatalytische Aktivitidt der Core-Shell-Partikel niedriger ausfillt als die
des Titandioxid-Sols, bietet die getrennte Herstellung des Kerns mit anschlieBender

Beschichtung viele Méglichkeiten zur Synthese multifunktionaler Core-Shell-Partikel.

Des Weiteren wurde die Anderung des TOC-Gehalts wihrend des Experiments untersucht.
Diese Versuche dienten zur Uberpriifung des Reaktionsmechanismus. Es stellte sich heraus,
dass der TOC-Gehalt wihrend des Experimentes stark zuriickgeht, was wiederum beweist,

dass der Farbstoff tatsdchlich abgebaut wird.

Daneben konnte gezeigt werden, dass das Titandioxid-Sol auch auf keramischen Oberflachen
wirksam ist. Dazu wurden die Riickseiten von Fliesen mit Titandioxid-Sol behandelt und
anschliefend der Farbstoff RB aufgetragen. Nach Bestrahlung der Fliesen mit kiinstlichem

Sonnenlicht zeigte sich, dass auch hier der Farbstoff erfolgreich abgebaut werden konnte.

Experimente in der Klimakammer, in der Titandioxid-beschichtete Partikel als Aerosol
eingesetzt wurden, um unter atmosphérischen Bedingungen die Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen zu katalysieren, zeigten ebenfalls, dass die Core-Shell-Partikel eine

erhebliche photokatalytische Aktivitit aufweisen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit vorgestellten, photokatalytisch aktiven Core-Shell-Nanomaterialien —
Titandioxid-Sol, SiO,@TiO;- und Fe;04@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO,Partikel — wurden
iber gidngige  Syntheserouten, wie  Sol-Gel-Prozesse,  Heterokoagulation und
Polymeradsorption hergestellt. Im Falle der SiO,@TiO, Partikel konnte eine Methode
entwickelt werden, mit deren Hilfe die Beschichtung mit Titandioxid in Echtzeit {iber Zeta-
Potential-Messungen verfolgt werden kann. Der Vorteil dieser Core-Shell-Strukturen liegt
darin, dass es auf diesem Weg moglich ist, gezielt multifunktionale Partikel zu synthetisieren.
Ganz allgemein ist es dabei moglich, die Funktionalitit durch den Einsatz verschiedener
Kern- und Hiille-Partikel zu variieren und damit verschiedene Reaktivititen in die
resultierende Core-Shell-Struktur einzubringen. Grofere Partikel weisen aufgrund ihrer
geringeren spezifischen Oberfliche bei katalytischen Anwendungen zwar eine geringere
Aktivitét auf, sie haben jedoch den Vorteil, dass sie sich durch Sedimentation, Zentrifugieren
oder Filtrieren von der fliissigen Phase abtrennen lassen, was bei kolloidalen Partikeln nicht
moglich ist. Die Reaktivitdt ldsst sich auch iiber die Zusammensetzung der Core-Shell-
Partikel steuern. So ist beispielsweise eine vollstdndige oder nur teilweise Belegung moglich
oder die Oberfldche kann mit Partikeln verschiedener Funktionalitdt gleichzeitig beschichtet
werden. Im Falle der Core-Shell-Partikel mit Silica als Kern ist es die Kontrolle der
Morphologie und Teilchengrofe in einem weiten GroBenbereich, bei Partikeln mit Magnetit
als Kern sind dies magnetische Eigenschaften. Core-Shell-Partikel sind liber die eingangs
genannten Prozesse in sehr grofer Vielfalt herstellbar und konnen somit ihrem Einsatzgebiet
angepasst werden. Core-Shell-Partikel stellen somit ein ideales Forschungsgebiet dar, um
Zusammenhdnge zwischen den genannten Faktoren und der photokatalytischen Aktivitit zu

untersuchen.

