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1. Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Titandioxid, TiO,, kommt in der Erdkruste vor. Neben amorphem Titandioxid kommen in
der Natur drei kristalline Modifikationen, namlich Anatas, Brookit und Rutil vor. Von diesen
drei Modifikationen ist Rutil die thermodynamisch stabilste Kristallmodifikation”. Das
Kristallgitter des Brookits ist metastabil, hat zwischen Anatas und Rutil ein sehr kleines
Existenzgebiet und wandelt sich schnell in Anatas um. Die beiden stabilen
Titandioxidmodifikationen Rutil und Anatas unterscheiden sich sehr in ihren physikalisch-
chemischen Verhalten, nur Rutil ist wetterbestandig. Dementsprechend ergeben sich fur
Rutil und Anatas auch unterschiedliche Einsatzgebiete.

In der Rutiimodifikation ist Titandioxid das bedeutendste aller handelsublichen
Weildpigmente. Dies beruht unter anderem auf seinen hervorragenden pigmentoptischen
Eigenschaften (hohes Aufhell- und Deckvermogen aufgrund des hohen Brechungsindex).
Seine gute Bestandigkeit gegen Wasser, verdinnte Sauren und Laugen sowie die
Ungiftigkeit spielen beim Einsatz von Titandioxid eine entscheidende Rolle.

Die Herstellung von Titandioxid erfolgt industriell nach zwei verschiedenen Verfahren. Mit
dem élteren Sulfat-Verfahren” (aus llmenit, FeTiOs) werden mit konzentrierter
Schwefelsaure Anatas- und Rutilteilchen, in der Regel in variierenden
Produktverteilungen, hergestellt. Das aus 6kologischen Grinden zunehmend bevorzugte
Chlorid-Verfahren" (kontinuierlicher Betrieb méglich, weniger Abfallstoffe) liefert aus
naturlichem Rutil und Titanschlacken ausschlieRlich Titandioxid in der Rutilmodifikation.
Ein weiteres in der Technik umgesetztes Verfahren ist die FIammenhydronsez) von TiCly.
Durch diese Verfahren werden aber Titandioxidteilchen in sehr breiten GréRenverteilungen
erhalten. Zur Steuerung der PartikelgroRen wurden neben den in der Technik etablierten
Verfahren andere Synthesewege im Labormalistab entwickelt. Diese werden nun im
einzelnen vorgestellt.

Die Ublichen, hydrolytischen Verfahren zur Herstellung von Titandioxidteilchen im
Labormalistab gehen von den entsprechenden Titanalkoholaten oder verwandten
Verbindungen wie z. B. TiCls aus. So konnten durch Eintropfen von TiCls in Wasser bei
0 °C polydisperse Titandioxidteilchen synthetisiert werden?. Ein anderes Verfahren
beschrieb  Barringer®’®%.  Durch  Hydrolyse von  Titantetraethanolat  und
Titantetraisopropylat in Ethanol konnte Barringer monodisperse Anatasteilchen

synthetisieren. Dieses Verfahren wurde einige Jahre spater von Vincent modifiziert.
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1. Einleitung und Problemstellung

Anders als Barringer verwendete Vincent®'? zur Hydrolyse Salzséure als Katalysator und
kontrollierte sorgfaltig den Wassergehalt des Mediums. Vincent erhielt monodisperse
Titandioxidpartikel in kristalliner Rutilmodifikation (die Vor- und Nachteile dieser Verfahren
wurden ausfiihrlich in meiner Diplomarbeit® diskutiert). Andere vorgeschlagene

Méglichkeiten''%"

zur Herstellung von Titandioxidpartikeln durch Hydrolyse von
Titansaureestern ergaben bis jetzt nur Titandioxid in der Anatasmodifikation. Die
Umwandlung zur Rutilmodifikation gelang nur durch anschlieRende Kalzinierung bei 800
bis 1100 °C.

In vielen industriellen Anwendungen spielen neben Teilchengrofienverteilung bzw.
TeilchengroRe auch die Eigenschaften wie Porositat, Morphologie und Dichte eine
aulRerordentlich wichtige Rolle. Mit zunehmender Verwendbarkeit von Titandioxidteilchen
als Bestandteil in vielen Beschichtungsmitteln, Batterien, Lebensmitteln, Kosmetika und

345 werden immer hohere

Pharmazeutika oder als Halbleiter in neuartigen Solarzellen
Anspriche an die Eigenschaften von Titandioxidteilchen gestellt. Eine vollig neue
Anwendungsmaoglichkeit ist z. B. der Einsatz von Rultilteilchen in der elektronischen
Tinte?®. Die Tinte besteht aus kleinen, mit einer gefarbten, hydrophoben Fliissigkeit
gefullten Kapseln, in denen sich Titandioxidteilchen (ausschlieBlich in 100%-ger
Rutilmodifikation)  befinden. Durch die elektrischen Felder (erzeugt von
Kunstofftransistoren) kdnnen die Titandioxidteilchen in den Kapseln an die Oberflache
steigen und dort die eingefarbte Flussigkeit verdrangen (vorausgesetzt es befinden sich
Ladungen an der Titandioxidteilchenoberflache). Mit den aus den Kapseln bestehenden
Bildpunkten lassen sich Texte oder Bilder erzeugen. Je leichter die in den Kapseln
befindlichen Titandioxidteilchen sind, umso langer kdnnen sie sich an der Oberflache
halten, und zwar stromlos.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit liegt darin, einen Syntheseweg zur Herstellung von
Titandioxidteilchen in einem hydrophoben Medium wie Isoparaffin H (in Rutilmodifikation,
bis 600 nm Teilchendurchmesser) zu entwickeln, mit dem die Teilcheneigenschaften wie
Porositat, Morphologie, Teilchengréfienverteilung bzw. TeilchengroRe gezielt gesteuert
werden konnen. DarUber hinaus sollen Titandioxidteilchen mit sehr kleiner Dichte
synthetisiert werden. Weiterhin soll die Beweglichkeit von Titandioxidteilchen im

elektrischen Feld in Isoparaffin H optimiert werden.



2. Theoretischer Teil

2. Theoretischer Teil

2.1 Physikalisch-chemische Grundlagen
2.1.1 Der Begriff Sol-Gel-Verfahren

Mit Sol-Gel-Verfahren®® bezeichnet man heute Eintopf-Synthesen von anorganischen
Stoffen, insbesondere von Ubergangsmetalloxiden, in denen zunadchst aus einer Lésung
von Precursormolekilen ein Sol entsteht, welches dann zu einem Gel umgewandelt wird.
Die Begriffe Sol bzw. Gel werden dabei heutzutage synonym und sehr unscharf fur
Verteilungen hochdisperser Feststoffe in Flussigkeiten verwendet. Die Sole werden
ublicherweise durch Hydrolyse von Metallhalogeniden oder metallorganischen
Verbindungen, z. B. Titantetraisopropylat bei der Herstellung von TiO,-Dispersionen und
TiO2-Gelen hergestellt. Zunachst werden TiO,-Teilchen von nur wenigen Nanometern im
Durchmesser gebildet, d.h. die Teilchengroflen liegen unterhalb der Wellenlange des
sichtbaren Lichts (von 400 bis 800 nm) und die Sole erscheinen daher transparent. Aus
den Solen bilden sich durch weitere Kondensation Dispersionen oder Gele. Wird die
Kondensation bei mittleren Teilchengrof3en des Feststoffes im Bereich von 10 bis 100 nm
gestoppt37), dann entstehen mehr oder minder tribe TiO»-Dispersionen. Durch weitere
Kondensation kdnnen aus den Dispersionen Gele entstehen. Als Gel bezeichnet man eine
Dispersion, bei der die anziehenden Wechselwirkungen zwischen den Elementen der
dispersen Phase so stark sind, dass das ganze System eine starre Netzwerkstruktur
annimmt und sich bei kleinen Spannungen elastisch verhalt. Die weitgefasste Definition
des Begriffs Sol-Gel-Verfahren wird heute unkritisch auf viele Prozesse Ubertragen, bei
denen ein anorganisches Material aus einer flissigen Phase abgeschieden oder als

Kolloid hergestellt wird, auch wenn kein Gel als Zwischenstufe auftritt.
2.1.2 Zum Mechanismus von Hydrolyse und Teilchenbildung

Beim Sol-Gel-Verfahren werden kolloidale Teilchen aus einzelnen Molekulen aufgebaut.
Dabei entstehen zuerst molekulare Aggregate von zunehmender Grolde, bis schlielich
Teilchen kolloidaler GroRRe vorliegen. Stabile kolloidale Dispersionen erhalt man nur, wenn
die Reaktion unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen ablauft. Zunachst muss wahrend

der sogenannten Keimbildungsphase beim Ubergang vom molekularen Zustand zum
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2. Theoretischer Teil

kolloidalen Teilchen der TeilchengréRenbereich, von 1 bis 10 nm durchlaufen werden®?.
Voraussetzung fur die Entstehung einer kolloidalen Dispersion ist, dass der Vorrat an
geldsten Molekilen zu Ende geht, bis eine vollstandige Ausbildung der Teilchen kolloidaler
Grole erreicht ist. Dies wird dadurch begunstigt, indem eine grof3e Anzahl an Keimen in
moglichst kurzer Zeit gebildet wird. Die bereits gebildeten Keime wachsen mit gleicher
Geschwindigkeit weiter, wenn die Reaktion, welche die Fallung ausldst, rapide zu einer
héheren Konzentration als der kritischen Ubersattigung fiihrt. Dadurch vermindert die
spontan einsetzende Keimbildung die Konzentration auf einen Wert, der unter der
kritischen Ubersattigung liegt, so dass keine weiteren Keime mehr gebildet werden. Die
bereits gebildeten Keime wachsen weiter*?#344),

Die Stochiometrie der vollstandigen Hydrolyse von Titansaureestern mit Wasser bis zur

Bildung von Titandioxid kann formal durch die Reaktionsgleichung
Ti(OR), +2H,0 - TiO, + 4ROH Gl. 2.1

angegeben werden. Der Mechanismus der Bildung von reinem Titandioxid ist allerdings
viel komplexer als es diese einfache Reaktionsgleichung vermuten lasst. Schematisch
kann die Hydrolyse von Titansaureestern in drei Schritte eingeteilt werden. Im ersten
Schritt der Reaktion findet eine partielle Hydrolyse des Titansaureesters statt. Fur den Fall

x< 4 |laft sich die Reaktionsgleichung als
Ti(OR), + xH,0 - Ti(OH), (OR),_, + xROH Gl. 2.2

schreiben. Im ersten Schritt der Reaktion werden nur einige Alkoxygruppen der
Titansaureester  hydrolysiert, so dass  sich die  Titansaureester  Uber
Sauerstoffbriickenbindungen zu Oligomeren in einer ungeordneten Struktur verbinden.
Partiell hydrolysierte Alkoxide neigen zur Polykondensation unter Wasser- bzw.
Alkoholabspaltung. Es entsteht ein Sol aus Polytitanaten (Abbildung 2.1).

~— N
FoTT
T~ L —
OH OH OH
N— _~n

Abb. 2.1 Partiell hydrolysierter Titansdureester; Polytitanat



2. Theoretischer Teil

Bei weiterer Wasserzugabe wird die Reaktionsmischung langsam weil3, womit der zweite
Schritt des Reaktionsverlaufs eintritt. In der zweiten Stufe bilden sich durch weitere
Hydrolyse der Titansaureester isolierte Teilchen. Der zweite Schritt der Hydrolyse kann fir
den Fall x= 4 (aquivalente Hydrolyse) bis zur Ausfallung von TiO2-xH,O fuhren. Formal
bildet sich durch Polykondensation weiterer Alkoxygruppen zwischen den Polytitanaten
zunachst ein Partikelembryo (Abb. 2.2).

OH

/O\CIDII-| O\?IIJI o\?l:I o\|I OR
% % % é -XROH
/O\TI/O\]"/O\OEO\L':OR

Partikelembryo

Abb. 2.2 Bildung eines Partikelembryos aus Polytitanaten

Der Partikelembryo wirkt dann als Keim, der weiter unter Bildung aggregierter Teilchen
(Gel) wachst und letztlich zu einem kugelformigen, porosen Titandioxidteilchen (Schritt
drei der Hydrolyse) wird. Es entstehen amorphe und/oder kristalline Titandioxidteilchen.
(Abbildung 2.3).
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(B —

Partikelembryo Titandioxidteilchen

Abb 2.3 Bildung von Titandioxidteilchen

Die Herausforderung bei der Herstellung kolloidaler Partikel besteht in der exakten
Prozel3steuerung, um durch kontrollierte Hydrolysereaktionen malRgeschneiderte Sole,

Dispersionen und Gele zu synthetisieren.

2.1.3 Hydrolyse von TTIP in unpolarem Dispersionsmittel

Die meisten Synthesen von Titandioxidteilchen werden in wassrigen bzw. polaren Medien
(z. B. Alkohole) durchgefuhrt. Manchmal braucht man Titandioxidteilchen auch in
unpolaren Dispersionsmitteln. Die Uberfiihrung von dispersen Titandioxidteilchen aus
einem Dispersionsmittel in ein anderes ist nicht trivial und kann zu grol3en Schwierigkeiten
fuhren. Aullerdem ist sie mit enormem Arbeits- und Energieaufwand verbunden. Die
Titandioxidteilchen mussten nach der Reaktionsdurchfiuhrung aufwendig aufgearbeitet
(Isolieren, Waschen, Trocknen usw.) und anschliefend in gewlnschtem unpolaren
Dispersionsmittel redispergiert werden. Eine direkte Synthese von Titandioxidteilchen in
einem unpolaren Dispersionsmittel wirde diese Nachteile umgehen.

In dieser Arbeit werden Titandioxidteilchen ausschliellich durch Hydrolyse von
Titantetraisopropylat, Ti(OCsH7)4 (im folgenden als TTIP bezeichnet) in Isoparaffin H nach
einem Sol-Gel Verfahren synthetisiert.

Isoparaffin H, ein Gemisch aus verzweigten Kohlenwasserstoffen (Isoalkanen), ist ein
unpolares Dispersionsmittel, das sich mit Wasser nicht mischt. Wenn die Hydrolyse in
einem unpolaren Dispersionsmittel einfach durch Wasserzugabe durchfuhrt wird, bildet
sich ein zweiphasiges System. Sobald es an der Grenzflache polar/unpolar zum Kontakt
zwischen  Titantetraisopropylatmolekilen  aus  dem unpolaren  Anteil des
Reaktionsgemisches (Isoparaffin H) und Wasser (polar) kommt, bilden sich
Titandioxidteilchen und sammeln sich im polaren Anteil des Reaktionsgemisches, namlich
im Wasser (Abbildung 2.4, Reaktionsweg B).
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A B
b ‘ 1T 4 e ﬁ 4_ Isoparafﬂn H
':::::‘:E 4— TiO, in Wasser
Hydrolyse mit TTIP in Isoparaffin H Hydrolyse ohne
Lésungsvermittler Lésungsvermittler

Abb. 2.4 Hydrolyse von TTIP mit (Reaktionsweg A) und ohne (Reaktionsweg B)

Losungsvermittler

Die Reaktion liefe unvollstandig und das Produkt waren Titandioxidteilchen, die sich im
polaren Anteil in Form von grof3en, undefinierten Agglomeraten sammeln. Aus diesem
Grund muss bei der Hydrolyse in Isoparaffin H zusatzlich ein LOosungsvermittler eingesetzt
werden, der sich sowohl mit Wasser als auch mit Isoparaffin H mischt und fuar die
homogene Vermittlung zwischen TTIP im unpolaren Dispersionsmittel und Wasser sorgt.
So ein Lésungsmittel ist z. B. Alkohol. Alkohol ist im Stande sich sowohl mit Wasser als
auch mit Isoparaffin H zu mischen und kann daher als LOsungsvermittler zwischen
Titantetraisopropylat- und Wassermolekulen fungieren. Dies wurde zu einer kontrollierten,
homogenen Hydrolysereaktion im Reaktionsgemisch beitragen (Abbildung 2.4,
Reaktionsweg A).

Die niederen einwertigen Alkohole (Methanol, Ethanol und Propanol) mischen sich in
jedem Verhaltnis mit Wasser. Die mittleren Alkohole mit 4 — 11 C-Atomen sind mit Wasser
nur begrenzt mischbare Flussigkeiten, die héheren sind fest und in Wasser unléslich. Das
Ldslichkeitsvermégen von Alkoholen in Isoparaffin H nimmt aber in umgekehrter
Reihenfolge zu. Somit ist die Auswahl der als Losungsvermittler einzusetzenden Alkohole
eingeschrankt. Die Anwesenheit von Alkoholen, die sich besser mit Wasser als mit
Isoparaffin H und umgekehrt mischen, wirde bei Wasserzugabe zu zweiphasigen
Systemen fuhren. Um eine Phasentrennung des Ldsungsmittelgemisches zu verhindern,
kénnen nur solche Alkohole eingesetzt werden, welche die Eigenschaft besitzen, sich
sowohl mit Isoparaffin H als auch mit Wasser mischen. Aus diesem Grund wurden nur die,

in der Tabelle 2.1 ausgewahlten Alkohole eingesetzt.
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Dampfdruck/ hPa
Alkohole Sdp./°C _ Strukturformel
bei 20 °C
Ethanol 78,3 59 HC™ OH
OH
2-Propanol 82,4 41,6 )\
H,C CH,
H,C CH,
tert.-Butanol 82-83 40,7 w<OH
CH,
OH
2-Butanol 108 10,6 )\/CHB
H,C
OH
2-Pentanol 138 3
H,C CH,

Tab. 2.1 Als Losungsvermittler zur Hydrolyse von TTIP in Isoparaffin H eingesetzte

Ein weiteres Kriterium, das Alkohole erfillen mussen, ist ein niedriger Siedepunkt. Denn
nach der Synthesedurchfiuhrung muss der Losungsvermittler aus dem Reaktionsgemisch
entfernt werden. Ein einfacher Weg die Alkohole aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen
ist die Vakuumdestillation. Dabei kdnnen Wasser, Alkohol und andere Reaktionsinitiatoren
(z.B. der Katalysator) abgetrennt werden, so dass in Isoparaffin H nur dispergierte
Titandioxidteilchen zuruckbleiben. Wie sich Titandioxidteilchen in Isoparaffin H verhalten,

wird ausfuhrlich in der Arbeit diskutiert. Zuerst werden im folgenden kolloid-chemische

Alkohole*®

Grundlagen zur Stabilitat von Dispersionen vorgestellt.
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2.2 Zur Stabilitat von Dispersionen

Eine kolloidale Verteilung eines Feststoffes in einer Flussigkeit wird als Dispersion
bezeichnet. Eine Dispersion besteht aus der dispergierten Phase (Verteilung eines
Feststoffes) und der kontinuierlichen Phase (Flussigkeit oder Flussigkeitsmischung bzw.
Dispersionsmittel). Zwischen den Teilchen mussen repulsive Wechselwirkungen (wie z.B.
elektrostatische Krafte und sterische Wechselwirkung) dominieren, damit der kolloidale
Zustand erhalten bleibt®®.

Zur Stabilisierung einer Dispersion werden gegenwartig zwei Mechanismen verwendet:

a) elektrostatische Stabilisierung
Die an der Teilchenoberflache befindliche Ladungen werden durch Gegenionen
kompensiert. Die Gegenionen bilden um die Teilchen eine diffuse lonenschicht. Die
AbstoBung zwischen den diffusen lonenschichten stabilisiert die Dispersion. Auch
zwischen den Teilchen wirkende van-der-Waals-Krafte miussen dabei berticksichtigt
werden. Der Einfluss beider Krafte auf die Stabilitdt wird durch die DLVO-Theorie®"

(DLVO von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek) beschrieben.

b) sterische Stabilisierung
An der Teilchenoberflache, durch Adsorption oder kovalente Bindung angeheftete
Makromolekile konnen eine mehr oder minder dichte Hulle um die kolloidalen
Teilchen bilden. Wenn das umgebende Dispersionsmittel flir die Makromoleklle in
der Hulle ein gutes Losungsmittel ist, dann kdnnen sich die Hullen nicht in einander
schieben. Dadurch werden die Teilchen weit von einander gehalten, so dass die

Dispersion stabil bleibt.

Neben den bereits genannten repulsiven gibt es auch anziehende Wechselwirkungen. Die
Anziehungskrafte kdnnen bei kleinen Teilchenabstanden zwischen den Teilchen auftreten.
Daneben darf auch der Einfluss der Struktur des Dispersionsmittels auf die Stabilitat nicht
vernachlassigt werden. In der Praxis lasst sich oft kaum unterscheiden wie stark die

verschiedenen Wechselwirkungsbetrage zur Stabilitat einer Dispersion beitragen.
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2.2.1 Der Einfluss des Dispersionsmittels

Ein ganz wichtiger Punkt im Bezug auf die Stabilitdt von kolloidalen Teilchen ist die
Wechselwirkung der Teilchen mit Dispersionsmittelmolekulen. Zwischen der dispergierten
und der kontinuierlichen Phase kdonnen sich mehr oder minder strukturierte Grenzflachen
bilden. An der Oberflache eines Titandioxidteilchens befinden sich Hydroxylgruppen und
Sauerstofforiicken®®. In Abhangigkeit von pH-Wert kdnnen sich Oberflichenladungen
bilden. Bei pH=6,5® sind die Teilchen ungeladen (isoelektrischer Punkt). Der pKs-Wert
von Titandioxidteilchen liegt zwischen 4,8 und 6,8°. Die Struktur des Dispersionsmittels
hat einen deutlichen Einfluss auf die Stabilitdt von Dispersionen. Bei der elektrostatischen
Stabilisierung (vorwiegend in wassrigen Systemen) hydratisieren
Dispersionsmittelmoleklle die Ladungen auf der Teilchenoberflache und sorgen fiur eine
ausreichende Dissoziation. Bei der sterischen Stabilisierung stabilisieren die
Dispersionsmittelmolekule die makromolekulare Hulle auf der Teilchenoberflache.

Bei Ubergangsmetalloxiden (wie TiO,) kénnen die Ladungen auf den Teilchenoberflachen

in verschiedenen Dispersionsmitteln durch sehr unterschiedliche Prozesse entstehen:
a) Durch Saure-Base-Reaktion; hier wird ein Proton von einer Oberflachengruppe auf

ein Dispersionsmittelmolekdl oder umgekehrt ubertragen. Die

Dispersionsmittelmolekule (B) wirken hier als Base.
Ti-OH + B e> Ti-O ™+ HB" Gl. 2.3

b) Durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkung; hier findet ein Elektronenlibergang

zwischen dispergierten Teilchen und Dispersionsmittelmolekilen statt.

Ti-X+D e> Ti-X "+ D* Dispersionsmittel (D) als Elektronendonator Gl. 24
Ti-Y + A e> Ti-Y" + A Dispersionsmittel (A) als Elektronenakzeptor  Gl. 2.5

10
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c) Durch Wasserspuren in unpolaren Dispersionsmitteln; in diesem Fall kann Wasser

als Base wirken oder ein Proton auf das Dispersionsmittel (B) Ubertragen:

Ti-OH + B + H,O ez Ti-OH----OH "+ HB" ,oder Gl. 2.6
Ti-OH + 2B + H,0 ez Ti-OH-----B----OH "+ HB" Gl. 2.7

Somit kénnen auch in unpolaren Dispersionsmitteln die Ladungen an der
Teilchenoberflache eine Stabilisierung bewirken. Isoparaffin H ist eine Mischung
verschiedener Isoalkane (Co — C42; mit C,, —Anzahl der Kohlenstoffatomen) und verhalt
sich vollig unpolar. Allgemein ist bekannt, dass Metalloxide in unpolaren
Dispersionsmitteln instabil” sind und ausgesprochen schnell zur Agglomeration neigen.

In absolut unpolaren Dispersionsmitteln, deren Molekule weder Protonen noch Elektronen
aufnehmen oder abgeben kdnnen (z. B. gesattigte Kohlenwasserstoffe), kann eine
Aufladung von Teilchen nur durch einen Protonentransfer zwischen Protonendonatoren
(z. B. Hydroxylgruppen an der Teilchenoberflache) und im Dispersionsmittel geloste
Protonenakzeptoren (z. B. Alkylaminen) zustande kommen. So gelang Siffert*’*® durch
Zusatz von Alkylaminen als Protonenakzeptoren eine Umladung von Titandioxidteilchen in
n-Hexan. Siffert fand durch Messung des Zetapotentials, dass sich das Zetapotential von
in n-Hexan dispergierten Titandioxidteilchen mit zunehmender Alkylaminkonzentration
andert. Mit kurzkettigen Aminen (bis Butylamin) nahm es mit steigender
Aminkonzentration weiter ab, wahrend langkettige Amine (ab Pentylamin) das
Zetapotential erhdhten und es wieder positiv werden liel3en.

Zudem hing das Zustandekommen von Oberflachenladungen in unpolaren
Dispersionsmitteln von der Vorbehandlung der Titandioxidteilchen ab. Siffert fand, dass
die Titandioxidteilchen in Kohlenwasserstoffen positiv geladen waren (§~+25 mV in
n-Hexan, +20 mV in n-Octan). Das Zetapotential wurde durch Erhitzen der
Titandioxidteilchen auf iber 300 °C negativ (E~30 mV in n-Hexan, -70 mV in n-Octan) "),
Die Anderung des Ladungsvorzeichens beim Erhitzen wahrend der thermischen
Behandlung ist auf den Ubergang der Protonendonoreigenschaften der Oberflache
gegenuber dem Losungsmittel (negative Potentiale) zu Akzeptoreigenschaften (positive
Potentiale) zurickzufuhren (Gleichung 2.6).

“Eine kolloidale Verteilung ist nur stabil, wenn die in einem Dispersionsmittel befindlichen Teilchen durch
abstoflende Krafte auseinander gehalten werden. Bildung von Agglomeraten deutet auf Instabilitat der
Dispersion.

11
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2.3 MelBmethoden

Die Melimethoden werden in zwei Gruppen eingeteilt. Zu der ersten Gruppe gehoren die
Methoden zur Charakterisierung von Titandioxidteilchen (isoliertes Pulver), wahrend der
zweiten Gruppe die Methoden zur Charakterisierung von Titandioxiddispersionen

zugeordnet werden.
2.3.1 Zur Charakterisierung von Titandioxidteilchen

Zur Charakterisierung von Titandioxidteilchen wurde Kristallstruktur, KristallgroRe und
Porositat ermittelt. Im folgenden werden die in dieser Arbeit verwendete Methoden kurz

erlautert.
2.3.1.1 Kiristallstrukturanalyse und KristallgréRenbestimmung

Die Kristallstrukturanalyse ist ein Verfahren zur Ermittlung der raumlichen Anordnung der
Atome in kristallinen Festkorpern mit Hilfe von Rontgenstrahlen, deren Wellenlangen etwa
den Atomabstanden in Kristallgittern (ca. 107'° m) entsprechen.

Die Kristallstrukturanalyse wurde an einem Pulverdiffraktometer Siemens D5000 (Cu-
Rohre; Kas-Strahlung=1,54051 A) in Reflexion (nach Debye-Scherrer-Methode)
durchgefuhrt.

Auler der Bestimmung der raumlichen Anordnung von Atomen im Festkérper kann man
aus den Réntgenaufnahmen auch Aussagen (ber KristaligroRen?” machen. Eine
qualitative Aussage Uber die PrimarkristallgroRen von Pulvern kann man durch die
Analyse von Réntgenaufnahmen (aufgenommen nach der Debye-Scherrer-Methode) 27
erhalten. Die Réntgenaufnahmen von Pulvern mit gro3en Kristallen zeigen gut definierte
scharfe Rontgensignale, wahrend die Aufnahmen von Proben mit kleinen KristallgroRen
eine deutliche Linienverbreiterung aufweisen.

Eine quantitative Bestimmung der KristallgroRen aus den Pulverdiffraktogrammen wurde
von Scherrer® definiert. Er war der erste, der den Einfluss der KristallgroRe auf die
Linienbreite von Rontgeninterferenzen bzw. Rontgensignalen untersuchte. Nach Scherrer
ist die Linienbreite in Hohe der halben Maximalintensitat [FWHM(full-width-at-half-

maximum)=Hg] gegeben durch:

12
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_KMAB7,3
B —D (305 O Gl. 2.8

K ist eine Konstante (Formfaktor), die je nach Kristallgestalt Werte zwischen 0,89 und 1,39
annehmen kann. Naherungsweise wird sie vielfach mit K= 1,0 festgesetzt. D ist die
mittlere PrimarkristallgroRe senkrecht zur reflektierenden Netzebene, 0O ist der
Beugungswinkel, [0 die verwendete Ro&ntgenwellenlange. Die GroRe 57,3 ist ein
Umrechnungsfaktor bei Messung von Hg in Winkelgraden.

Aus den Rontgenaufnahmen kann man die Halbwertsbreite Hg der entsprechenden
Rontgensignale bei 211 bestimmen (Software: STOE WinXPOW). Mit der Scherrerformel
werden die Kristallgrof3en ausgerechnet und ein Mittelwert ermittelt (siehe auch Anhang
8.1).

2.3.1.2 Stickstoffadsorption

Bei der Stickstoffadsorptionmessung wird die Probe (Adsorbens) mit einem Gas (Adsortiv)
in Kontakt gebracht. Ein Teil des Gases wird adsorbiert. Ist die zugefugte Gasmenge
bekannt, kann aus dem Gasdruck Uber der Probe der adsorbierte Anteil des Gases
ermittelt werden.

Durch Auftragen des adsorbierten Gasvolumens Va4s gegen den relativen Druck p/po
(p=Gasdruck Uber die Probe und po= Sattigungsdampfdruck des flissigen Adsorptivs)
erhalt man eine Isotherme. Normalerweise wird bei einer Messung der Druck bis zu einem
Maximaldruck stufenweise erhoht und dann wieder schrittweise verringert. Die Isotherme
setzt sich dann aus einem Adsorptions- und einem Desorptionszweig zusammen
(Abbildung 2.6).

Aus der Isotherme kann die spezifische Oberflache der Probe bestimmt werden. Die
spezifische Oberflache ergibt sich im Anfangsbereich der Isothermen ( p/pp < 0.3 ) nach
der BET-Methode, sofern keine Mikroporen vorliegen. Nach BRUNAUER, EMMETT und
TELLER®**®? |iegen die Messpunkte in diesem Bereich auf einer Geraden, wenn

( p/po )Vags ( 1- p/po) gegen p/po aufgetragen wird (Abbildung 2.7).
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Abb. 2.6 Typischer Verlauf einer Stickstoffadsorptionsisotherme
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Abb. 2.7 BET-Plot

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt ist die absorbierte Gasmenge zuganglich, die
zur Belegung der Oberflache mit einer Monoschicht Adsorptiv nétig ist. Mit Kenntnis des

Flachenbedarfs des Adsorptivmoleklls kann die spezifische Oberflache berechnet

werden.
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Die Gasadsorptionsmessungen wurden an einer von W. Ewald*" gebauten und durch
einen Computer gesteuerten Gasadsorptionsapparatur durchgefuihrt und mit Hilfe des

Zylinderporenmodells®*3" nach der BET-Methode®**" ausgewertet.

2.3.2 Zur Charakterisierung von Titandioxiddispersionen

Zur Charakterisierung von Titandioxiddispersionen wurden die TeilchengroRe,
elektrophoretische Beweglichkeit bzw. Zetapotential, Sedimentationsgeschwindigkeit und
die Dichte von Titandioxidteilchen bestimmt. Im folgenden werden diese Methoden kurz

vorgestellt.
2.3.2.1 TeilchengréRenbestimmung

Bei der TeilchengroRenbestimmung unterscheidet man zwischen absoluten und relativen
Methoden. Absolute TeilchengréRen werden mittels Elektronenmikroskopie erhalten. In
dieser Arbeit wurde die Elektronenmikroskopie nur als Vergleichsanalyse angewendet. Die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem ESEM XL 30 von PHILIPS
erhalten.

Zu den relativen Methoden der Teilchengrélenbestimmung gehéren neben Sieben und
Sedimentation auch alle Arten von Lichtstreumessungen. Die mittleren TeilchengrofRen
wurden in dieser Arbeit mittels dynamischer Lichtstreuung (PCS,
Photonenkorrelationsspektroskopie, Brookhaven Instruments GmbH) ermittelt.
Dynamische Lichtstreuung gehoért zu den Standardmethoden zur Bestimmung der
mittleren TeilchengroRen im Submikrobereich. Die TeilchengroRenmessung durch
dynamische Lichtstreuung ist generell nicht trivial. Dabei muss vor allem auf die
Sauberkeit der zu messenden Proben geachtet werden, da die kleinsten Verunreinigungen
(Staub- oder kleinste Fremdpartikel) zur Verfalschung der Messergebnisse flhren.

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird die Brownsche Molekularbewegung der Teilchen
zur Ermittlung von Teilchengrofien genutzt. Mit Hilfe laseroptischen Mel3imethoden wird
die Bewegung der Teilchen anhand der an den Teilchen auftretenden
Intensitatsfluktuationen analysiert und daraus die TeilchengroRenverteilung ermittelt.

Die TeilchengroRenverteilung kann durch verschiedene Verteilungsfunktionen wie
Langen-, Flachen-, Volumen- oder Massenverteilungen dargestellt werden. Bei der
dynamischen  Lichtstreuung wird die  Volumenverteilung dargestellt.  Eine
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Volumenverteilung gibt an, mit welchem Anteil die Teilchen innerhalb eines
Volumenbereichs zum Gesamtvolumen beitragen. Aufgetragen wird:

(NieD;%)/ =N; gegen D; Gl. 2.9
Dabei ist N;- Zahl der Teilchen im Grof3enintervall i und D;- ist der mittlere Durchmesser
des GroRenintervalls i (Abbildung 2.8).

_ A
(NiD3)/ =N,

Z T )
D,

D, D

Abb. 2.8 Volumenverteilung der Teilchendurchmesser

Charakteristische GrolRen fur Verteilungsfunktionen ist der haufigste Durchmesser Dy
(Maximum der Verteilungsfunktion), das arithmetische Mittel Da (gewichtetes Mittel) und

das Zahlenmittel Dz (gleich viele Teilchen sind groRer und kleiner als D).

2.3.2.2 Elektrophoretische Beweglichkeit

Die elektrophoretische Beweglichkeit als experimentell leicht zuganglicher,
kolloidchemischer Parameter wird herangezogen, um mehr Informationen uber das
elektrokinetische Potential der Titandioxidteilchen in Isoparaffin H zu erhalten. Im
folgenden wird die Methode kurz vorgestellt.

Die elektrophoretische Beweglichkeit von Titandioxidteilchen in Wasser wurde mittels
Laserdopplerelektrophorese (Zeta plus, Brookhaven Instruments GmbH) gemessen. Dabei

wird die Wanderungsgeschwindigkeit der dispergierten Teilchen im aulieren elektrischen
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Feld anhand der auf den Dopplereffekt basierenden Frequenzverschiebung des an den
Teilchen gebeugten Laserlichtes ermittelt. Daraus errechnet sich das Zetapotential nach
der Smoluchowski-Gleichung:
_&.&CE
o

Dabei ist g=relative Dielektrizitatskonstante, ep=elektrische Feldkonstante (8,8542*10'12

Gl. 2.10

CV'1m'1), (=Zetapotential, E=elektrisches Feld und n=Viskositat des Dispersionsmittels.
Die Beweglichkeit p  ist  die Proportionalitatskonstante ~ zwischen  der
Partikelgeschwindigkeit v [cm/sec] und dem angelegten Feld V/L: v=plV/L mit
V=Spannung [V]; L=Zellenlange [cm] und p [cm?/Vs].

Aus den Mobilitatsmessungen erhalt man direkt das Vorzeichen des Zetapotentials. Diese
Information ist wichtiger als der numerische Wert des Zetapotentials. In vielen Fallen wird
das Zetapotential als ein Mal} fur die Stabilitat einer Suspension bzw. Dispersion
angegeben. Ein Wert des Zetapotentials allein reicht nicht aus, um Aussagen uber die
Stabilitat einer Dispersion zu treffen. Viel wichtiger ist es, die Anderung des Zetapotentials
der Dispersion in Abhangigkeit der Parameter, wie pH-Wert, Konzentration und Art des
Salzes sowie Zusammensetzung des Dispersionsmittels zu messen.

Die Messungen der elektrophoretischen Beweglichkeit bzw. des Zetapotentials in
unpolaren Dispersionsmitteln erweisen sich in der Praxis als relativ schwierig. In unpolaren
Dispersionsmitteln werden haufig kleine elektrophoretische Beweglichkeiten gemessen.
Dies wird hauptsachlich durch geringe elektrische Leitfahigkeit des unpolaren
Dispersionsmittels verursacht. Aus diesem Grund wird auch empfohlen, die
elektrophoretische Beweglichkeit in unpolaren Dispersionsmitteln bei hohen Feldstarken

zu messen’?.
2.3.2.3 Sedimentation und Dichte von Titandioxidteilchen

Der Dichteunterschied zwischen dem Feststoff und dem Dispersionsmittel, die Viskositat
der kontinuierlichen Phase und der Ladungszustand der dispergierten Phase, sind
entscheidend fur die Sedimentation einer Dispersion. Der Zustand einer kolloidalen
Verteilung lasst sich haufig schon mit dem Auge beobachten. Bei Dispersionen bilden sich
feinteilige bis grofe volumindse Flocken, die sich zu einem Sediment absetzen kdnnen.
Die Sedimentation kann entweder visuell oder durch die Lichtadsorption bestimmt werden.
Bei der visuellen Bestimmung wird die Stabilitat bzw. Sedimentation in festgelegten
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Zeitabschnitten visuell beurteilt, wobei als Kriterium die Flockenbildung oder die Hohe
bzw. optische Dichte der Dispersion im Glas diente. Bei der Lichtadsorption dagegen wird
die Intensitat eines durch die Probe laufenden Lichtstrahls als Funktion der Zeit
gemessen. Aus dem Verlauf der Kurve lasst sich eine Aussage Uber die Sedimentation
machen. Die Sedimentationsgeschwindigkeit wurde mit CAPA 500 bestimmt

Wihrend die Dichte des natiirlichen Rutils zwischen 4,21 und 4,25 g/cm?® liegt, werden fiir
synthetisch hergestellten Einkristalle auch hdhere Zahlen angegeben: 4,29 bis 4,39 g/cm®.
Fur einen homogenen Stoff ist die Dichte definiert als Verhaltnis der Masse zum Volumen
(kg/m® bzw. g/cm?®). Die Dichtemessung wurde an einem DMA 45 von der Firma Anton
Paar K. G. durchgefuhrt. Dabei wird die Bestimmung der Dichte (Volumendichte der
Masse) auf eine elektronische Messung der Schwingungsdauer zurtickgefuhrt und aus
dieser die Dichte errechnet. Es ist notig, die Dichte der Dispersion bei mindestens drei
verschiedenen Konzentrationen von Titandioxid zu messen. Wenn man die gemessenen
Dichten [ gegen die Massenkonzentrationen auftragt, erhalt man eine lineare
Abhangigkeit der beiden Groélken. Durch Extrapolation erhalt man die Dichte von
Titandioxid bei 100 % des Feststoffgehalts.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Synthese von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H

Die Synthese von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H wurde auf zwei unterschiedlichen
Wegen durchgefuhrt. Der erste Weg umfasst die Synthese von Titandioxidteilchen in
Isoparaffin H unter Standardbedingungen” bzw. Standarddruck von 1 bar, wéhrend auf
dem zweiten Weg die Synthese unter erhohtem Druck durchgefuhrt wird. Im folgenden

werden diese Synthesewege ausfuhrlich vorgestellt.
3.1.1 Synthese von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H unter Standarddruck
3.1.1.1 Materialien

Kommerziell erhaltliche Titantetraisopropylatlosung (> 98%, Merck) wurde zuerst unter
Vakuum destilliert. Das frisch destillierte TTIP wurde unter Stickstoffatmosphare in einem
mit einem Septum verschlossenen Gefald gelagert. Es wurde sorgfaltig darauf geachtet,
dass das frisch destillierte TTIP durch Luftfeuchtigkeit nicht vorzeitig hydrolysiert werden
konnte. Um dies zu verhindern wurde das frisch destillierte TTIP nicht langer als 15 min
gelagert.