Die zur Herstellung der Core-Shell-Partikel notwendigen Ausgangsmaterialien wurden auf
verschiedenen Wegen synthetisiert. Das verwendete Silica wurde nach dem so genannten
Stober-Prozess synthetisiert, bei dem durch Hydrolyse von TEOS monodisperse, sphérische
Silica-Partikel entstehen. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass Silica-Partikel in einem
weiten Partikelgroenbereich durch Variation der Reaktionsparameter hergestellt werden

konnen. Das als Hille verwendete Titandioxid-Sol wurde iber einen dem Stober-Prozess
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analogen Sol-Gel-Prozess hergestellt. Hierbei handelt es sich ebenfalls um eine Hydrolyse mit
anschlieBender Polykondensation. Die Kern-Partikel fiir die magnetischen Core-Shell-
Partikel, das Magnetit, konnte iiber eine von Matijevic beschriebene Synthese hergestellt
werden. Fiir die Synthese von Magnetit wurde bewusst kein Sol-Gel-Prozess, der die
Hydrolyse relativ teurer Metallalkoxide beinhaltet, gewidhlt. Da die Herstellungskosten immer
ein erheblicher Faktor fiir eine groBtechnische Verwendung sind, wurde im Falle der
magnetischen Core-Shell-Partikel versucht, diese aus mdoglichst preisgiinstigen Edukten
herzustellen. Dabei handelt es sich um eine Fillungsreaktion unter Verwendung von
Eisen(Il)sulfat. Das MMA-MAPTAC-Copolymer, welches als Zwischenschicht bei der
Herstellung der magnetischen Core-Shell-Partikel zum Einsatz kam, wurde iiber eine freie
radikalische Polymerisation von MMA und MAPTAC hergestellt. Die Zwischenschicht dient
der Umladung, da aufgrund der dhnlichen Oberflachenladung von Magnetit und Titandioxid

keine direkte Beschichtung iiber eine Heterokoagulation moglich ist.

Alle hergestellten Core-Shell-Partikel bestehen in der dufleren Hiille aus Titandioxid, dessen
photokatalytische Aktivitdt untersucht werden sollte. Dazu wurde der Abbau von Rhodamin B
in wissriger Losung in Anwesenheit von Photokatalysatoren unter Bestrahlung mit
kiinstlichem Sonnenlicht untersucht. Der Abbau des Farbstoffs wurde dazu mittels UV/Vis-
Spektroskopie verfolgt, wobei neben den Core-Shell-Partikeln auch die Aktivitit des reinen
Titandioxid-Sols untersucht wurde. Dabei stellte sich heraus, dass alle untersuchten
Titandioxid-haltigen Partikel eine photokatalytische Aktivitit beziiglich der Zersetzung von
RB in wissriger Losung besitzen. Das Titandioxid-Sol weist die hochste Aktivitdt auf, da es
mit ca. 10 nm PartikelgroBe sehr fein ist und in Folge dessen eine sehr grofe spezifische
Oberfldche als Reaktionsfliche fiir den photokatalytischen Abbau der Farbstoffmolekiile
besitzt.

Bei den Core-Shell-Partikeln zeigte sich, dass ihre Reaktivitdt wesentlich niedriger ausfallt als
beim Titandioxid-Sol. Dies lésst sich in erster Linie mit den deutlich groBeren Partikeln und
der damit verbundenen geringeren spezifischen Oberfliche erkldren. Hinzu kommt bei den
mehrere 100 nm groBlen Partikeln eine deutliche Sedimentation wéhrend des Experiments, die
sich aber aufgrund des Messautbaus nicht vermeiden lies. Die groBBen Partikel sedimentieren
somit im Laufe des Experimentes teilweise, was gerade bei niedrigeren
Farbstoffkonzentrationen — wenn der Farbstoff durch den Katalysator bereits teilweise
abgebaut ist — zu langeren Diffusionswegen flihrt. Die unreagierten Farbstoffmolekiile miissen

einen weiteren Weg zu den reaktiven Titandioxidzentren zuriicklegen, wodurch die Abbaurate
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deutlich absinkt. Trotz dieser Einschrinkung zeigten alle eingesetzten Core-Shell-Partikel

eine signifikante photokatalytische Aktivitit.