Isoparaffin H (CALDIC Deutschland GmbH & Co) wurde 48 Stunden Gber Aluminiumoxid
90 aktiv von MERCK (0,063-0,2 mm Korngrof3e) getrocknet.

2-Propanol (MERCK) und konz. Salzsaure (37%, p. a. MERCK) wurden ohne weitere
Behandlung eingesetzt.

3.1.1.2 Versuchdurchfihrung

In einem durch ein Septum verschlossenen 500 ml Rundkolben wurden 95 ml frisch
getrocknetes Isoparaffin H und 5 ml frisch destilliertes TTIP (c= 0,084 mol/I”) mit Hilfe
einer Spritze vorgelegt. Diese Mischung wurde 10 min geruhrt. Der Rundkolben wurde

durch einen mit Stickstoff geflllten Luftballon stets unter Stickstoffatmosphare gehalten. In

YStandarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C
™ Die Konzentration bezieht sich auf das Gesamtvolumen im Kolben, 200 ml
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einem separaten VorratsgefaR wurde eine Mischung aus 50 ml 2-Propanol™, 1,5 ml
Wasser (¢=0,82 mol/I**), 1,06 ml konz. HCI (c= 0,055 mol/I**) und 47,5 ml kauflichem
Isoparaffin H vorbereitet. Die Mischung aus dem Vorratsgefal} wurde anschlielend bei
25 °C in den Rundkolben durch einen Tropftrichter in einem Schuss zugegeben. Im
Reaktionskolben befanden sich 200 ml Gesamtvolumen. Innerhalb weniger Sekunden
bildeten sich weilde, Titandioxidteilchen. Die Mischung wurde noch weitere 15 min geruhrt.

In der Abbildung 3.1 ist der Versuchsaufbau dargestellt.

/ Tropftrichter

Luftballon gefullt mit
Stickstoff

Septum \ & /
/ Dreihalskolben
Magnetruhrer —p g

Abb. 3.1 Apparaturaufbau zur Synthese von Titandioxidteilchen

Nach dem die Reaktion abgeschlossen war, wurde die Reaktionsmischung aufgeteilt. Ein
Teil der Reaktionsmischung wurde in einem Rundkolben am Rotationsverdampfer unter
Vakuum bei 100 °C destilliert, wobei Alkohol, Salzsaure und Wasser abgetrennt wurden.
Diese Dispersion wurde noch weitere 60 min bei 100 °C unter Vakuum rotiert. Im Kolben
blieben nur in Isoparaffin H dispergierte Titandioxidteilchen zurick.

Der zweite Teil der Reaktionsmischung wurde in einem Rundkolben 2 h bei 160 und 180
°C im Silicondlbad unter Ruckfluss erhitzt und anschlieRend wie oben beschrieben unter
Vakuum destilliert. In der Tabelle 3.1 sind die unter Standarddruck durchgeflhrten

Synthesen zusammengefasst.

" Zur Durchfiihrung der Synthese unter Standarddruck wurde ausschlieRlich 2-Propanol als
Lésungsvermittler eingesetzt.
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Probe Reaktionsbedingungen

DAZ-1 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C
DAZ-2 Standarddruck 1 bar und 160 °C unter Ruckfluss
DAZ-3 Standarddruck 1 bar und 180 °C unter Ruckfluss

Tab 3.1 Unter Standarddruck durchgefiihrten Synthesen

3.1.2 Synthese von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H unter erhdhtem Druck

3.1.2.1 Materialien

Kommerziell erhaltliche Titantetraisopropylatlésung (> 98%, Merck) wurde zuerst unter
Vakuum destilliert. Das frisch destillierte TTIP wurde unter Stickstoffatmosphare in einem
mit einem Septum verschlossenen Gefal} bis zu 6 Wochen gelagert.

Die verwendeten Alkohole (Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol und 2-Pentanol,
alle von MERCK), Isoparaffin H und konz. Salzsaure wurden ohne weitere Behandlung

eingesetzt.
3.1.2.2 Versuchsdurchfihrung

Die Synthese von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H unter erhéhtem Druck verlief in drei
Schritten:

Schritt 1

In einem 3 L Rundkolben wurden 950 ml Isoparaffin H mit 50 ml TTIP (c= 0,084 mol/I")
vorgelegt und 10 min geruhrt. In einem separaten Vorratsgefal® wurde eine Mischung aus
500 ml jeweils einem der Alkohole (Tabelle 2.1, Seite 8), 25 ml Wasser (c= 0,82 mol/l*),
und 475 ml Isopar vorbereitet. Die Mischung aus dem Vorratsgefaly wurde dann bei 25 °C
zugig durch einen Trichter in den Rundkolben gegeben. Innerhalb weniger Sekunden
bildeten sich weilke Titandioxidteilchen. Das Gesamtvolumen im Reaktionsgefalld betrug
2000 ml. Die Mischung wurde noch weitere 15 min geruhrt. In der Abbildung 3.2 ist der
praktische Reaktionsablauf im Schritt 1 der Synthese schematisch dargestellt.

“Die Konzentration bezieht sich auf
das Gesamtvolumen, 2000 ml.
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3000 ml Rundkolben Vorratsgefall

Magnetriihrer —»

Abb. 3.2 Apparaturaufbau zur Herstellung von amorphen Titandioxidteilchen im Schritt 1
der Synthese
Schritt 2

80 ml der im Schritt 1 hergestellten Stammdispersion wurden in einen Teflonbecher
uberfuhrt. Der Teflonbecher wurde mit einem Ruhrfisch bestlckt, der durch einen
Magnetrahrer in Bewegung gesetzt wurde. Wahrend des Ruhrens wurden 0,42 ml konz.
HCI (37 %, p. a.: Merck, c= 0,055 mol/l") als Katalysator zugegeben. Der Teflonbecher
wurde mit einem Teflondeckel geschlossen und in einen aus Edelstahl gebauten Autoklav
eingebracht (Abbildung. 3.3). Der Autoklav wurde anschlieRend mit einem ebenfalls aus

Edelstahl gefertigten Schraubdeckel verschraubt.

Schraubdeckel ———» [[

Abb. 3.3 Aufbau des Autoklavs. Das Gesamtvolumen des Teflonbechers betrug 106 ml.

Das Arbeitsvolumen betrug immer 80 ml der Reaktionsmischung

" Die Konzentrationsangabe bezieht sich auf das Volumen im Autoklav von 80 ml
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Der Autoklav wurde anschlieBend auf einen Magnetruhrer gebracht und mit einer
Heizschlange umwickelt (Abbildung 3.4). Aus einer Stammdispersion wurden mehrere
Ansatze im Autoklav gefahren, und zwar im Temperaturbereich von 100 bis 200 °C bei

verschiedenen Reaktionszeiten von 48 h (2 Tage) bis 168 h (7 Tage).

Abb. 3.4 Versuchsapparatur im Schritt 2 der Synthese

Schritt 3

Nach Beendigung der Reaktion im Autoklav wurde die Reaktionsmischung in einem
Rundkolben am Rotationsverdampfer unter Vakuum bei 100 °C destilliert, wobei Alkohole,
Salzsaure und Wasser abgetrennt wurden. Nach Beendigung der Destillation wurde die
Dispersion noch weitere 60 min unter Vakuum bei 100 °C am Rotationsverdampfer
belassen. Im Kolben blieben nur in Isoparaffin H dispergierte Titandioxidteilchen.

In den Tabellen 3.2 und 3.3 ist die Synthese unter erhdhtem Druck zusammengefasst.

Schritt 1
Probe Reaktionsbedingungen Lésungsvermittler
S1 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C Ethanol
S2 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C 2-Propanol
S3 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C 2-Butanol
S4 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C tert.-Butanol
S5 Standarddruck 1 bar und Standardtemperatur 25 °C 2-Pentanol

Tab 3.2 Hydrolyse von TTIP mit unterschiedlichen Losungsvermittlern
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Schritt 2 im Autoklav unter erhdhtem Druck
Probe Reaktionstemperatur [°C] Reaktionszeit [h] Ldsungsvermittler
DAZ-4 100 48 2-Propanol
DAZ-5 120 48 2-Propanol
DAZ-6 140 48 2-Propanol
DAZ-7 150 48 2-Propanol
DAZ-8 160 48 2-Propanol
DAZ-9 170 48 2-Propanol
DAZ-10 200 48 2-Propanol
DAZ-11 100 96 2-Propanol
DAZ-12 120 96 2-Propanol
DAZ-13 140 96 2-Propanol
DAZ-14 150 96 2-Propanol
DAZ-15 160 96 2-Propanol
DAZ-16 170 96 2-Propanol
DAZ-17 100 168 2-Propanol
DAZ-18 120 168 2-Propanol
DAZ-19 140 168 2-Propanol
DAZ-20 160 168 2-Propanol
DAZ-21 120 48 tert.-Butanol
DAZ-22 150 48 tert.-Butanol
DAZ-23 170 48 tert.-Butanol
DAZ-24 200 48 tert.-Butanol
DAZ-25 120 96 tert.-Butanol
DAZ-26 150 96 tert.-Butanol
DAZ-27 170 96 tert.-Butanol
DAZ-28 120 48 2-Butanol
DAZ-29 150 48 2-Butanol
DAZ-30 170 48 2-Butanol
DAZ-31 200 48 2-Butanol
DAZ-32 120 96 2-Butanol
DAZ-33 150 96 2-Butanol
DAZ-34 170 96 2-Butanol
DAZ-35 200 48 2-Pentanol
DAZ-36 200 48 Ethanol

Tab 3.3 Im Autoklav unter erhéhtem Druck durchgefiihrte Synthesen
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3.2 Bestimmung der Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid zu

kristallinem
3.2.1 Materialien

Kommerziell erhaltliche Titantetraisopropylatlésung (> 98%, Merck) wurde zuerst unter
Vakuum destilliert. Das frisch destillierte TTIP wurde unter Stickstoffatmosphare in einem
mit einem Septum verschlossenen Gefal} bis zu 6 Wochen gelagert.

Losungsvermittler (2-Propanol, MERCK), Isoparaffin H und konz. Salzsaure wurden ohne

weitere Behandlung eingesetzt.
3.2.2 Versuchsdurchfihrung

In einem 500 ml Rundkolben wurden 95 ml Isopar mit 5 ml Titantetraisopropylat
(c=0,084mol/IY) vorgelegt und 10 min geriihrt. In einem separaten VorratsgefaR wurde eine
Mischung aus 50 ml 2-Propanol, 2,5 ml Wasser (c= 0,82 mol/l*), und 47,5 ml Isopar
vorbereitet. Diese Mischung wurde dann bei 25 °C zlgig durch einen Trichter in den
Rundkolben gegeben. Im Reaktionskolben waren 200 ml Gesamtvolumen. Innerhalb
weniger Sekunden bildeten sich weille Titandioxidteilchen. Die Mischung wurde noch
weitere 15 min geruhrt. Anschlielend wurde zu dieser Dispersion unter Ruhren 1,06 mi
konz. HCI (c= 0,055 mol/lI*) als Katalysator zugegeben und noch weitere 15 min gerlhrt.
Aus so vorbereiteter Dispersion wurden anschlie3end jeweils 4 ml enthommen und in eine
Reihe von Quarzampullen (Abbildung 3.5) Uberfuhrt.

A A
CO ) A9 mm |12 mm
j A4

170-180 mm

55 mm +#—— Dispersion

y A

Abb. 3.5 Schematische Darstellung einer Quarzglasampulle zur Bestimmung der
Umwandlungskinetik

" Die Konzentrationsangabe bezieht sich auf das Gesamtvolumen im Reaktionsgefal, 200 ml
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In die Quarzampullen wurden zum Ruhren Magnetrihrpillen eingesetzt. Die
Quarzampullen wurden zugeschmolzen und anschlieend in einem Silicondlbad geheizt.
In der ersten Versuchsreihe wurden die Quarzampullen bei drei unterschiedlichen
Temperaturen (100, 120 und 150°C) und unterschiedlichen Reaktionszeiten bis zu einer
Stunde im Silicondlbad geheizt. Die Salzsaurekonzentration wurde dabei konstant
gehalten.

In der zweiten Versuchsreihe wurden die Salzsaurekonzentration (von 0,02 bis 0,055
mol/l) und Reaktionszeit (bis zu einer Stunde) bei konstanter Temperatur (120 °C) variiert.
Die Reaktionen, die zur Bestimmung der Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid

zu kristallinem durchgefuhrt wurden, sind in der Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Probe | Salzsaurekonzentration Reaktionstemperatur Reaktionszeit
[mol/] [°C] [min]
A1 0,055 100 20
A2 0,055 100 40
A3 0,055 100 60
A4 0,055 120 10
A5 0,055 120 20
A6 0,055 120 40
A7 0,055 120 60
A8 0,055 150 10
A9 0,055 150 20
A10 0,055 150 40
A11 0,055 150 60
A12 0,02 120 20
A13 0,04 120 20
A14 0,02 120 40
A15 0,04 120 40
A16 0,02 120 60
A17 0,02 120 60

Tab 3.4 Die Reaktionen, die zur Bestimmung der Umwandlungskinetik von amorphem

Titandioxid zu kristallinem durchgefiuhrt wurden
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3.3 Charakterisierung von Praparaten

Fir die weitere Charakterisierung der in Isoparaffin H  synthetisierten
Titandioxidpraparaten mussten die Dispersionen aufgearbeitet und fur einzelne
Messungen entsprechend vorbereitet werden. Im folgendem wird die Aufarbeitung von
Dispersionen  sowie die  Vorbereitung von Titandioxidpraparaten fur die

Charakterisierungsmethoden vorgestellt.

3.3.1 Isolieren der Feststoffe

Nach der Destillation wurde ein Teil der Dispersion entnommen und 50 min bei 2500
Umdrehungen/min zentrifugiert (Cryofuge 8500i). Die uberstehende Losung wurde
verworfen. Das weilde Pulver wurde mit Ethanol gewaschen und wieder zentrifugiert.
Diese Vorgehensweise wurde noch zwei mal wiederholt. Das Pulver wurde anschliel3end
bei 60 °C Uber Nacht getrocknet. So erhaltenes Pulver wurde anschlielend zur Réntgen-

und Stickstoffadsorptionsuntersuchung sowie zur Elektronenmikroskopie herangezogen.

3.3.2 Vorbereiten der Dispersionen

3.3.2.1 Zur TeilchengréfRenmessung

Das isolierte Titandioxidpulver wurde in Wasser redispergiert (0,001 g/l
Feststoffkonzentration) und Uber langere Zeit, manchmal bis zu 2 Stunden, im
Ultraschallbad (Bandelin, SONOREX RK 100) behandelt, um gebildete Aggregate wieder
zu redispergieren. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Proben nach der Behandlung

schnell vermessen wurden, um eine mogliche Ruckbildung von Aggregaten zu vermeiden.

3.3.2.2 Zur Zetapotentialmessung

Es wurde die elektrophoretische Beweglichkeit bzw. das Zetapotential von in Isoparaffin H
dispergierten Titandioxidteilchen in Gegenwart von Alkylaminen (Tabelle 3.3) ermittelt.
Bevor die Zetapotentiale von eigenen Titandioxidpraparaten gemessen wurden, wurden
die Zetapotentiale zweier Referenzproben vermessen, Bayertitan R und P25. Bei der
Probe Bayertitan R von Bayer handelt es sich um Titandioxidteilchen
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(Teilchendurchmesser 360-400 nm, 98 % Rutil und 2 % Anatas)” hergestellt nach dem
Sulfatverfahren. Bei P25 von Degussa handelt es sich um Titandioxidteilchen
(Teilchendurchmesser von 25-30 nm, 80 % Anatas und 20 % Rutil)*"hergestellt durch
Flammenpyrolyse.

Die Referenzproben wurden 24 h bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet. Isoparaffin H
wurde 24h Uber Aluminiumoxid getrocknet. AnschlieRend wurden die Referenzproben in
getrocknetem Isoparaffin H im Ultraschallbad 30 min redispergiert (Feststoffkonzentration
0,001g/l). So erhaltene Dispersionen wurden mit verschiedenen Alkylaminen (Tabelle 3.5)
und unterschiedlichen Alkylaminkonzentrationen (0,1; 0,01; 0,001 und 0,0005 mol/l)
versetzt und noch weitere 30 min im Ultraschallbad behandelt. An so erhaltenen

Dispersionen wurden die Zetapotentialmessungen von Titandioxidteilchen durchgefuhrt.

Name Formel
: H,C NH,
Isopropylamin Y
CH,
n-Butylamin HN

n-Pentylamin
CH,

n-Undecylamin H.N
2 \/M\/\CHs
7

n-Pentadecylamin
Yy HZN\H\/\CH3
11
N,N-Dicyclohexylamin O\ Q
N
H

Tab 3.5 FUr die Zetapotentialmessungen eingesetzte Alkylamine

“Die Ergebnisse der TeilchengréRe und der Kristallinitit wurden bestimmit.
“Die Daten berufen sich auf die Angabe des Herstellers
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Eigene Praparate wurden wie folgt fur die Messungen vorbereitet: Nach der Destillation
(siehe Schritt 3 der Synthese unter Druck) wurde die Dispersion mit Isoparaffin H weiter
verdiinnt und auf 0,001 % (Feststoffkonzentration) eingestellt”. Diese Dispersion wurde in
drei Proben aufgeteilt und wie folgt flr die Zetapotentialmessungen vorbereitet:

* Probe 1 wurde 30 min geruhrt und anschliefend gemessen.

» Probe 2 wurde mit entsprechender Menge an Alkylamin versetzt, 30 min geruhrt

und gemessen.
» Probe 3 wurde ebenfalls mit entsprechender Menge an Alkylamin versetzt, 30 min

im Ultraschallbad behandelt und anschlieend gemessen.
3.3.2.3 Zur Adsorption von Alkylamin an der Titandioxidoberflache

Zur Untersuchung des Adsorptionsvermogens von Alkylamin an der Titandioxidoberflache
wurden die Proben folgendermallen vorbereitet: zuerst wurden vier Referenzproben mit
einem Alkylamin bei unterschiedlichen Konzentrationen (im Bereich von 0,1 bis 0,0005
mol/l) in getrocknetem Isopar (ohne Titandioxid) vorbereitet und deren Brechungsindizes
bestimmt. Die Brechungsindizes wurden an einem ABBE REFRACTOMETER, Model
60/ED bestimmt. Das Gerat misst nicht direkt den Brechungsindex, sondern gibt auf einer
Skala von 0-60 einen Wert an. Aus einer Tabelle kann jedem abgelesenen Wert ein
Brechungsindex zugeordnet werden. Diese Brechungsindices wurden als Referenzwerte
verwendet.

Die Proben, die fur Zetapotentialmessungen mit dem gleichen Alkylamin prapariert
wurden, wurden 30 min bei 10000 Umdrehungen/min an einer BECKMAN Allegra™ 64R
Zentrifuge zentrifugiert. Die Uberstehende Losung wurde sorgfaltig von dem Bodensatz
getrennt und zur Bestimmung der Brechungsindizes verwendet. Aus diesen Werten und
den Referenzwerten wurde anschlielend die Differenz bestimmt. Daraus wurde die
Stoffmenge von Alkylamin in mol/l, die adsorbiert wurde, ermittelt.

“Die Feststoffkonzentration in der Dispersion ist auf Grund der 100 %-igen Reaktionsausbeute bekannt.
Durch Abnahme oder Zugabe von Isoparaffin H kann die Dispersion auf gewiinschte
Feststoffkonzentrationen eingestellt werden.
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3.3.2.4 Zur Sedimentations- und Dichtemessung

Sedimentationsmessungen wurden mit einer 5 %e-igen (Feststoffkonzentration)
Dispersionen durchgefuhrt. Nach der Destillation (Schritt 3 der Synthese unter Druck)
wurde die Dispersion 120 min bei 2500 Umdrehungen/min zentrifugiert. Aus der
Uberstehenden Flussigkeit wurde nur soviel Isoparaffin H abgenommen, dass die
Massenkonzentration des Feststoffes” (in diesem Fall Titandioxid) in der Dispersion bei
5% blieb. Die 5%-ige Dispersion wurde anschlieBend 30 min durch Ruhren wieder
redispergiert und mit bzw. ohne Alkylamin in einer Glasklvette vermessen. Zum Vergleich
wurde auch das Sedimentationsverhalten von Bayertitan R als Referenzprobe
aufgenommen. Dazu wurde Bayertitan R in Isopar 30 min im Ultraschall redispergiert (5%
Massenkonzentration an Feststoff in dem Dispersionsmittel). Die Dispersion wurde mit
Alkylamin versetzt, 30 min im Ultraschallbad behandelt und ebenfalls in einer Glaskuvette
fur die Messung vorgelegt.

Zur Dichtemessung wurde das Titandioxidpulver Pulver in Wasser redispergiert und vor
der Messung 30 Minuten im Ultraschallbad (Bandelin, SONOREX RK 100) behandelt. Es
wurden mindestens je drei Dispersionen pro Praparat mit unterschiedlichen

Massenkonzentrationen an Titandioxid vorbereitet und gemessen.

" Die Feststoffkonzentration in der Dispersion ist auf Grund der 100 %-igen Reaktionsausbeute bekannt.
Durch Abnahme oder Zugabe von Isoparaffin H kann die Dispersion auf gewiinschte
Feststoffkonzentrationen eingestellt werden.
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4. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungsmethoden vorgestellt.

4.1 Rontgenaufnahmen zur Bestimmung der Kristallstruktur

4.1.1 Unter Standarddruck synthetisierte Praparate

Abbildung 4.1 zeigt die Rontgenaufnahme der Probe DAZ-1, die unter Standarddruck

hergestellt wurde. Wie aus der Abbildung 4.1 zu sehen ist, bildete sich bei der Synthese

unter Standarddruck kristallines Titandioxid.

280.0: A/ A

240.0 1

200.0

160.0

Absolute Intensitat
o
S
o

40.0

0.0~
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.1 Rontgenaufnahme von Titandioxidprobe DAZ-1, die unter Standarddruck

hergestellt wurde. A- Anatas und R- Rutil Rontgensignale

Bei der kristallinen Phase dieser Probe handelt es sich hauptsachlich um Anatas mit
einem sehr geringen Rutilanteil. Durch die Behandlung der Reaktionsmischung unter
Ruckfluss bei 160 und 180 °C und 2h nimmt der Rutilanteil in der Probe zu (Abbildung
4.2). Um einen besseren Uberblick der Réntgenuntersuchungen zu bekommen, wurden
die Rontgenaufnahmen in der Abbildung 4.2 Ubereinander gelegt. Die Intensitatsskala ist

dabei relativ, so dass sie nicht mehr dargestellt wird.
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180 °C

160°C

20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65’.0 2Theta

Abb. 4.2 Rontgenaufnahme der Proben nach zweistindigem Heizen auf 160 (DAZ-2) bzw.
180 °C (DAZ-3) unter Rickfluss

Aufgrund dessen, dass bei diesem Syntheseweg keine reine Rutilstruktur synthetisiert
werden konnte, wurden dieser Proben nicht weiter untersucht. In der Tabelle 4.1 sind die

Rontgenergebnisse von den unter Standarddruck synthetisierten Titandioxidpraparaten

zusammengefasst.
Probe Kristallstruktur
DAZ-1 Uberwiegend Anatas mit geringem Rutilanteil
DAZ-2 Mischkristalle aus Anatas und Rutil
DAZ-3 Mischkristalle aus Anatas und Rutil

Tab 4.1 Kristallstruktur von Proben, die unter Standarddruck hergestellt wurden

4.1.2 Unter erhéhtem Druck synthetisierte Praparate

Bei der Hydrolyse von TTIP in Isoparaffin H im Schritt 1 der Synthese unter erhdhtem
Druck bildete sich amorphes Titandioxid. In der Abbildung 4.3 ist beispielhaft eine

Rontgenaufnahme solch einer Probe abgebildet.
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160.0

Absolute Intensitat

20.04

0.01

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 2Theta
Abb. 4.3 Rontgenaufnahme der Probe S1 aus Schritt 1 der Synthese unter erhéhtem
Druck

Die Rontgenaufnahme zeigt keine separaten Rontgensignale, woraus sich schlief3en Iasst,
das es sich hier um eine amorphe Phase handelt. Die Ergebnisse aus Schritt 1 der

Synthese unter erhéhtem Druck sind in der Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Schritt 1
Probe Lésungsvermittler Kristallstruktur
S1 Ethanol amorph
S2 2-Propanol amorph
S3 2-Butanol amorph
S4 tert.-Butanol amorph
S5 2-Pentanol amorph

Tab 4.2 Ergebnisse aus dem Schritt 1 der Synthese

4.1.2.1 Der Einfluss von Alkoholen als Losungsvermittler auf die Kristallstruktur

Bei der weiteren Behandlung des Reaktionsgemisches im Autoklav findet eine
Umwandlung von amorphem Titandioxid zu kristallinem statt. Abbildungen 4.4 und 4.5

zeigen die Rontgenaufnahmen von den Praparaten, die mit unterschiedlichen Alkoholen
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(Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol und 2-Pentanol) als Losungsvermittler bei
200 °C und 48 h im Autoklav hergestellt wurden. Um eine bessere Ubersicht zu erhalten,
wurden auch diese Rontgenaufnahmen in der Abbildung 4.4 Ubereinander gelegt. Die
Rontgenaufnahmen sind auf einer relativen Intensitatsskala aufgetragen.

Mit 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol und 2-Pentanol als Losungsvermittler bildete sich
Rutil (Abbildung 4.4). Mit Ethanol als Losungsvermittler bildete sich nur Anatas (Abbildung

4.5). Diese Ergebnisse sind in der Tabelle 4.3 zusammengefasst.

tert.-Butanol

DAZ-24
2-Butanol
DAZ-31
2;Propan DAZI0 .
2-Pentanol DAZ-35
10.'0 ' l l '20.'0 ' l l l30.l0 l l ' l40.l0 l ‘ ' '50.'0 60.0 2Theta

Abb. 4.4 Rontgenaufnahmen von Titandioxidpraparaten, die bei 200 °C und 48 h mit

verschiedenen Alkoholen als Losungsvermittler im Autoklav erhitzt wurden.
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Abb. 4.5 Rontgenaufnahme von Titandioxidprobe DAZ-36, die mit Ethanol als

Lésungsvermittler, hergestellt wurde.

Schritt 2
Reaktionstemperatur Reaktionszeit
Probe Lésungsvermittler Kristallstruktur
[°C] (h]
DAZ-10 200 48 2-Propanol Rutil
DAZ-24 200 48 tert.-Butanol Rutil
DAZ-31 200 48 2-Butanol Rutil
DAZ-35 200 48 2-Pentanol Rutil
DAZ-36 200 48 Ethanol Anatas

Tab 4.3 Einfluss verschiedener Losungsvermittler auf die Kristallstruktur

4.1.2.2 Der Einfluss von Temperatur und Reaktionszeit auf die Kristallstruktur

Die Stammdispersionen, die mit 2-Propanol (S2), 2-Butanol (S3) und tert.-Butanol (S4) als
Lésungsvermittler im Schritt 1 der Synthese unter Druck hergestellt wurden, wurden im
Autoklav (Schritt 2 der Synthese unter erhdhtem Druck) bei unterschiedlichen
Temperaturen (100-200 °C) und Reaktionszeiten (48-168 h) behandelt.

In den Abbildungen 4.6 bis 4.12 sind die Rontgenaufnahmen von Titandioxidpraparaten
gezeigt, die unter diesen Bedingungen im Autoklav mit 2-Propanol, 2-Butanol und

tert.-Butanol als Losungsvermittler hergestellt wurden. Die Rontgenaufnahmen sind auf

35



4. Ergebnisse

einer relativen Intensitatsskala aufgetragen. Abbildung 4.6 zeigt die Rontgenaufnahmen
von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler bei 100-200 °C und

48 h hergestellt wurden. Es bildete sich kristallines Titandioxid in Rutilmodifikation.

200° DAZ-10

170 °C DAZ-9

20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.6 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-4 bis DAZ-10, hergestellt bei verschiedenen

Temperaturen und 48 h mit 2-Propanol als Lésungsvermittler

Durch Erhitzen der Stammdispersion (S2) im Autoklav bei langeren Reaktionszeiten (96
und 168 h) im Temperaturbereich von 100-200 °C bildete sich ebenfalls Titandioxid in der
Rutilmodifikation. Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die Roéntgenaufnahmen dieser

Proben.
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Abb. 4.7 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-11 bis DAZ-16, hergestellt bei
verschiedenen Temperaturen und 96 h mit 2-Propanol als Losungsvermittler

120 °C
DAZ-18 [
100 °C
DAZ-17
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.8 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-17 bis DAZ-20, hergestellt bei
verschiedenen Temperaturen und 168 h mit 2-Propanol als Losungsvermittler
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Nach der Behandlung der Stammdispersion (S3) im Autoklav mit 2-Butanol als
Lésungsvermittler bei 100-200 °C und ab 48 h wandelte sich amorphes Titandioxid zu
kristalliner Rutilmodifikation um. Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen die Rontgenaufnahmen

dieser Praparate.

200 °C
DAZ-31

170°C
DAZ-30
150 °C DAZ-29
120 °C
DAZ-28
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 450 50.0 55.0 60.0 650  2Theta

Abb. 4.9 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-28 bis DAZ 31, hergestellt mit 2-Butanol als

Lésungsvermittler bei verschiedenen Temperaturen und 48 h

W DAZ-34

150 °C
DAZ-33
120 °C
DAZ-32
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 650  2Theta

Abb. 4.10 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-32 bis DAZ-34, hergestellt mit 2-Butanol

als Losungsvermittler bei verschiedenen Temperaturen und 96 h
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Auch mit tert.-Butanol als Losungsvermittler bildete sich bei der Behandlung der
Stammdispersion (S4) im Autoklav ab 100 °C und 48 h kristallines Titandioxid in

Rutilmodifikation. Abbildungen 4.11 und 4.12 zeigen die Réntgenaufnahmen von diesen

Praparaten.

s T T
170 °C ‘l ﬁ DAZ-23 ) ij fu'\..., j\f

20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.11 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-21 bis DAZ 24, hergestellt mit tert.-Butanol

als Losungsvermittler bei verschiedenen Temperaturen und 48 h

170 °C
DAZ-27

150 °C ﬂ n
DAZ-26

120 °C A h [
DAZ-25

20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

i

Abb. 4.12 Rontgenaufnahmen der Proben DAZ-25 bis DAZ-27, hergestellt mit tert.-Butanol

als Losungsvermittler bei verschiedenen Temperaturen und 96 h

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse sind in der Tabelle 4.4 zusammengefasst.
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Reaktionstemperatur | Reaktionszeit .
Probe Lésungsvermittler | Kristallstruktur
[°C] [h]

DAZ-4 100 48 2-Propanol Rutil

DAZ-5 120 48 2-Propanol Rutil

DAZ-6 140 48 2-Propanol Rutil

DAZ-7 150 48 2-Propanol Rutil

DAZ-8 160 48 2-Propanol Rutil

DAZ-9 170 48 2-Propanol Rutil
DAZ-10 200 48 2-Propanol Rutil
DAZ-11 100 96 2-Propanol Rutil
DAZ-12 120 96 2-Propanol Rutil
DAZ-13 140 96 2-Propanol Rutil
DAZ-14 150 96 2-Propanol Rutil
DAZ-15 160 96 2-Propanol Rutil
DAZ-16 170 96 2-Propanol Rutil
DAZ-17 100 168 2-Propanol Rutil
DAZ-18 120 168 2-Propanol Rutil
DAZ-19 140 168 2-Propanol Rutil
DAZ-20 160 168 2-Propanol Rutil
DAZ-21 120 48 tert.-Butanol Rutil
DAZ-22 150 48 tert.-Butanol Rutil
DAZ-23 170 48 tert.-Butanol Rutil
DAZ-24 200 48 tert.-Butanol Rutil
DAZ-25 120 96 tert.-Butanol Rutil
DAZ-26 150 96 tert.-Butanol Rutil
DAZ-27 170 96 tert.-Butanol Rutil
DAZ-28 120 48 2-Butanol Rutil
DAZ-29 150 48 2-Butanol Rutil
DAZ-30 170 48 2-Butanol Rutil
DAZ-31 200 48 2-Butanol Rutil
DAZ-32 120 96 2-Butanol Rutil
DAZ-33 150 96 2-Butanol Rutil
DAZ-34 170 96 2-Butanol Rutil

Tab 4.4 Einfluss von Temperatur und Reaktionszeit auf die Kristallstruktur

4.2 KristallgroRenbestimmung

Die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung der KristallgroRen von Proben, die mit

verschiedenen Alkoholen als Lésungsvermittler bei 100-200 °C und 48-168 Stunden im
40



4. Ergebnisse

Autoklav hergestellt wurden, sind tabellarisch in den Tabellen 4.5 bis 4.8 dargestellt. Die
Daten aus den Rontgenaufnahmen zur Bestimmung von KristallgroRen sind in Anhang 8.1
zusammengefasst. Aus der Tabelle 4.5 kann man entnehmen, dass die Kristallgrof3en bei
konstanter Temperatur (200 °C) und Reaktionszeit (48 h) im Autoklav durch
Léosungsvermittler beeinflusst werden. Mit tert.-Butanol als Lésungsvermittler zeigt
kristallines Titandioxid in Rutilmodifikation die grof3ten Kristalle. Mit 2-Propanol werden sie

kleiner und nehmen Uber 2-Butanol bis 2-Pentanol weiter ab.

Als Losungsvermittler _ .
Probe , KristallgroRe [A]
eingesetzte Alkohole
DAZ-34 2-Pentanol 261,48
DAZ-31 2-Butanol 279,32
DAZ-10 2-Propanol 320,27
DAZ-24 tert.-Butanol 451,89

Tab. 4.5 Kristallgro3e der Préaparate, hergestellt mit verschiedenen Alkoholen als
Losungsvermittler bei 200 °C und 48 h

Mit zunehmender Temperatur bzw. Reaktionszeit bei der Behandlung der Dispersion mit

2-Propanol als Lésungsvermittler im Autoklav nehmen die KristallgroRen zu (Tabelle 4.6).

Probe Reaktionstemperatur Reaktionszeit Kristallgrofie
[C] [h] [Al
DAZ-4 100 48 176,48
DAZ-5 120 48 182,94
DAZ-6 140 48 200,04
DAZ-7 150 48 240,50
DAZ-8 160 48 241,42
DAZ-9 170 48 231,12
DAZ-10 200 48 320,27
DAZ-11 100 96 190,14
DAZ-12 120 96 209,52
DAZ-13 140 96 221,44
DAZ-14 150 96 258,98
DAZ-15 160 96 261,37
DAZ-16 170 96 283,52
DAZ-17 100 168 212,40
DAZ-18 120 168 225,19
DAZ-19 140 168 269,95
DAZ-20 160 168 306,92

Tab. 4.6 Kristallgré3en der Proben, hergestellt bei verschiedenen Temperaturen und

Reaktionszeiten mit 2-Propanol als Lésungsvermittler
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Die Praparate, die mit 2-Butanol (Tabelle 4.7) und tert.-Butanol (Tabelle 4.8) als
Lésungsvermittler hergestellt wurden, zeigen ebenfalls nach der Behandlung im Autoklav

eine Zunahme der KristallgroRen mit steigender Temperatur bzw. Reaktionszeit.

Probe Reaktionstemperatur Reaktionszeit Kristallgrofie
[°C] [h] [A]
DAZ-28 120 48 196,59
DAZ-29 150 48 200,72
DAZ-30 170 48 234,31
DAZ-31 200 48 279,32
DAZ-32 120 96 217,7
DAZ-33 150 96 225,71
DAZ-34 170 96 247,94

Tab 4.7 Kristallgro3e von Titandioxidpraparaten, hergestellt mit 2-Butanol als

Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten

Probe Reaktionstemperatur Reaktionszeit Kristallgrofie
[°C] [h] [A]
DAZ-21 120 48 248,23
DAZ-22 150 48 372,84
DAZ-23 170 48 386,41
DAZ-24 200 48 451,89
DAZ-25 120 96 263,07
DAZ-26 150 96 390,8
DAZ-27 170 96 405,73

Tab 4.8 KristallgroRe von Titandioxidpraparaten, hergestellt mit tert.-Butanol als

Ldsungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten
4.3 TeilchengréoRenmessungen
Ein Titandioxidteilchen wird aus vielen Kristallen gebildet und man kann es als ein

Agglomerat aus unzahligen Kristallen bezeichnen. Im folgenden werden die Ergebnisse

der TeilchengroRenmessungen vorgestellt.
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4. Ergebnisse

4.3.1 Photonenkorrelationsspektroskopie

In der Abbildung 4.13 sind beispielhaft flir zwei Proben (S2 und DAZ-10) die
TeilchengroRenverteilungen dargestellt, die durch PCS ermittelt wurden. Die im Schritt 1
der Synthese unter erhohtem Druck hergestellten amorphen Titandioxidteilchen zeigen
eine relativ schmale TeilchengréRenverteilung im Bereich von 355 bis 528 nm (Abbildung
4.13, Bild a).
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Abb. 4.13 TeilchengroRenverteilungen von der Probe S2 (Bild a) und DAZ-10 (Bild b), die
mit 2-Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden.

Nach der Behandlung des Reaktionsgemisches im Autoklav verschiebt sich die
TeilchengroRenverteilung zu kleineren Teilchengrof3en (Abbildung 4.13, Bild b). Die Probe
zeigt eine bimodale TeilchengroRenverteilung.