Um sicherzustellen, dass der Farbstoff nicht nur ausbleicht, sondern vollstindig abgebaut
wird, wurde die Verdnderung des Gehalts an organischem Kohlenstoff (TOC) wihrend des
Experiments verfolgt. Eine vollstdindige Mineralisation ist mittels UV/Vis-Spektroskopie
nicht nachweisbar, da auch beim Ausbleichen die Absorption von RB im UV/Vis-Spektrum
abnimmt. Fiir das TOC-Experiment wurde das reine Titandioxid-Sol verwendet. Es zeigte
sich, dass der TOC-Gehalt wihrend des Experiments stark abnimmt, was die Zersetzung des
Farbstoffes belegt. Eine vollstindige Zersetzung wurde jedoch nicht zeitgleich mit der im
UV/Vis-Spektrum beobachteten vollstdndigen Entfairbung von Rhodamin B erreicht. Da aber
keine neuen Absorptionsbanden im UV/Vis-Spektrum erscheinen, handelt es sich hierbei um
Aldehyde oder Carbonsduren, welche noch nicht zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt

wurden.

Zusitzlich wurde die Reaktivitit des Titandioxid-Sols auf Baustoffoberflachen untersucht.
Dazu wurde eine Fliesenriickseite mit Titandioxid-Sol behandelt und anschliefend mit
wissriger Rhodamin B-Ldsung bestrichen. Nach einer relativ kurzen Bestrahlungsdauer von
einer Stunde mit kiinstlichem Sonnenlicht war der aufgetragene Farbstoff vollstindig zersetzt.
Dies zeigt, dass das Sol nicht nur in wéssriger Losung aktiv ist, sondern auch bei
nachtriglicher Auftragung auf einen Baustoff eine photokatalytische Aktivitdt zeigt, die dem
System die zusidtzliche Funktionalitit der Selbstreinigung und Luftverbesserung verleihen

kann.

Als abschlieBende Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt der synthetisierten
Si0,@Ti0O,-Partikel wurden diese als Aerosol eingesetzt, um die Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen unter atmosphdrischen Bedingungen in einer Klimakammer zu

untersuchen. Auch in diesem Falle konnte eine deutliche Aktivitdt festgestellt werden.

4.2 Ausblick

Mogliche Einsatzgebiete der synthetisierten Core-Shell-Partikel sind die Aufbereitung von
industriellen Prozesswissern, sowie Ab- und Trinkwasser. Die mit Titandioxid-beschichteten
Silica-Partikel konnten dazu einfach dem zu behandelnden Wasser zugesetzt und dem
Sonnenlicht ausgesetzt oder mit UV-Licht bestrahlt werden, wobei die Prozesslosung

wihrend des Vorgangs gepumpt oder geriihrt werden sollte. Nach Beendigung des Vorgangs
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trennt man den Katalysator durch Sedimentation von der Prozesslosung ab, indem der Pump-
oder Riithrvorgang gestoppt oder das Wasser in einem kontinuierlichen Prozess zentrifugiert
wird. Fir das gleiche Einsatzgebiet sind die magnetischen Core-Shell-Partikel besonders
geeignet. Hierbei ist die Abtrennung von der Prozesslosung am Ende des Reinigungsvorgangs
sehr bequem, da einfach ein Magnetfeld angelegt werden muss, um die Partikel abzutrennen.
Bevor allerdings die TiO;-haltigen Partikel fiir diese Zwecke eingesetzt werden kénnen, sind
weitere Untersuchungen hinsichtlich der Riickgewinnung und Langzeitstabilitit sowie der
photokatalytischen Aktivitdt notwendig. Dabei muss untersucht werden, ob die Core-Shell-
Partikel auch reale Verschmutzungen zufrieden stellend abbauen kdnnen, ohne ihre Aktivitat
einzubiissen. Auch muss untersucht werden, ob die Partikel nach mehrmaliger Verwendung
immer noch aktiv sind, oder ihre Aktivitit teilweise oder vollstindig aufgrund von
Verschmutzungen an der Oberfliche oder Ablosen der Hiille vom Kern-Partikel einbiissen.
Fir derartige Untersuchungen existieren bereits erste Versuchsanlagen, welche auf

Titandioxid als Photokatalysator basieren [101, 106, 117].