Um einen besseren Uberblick zu bekommen, wurden alle TeilchengréRenmessungen
aufgeldst und in 3D-Diagrammen dargestellt (Abbildungen 4.14 bis 4.20). Die Daten aus
den Teilchengrofienmessungen sind auch tabellarisch in Anhang 8.3 zusammengefasst.
Amorphe Titandioxidteilchen zeigen unabhangig vom Losungsvermittler eine relativ
monodisperse Teilchengroflenverteilung (Abbildung 4.14). Allerdings nehmen die
TeilchengroRen dieser Proben in der Reihe des Lésungsvermittlers von 2-Propanol Uber
tert.-Butanol, und 2-Butanol bis 2-Pentanol ab (Abbildung 4.14).

Nach Behandlung der Stammdispersionen bei 200 °C und 48 h im Autoklav verschieben
sich die Teilchengrofen zu kleinerer Teilchengroenverteilung (Abbildung 4.15). Mit tert.-
Butanol und 2-Pentanol als Lésungsvermittler zeigen die Teilchen weiterhin monodisperse

Teilchengrofenverteilung, wahrend die Teilchen, die mit 2-Propanol und 2-Butanol als
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4. Ergebnisse
Lésungsvermittler hergestellt wurden, eine bimodale TeilchengréRenverteilung

(Abbildung 4.15).

B

pen
% ”

Abb. 4.14 TeilchengrofRe von amorphen Titandioxidpraparaten, hergestellt mit
verschiedenen Alkoholen als Lésungsvermittler (Schritt 1 der Synthese)

Abb. 4.15 TeilchengroRe von kristallinen Titandioxidteilchen in Rutilmodifikation nach der
Behandlung im Autoklav bei 200 °C und 48 h (Schritt 2 der Synthese)
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Die Teilchengrdflienverteilung von den mit 2-Propanol als Losungsvermittler synthetisierten
Titandioxidteilchen verschiebt sich mit zunehmender Temperatur ab 100 °C bei 48 h zu

kleineren Teilchengrdf3en und ist bimodal (Abbildung 4.16).

Abb. 4.16 TeilchengrofRen als Funktion der Temperatur bei konstanter Reaktionszeit, 48 h

fur die Proben, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler hergestellt wurden

Bei langeren Reaktionszeiten (96 und 168 h) verschieben sich die TeilchengréfRen-
verteilungen mit zunehmender Temperatur zu immer kleineren Teilchengrofien
(Abbildungen 4.17 und 4.18). Die Teilchen zeigen weiterhin bimodale
TeilchengroRenverteilungen.
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Abb. 4.17 TeilchengréRen als Funktion der Temperatur bei konstanter Reaktionszeit, 96 h

fur die Proben, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler hergestellt wurden

Abb. 4.18 TeilchengroRen als Funktion der Temperatur bei konstanter Reaktionszeit, 168h
fur die Proben, die mit 2-Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden
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Die TeilchengroéfRen von den mit 2-Butanol (Abbildung 4.19) und tert.-Butanol (Abbildung
4.20) als Loésungsvermittler synthetisierten Titandioxidteilchen zeigen mit zunehmender
Temperatur bzw. Reaktionszeit ebenfalls eine Verschiebung der
TeilchengrofRenverteilungen zu kleineren TeilchengroRen. Bei kiirzeren Reaktionszeiten
(48 h) zeigen Titandioxidteilchen eine bimodale TeilchengréRenverteilung (Abbildung 4.19
und 4.20), wahrend bei langeren Reaktionszeiten (96 h), insbesondere die mit
tert.-Butanol als LoOsungsvermittler hergestellten Teilchen eine monodisperse
TeilchengrofRenverteilung zeigen (Abbildung 4.20).

Abb. 4.19 TeilchengroRe der Proben, hergestellt mit 2-Butanol als Lésungsvermittler bei

verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Reaktionszeiten
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4. Ergebnisse

Abb. 4.20 TeilchengréRen der Proben, hergestellt mit tert.-Butanol als Lésungsvermittler

bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Reaktionszeiten

4.3.2 Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Von einigen Praparaten wurden zum Vergleich auch elektronenmikroskopische
Aufnahmen angefertigt. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 4.21)
dieser Proben bestatigen die Ergebnisse aus den TeilchengréRenmessungen. Die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen von den Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol
als Losungsvermittler hergestellt wurden, zeigen, dass die Titandioxidteilchen mit
zunehmender Temperatur bei konstanter Reaktionszeit von 48 h im Autoklav kleiner
werden (Abbildung 4.21).
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a) Amorph (320-560 nm)” b) 100 °C (122-560 nm)*

c) 120 °C (115-500 nm)* d) 140 °C (60-150 nm)*

c) 170 °C (70-530 nm)* d) 200 °C (60-360 nm)*

Abb. 4.21 Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Titandioxidteilchen, die mit 2-

Propanol als Lésungsvermittler bei 150-200 °C und 48 h hergestellt wurden.

“TeilchengroRe, die mit Hilfe des MaRstabs aus den elektronenmikroskopischen
Aufnahmen bestimmt wurden
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4.4 Stickstoffadsorptionsuntersuchungen

In den Abbildungen 4.22 bis 4.25 sind beispielhaft Ergebnisse typischer
Stickstoffadsorptionsmessungen von Titandioxidpraparaten dargestellt. Der Verlauf der
Adsorptions- und Desorptionskurve zeigt, dass Titandioxidteilchen unabhangig von
Temperatur bzw. Reaktionszeit im Autoklav mikropords sind (Verlauf der Isothermen bis
zu p/p®=0,4). Wenn im Relativdruckbereich ab p/p°=0,4 eine Hysterese auftritt, weist dies
auf das Vorhandensein von Mesoporen hin. In den Abbildungen 4.22 bis 4.25 ist aus dem
Isothermenverlauf in diesem Relativdruckbereich keine Hysterese zu sehen, somit ergibt
sich daraus, dass die Titandioxidpraparate ausschlielich mikropords sind. Die

Mikroporenanalyse ist ausfuhrlich in Anhang 8.2 beschrieben.
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Abb. 4.22 Stickstoffadsorptionsmessung der Probe DAZ-10, die mit 2-Propanol als

Losungsvermittler bei 200 °C und 48 h hergestellt wurde
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Abb. 4.23 Stickstoffadsorptionsmessung der Probe DAZ-6, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei 140 °C und 48 h hergestellt wurde
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Abb. 4.24 Stickstoffadsorptionsmessung der Probe DAZ-13, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei 140 °C und 96 h hergestellt wurde
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Abb. 4.25 Stickstoffadsorptionsmessung der Probe DAZ-19, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei 140 °C und 168 h hergestellt wurde

In der Tabelle 4.9 bis 4.12 sind die, aus den Isothermen ermittelten spezifische
Oberflaichen” von Titandioxidproben, die mit verschiedenen Alkoholen als
Lésungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten hergestellt
wurden, zusammengefasst. Die spezifische Oberflache wird bei konstanter Temperatur
(200 °C) und Reaktionszeit (48h) durch Losungsvermittler beeinflusst (Tabelle 4.9). Mit
tert.-Butanol als LOsungsvermittler zeigen Titandioxidteilchen in Rutilmodifikation die
kleinste spezifische Oberflache. Mit 2-Propanol als Lésungsvermittler wird sie grofder und

nimmt bei den Proben, die mit 2-Butanol und 2-Pentanol hergestellt wurden, weiter zu.

Probe Als Lésungsvermittler Spez. Oberflache
eingesetzte Alkohole [m?/g]
DAZ-34 2-Pentanol 44,3
DAZ-31 2-Butanol 48,6
DAZ-10 2-Propanol 37,5
DAZ-24 tert.-Butanol 8,7

Tab. 4.9 Spezifische Oberflache von Praparaten, die mit verschiedenen Alkoholen als

Losungsvermittler bei 200 °C und 48 h hergestellt wurden

" Die spezifischen Oberflachen wurden aus dem Adsorptionszweig ermittelt.
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Mit steigender Temperatur bzw. Reaktionszeit im Autoklav nimmt die spezifische
Oberflache von Titandioxidteilchen, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler hergestellt
wurden, ab (Tabelle 4.10).

Probe Reaktionstemperatur Reaktionszeit Spez. Ogerﬂéche
[°C] [h] [m“/g]
DAZ-4 100 48 93,7
DAZ-5 120 48 79,8
DAZ-6 140 48 52,7
DAZ-7 150 48 51,4
DAZ-8 160 48 55,2
DAZ-9 170 48 52,4
DAZ-10 200 48 37,5
DAZ-11 100 96 93,1
DAZ-12 120 96 64,8
DAZ-13 140 96 55,8
DAZ-14 150 96 45 1
DAZ-15 160 96 37,0
DAZ-16 170 96 32,0
DAZ-17 100 168 72,5
DAZ-18 120 168 57,0
DAZ-19 140 168 54,3
DAZ-20 160 168 42,7

Tab. 4.10 Spezifische Oberflache von Titandioxidproben, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten hergestellt

wurden.

Auch bei den Titandioxidteilchen, die mit 2-Butanol (Tabelle 4.11) bzw. tert.-Butanol
(Tabelle 4.12) als Losungsvermittler hergestellt wurden zeigt sich mit zunehmender
Temperatur und Reaktionszeit eine Abnahme der spezifischen Oberflache von

Titandioxidteilchen.
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Probe Reaktionftemperatur Reaktionszeit Spez. Og)erfléche

[°C] [h] [m7/g]
DAZ-28 120 48 72,8
DAZ-29 150 48 57,2
DAZ-30 170 48 53,4
DAZ-31 200 48 48,6
DAZ-32 120 96 62,8
DAZ-33 150 96 58,0
DAZ-34 170 96 46,3

Tab 4.11 Spezifische Oberflache von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Butanol als

Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten hergestellt

wurden
Probe Reaktionstemperatur Reaktionszeit Spez. Oberflache
[°C] [h] [m?%/g]

DAZ-21 120 48 51

DAZ-22 150 48 22,4
DAZ-23 170 48 13,3
DAZ-24 200 48 8,7

DAZ-25 120 96 40,6
DAZ-26 150 96 20,4
DAZ-27 170 96 12,1

Tab 4.12 Spezifische Oberflache von Titandioxidpréaparaten, die mit tert.-Butanol als
Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten hergestellt

wurden

4.5 Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid zu kristallinem

Titandioxidpraparate, die in Quarzampullen zur Bestimmung der Umwandlungskinetik von
amorphem  Titandioxid zu  kristallinem erhitzt ~wurden, wurden nur der
Rontgenuntersuchung unterzogen. In der ersten Versuchsreiche wurden die Temperatur
bzw. Reaktionszeit bei konstanter Salzsdurekonzentration variiert, wahrend in der zweiten
Versuchsreihe die Reaktionszeit und Salzsaurekonzentration bei konstanter Temperatur

variiert wurden.
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4. Ergebnisse

4.5.1 Der Einfluss der Temperatur und Reaktionszeit auf die Umwandlungskinetik

In den Abbildungen 4.26 bis 4.28 sind die Réntgenaufnahmen von Titandioxidpraparaten
gezeigt, bei deren Synthese in Quarzampullen Temperatur bzw. Reaktionszeit variiert und
die Salzsaurekonzentration (0,055 mol/l) konstant gehalten wurde.
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Abb. 4.26 Rontgenaufnahmen von den Proben A1, A2 und A3, die bei 100 °C und
unterschiedlichen Reaktionszeiten mit 0,055 mol/l HCI hergestellt wurden. A) Anatas und

R) Rutil Réntgensignale.

Qualitativ lasst sich aus den Rontgenaufnahmen in den Abbildungen 4.26 bis 4.28
erkennen, dass der Anteil an Titandioxid in Rutilmodifikation bei einer
Salzsaurekonzentration von 0,055 mol/l und konstanter Temperatur mit zunehmender
Reaktionszeit (10-60 min) in den Proben steigt. Als Mal} fur die Anatas- bzw. Rutilanteile
in den Proben dient dabei die Flache unter den fur Anatas- und Rutilmodifikation typischen
Rontgensignalen. Bei einer Reaktionszeit von 60 min sind keine fur Anatasmodifikation
typische Rontgensignale in der Probe erkennbar (Abbildungen 4.26 bis 4.28). Die Proben

bestehen ab einer Reaktionszeit von 60 min nur aus Titandioxid in Rutilmodifikation. Mit
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abnehmender Reaktionszeit werden die fir Anatasmodifikation typischen Réntgensignale
ausgepragter (40, 20 und 10 min, Abbildungen 4.26 bis 4.28).
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Abb. 4.27 Rontgenaufnahmen von den Proben, die bei 120 °C und unterschiedlichen

Reaktionszeiten mit 0,055 mol/l HCI hergestellt wurden.
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Abb. 4.28 Rontgenaufnahmen von den Proben, die bei 150 °C und unterschiedlichen
Reaktionszeiten mit 0,055 mol/l HCI hergestellt wurden.
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Die quantitative Bestimmung von Anatas- bzw. Rutilanteil dieser Rontgenaufnahmen ist in

der Tabelle 4.13 zusammengefasst (Die Auswertung ist ausfuhrlich in Anhang 8.4

beschrieben).
Probe | Salzsaurekonzentration | Reaktionstemperatur | Reaktionszeit Anteil
[mol/l] [°C] [min] [%]
Anatas Rutil
A1 0,055 100 20 26,9 73,1
A2 0,055 100 40 18 82
A3 0,055 100 60 0 100
A4 0,055 120 10 26,9 73,1
A5 0,055 120 20 22,5 77,5
A6 0,055 120 40 22 82
A7 0,055 120 60 0 100
A8 0,055 150 10 25,8 74,2
A9 0,055 150 20 18 82
A10 0,055 150 40 11,9 88,1
A11 0,055 150 60 0 100

Tab. 4.13 Anteil der Anatas- bzw. Rutilmodifikation bei den Proben, die bei
unterschiedlichen Temperaturen bzw. Reaktionszeiten und konstanter

Salsaurekonzentration hergestellt wurden

In der Tabelle 4.13 kann man sehen, dass mit steigender Temperatur bzw. Reaktionszeit

der Rutilanteil in der Probe zunimmt.

4.5.2 Der Einfluss der Salzsaurekonzentration auf die Umwandlungskinetik

In den Abbildungen 4.29 bis 4.31 sind die Rontgenaufnahmen von den
Titandioxidpraparaten dargestellt, die in Quarzampullen bei unterschiedlichen

Salzsaurekonzentrationen (0,02-0,055 mol/l) bzw. Reaktionszeiten (10-60 min) und

konstanter Temperatur (120 °C) hergestellt wurden.

S7



4. Ergebnisse

R
R
R /
A
A
0,055 mol/l A5
A
0,04 mol/l / £ R
A13
0,02 mol/I reine Anatasmodifikation
A12
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 l I2Theta

Abb. 4.29 Rontgenaufnahmen der Proben, die bei 120 °C und 20 min hergestellt wurden
als Funktion der Salzs&durekonzentration. A) Anatas und R) Rutil Réntgensignale

Qualitativ . kann man aus den Rontgenaufnahmen sehen, dass mit zunehmender
Salzsaurekonzentration bei konstanter Reaktionszeit und Temperatur Titandioxid in
Rutilmodifikation bevorzugt wird (Abbildungen 4.29). Bei kleinen Salzsaurekonzentrationen
(0,02 mol/l) bildet sich nur Anatas. Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung der
Rontgenaufnahmen aus den Abbildungen 4.29 bis 4.31 sind in Tabelle 4.14

zusammengefasst.
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0,055 mol/l
A6
0,04 mol/Il
Al5
0,02 mol/l
Al4
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.30 Rontgenaufnahmen der Proben, die bei 120°C und 40 min hergestellt wurden

als Funktion der Salzsaurekonzentration.

0,055 mol/l A7
0,04 mol/Il
Al7
0,02 mol/l
Al6
20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 2Theta

Abb. 4.31 Roéntgenaufnahmen der Proben, die bei 120°C und 60 min als Funktion der

Salzsaurekonzentration hergestellt wurden.
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Probe | Salzsaurekonzentration | Reaktionstemperatur | Reaktionszeit Anteil
[mol/l] [°C] [min] [%]

Anatas Rutil

A5 0,055 120 20 22,5 77,5

A6 0,055 120 40 22 82

A7 0,055 120 60 0 100

A13 0,04 120 20 37 63

A15 0,04 120 40 33 67

A17 0,04 120 60 28 72

A12 0,02 120 20 100

A14 0,02 120 40 100

A16 0,02 120 60 100

Tab. 4.14 Anteil der Anatas- bzw. Rutilmodifikation in den Proben

Aus der Tabelle 4.14 kann man entnehmen, dass die Umwandlungskinetik von amorphem

Titandioxid zu kristallinem durch die Salzsaurekonzentration beeinflusst wird.

4.6 Verhalten von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H

Wichtige Informationen Uber das Verhalten von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H wurden
aus Messungen der elektrophoretischen Beweglichkeit bzw. des Zetapotentials sowie
Sedimentations- und Dichtemessungen erhalten. Im folgenden werden die Ergebnisse

dieser Untersuchungen vorgestellt.

4.6.1 Zetapotential von Titandioxidteilchen in Gegenwart von Alkylaminen und

ihre Adsorption an der Teilchenoberflache

In der ersten Messreihe wurde die elektrophoretische Beweglichkeit bzw. das
Zetapotential von Bayertitan R und P25 als Referenzproben in Gegenwart von
Alkylaminen ermittelt. Anschlieend wurde die Adsorption von Alkylaminen an Bayertitan
R gemessen. In anschlieBenden Versuchsreihen wurde das Zetapotential eigener
Titandioxidpraparate in Gegenwart von Alkylaminen ermittelt. Im folgenden werden diese

Ergebnisse einzeln vorgestelit.
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4.6.1.1 Zetapotential von Bayertitan R als Referenzprobe in Gegenwart von

Alkylaminen

In den Abbildungen 4.32 und 4.33 sind die Ergebnisse der Zetapotentialmessungen von
Bayertitan R als Funktion der Alkylaminkonzentration mit verschiedenen Alkylaminen

dargestellt.
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Abb. 4.32 Zetapotential von Titandioxidteilchen (Bayertitan R) als Funktion der

Aminkonzentration mit kurzkettigen Alkylaminen (bis Butylamin).

Bayertitan R hat in Isoparaffin H in Abwesenheit von Alkylaminen ein Zetapotential von
0 mV®. Durch Alkylamine kdénnen Ladungen an der Teilchenoberfliche geschaffen
werden. Wie aus der Abbildung 4.32 zu entnehmen ist, werden Titandioxidteilchen in
Gegenwart von Isopropyl- und Butylamin negativ geladen (negative Zetapotentiale). Mit
zunehmender Konzentration von Isopropylamin wird die Ladung der Titandioxidteilchen
positiv (positive Zetapotentiale). Mit zunehmender Butylaminkonzentration (bis 0,01 mol/l)
wird die Ladung der Titandioxidteilchen ebenfalls positiv, wahrend bei hohen
Butylaminkonzentrationen (0,1 mol/l) die Teilchen wieder negativ umgeladen werden
(Abbildung 4.32).

Durch langkettige Alkylamine (ab Pentylamin) werden Titandioxidteilchen negativ geladen
(Abbildung 4.33) und bleiben mit zunehmender Konzentration von langkettigen

Alkylaminen negativ geladen. Nur mit Pentylamin werden die Teilchen bei 0,01 mol/l
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Pentylaminkonzentration positiv umgeladen. In Gegenwart von Pentadecylamin verschiebt
sich das Zetapotential von Titandioxidteilchen mit zunehmender

Pentadecylaminkonzentration zu niedrigeren Potentialen (Abbildung 4.33).
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Abb. 4.33 Zetapotential von Titandioxidteilchen (Bayertitan R) als Funktion der

Aminkonzentration mit langkettigen Alkylaminen (ab Pentylamin).