Da die Partikel auch als Aerosole unter atmosphérischen Bedingungen aktiv sind, wurde auch
tiber Titandioxid-Alkoxide als Zusatz zu Kerosin und anderen Flugzeug-Treibstoffen
nachgedacht. Hierbei wiirden die Partikel als Aerosol in die Atmosphire eingebracht. Sie
konnten an Ort und Stelle die durch den Flugverkehr produzierten Schadstoffe zersetzen.
Simulationen zeigen, dass die Pigmente sich positiv auf den Abbau von Luftschadstoffen
auswirken. Dennoch gibt es auBler dem Bestreben eines Ingenieurbiiros, sich diese Idee
patentieren zu lassen noch keine Feldversuche zum Einsatz von Metallalkoxiden als Additive
fiir Treibstoffe. Des Weiteren muss noch untersucht werden, welchen Einfluss das Einbringen
grofler Mengen an photokatalytisch aktiven Stoffen in die Atmosphéire auf die Umwelt hat,

bevor diese Idee realisiert werden kann [118, 119].

Die Aktivitit des Titandioxid-Sols auf Baustoffoberflichen zeigt ein weiteres
zukunftstrichtiges Anwendungsgebiet fiir titandioxidhaltige Materialien auf. Da ein
nachtriagliches Auftragen auf den Baustoff eine photokatalytische Aktivitét seiner Oberfldche
induziert, kann dies sowohl bei Neubauten als auch zur Pflege des Altbaubestandes verwendet
werden. Aufgrund der ausgepridgten Superhydrophilie nach UV-Bestrahlung und den damit
verbundenen  selbstreinigenden  Eigenschaften konnte auf diesem Wege eine
Fassadenbeschichtung aufgebracht werden, die zum Erhalt der Asthetik des Bauwerks
beitrdgt. Ein weiterer positiver Faktor, welcher fiir das nachtrdgliche Auftragen eines

Photokatalysators auf ein Bauwerk spricht, ist die Zersetzung von Luftschadstoffen. Gerade in
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stadtischen Hauserschluchten konnte eine solche Beschichtung zum Abbau urbaner
Luftverschmutzungen beitragen, die in diesen Gebieten eine besonders hohe Konzentration

erreichen.

Neben dem nachtriaglichen Aufbringen eines Photokatalysators ist die Entwicklung von
photokatalytisch aktiven Titandioxid-haltigen Baustoffen ein Feld, welches in Zukunft an
Bedeutung gewinnen wird. Einige europdische Baustoffhersteller befassen sich bereits
intensiv mit dieser Problematik. Photokatalytisch aktive Mortel, Fassadenfarben, Dachziegel,

Gléser oder auch Fliesen sind entweder in Entwicklung oder bereits am Markt erhéltlich.

Neben den vorgestellten Faktoren, die hauptsdchlich AuBenfassaden  oder
Sichtbetonoberflichen betreffen, ist das Innenraumklima ein wichtiger Aspekt, der
malgeblich zum Wohlbefinden der Bewohner beitrdgt. Auch hier kann Titandioxid eingesetzt
werden, um Luftschadstoffe zu zersetzen und damit das sog. Sick-building-Syndrom zu
verringern und unschone Ablagerungen (z.B. Fett, Nikotin, etc.) von Innenwinden zu
entfernen. Dazu muss das Titandioxid allerdings sensibilisiert (dotiert) werden, damit es seine
photokatalytische Aktivitdt auch im langwelligeren sichtbaren Spektralbereich entfaltet, da
UV-Licht durch normales Fensterglas weitgehend absorbiert wird. Auch hierzu gibt es bereits

ein Produkt am Markt. An weiteren Problemldsungen wird intensiv geforscht.