Die Ladung der Titandioxidteilchen (Bayertitan R) wird in Gegenwart des verzweigten
N,N-Dicyclohexylamins negativ (Abbildung 4.33).

4.6.1.2 Zetapotential von P25 als Referenzprobe in Gegenwart von Alkylaminen
In Gegenwart kurzkettiger Alkylamine (Butylamin und Isopropylamin) entstehen auf den

Titandioxideilchen dieser Probe negative Ladungen (Abbildung 4.34), wahrend langkettige
Alkylamine (ab Pentylamin) zu positiven Zetapotentialen fuhren (Abbildung 4.35).
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Abb. 4.34 Zetapotential von Titandioxidteilchen (P25 von Degussa) als Funktion der

Zetapotential [mV]
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Abb. 4.35 Zetapotential von Titandioxidteilchen (P25 von Degussa) als Funktion der

Aminkonzentration mit verschiedenen Aminen.
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4.6.1.3 Adsorption von Alkylamin an der Titandioxidteilchenoberflache

Um einen quantitativen Zusammenhang zwischen Zetapotential und
Alkylaminkonzentration zu finden, wurde die Adsorption von einem Alkylamin an
Titandioxid ermittelt. Dabei wurde die Adsorption von Undecylamin an Bayertitan R

untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der Abbildung 4.36 dargestellt.
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Abb. 4.36 Zetapotential und Adsorption von Undecylamin an Bayertitan R in Isoparaffin H.

Undecylamin wird an der Teilchenoberflache von Bayertitan R sehr stark adsorbiert. Bei
einer Undecylaminkonzentration von 0,1 mol/l in der Dispersion wurden beinahe 0,14
mol/g adsorbiert (Abbildung 4.36). Mit zunehmender Adsorption von Undecylamin an
Bayertitan R nimmt das Zetapotential ab. Bei hoher Undecylaminkonzentration (0,1 mol/l)

nimmt das Zetapotential geringfugig zu.

4.6.1.4 Adsorption einer monomolekularen Alkylammoniumionenschicht an der

Teilchenoberflache
Eine Adsorption von 0,14 mol/g des Undecylamins an der Teilchenoberflache von

Bayertitan R deutet darauf hin, dass mehrere Schichten von Undecylamin an der

Teilchenoberflache absorbieren. Aus diesem Grund wurden folgende Annahmen gemacht:
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* Die Alkylammoniumionen werden an der Teilchenoberflache wie in der Abbildung
4.37 adsorbiert. Alkylammoniumionen werden dabei an der Teilchenoberflache so
angeordnet, dass der positive Kopf mit der Teilchenoberflache wechselwirkt und die
Alkylkette (R) senkrecht zu der Teilchenoberflache steht.

 Der positive Kopf des Alkylammoniumions hat annahernd die Grof3e eines

Ammoniumions (r=1,43 A).

R-Alkylkette

Abb. 4.37 Vermutliche Adsorption von einem Alkylammoniumion an der Oberflache

eines Titandioxidteilchens

Unter diesen Annahmen und bei bekannter spezifischer Oberflache der Teilchen kann die
Konzentration von Alkylamin ausgerechnet werden, die zur Bedeckung der
Teilchenoberflache mit einer monomolekularen Alkylammoniumschicht notig ware. Im
folgenden wird diese Rechnung beispielhaft fur die Probe Bayertitan R vorgestellt.

Bayertitan R hat eine spezifische Oberfliche von 24 m?g. Der Platzbedarf eines

Ammoniumions mit dem Radius r=1,43 A ist dann: mxr? =6,4210*m?.

Auf einer Oberfliche von 24 m?%g koénnen sich 3,738¢10%° Alkylammoniumionen pro
Gramm Titandioxid [N/g] anlagern. Durch dividieren mit der Avogadro-Konstanten
(Na=6,022¢10%®> mol™) ergibt sich daraus eine Stoffmenge von n=6,2¢10" mol
Alkylammoniumionen pro Gramm Titandioxid. Das bedeutet, dass in einer Dispersion mit
1g Bayertitan R 6,2¢10* mol/l Alkylamin bendtigt wird, um die Teilchenoberfliche
vollstandig mit einer monomolekularen Schicht abzudecken.

Unter Berucksichtigung dieser Rechnung wurde das Zetapotential von Bayertitan R in
Gegenwart von 6,2¢10% mol/l Undecyl-, Pentadecyl- und N,N-Dicyclohexylamin

vermessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in der Tabelle 4.15 dargestellt.
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Aminkonzentration
6,210 mol/l fiir 1g Zetapotential [mV]
Titandioxid
Undecylamin -7
Pentadecylamin -10
N,N-Dicyclohexylamin -8

Tab. 4.15 Zetapotential von Bayertitan R in Isoparaffin H, versetzt mit 6,2+10™ mol/l

Alkylamin

Wie aus der Tabelle 4.15 zu entnehmen ist, konnten Titandioxidteilchen durch eine
Alkylaminkonzentration, die noétig ist, um die Teilchenoberflache mit einer
monomolekularen Alkylammoniumschicht zu bedecken, negativ geladen werden.

Unter der gleichen Annahme wurde die elektrophoretische Beweglichkeit bzw. das
Zetapotential von eigenen Praparaten in Gegenwart von Alkylaminen in Isoparaffin H

gemessen.

4.6.1.5 Zetapotential eigener Titandioxidpraparate in Gegenwart von Alkylaminen

Nach der Synthese unter erhdhtem Druck wurden die Dispersionen wie folgt fur die
Zetapotentialmessungen vorbereitet: Probe 1 wurde ohne Alkylamin vermessen. Probe 2
wurde mit 6,2¢ 10 mol/l N,N-Dicyclohexylamin versetzt und 30 min geriihrt. AnschlieRend
wurde die elektrophoretische Beweglichkeit bzw. das Zetapotential ermittelt. Probe 3
wurde vor der Messung mit 6,2¢10 mol/l N,N-Dicyclohexylamin versetzt und 30 min im
Ultraschallbad behandelt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in der Tabelle 4.16
dargestellt.
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o _ . Zetapotential
Probe | Stabilisierungsmittel Vorbereitung
[mV]
1 ohne 30 min Ruhren -13
2 N,N-Dicyclohexylamin 30 min Ruhren -18,8
N,N-Dicyclohexylamin | 30 min im Ultraschallbad -28,5

Tab. 4.16 Zetapotentialmessungen von Titandioxidteilchen in Gegenwart von
N,N-Dicyclohexylamin, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler bei 200 °C und 48 h im
Schritt 2 der Synthese unter Druck hergestellt wurden (Probe: DAZ-10).

Ohne N,N-Dicyclohexylamin haben eigene Titandioxidpraparate in Isoparaffin H negative
Zetapotentiale (=13 mV). In Gegenwart von N,N-Dicyclohexylamin erniedrigte sich das
Zetapotential durch Ruhren (30 min) auf —18,8 mV und konnte durch Ultraschall bis
—28,5 mV herabgesetzt werden.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen dieser Proben (Abbildung 4.38) zeigen deutlich, dass
die am Anfang vorhandenen Agglomerate (Probe 1) aus Titandioxidteilchen durch Zusatz
von N,N-Dicyclohexylamin und Ruhren bzw. Ultraschallbehandlung immer weiter zerstort
wurden (Probe 2 und 3), wodurch die Beweglichkeit der Teilchen im elektrischen Feld

anstieg.

Probe 1 | Probe 2
Abb. 4.38 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe DAZ-10 in Gegenwart von
N,N-Dicyclohexylamin

4.6.2 Sedimentationsverhalten

Dispersionen aus Titandioxidteilchen in Isoparaffin H ohne Zusatz von Alkylaminen sind

instabil. Die Titandioxidteilchen setzen sich in Form von Agglomeraten in wenigen Minuten
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ab (2-3 min). Die Sedimentation von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H ohne Zusatz von
Stabilisierungsmittel (Alkylaminen) wurde in der Diplomarbeit® untersucht.

In  der Abbildung 4.39 st die Sedimentation von Bayertitan R (5%-ige
Feststoffkonzentration) in Isoparaffin H mit N,N-Dicyclohexylamin (Stoffmenge, die fur

vollstandige Bedeckung der Teilchenoberflache reicht) dargestellt.

1,0 4
0,8 1
0,6 1

0,4 1

Transmission

0,2 1

S e M EE— s

Zeit [min]

Abb. 4.39 Transmission von Bayertitan R in Isoparaffin H (5% Feststoffkonzentration) mit

N,N-Dicyclohexylamin als Funktion der Zeit.

Schon nach 6-7 Minuten setzte sich ein grofRer Teil der Titandioxideilchen ab. Nach 46
Minuten sind alle Teilchen absedimentiert.

Das Sedimentationsverhalten der eigenen Praparate ist beispielhaft flr eine Probe in der
Abbildung 4.40 dargestellt. Bei diesen Dispersionen war selbst nach drei Stunden ohne
Zusatz von Stabilisierungsmitteln (Alkylaminen) kein Zeichen der Sedimentation erkennbar
(Abbildung 4.40). Die Titandioxidteilchen setzten sich sogar uber mehrere Tage ( bis 40

Tage, bei 5%-iger Feststoffkonzentration) nicht ab.
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a) b) c)

Abb. 4.40 Sedimentation von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H (5 %
Feststoffkonzentration), hergestellt bei 200 °C 48 h mit 2-Propanol als Lésungsvermittler

a) am Anfang; b) nach einer Stunde und c) nach drei Stunden

4.6.3 Dichtemessungen

Die Dichte von Titandioxidteilchen wurde bei mindestens drei verschiedenen
Feststoffkonzentrationen vermessen. Die gemessenen Dichten wurde gegen die
Feststoffkonzentration aufgetragen und auf 100 %-ige Feststoffkonzentration extrapoliert.
In der Abbildung 4.41 ist die Dichtemessung fur die Probe DAZ-7, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler unter erhdhtem Druck synthetisiert wurde, dargestelit.
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Abb. 4.41 Gemessene Dichte der Probe DAZ-7 bei vier unterschiedlichen
Feststoffkonzentrationen. Extrapolation auf 100 % ergibt die Dichte bei 100 %-iger

4.6.3.1 Der Einfluss von Alkoholen auf die Dichte

T T T T
2 4 6

Massenkonzentration [%]

Feststoffkonzentration

T T T
8 10

In der Tabelle 4.17 sind die Ergebnisse der Dichtemessungen fur die Proben, die mit

unterschiedlichen Alkoholen als Losungsvermittler bei 200 °C und 48 h hergestellt wurden,

zusammengefasst. Die Dichte von diesen Titandioxidpraparaten nimmt in Abhangigkeit

vom Losungsvermittler in der Reihe von 2-Pentanol Uber 2-Butanol und 2-Propanol bis zu

tert.-Butanol zu.

Probe Als Lésungsvermittler . 5
_ Dichte [g/cm’]
eingesetzte Alkohole
DAZ-35 2-Pentanol 1,68
DAZ-31 2-Butanol 1,69
DAZ-10 2-Propanol 1,74
DAZ-24 tert.-Butanol ,

Tab. 4.17 Dichtemessungen von Praparaten, die mit verschiedenen Alkoholen als

Losungsvermittler unter Druck hergestellt wurden
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4.6.3.2 Der Einfluss von Temperatur und Reaktionszeit auf die Dichte

Die Ergebnisse der Dichtemessungen von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen bzw. Reaktionszeiten synthetisiert
wurden, sind in der Tabelle 4.18 zusammengefasst.

Probe Reaktions- Reaktions- Massen- gemessene | extrapolierte
Temperatur [°C]| Zeit[h] |Konzentration [%] | Dichte [g/cm®] | Dichte [g/cm?]

1 1,0044

DAZ-10 200 48 2,5 1,0156 1,746
5 1,0344
1 1,0078

DAZ-7 150 18 2,5 1,0172 18
5 1,0363
10 1,0792
1 1,0054

DAZ-4 100 48 2,5 1,0167 1,737
5 1,0350
1 1,0050
2,5 1,0171

DAZ-14 150 96 5 1,0368 1,845
10 1,0787
15 1,1243
1 1,0056

DAZ-11 100 96 2,5 1.0174 1,746
o 1,0357
1 1,0049

DAZ-20 160 168 2,5 1,0182 1,761
o 1,0357
1 1,0057

DAZ-17 100 168 2,5 1,0167 1,769
5 1,0365

Tab. 4.18 Dichtemessungen (bei 20 °C) von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol als
Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten im Autoklav

hergestellt wurden.

71



4. Ergebnisse

Die gemessenen Dichten von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol als
Ldsungsvermittler hergestellt wurden, hatten einen Mittelwert von 1,772 g/cm3.

Die Dichtemessungen von Praparaten, die mit tert.-Butanol als Ldsungsvermittler
synthetisiert wurden, sind in der Tabelle 4.19 zusammengefasst. Diese Praparate hatten in
Abhangigkeit der Temperatur bzw. Reaktionszeit eine Dichte von 1,774 bis 1,859 g/cm?
(Tabelle 4.19). Die Messungen von diesen Praparaten ergaben einen Mittelwert der Dichte

von 1,804 g/cm?®.

—_— Reaktions- Reaktions- Massen- gemessene extrapolierte
Temperatur [°C] Zeit [h] Konzentration [%] | Dichte [g/cm?] | Dichte [g/cm?]
1 1,0078
DAZ-24 200 48 2,5 1,0186 1,859
5 1,0419
1 1,0034
DAZ-21 120 48 25 1,0135 1,774
5 1,0343
1 1,0058
DAZ-27 170 96 2,5 1,0202 1,788
5 1,0378

Tab. 4.19 Dichtemessungen (bei 20 °C) von Titandioxidpraparaten, die mit tert.-Butanol
als Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten im

Autoklav hergestellt wurden.

Fir die Titandioxidpraparate, die mit 2-Butanol als Losungsvermittler hergestellt wurden,
wurde in Abhangigkeit der Temperatur bzw. Reaktionszeit eine Dichte von 1,69 bis 1,745
g/cm?® ermittelt. Die Ergebnisse von Dichtemessungen dieser Praparate sind in der Tabelle

4.20 dargestellt. Diese Praparate hatten einen Mittelwert der Dichten von 1,718 g/cm?.
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—_— Reaktions- Reaktions- Massen- gemessene extrapolierte
Temperatur [°C] Zeit [h] Konzentration [%)] | Dichte [g/cm?] | Dichte [g/cm?]
1 1,0043
DAZ-31 200 48 2,5 1,014 1,69
5 1,0319
1 1,0034
DAZ-28 120 48 2,5 1,0147 1,719
5 1,0324
1 1,0048
DAZ-34 170 96 2,5 1,0158 1,745
5 1,0347

Tab. 4.20 Dichtemessungen (bei 20 °C) von Titandioxidpraparaten, die mit 2-Butanol als

Losungsvermittler bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten im Autoklav

hergestellt wurden.
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5. Diskussion

5.1 Der Einfluss des Mediums auf die Teilchenmorphologie

Titandioxidteilchen wurden in Isoparaffin H auf zwei unterschiedlichen Wegen
synthetisiert. Im ersten Fall wurde die Synthese in wasserfreiem Medium unter
Standarddruck durchgefihrt. Dabei wurden frische und sorgfaltig gereinigte
Reaktionssubstanzen eingesetzt. In diesem Fall bildeten sich kugelférmige kristalline
Titandioxidteilchen (Abbildung 5.1) in der Anatasmodifikation mit einem geringen Anteil an
Rutil.  Abbildung 5.1 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme und
TeilchengroRenverteilung der Probe DAZ-1. Zu erkennen sind kugelférmige,

monodisperse Titandioxidteilchen.
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Abb. 5.1 Teilchenmorphologie der Probe DAZ-1, hergestellt in wasserfreiem Medium unter
Standarddruck. a): elektronenmikroskopische Aufnahme (Teilchengréf3en 320-550 nm),
b): TeilchengréRenverteilung (Teilchengrdf3en 350-570 nm, ermittelt mittels PCS).

Die Kristallinitat des Titandioxids konnte durch Katalyse mit konzentrierter Salzsaure
gelenkt werden. Im zweiten Fall wurden die Synthesen unter erhdhtem Druck
durchgefuhrt. Fur Synthesen unter erhohtem Druck wurden die Reaktionssubstanzen nicht
gereinigt. Das TTIP wurde nicht direkt nach der Destillation eingesetzt, sondern in
verschlossenen Vorratsflaschen unter Schutzgas gelagert und innerhalb eines Zeitraumes
von maximal 6 Wochen zur Synthese verwendet. Bei diesem Reaktionsweg entstanden
wolkenformige, amorphe Titandioxidteilchen (elektronenmikroskopische Aufnahmen,
vergleiche Kapitel 4, Abbildung 4.22, Seite 49). Die verschiedenen Teilchenmorphologien
werden vermutlich durch den unterschiedlichen Wassergehalt des Dispersionsmittels

(Isoparaffin H) bzw. des TTIP verursacht.
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5.2 Der Einfluss von Wasserspuren auf die Teilchenmorphologie

Wenn TTIP vor dem Einsetzen nicht destilliert wird, besteht die Moglichkeit, dass durch
Luftfeuchtigkeit wahrend der Lagerung Titantetraisopropylatmonomere zu Oligomeren
hydrolysiert werden. Diese unerwunschte Hydrolyse von Titantetraisopropylat kann auch
dann eintreten, wenn das Dispersionsmittel (Isoparaffin H) Wasserspuren enthalt. Durch
vorzeitige Hydrolyse wird die Kinetik der Keimbildung und der darauf folgenden
Teilchenbildung wahrend der Synthesereaktionen verandert. Dies beeinflusst auch die
Teilchenmorphologie des Endprodukts. In Abbildung 5.2 ist der Einfluss einer vorzeitigen
Hydrolyse von TTIP auf die Keimbildungsgeschwindigkeit und auf die darauf folgende
Teilchenbildung schematisch dargestellt. Kurve A gibt die Keim- bzw. TeilchengrofRe d der
gelosten Spezies, d.h. Bildung und Wachstum von Oligo- und Polytitanaten aus den in
Isoparaffin H geldsten Titantetraisopropylatmonomeren in Anwesenheit geringer
Wasserspuren wieder. Im Diagramm (Abbildung 5.2) ist d als relatives Mal} fur die Keim-
bzw. TeilchengroRe gegen die Reaktionszeit t aufgetragen.

4
d

'y
(@)
\ A
—+

Abb. 5.2 Bildungsgeschwindigkeit von geldsten Keimen zu unldslichen Partikeln.
A — Relative Grol3e d der geldsten Keime und B - Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen
bei geringen Wasserspuren im Losungsmittel (ungereinigte Substanzen). C — Relative
Grol3e der gelosten Keime und D - Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen in

wasserfreiem Medium (idealer Fall).

Bei Anwesenheit noch so geringer Wasserspuren im Dispersionsmittel, in ungereinigten

Substanzen oder durch geringen Luftkontakt des TTIP setzt eine spontane Bildung von
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Oligo bzw. Polytitanaten (Keimbildung) ein. Die Bildung neuer Keime ist dabei der
begiinstigte Vorgang, nicht das Wachsen von vorhandenen Keimen. Beim Ubergang vom
molekularen Bereich zu kolloidalen Teilchen muss die Keimbildungsphase den zwischen 1
und 10 nm liegenden Teilchengroflenbereich durchlaufen. In diesem Fall findet noch keine
Teilchenbildung statt, die Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen ist gleich Null
(Abbildung 5.2, Kurve B). Bereits vorhandene Keime wachsen nicht weiter, statt dessen
bilden sich immer wieder neue Keime. Erst nach Zugabe des Hydrolysemittels (Wasser)
wachsen diese Keime weiter (Abbildung 5.2, Kurve A). Die Wachstumsgeschwindigkeit
der Teilchen ist groRer als die Bildungsgeschwindigkeit der Keime (Abbildung 5.2, Verlauf
der Kurven A und B nach dem Zeitintervall 1) und es bilden sich monodisperse
wolkenformige Teilchen.