Insgesamt bietet die Titandioxid-Photokatalyse ein sehr breites Betédtigungsfeld sowohl fiir die
Grundlagenforschung als auch fiir konkrete Anwendungen. Es besteht jedoch noch
erheblicher Entwicklungsbedarf auf diesem Gebiet, um flir bestimmte Problematiken
maBgeschneiderte Losungen anbieten zu konnen sowie die Langzeitwirkung solcher

Beschichtungen zu priifen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthese von monodispersen Silica-Partikeln

Die Reaktionsbedingungen fiir verschieden PartikelgroBen sind in Tabelle 2 dargestellt. Die
AnsatzgroBe kann hierbei an die gewiinschte Menge an Silica angepasst werden. Die
verwendeten Edukte TEOS, NH3,g) und EtOH wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Zur Synthese von Silica, welche bei den in Tabelle 2 angegebenen Temperaturen erfolgt,
wird die jeweilige Menge an EtOH vorgelegt. Danach wird unter Riihren der Katalysator
NHj,q) in der notwendigen Menge zugegeben. Zuletzt wird ebenfalls unter Riihren die
gewlinschte Menge an TEOS der Losung hinzugefiigt. Bereits nach wenigen Minuten lassen
sich eine Eintriibung und kurz darauf eine Weillfarbung der Reaktionslosung beobachten.
Dies ist auf die Entstehung der Silica-Partikel zuriickzufiihren. Die Reaktion ist jeweils nach
den in Tabelle 2 angegebenen Zeitrdumen beendet. Die Umsetzung von TEOS (M: 208,33
g/mol, p: 0,94 g/em’) zu Silica (M: 60,1 g/mol) erfolgt quantitativ. Die angegebene

PartikelgroBe entspricht den Messwerten der dynamischen Lichtstreuung.

Tabelle 2:  Synthesevorschriften fiir Silica-Partikel in verschiedenen Partikelgrofen.

Ansatz Partikelgrofie Vorschrift
25 mL EtOH, 1,35 mL NH;, 1,11 mL TEOS
Al 50 nm Reaktionstemperatur: 20°C

Reaktionsdauer: 3 Stunden

nach 3 Stunden 1 mL NH; zu A1 zugeben

A2 70 nm Reaktionsdauer: 2 Stunden

25 mL EtOH, 1,35 mL NH;, 1,11 mL TEOS
A3 90 nm bei 0°C fiir 4 Stunden riihren
fiir drei Tage im Kiihlschrank lagern

25 mL EtOH, 2,03 mL NH;, 1,11 mL TEOS
A4 120 nm Reaktionstemperatur: 20°C
Reaktionsdauer: 3 Stunden

nach 3 Stunden 1 mL H,O zu A4 zugeben

AS 150 nm Reaktionsdauer: 1 Stunde

25 mL EtOH, 1,35 mL NH;, 1,11 mL TEOS
A6 210 nm EtOH und NHj fiir 20 Minuten bei -10°C rithren, dann TEOS zugeben,
iiber Nacht im Kiihlfach lagern, dann fiir 3 Stunden bei 20°C rithren

25 mL EtOH, 2,70 mL NH;, 1,11 mL TEOS
A7 250 nm Reaktionstemperatur: 20°C
Reaktionsdauer: 3 Stunden

nach 3 Stunden 1 mL H,O zu A7 zugeben

A8 310 nm Reaktionsdauer: 1 Stunde

25 mL EtOH, 4,05 mL NH;, 1,11 mL TEOS
Reaktionstemperatur: 20°C
A9 460 nm Reaktionsdauer: 2 Stunden
Zugabe 1 mL H,O
Reaktionsdauer: 2 Stunden
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25 mL EtOH, 4,05 mL NHj, 3,33 mL TEOS
A10 600 nm Reaktionstemperatur: 20°C
Reaktionsdauer: 3 Stunden

nach 3 Stunden 1 mL H,O zu A10 zugeben
Reaktionsdauer: 1 Tag
Zugabe 0,4 mL NH; und 0,4 mL TEOS
Reaktionsdauer: 1 Tag

All 1000nm

5.2 Synthese von Titandioxid-Sol

150 mL einer 10 M.-% Ldsung aus Ti(OPr)s (15 g, 52,77 mmol) in EtOH werden unter
Riihren bei Raumtemperatur (RT) mit 1,5 mL HCl,q) versetzt. Danach wird die Losung fiir 5
min bei RT geriihrt und anschlieBend 150 mL entionisiertes Wasser zugegeben. Nach
wenigen Minuten tritt eine Gelierung der Reaktionslosung ein. Das intermedidre Gel wird
nach ca. 15 h bei RT durch die zugegebene Sdure peptisiert. Das Losungsmittel wird nun
unter vermindertem Druck vollstindig entfernt und man erhdlt einen leicht gelblichen
Riickstand. Die Umsetzung von TPOT zu Titandioxid erfolgt quantitativ. Dieser wird mit 130
mL entionisiertem Wasser aufgenommen. Es resultiert ein blduliches Titandioxid-Sol mit 2,9

M.-% Titandioxid (3,77 g, 47,18 mmol) in Wasser.

5.3 Synthese der Magnetit-Partikel

40 mL einer 0,5 mol/L KOH Losung und 40 mL einer 2 mol/L. KNO3s Losung werden zu 280
mL entionisiertem Wasser gegeben. Die Losung wird anschlieend unter Riihren bei RT fiir 2
h mit Stickstoff durchstromt, um den geldsten Sauerstoff zu entfernen. Danach werden 40 mL
einer 0,35 mol/L FeSO4 Losung (= 0,64 mol/L FeSO47H,O, m: 7,12 g, n: 46,87 mmol)
zugegeben und die Reaktionslosung fiir weitere 5 min bei RT unter Stickstoff-Zugabe geriihrt.
Danach wird die Losung fiir 4 h bei 90°C gealtert, wobei weiterhin ein Stickstoffstrom den
Zutritt von Sauerstoff verhindert. Nach dem Abkiihlen der Losung werden die Magnetit-
Partikel abzentrifugiert (10.000g, 8.500 UpM, 5 min) und der Uberstand verworfen. Die
Partikel werden in entionisiertem Wasser redispergiert und bei 120°C getrocknet. Man erhélt

ca. 600 mg (2,6 mmol) Magnetit. Die Ausbeute betrdgt ca. 31 %.

5.4 Synthese von MMA-MAPTAC-Copolymer

Zu 13,4 g (30,38 mmol) einer 50 M.-% MAPTAC-Losung in Wasser werden 3,2 g
(31,96 mmol) MMA zugegeben und unter kontinuierlicher Stickstoff-Zufuhr auf 75°C erhitzt.
Im Anschluss werden 54 mg (0,27 mmol) Na;S;0g in 3 g wasserfreiem EtOH als

Radikalstarter zur Monomerldsung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h unter



5 Experimenteller Teil Seite 134

Nj-Zufuhr unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die erhaltene Polymerlosung
(MMA/MAPTAC 1:1) dialysiert (3 Tage, Abtrenngrenze: 6-8.000 Da, Material: regenierte
Cellulose, Spectrumlabs), um nicht umgesetztes Restmonomer zu entfernen. Es wird eine

Polymerlosung erhalten, die 12,85 M.-% MMA-MAPTAC-Copolymer in Wasser enthilt.

5.5 Synthese von SiO,@TiO,-Partikeln

Die Synthese der SiO,@TiO,-Partikel erfolgte liber eine Heterokoagulation durch Titration
von Titandioxid (5,8 M.-%) zu 300 mL einer 3,6 M.-% Silica-Dispersion mit der gewiinschten
PartikelgroBe. Als pH-Werte zu Beginn der Titration wurden 7,5 fiir Silica und 2,0 fiir
Titandioxid verwendet. Der Endpunkt wird mittels Zeta-Potential-Messung bestimmt. Diese

Methode ist im Detail in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.