Werden wasserfreie Medien eingesetzt (idealer Fall), dann entsteht bei der Hydrolyse
innerhalb kurzer Zeit eine grol3e Zahl von Keimen, die mit gleicher Geschwindigkeit weiter
wachsen. Das Wachsen vorhandener Keime ist dabei der begunstigte Vorgang, nicht die
Bildung neuer Keime. Das Wachsen anfangs gebildeter Keime, nicht die Bildung von
neuen Keimen ist nur dann der beglnstigte Vorgang, wenn die Bildungsgeschwindigkeit
der ausfallenden Spezies infolge der chemischen Reaktion nicht groRer ist als die
Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen (Abbildung 5.2, Kurve C und D). Im idealen Fall

(fur T =0) bilden sich kompakte, kugelférmige Titandioxidteilchen®".
5.3 Der Einfluss von Alkoholen auf die Teilchenmorphologie

Auch die als Losungsvermittler eingesetzte Alkohole konnen die Morphologie der sich
bildenden Titandioxidteilchen stark beeinflussen. Im folgenden soll der Einfluss von
Alkoholen auf die Eigenschaften von Titandioxidteilchen diskutiert werden.

Die quantitative Auswertung von Réntgenaufnahmen ergab, dass die KristallgroRen unter
gleichen Reaktionsbedingungen in Abhangigkeit vom Lésungsvermittler unterschiedlich
sein konnen. Die Kristallgro3en nahmen in der Reihe des Losungsvermittlers 2-Pentanol,
2-Butanol, 2-Propanol und tert.-Butanol zu (Abbildung 5.3).
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Abb. 5.3 Kristallgré3e von Praparaten, hergestellt mit unterschiedlichen Alkoholen als
Ldsungsvermittler bei 200 °C und 48 h.

Eine Zunahme der KristallgroRen in Abhangigkeit des Losungsvermittlers in der Reihe 2-
Pentanol, 2-Butanol, 2-Propanol und tert. Butanol hangt mit dem steigenden Dampfdruck
bzw. der Siedetemperatur der Alkohole zusammen (Tabelle 2.1, Kapitel 2). Umso niedriger
der Siedepunkt der Alkohole ist, desto hoher ist der im Autoklav entwickelte Dampfdruck.
Je hoher der Dampfdruck der leichtflichtigen Komponente (Alkohol) ist, umso gréfler

werden die Kristalle (Abbildung 5.4).

2-Propanol
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KristallgroRe [A]
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Dampfdruck [hPa], bei 20 °C

Abb. 5.4 Kristallgrof3e als Funktion des Dampfdrucks
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In Abbildung 5.5 sind die Kristallgrof’en als Funktion der Siedetemperatur der
verwendeten Alkohole aufgetragen. Je niedriger die Siedetemperatur ist, umso groflRere

Kristalle bilden sich.
tert.-Butanol

1Y

450 ®
4004

350
2-Butanol

KristallgréRe [A]

3004 2-Pentanol

12-Propanol
250+

T T T T T T T T T T 1
80 90 100 110 120 130 140
Siedetemperatur [°C]

Abb. 5.5 Kristallgrof3e als Funktion der Siedetemperatur

Bei Praparaten, die unter Verwendung von 2-Propanol und tert.-Butanol als
Losungsvermittler hergestellt wurden, bildeten sich unterschiedlich gro3e Kristalle, obwohl
die Dampfdrucke der Alkohole sehr nah beieinander liegen. Es mussen noch weitere
Faktoren berucksichtigt werden, um die groReren Kristalle bei der Reaktion mit
tert.-Butanol als LOosungsvermittler zu erklaren. Im folgenden werden diese Faktoren
diskutiert.

Es wird angenommen, dass sich die Teilchen nur dort bilden, wo ausreichend Wasser zur
Hydrolyse des Titansaureesters vorhanden ist. Da Alkoholmolekile, als Losungsvermittler
den polaren Anteil des Reaktionsgemisches darstellen, werden sie bei der Bildung von

Titandioxidteilchen in den Teilchen eingeschlossen (Abbildung 5.6, A - B).
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—» Alkoholmolekl
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amorphes Titandioxidteilchen Titandioxidteilchen

Abb. 5.6 Diffusion von eingeschlossenen Alkoholmolektlen aus den Teilchen bei
Behandlung des Reaktionsgemisches im Autoklav.. Bei der Hydrolyse werden einige
Alkoholmolekile im Inneren des amorphes Titandioxidteilchens eingeschlossen (A), die im
Autoklav in Folge des Druckes herausgesprengt werden (B — C). Einige Alkoholmolekile

konnen jedoch auch im nun kristallinen Titandioxidteilchen eingeschlossen bleiben.

In amorphen Teilchen eingeschlossene Alkoholmolekile werden im zweiten Schritt der
Synthese unter Druck je nach Dampfdruck des Alkohols langsam oder schnell
herausgesprengt (Abbildung 5.6, B - C), wobei sie Mikroporen im Inneren der Teilchen
hinterlassen. Die Mischbarkeit von Isoparaffin H mit Alkohol und Wasser spielt dabei eine
wichtige Rolle, denn je besser sich diese Komponenten mischen, umso mehr
Alkoholmolekile werden im Teilchen eingeschlossen. So zeigten Praparate, die mit
tert.-Butanol als Losungsvermittler hergestellt wurden eine hdhere Kristallinitat (Abbildung
5.4) im Vergleich zu den Titandioxidteilchen, die mit 2-Propanol hergestellt wurden,
obwohl der Dampfdruck von tert.-Butanol knapp unter dem des 2-Propanols liegt
(Abbildung 5.4). Das liegt daran, dass 2-Propanol sich besser mit Wasser mischt
(tert.-Butanol ist dagegen nur begrenzt mit Wasser mischbar), wodurch mehr
2-Propanolmolekile in Teilchen eingeschlossen werden, so dass nicht alle aus dem
Inneren der Teilchen diffundieren konnen. Dadurch ist der Dampf armer an der
leichterflichtigen Komponente (niedrigerer Dampfdruck) als im Fall mit tert.-Butanol, wo

der Dampf reicher an leichterfliichtiger Komponente ist (hdherer Dampfdruck).
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5.3.1 Der Zusammenhang zwischen spezifischer Oberflache und Kristallgrof3e

Die spezifische Oberflache der Rutilteilchen nimmt in Abhangigkeit des Lésungsvermittlers
in der Reihe von tert.-Butanol Gber 2-Propanol und 2-Pentanol bis zum 2-Butanol zu.
Dagegen nimmt die Grof3e der Kristalle, aus denen sich die Titandioxidteilchen aufbauen,
in der gleichen Reihenfolge ab. Tragt man die experimentell ermittelte Kristallgrof3e gegen
die spezifische Oberflache auf, so erkennt man, dass mit steigender KristallgroRe die
spezifische Oberflache sinkt (Abbildung 5.7).

tert.-Butanol

450
=< 400
Q
s I
= 2-Propano
2 350 ip
©
@
< 300-
250 2-Butanol
T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
spezifische Oberflache [m#/g]

Abb. 5.7 Kristallgréf3e und spezifische Oberflache von Titandioxidpraparaten, die mit

verschiedenen Alkoholen als Losungsvermittler hergestellt wurden.

Dies kann man sich wie folgt vorstellen: Die Titandioxidteilchen sind im Grunde
genommen aus vielen kleinen Kristallen (Kristallite) zusammengesetzt. Zwischen den
agglomerierten Kristalliten bilden sich Porensysteme, und diese Porositat beeinflusst die
experimentell bestimmbare Oberflache: Je groler die einzelnen Kristallite sind, umso
kleiner ist die durch Gasadsorption bestimmte scheinbare spezifische Oberflache
(Abbildung 5.8).
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B-& 1t

Abb. 5.8 Das Titandioxidteilchen als Agglomerat vieler kleiner Kristalle A). Mit steigender

Kristallgrol3e nimmt die spezifische Oberflache ab (A - B - C).

5.3.2 Der Einfluss von Alkoholen auf die Dichte

Die Porenstruktur der Titandioxidaggregate beeinflusst auch die messbare ,apparente”
Dichte der Titandioxidpraparate. Interessant sind die Ergebnisse der Dichtemessung von
den Praparaten, die mit verschiedenen Alkoholen als Losungsvermittler unter Druck
hergestellt wurden. Bei den Messungen wurden sehr kleine Dichten ermittelt (Abbildung
5.9). Die Dichte nimmt von 2-Pentanol uber 2-Butanol und 2-Propanol bis zu tert.-Butanol
zu. Zu der kleinen Dichte von Titandioxidteilchen tragen zwei Faktoren bei. Der erste
Faktor ist, dass die Teilchen nicht kompakt sind. Der zweite Faktor ist, dass wahrend der
Behandlung des Reaktionsgemisches im Autoklav Alkoholmolekile aus den Teilchen
diffundieren. Allerdings kdénnen nicht alle Alkoholmolekile aus den Teilchen diffundieren.
Viele bleiben tief im Teilchen eingeschlossen. Dadurch hinterlassen sie im Inneren der
Teilchen kleine Mikroporen, die fur den Stickstoff bei der Gasadsorptionsmessungen nicht
zuganglich sind. Diese kleine Mikroporen im Inneren und die geringe Kompaktheit der
Teilchen tragen gemeinsam zu so kleiner Dichte bei.

Es zeichnet sich eine Abhangigkeit der ,apparenten® Dichte von dem Dampfdruck des

Losungsvermittlers (Abbildung 5.9) ab.
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Abb. 5.9 Gemessene Dichte als Funktion des Dampfdrucks

Mit steigendem Dampfdruck der Alkohole nimmt die Dichte zu (Abbildung 5.9). Mit
2-Pentanol als Losungsvermittler herrscht im Autoklav der kleinste Dampfdruck, weil viele
2-Pentanolmolekule noch im Teilchen eingeschlossen bleiben, die erst bei der Destillation
unter Vakuum aus den Teilchen diffundieren. Die Molekulgrofie spielt dabei ebenfalls eine
wichtige Rolle, denn schliellich hinterlassen gréRere Molekile in den Teilchen groliere
Hohlraume als kleinere. Der Dichteunterschied der Praparate, die mit 2-Propanol bzw.
tert.-Butanol (die Dampfdricke liegen sehr nah beieinander) hangt ebenfalls wie bereits
gezeigt mit der Mischbarkeit der beiden Alkohole mit Wasser zusammen. 2-Propanol
mischt sich besser mit Wasser (tert.-Butanol ist nur begrenzt mit Wasser mischbar).
Dadurch werden mehr 2-Propanolmolektle in Teilchen eingeschlossen, die nicht alle aus
dem Inneren der Teilchen wahrend des Heizens im Autoklav diffundieren kdnnen.

Bei den, in dieser Arbeit durch Sol-Gel-Verfahren hergestellten Titandioxidteilchen handelt
es sich um einen lockeren Feststoff mit poréser inneren Struktur (Abbildung 5.10). Wegen
der in Poren enthaltenen Luft wird die gemessene Dichte auch scheinbare bzw.

,2apparente“ Dichte genannt.
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Abb. 5.10 Ausschnitt eines Titandioxidteilchens. A: fur ein Losungsmittel zugéngliche und

B: unzugéangliche Poren

5.3.3 Der Einfluss von Alkoholen auf die Teilchengrof3e

Der lockere Aufbau der gebildeten Titandioxidteilchen spiegelt sich auch in den
TeilchengroRenverteilungen der Dispersionen wieder. Im ersten Schritt der Synthese unter
Druck wurden amorphe Titandioxidteilchen gebildet. Die mittleren Teilchengrofden der
Titandioxidteilchen nehmen von 2-Propanol Uber tert.-Butanol und 2-Butanol bis zu
2-Pentanol ab  (Abbildung 4.14, Kapitel 4). Die Proben haben enge
TeilchengroRenverteilungen. Nach der Behandlung des Reaktionsgemisches im Autoklav
bei 200 °C und 48 h (Schritt 2 der Synthese unter Druck) verschiebt sich die
Teilchengrofenverteilung zu kleineren TeilchengroRen (Abbildung 4.15, Kapitel 4). Mit
tert.-Butanol und 2-Pentanol bleibt die TeilchengroRenverteilung weiterhin monodispers
wahrend mit 2-Propanol und 2-Butanol als Ldosungsvermittler hergestellte Proben eine
vollig andere Verteilung zeigen. In diesen Fallen wurden bimodale bis multimodale
Verteilungen der Teilchengrof3en registriert. Das bedeutet, dass ein gewisser Anteil der
Teilchen bei einigen Ansatzen durch die Druckbehandlung im Autoklav zerstort wurde,
wobei die urspringliche Teilchenform verloren ging.

Vermutlich haben zwei Faktoren einen entscheidenden Einfluss bei der Zerstérung der
Teilchen durch die Druckbehandlung im Autoklav. Zum einen ist das die Grole der
Kristalle, zum anderen die Diffusion von Alkoholmolekilen aus den Teilchen (Abbildung
5.6). Weil die Teilchen nicht kompakt genug sind, kdnnen sie diesem Prozess und den im
Autoklav herrschenden Bedingungen nicht standhalten und werden in Folge dessen
zerstort. Mit 2-Pentanol als Losungsvermittler ist der im Autoklav entstandene Eigendruck
sehr klein, so dass in diesem Fall keine groRere, unkontrollierte Zerstoérung der Teilchen
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eintritt. Die tert.-Butanolmoleklle diffundieren ganz frih (bei noch kleinen Driicken) aus
den Teilchen, so dass sie auch im Vergleich zu anderen eingesetzten Alkoholen keine
grélleren Schaden an den Teilchen hinterlassen.

Die unterschiedliche Diffusion der Alkoholmolekile aus den Teilchen wahrend der
Behandlung im Autoklav ist vermutlich auch dafur verantwortlich, dass eine genauere
Kontrolle der Teilchengrof3en nicht erreicht werden konnte. Dabei spielt die Aufheizrate
eine wichtige Rolle. Die Autoklaven wurden mit einer Aufheizrate von 1,5 bis 2°C/min im
Abzug mit Heizschlangen geheizt. Das Temperieren erfolgte durch Zu- oder Abfuhr der
Luft im Abzug. Dies hatte zur Folge, dass die Heizrate bei warmeren Tagen hoher als bei
kalteren Tagen lag, so dass die Einstellung einer konstanten und ausreichend
kontrollierbaren Heizrate nicht mdglich war. Des weiteren wurde die Temperatur nicht im
Inneren des Autoklavs, sondern an den Aulenwanden gemessen, so dass die
Innentemperatur nie exakt bestimmt werden konnte. Auch konnte der Druck im Autoklav

nicht gemessen werden, so dass auch dieser Parameter nicht bekannt war.

5.4 Der Einfluss der Temperatur und Zeit auf die Teilchenmorphologie

Die Temperatur (100-200 °C) und Reaktionszeit (48-168 h) hatten bei der Synthese unter
erhdhtem Druck mit 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol und 2-Pentanol als
Losungsvermittler keinen Einfluss auf die Kristallstruktur des Titandioxids, es bildete sich
immer Titandioxid in der Rutilmodifikation. Durch Variation von Temperatur und
Reaktionszeit konnte allerdings ein deutlicher Einfluss auf das Kristallwachstum des Rutils
genommen werden. Der Einfluss von Temperatur und Reaktionszeit auf die Kristallinitat
der Titandioxide war bei jedem der verwendeten Alkohole ein anderer. Aus diesem Grund
werden im Folgenden der Einfluss von Reaktionstemperatur und Reaktionszeit auf die
Morphologie der Titandioxidpartikel fur die Losungsvermittler 2-Propanol, 2-Butanol und

tert.-Butanol getrennt voneinander diskutiert.

5.4.1 Mit 2-Propanol als Lésungsvermittler synthetisierte Titandioxidteilchen

In den Abbildungen 5.11 und 5.12 sind noch einmal beispielhaft Rontgendiffraktogramme
von Proben, die mit 2-Propanol als Lésungsvermittler im Autoklav hergestellt wurden,
dargestellt. In Abbildung 5.11 wird ein Praparat, das bei 100 °C und 48 Stunden
Druckbehandlung hergestellt wurde mit einem Praparat verglichen, das bei 200 °C und
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gleicher  Reaktionszeit  synthetisiet ~ wurde.  Abbildung 5.12  zeigt die
Rontgendiffraktogramme von Praparaten, die zwar beide bei 150 °C, aber fur
unterschiedliche lange Zeitraume (48h bzw. 96h) der Druckbehandlung unterzogen
wurden. Es ist klar zu erkennen, dass sowohl durch hohere Reaktionstemperaturen bei
gleicher Reaktionszeit als auch durch langere Reaktionszeiten bei konstanter Temperatur
scharfere Rontgensignale gemessen wurden. Der unterschiedliche Linienverlauf wird

durch die unterschiedliche KristallitgrofRe des Rutils hervorgerufen.
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Abb. 5.11 Absolute Darstellung von Rontgensignalen zweier Proben hergestellt bei
a) 100 °C und b) 200 °C und konstanter Reaktionszeit von 48 Stunden mit 2-Propanol als

Losungsvermittler
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Abb. 5.12 Absolute Darstellung von Rontgenaufnahmen zweier Proben hergestellt bei

einer c) Reaktionszeit von 48 h und d) 96 h und konstanter Temperatur 150 °C

Die quantitative Auswertung der Rontgenaufnahmen von Praparaten, die mit 2-Propanol
als Losungsvermittler synthetisiert wurden, ist in den Abbildungen 5.13 und 5.14
dargestellt. Bei konstanter Reaktionszeit zeigt sich eine deutliche Zunahme der
KristallgroRen mit steigender Temperatur (Abbildung 5.13). Im Bereich der kleineren
Reaktionszeiten (48 h) verlauft die Kurve unregelmalliger als im Bereich der grol3eren
Reaktionszeiten (168 h). Dies ist ein weiteres Indiz fir die Notwendigkeit einer sehr
effizienten und gut kontrollierbaren Thermostatisierung der Druckapparatur. Bei den
verwendeten einfachen Heizschlangen dauert es sehr lange, bis es zu einer konstanten
Temperatureinstellung im Autoklav kommt.

Dass die KristallgroRe nicht nur eine Funktion der Reaktionstemperatur, sondern auch der
Lange der Druckanwendung ist, zeigt die Abbildung 5.14. Bei einer konstanten
Temperatur nehmen die KristallitgroRen der Titandioxidpraparationen mit steigender
Reaktionszeit zu.
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Abb. 5.13 Kristallgré3e der Proben, hergestellt mit Isopropanol als Lésungsvermittler als

Funktion der Temperatur bei unterschiedlichen Reaktionszeiten

320
300
280
260

240

KristallgréRe [A]

220
200

180

—®—100 °C
—®—120°C

140 °C
—X—160 °C

——

o

40

—

60 80 100 120 140

Reaktionszeit/ h

160

Abb. 5.14 Kristallgréf3e der Proben, hergestellt mit Isopropanol als Lésungsvermittler als

Funktion der Reaktionszeit bei unterschiedlichen Temperaturen

Entsprechend der

Kristallitgrossen wird auch die spezifische Oberflache von

Titandioxidteilchen, die mit 2-Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden, durch

Temperatur und Reaktionszeit beeinflusst. Die spezifische Oberflache dieser Praparate
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nimmt mit steigender Reaktionstemperatur bei konstanter Reaktionszeit ab. In Abbildung
5.15 sind diese Ergebnisse dargestellt. Bei einer Druckbehandlung von 48 h wird der
Zahlenwert der spezifischen Oberflache der Titandioxidteilchen im Temperaturintervall von
140 bis 170 °C nicht wesentlich beeinflusst.
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Abb. 5.15 Spezifische Oberflache von Titandioxidteilchen als Funktion der Temperatur bei

unterschiedlichen Reaktionszeiten
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Abb. 5.16 Spezifische Oberflache als Funktion der Reaktionszeit bei unterschiedlichen
Temperaturen
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Bei langeren Reaktionszeiten (96 h) verlauft die Kurve in diesem Bereich steiler
(Abbildung 5.15). Bei 140 °C hat die Reaktionszeit keinen Einfluss auf die Grésse der
spezifischen Oberflache der Titandioxidteilchen. Die Kurven schneiden sich in einem
Punkt. Dies ist deutlicher in der Abbildung 5.16 zu sehen. Hier sind die Zahlenwerte der
spezifischen Oberflache gegen die Reaktionszeit fur konstante Reaktionstemperaturen
aufgetragen. Bei langeren Reaktionszeiten (ab 96 h) und hoheren Temperaturen
(ab 140 °C) bleibt die spezifische Oberflache konstant (Abbildung 5.16).