5.6 Synthese von Fe;0,@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO,-Partikeln

Die Beschichtung der Magnetit-Partikel zundchst mit MMA-MAPTAC erfolgte iiber eine
Polymeradsorption. Dazu wurden 200 mg Fe;O4 in 150 mL entionisiertem Wasser mit 10 mL
1,285 M.-% MMA-MAPTAC in Wasser versetzt und fiir 12 h bei RT geriihrt. Die Losung
wird anschlieBend zentrifugiert (10.000g, 8.500 UpM, 5 min) der Uberstand verworfen und
die Partikel bei RT getrocknet.

Die getrockneten Partikel werden in 150 mL EtOH redispergiert. AnschlieBend werden 0,8
mL NHj,q) unter Riihren zugegeben. Im néchsten Schritt werden insgesamt 1,05 mL 10 M.-%
TEOS tiber einen Zeitraum von 6 h unter Riihren zugegeben. Die Reaktionslosung wird fiir
weitere 12 h bei RT nach der letzten Zugabe geriihrt und anschlieend zentrifugiert (10.000g,
5 min). Der Uberstand wird wiederum verworfen und die Partikel getrocknet.

Die getrockneten Partikel werden in 150 mL EtOH redispergiert. Der pH-Wert der Losung
wird auf 5 eingestellt und 1 mL 10 M.-% Ti(OPr)s in EtOH unter Riihren zugegeben. Die
Losung wird fiir weitere 12 h bei RT geriihrt und im Anschluf3 zentrifugiert (10.000g, 8.500
UpM, 5 min). Der Uberstand wird verworfen und die Partikel bei RT getrocknet.

Die einzelnen Beschichtungsschritte werden dabei mittels Bestimmung der Ladungsmenge

mit dem Partikelladungsdetektor {iberwacht.

5.7 Zersetzung von Rhodamin B in wissriger Losung

75 mL einer 2-10” bzw. 10” mol/L RB Lésung werden zu 75 mL einer Lsung aus 3-107

M.-% SiO,@TiO, bzw. 10° M.-% Fe;0,@MMA-MAPTAC@SiO,@TiO, in Wasser
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gegeben. Als Referenz wird eine Losung, welche nur die angegebene Menge an RB enthilt,
verwendet. Die Losungen werden mit 550 W/m® im Suntest CPS+ mit kiinstlichem

Sonnenlicht bestrahlt und der Abbau des Farbstoffs mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt.
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6 Anhang

6.1 Gerite

akustische Dampfungsspektroskopie

Bewitterung

Dynamische Lichtstreuung
NMR
Partikelladungsdetektor
Rasterelektronenmikroskopie
Rontgendiffraktometrie
Rontgenfluoreszenzanalyse

TOC

Transmissionselektronenmikoskopie

UV/Vis-Spektroskopie
Zeta-Potential

6.2 Reagenzien

Ammoniak 25% (aq)
Eisensulfat-Heptahydrat p.a.
Ethanol 99,5%
Kaliumhydroxid p.a.
Kaliumnitrat p.a.

MAPTAC 50% (aq)
Methylmethacrylat 99,9%
Natriumhydroxid p.a.
Natriumperoxodisulfat 99%
Salzsdure 32%
Tetraethylorthosilicat 99%

Tetrapropylorthotitanat 99%

DT 1200, Dispersion Technology
Suntest CPS+, Atlas MTS
LB-550, Horiba

Delta-400, Jeol

PCD 03 pH, BTG Miitek

XL 30 ESEM FEG, Philips

D8 Advance, Bruker AXS

SRS 303, Siemens

highTOC II, Elementar Analysensysteme
JEM 100CX, Jeol

Cary 50 Scan, Varian

DT 1200, Dispersion Technology

Merck KG
Merck KG
Merck KG
Merck KG
Merck KG
Degussa Rohm
Degussa R6hm
Merck KG
Merck KG
Merck KG
Wacker Silicones

Merck KG
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