Der Zusammenhang zwischen KristallgroBe wund spezifischer Oberflache von
Titandioxidteilchen, die bei unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten unter
erhéhtem Druck hergestellt wurden, ist in den Abbildungen 5.17 bis 5.19 dargestellt. Die
spezifische Oberflache der synthetisierten Titandioxidteilchen ist ebenfalls eine Funktion
der KiristallgroRe. Dies ist konsistent mit dem in Kapitel 5.3.1 vorgeschlagenen Modell. Da
der Dampfdruck im Autoklav eine Funktion der Temperatur ist, nimmt mit steigender
Temperatur der Druck im Inneren des Reaktionsgefasses zu und es werden grossere
Kristallite gebildet. Mit zunehmendem Kristallwachstum wahrend der Behandlung des
Reaktionsgemisches im Autoklav nimmt die spezifische Oberflache ab (Abbildungen 5.17
bis 5.19).
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Abb. 5.17 Kristallgré3e und spezifische Oberflache von Titandioxidteilchen, die mit 2-
Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden als Funktion der Temperatur bei

konstanter Reaktionszeit von 48 h
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Abb. 5.18 Kiristallgré3e und spezifische Oberflache von Titandioxidteilchen, die mit 2-
Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden als Funktion der Temperatur bei

konstanter Reaktionszeit von 96 h
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Abb. 5.19 Kiristallgréf3e und spezifische Oberflache von Titandioxidteilchen, die mit 2-
Propanol als Losungsvermittler hergestellt wurden als Funktion der Temperatur bei

konstanter Reaktionszeit von 168 h
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Der Einfluss von Temperatur und Zeit auf Kristallmodifikation, Kristallitgrosse und
spezifischer Oberflache der Praparate sei noch einmal an einem konkreten Beispiel
erlautert. Durch Hydrolyse von TTIP in Isopar wurden mit 2-Propanol als Losungsvermittler
amorphe Titandioxidteilchen (vor der Behandlung im Autoklav) hergestellt. Die amorphen
Titandioxidteilchen waren mikropords und hatten eine spezifische Oberflache von
765m?%g"” Durch Behandlung im Autoklav bei 100 °C und 48 h bildeten sich
Titandioxidkristalle in der Rutilmodifikation. Die spezifische Oberflache der so erhaltenen
Rutilteilchen nahm bis auf 93,7m?/g (bei 100 °C und 48 h) ab und verringerte sich mit
steigender Temperatur weiter bis auf 37,5 m?qg (bei 200 °C und 48 h). Mit steigender
Temperatur erhdhte sich der der Dampfdruck im Reaktionsgefass, in folge dessen
nahmen die KristallitgroRen zu und spezifische Oberflache der Teilchen wurde verringert.
Auch die TeilchengréfRenverteilung von mit 2-Propanol als Losungsvermittler hergestellten
Titandioxidteilchen verschob sich mit steigender Temperatur zu kleineren TeilchengrofRen.
Mit zunehmender Temperatur steigt auch der Dampfdruck des Alkohols, so dass bei
hoheren Temperaturen die Zerstorung der Teilchen ausgepragter ist als bei kleineren
Temperaturen. Bei niedrigen Temperaturen wurde nur ein Teil der Teilchen zerstort. Je
langer die Reaktionsmischung im Autoklav behandelt wurde, umso weniger konnten die
Teilchen den Bedingungen im Autoklav standhalten. Bei einer Reaktionszeit von 168 h
(eine Woche) verschob sich die TeilchengroRenverteilung deutlicher zu kleineren
TeilchengrofRen als bei kiirzeren Reaktionszeiten (96 und 48 h).

Uberraschender weise zeigten die gemessenen Dichten der Praparate, die mit 2-Propanol
als Losungsvermittler hergestellt wurden (Tabelle 4.15, Kapitel 4) in Abhangigkeit der
Temperatur bzw. Reaktionszeit sehr einheitliche Zahlenwerte. Die Dichten liegen je nach
Temperatur und Reaktionszeit im Bereich von 1,737 bis 1,845 g/cm®. Dies ergibt eine
Differenz von 0,054 bzw. +3 %. Diese kleine Differenz kann aber auch im Bereich des
Messfehlers eingestuft werden, der in der Hauptsache durch Ungenauigkeiten bei der
Einwaage, Redispergierung im Ultraschallbad und Fullen der Messzelle zu suchen ist.
Eine Abhangigkeit der gemessenen Dichte von der Temperatur bzw. Reaktionszeit war im

Rahmen der Messgenauigkeit nicht festzustellen.

“Die Stickstoffadsorptionsmessungen von amorphen Titandioxidteilchen ergaben eine spezifische
Oberflache von 765 m2/g mit Porendurchmesser < 2nm (Mikroporen).

Ein Hinweis auf Vorhandensein gréRerer Poren (Makro- bzw. Mesoporen)

konnte nicht festgestellt werden.
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5.4.2 Mit 2-Butanol als Losungsvermittler synthetisierte Titandioxidteilchen

Bei den Titandioxidpraparaten, die mit 2-Butanol als Lésungsvermittler hergestellt wurden,
konnte mit steigender Reaktionstemperatur ebenfalls eine Zunahme der KristallgroRen
bzw. eine Abnahme der spezifischen Oberflache festgestellt werden (Abbildungen 5.20
und 5.21). Bei kleineren Reaktionszeiten (48 h) nimmt die Kristallgrole mit steigender
Temperatur bis 150 °C nur langsam zu. Ab 150 °C steigt die Kristallgrofie rapide an
(Abbildung 5.20), wahrend die spezifische Oberflache mit steigender Temperatur (120-200
°C) kontinuierlich abnimmt. Bei langeren Reaktionszeiten (96 h) nimmt die Kristallgrofle
mit steigender Temperatur etwas langsamer zu (Abbildung 5.21) und die spezifische

Oberflache dementsprechend ab.
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Abb. 5.20 Kristallgréf3e und spezifische Oberflache von Praparaten, die mit 2-Butanol als

Ldsungsvermittler hergestellt wurden, als Funktion der Temperatur bei konstanter

Reaktionszeit von 48 h
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Abb. 5.21 Kristallgréf3e und spezifische Oberflache von Praparaten, die mit 2-Butanol als
Lésungsvermittler hergestellt wurden, als Funktion der Temperatur bei konstanter
Reaktionszeit von 96 h

Vergleicht man die TeilchengroRenverteilungen von Reaktionsgemischen, die mit
2-Butanol als Losungsvermittler bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und —zeiten
hergestellt wurden, einmal vor und nach der Druckbehandlung im Autoklav, dann fallt auf,
dass die mit 2-Butanol synthetisierten Praparate keine deutliche Abhangigkeit der
TeilchengroRenverteilung von der Reaktionszeit zeigen. Dies steht im Gegensatz zu den
Titandioxidpraparaten, die mit 2-Propanol hergestellt wurden. Hier war die
Teilchengrofenverteilung bzw. —zerstérung von der Reaktionszeit abhangig und die
Teilchen wurden mit langerer Reaktionszeit kleiner.

Eine signifikante Abhangigkeit der gemessenen Dichte der Titandioxidteilchen von
Temperatur und Reaktionszeit konnte auch hier nicht festgestellt werden. Die

Dichtemessungen ergaben einen Mittelwert von 1,718 g/cm?.

5.4.3 Mit tert.-Butanol als Lésungsvermittler synthetisierte Titandioxidteilchen

Bei den Praparaten, die mit tert.-Butanol als Ldsungsvermittler synthetisiert wurden,
nahmen mit steigender Temperatur bei 48 und 96 h KristallgrofRe zu und die spezifische
Oberflache ab (Abbildungen 5.22 und 5.23).
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Abb. 5.22 Kristallgréf3e und spezifische Oberflache von Titandioxidpraparaten, hergestellt

mit tert.-Butanol als Losungsvermittler, als Funktion der Temperatur bei konstanter

Reaktionszeit von 48 h
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Abb. 5.23 Kristallgréf3e und spezifische Oberflache von Titandioxidpraparaten, hergestellt

mit tert.-Butanol als Losungsvermittler als Funktion der Temperatur bei konstanter

Reaktionszeit von 96 h
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Die spezifische Oberflache von den Praparaten, die mit tert.-Butanol als Lésungsvermittler
hergestellt wurden, hangt ebenfalls von der KristallgroRe ab. Mit tert.-Butanol als
Lésungsvermittler hatten Titandioxidpraparaten in Rutiimodifikation die kleinste spezifische
Oberflache bzw. die hochste KristallgroRe.

Mit  zunehmender  Temperatur und  Reaktionszeit  verschiebt sich  die
TeilchengroRenverteilung der Praparate, die mit tert.-Butanol als Losungsvermittler
hergestellt wurden, zu kleineren Teilchengrélien. Allerdings lasst sich auch in diesem Fall
keine eindeutige Abhangigkeit der TeilchengroRenverteilung von der Temperatur und
Reaktionszeit feststellen. Die Verkleinerung bzw. Zerstérung von ursprunglichen
amorphen Titandioxidteilchen nach der Behandlung im Autoklav findet auch mit
tert.-Butanol, insbesondere bei kleineren Temperaturen und kirzeren Reaktionszeiten
undefiniert statt. Bei sehr hohen Temperaturen (200 °C) und langen Reaktionszeiten
(96 h) behalten aber die Proben gute monodisperse Teilchengro3enverteilung. Bei langen
Reaktionszeiten (96 h) hat die Temperatur keinen grof3en Einfluss auf die Teilchengréflzen.
Die Dichtemessungen ergaben auch bei diesen Praparaten keine Abhangigkeit der
gemessenen Dichte der Titandioxidteilchen von Temperatur und Reaktionszeit. Der
Mittelwert fur die ,apparente” Dichte der Rutilteilchen wurde zu 1,804 g/cm?® bestimmt.

5.5 Umwandlungskinetik

Um die Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid zu kristallinem zu untersuchen,
wurden Quarzampullen anstelle der Autoklaven verwendet. Alle Reaktionen, die in
Quarzglasampullen durchgefuhrt wurden, verliefen bis zur 100 %-igen Umwandlung des
Titandioxids in die Rutilmodifikation Uber Anatas bzw. Anatas-Rutil-Gemische, wahrend im
Autoklav nur Rutil erhalten wurde. Zudem wurden bei den Reaktionen im Autoklav
unterschiedlich lange Reaktionszeiten zur Kristallisation des Titandioxids bendtigt. Im
Vergleich zu den Reaktionszeiten im Autoklav sind die Reaktionszeiten in
Quarzglasampullen viel kurzer. Der Grund hierfur liegt in den unterschiedlichen
Warmeubertragungsprozessen: Die Quarzampullen mit einer Wanddicke von 3 mm
wurden im Silicondlbad erhitzt, wahrend die Autoklaven mit einer Wanddicke von 11 mm
aus Edelstahl mit einer Heizschlange auf die entsprechende Temperatur geheizt wurden.
In den Autoklaven konnte aus technischen Grinden die Innentemperatur nicht gemessen
werden, so dass nicht festgestellt werden konnte, wann sich die an den Auflenwanden
gemessene Temperatur im Inneren des Autoklavs eingestellt hatte. Der Vorteil bei der
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Verwendung von Quarzampullen ist, dass die Innentemperatur annahrend gleich der

Temperatur des Olbads gesetzt und auch viel besser geregelt werden kann.
5.5.1 Der Einfluss von Temperatur und Zeit auf die Umwandlungskinetik

Die quantitative Auswertung der Rontgenaufnahmen aus den Versuchen zur Bestimmung
der Umwandlungskinetik ist in der Abbildung 5.23 dargestellt (die Auswertung wird
ausfuhrlich in Anhang 8.4 beschrieben). Bei allen drei Temperaturen (100, 120 und
150 °C) nimmt mit steigender Reaktionszeit der Rutilanteil in den Proben zu. Ein Umsatz

zu 100 % Rutil wird nach 60 min bei allen drei Temperaturen erreicht.
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Abb. 5.23 Anteil von Anatas bzw. Rutil in den Proben, als Funktion der Zeit bei

verschiedenen Temperaturen und konstanter Salzsdurekonzentration (0,055 mol/l)

In der Abbildung 5.23 zeigt sich deutlich, dass sogar bei sehr kurzen Reaktionszeiten von
10 min und Temperaturen Uber 100 °C mehr als 70 % des Titandioxids in Rutil
umgewandelt wurde. Das bedeutet, dass sich Rutil bei einer Salzsdaurekonzentration von
0,055 mol/l mit zunehmender Reaktionszeit und im gewahlten Temperaturbereich von
100 - 150 °C sehr schnell bildet. Vermutlich verlauft unter diesen Reaktionsbedingungen
die Umwandlung von amorphem Titandioxid zu Rutil innerhalb weniger Minuten. Unter den
vorherrschenden Bedingungen und mit der zur Verfligung stehenden technischen
Moglichkeiten war die Isolierung einer reinen Anatasmodifikation nicht moglich. Um den

Ubergang von amorphem Titandioxid tiber Anatas zu Rutil untersuchen zu kénnen, wurde
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eine weitere Versuchsreihe durchgefihrt. Bei diesen Experimenten wurde die Temperatur
in den Quarzampullen konstant gehalten und die Salzsaurekonzentration sowie die

Reaktionszeit variiert.
5.5.2 Der Einfluss von Salzsaurekonzentration auf die Umwandlungskinetik

FiUr den Einfluss der Salzsaurekonzentration auf die Umwandlungskinetik zu untersuchen,
wurde die Druckreaktion in Quarzampullen bei einer konstanten Reaktionstemperatur von
120 °C durchgefuhrt. Die Salzsaurekonzentration wurde auf 0,04 und 0,02 mol/l bei
Reaktionszeiten von 20, 40 und 60 min verringert. Die Ergebnisse dieser Messungen
(Abbildung 5.24) zeigen eindeutig, dass mit zunehmender Salzsaurekonzentration bei
konstanter Reaktionszeit und Temperatur die Bildung von Rutilkristalliten zunimmt. Bei
einer Salzsaurekonzentration von 0,02 mol/l wird nur Anatas gebildet. Die Umwandlung

von Anatas zu Rutil ist eine Funktion der Salzsaurekonzentration.
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Abb. 5.24 Anteil von Anatas bzw. Rutil als Funktion der Salzsdurekonzentration bei
konstanter Temperatur von 120 °C und unterschiedlichen Reaktionszeiten (0 % Rutil
bedeutet 100 % Anatas)

Dies wird besonders deutlich bei einer Auftragung des gebildeten Rutilanteils gegen die

Reaktionszeit (Abbildung 5.25). Bei einer Salzsdurekonzentration von 0,02 mol/l wird
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unabhangig von der Reaktionszeit nur Anatas und kein Rutil bebildet. Erst durch

Steigerung der Salzsaurekonzentration wandelt sich ein Teil des Titandioxids in Rutil um.
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Abb. 5.25 Anteil von Anatas bzw. Rutil als Funktion der Reaktionszeiten bei konstanter
Temperatur von 120 °C und verschiedenen Salzsdurekonzentrationen (0 % Rutil bedeutet
100 % Anatas)

Die Umwandlung von Anatas zu Rutil ist in der Hauptsache eine Funktion der
Salzsaurekonzentration. Zwar wird die Umwandlung auch von Temperatur und
Reaktionszeit bestimmt, aber die Konzentration der zugesetzten Salzsaure bleibt der
bestimmende Faktor flir die Umwandlung von Anatas zu Rutil. Wird die
Salzsaurekonzentration niedrig gehalten, kann 100 %-iges Anatas isoliert werden. Durch
Variation der Parameter wie Salzsaurekonzentration, Reaktionszeit oder Temperatur

kénnen sogar gewunschte Mischverhaltnisse aus Anatas zu Rutil synthetisiert werden.

5.6 Kriterien fur Anwendung von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H

In den Abschnitten 5.1 bis 5.4 wurden Parameter diskutiert, durch die sich
Kristallmodifikation und Morphologie von Titandioxidteilchen bei der Syntheseflhrung in
Isoparaffin H beeinflussen lassen. Der Bildungsmechanismus von Titandioxidteilchen
wurde mit einem einfachen Modell beschrieben. Durch Variation von
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Salzsaurekonzentration, Reaktionszeit oder Temperatur konnen Teilcheneigenschaften in
Grenzen eingestellt werden. Fur technische Anwendungen nichtwassriger
Titandioxiddispersionen, wie sie in der Einleitung und Problemstellung dieser Arbeit
beschrieben wurden, mussen aber stabile Dispersionen hergestellt und uber lange
Zeitraume stabilisiert gehalten werden. Im theoretischen Teil wurde beschrieben, dass es
im Zusammenhang mit der Stabilisierung der Dispersionen verschiedene Punkte zu
bertcksichtigen gibt. Das sind erstens die grossen Dichtedifferenzen zwischen
Kohlenwasserstoffen und Titandioxid, die zu einer schnellen Sedimentation der
Titandioxidteilchen in nichtwassrigen Dispersionen fuhren kann und zweitens die
Notwendigkeit, den Titandioxidteilchen eine permanente Ladung zu verleihen, um damit
die Voraussetzungen einer elektrischen Schaltbarkeit, z. B. bei elektronischen Tinten oder
Displaytechnologien zu gewahrleisten. Diese werden nun im einzelnen angesprochen und
diskutiert.

5.6.1 Angleichung der Dichte von Titandioxidteilchen und Isoparaffin H

Ein grosses Problem fur eine gute Langzeitstabilitat von in Isoparaffin H dispergierten
Titandioxidteilchen ist der Dichtedifferenz zwischen Dispersionsmittel (Isoparaffin H) und
dispergierten Teilchen (Titandioxid). Je grésser die Dichtedifferenz ist, umso hoher ist die
Sedimentationsgeschwindigkeit der dispergierten Teilchen. Durch Angleichung der
Dichten von Dispersionsmittel und dispergierten Teilchen (,Dichte matching®) kann erreicht
werden, das die Dispersion langer stabil bleibt. Das ,Dichte matching® kann durch
verschiedene Mechanismen erreicht werden. Entweder setzt man dem Dispersionsmittel
viskositatserhdhende Substanzen, z. B. Polymere oder Tensidmischungen, zu und erhdht
damit auch gleichzeitig die Dichte des Dispersionsmittels, oder man verringert die
scheinbare ,apparente” Dichte der dispergierten Teilchen. Dies kann entweder durch
Aufbringen von Polymermolekilen und/oder Ladungen auf die Oberflache der
dispergierten Teilchen geschehen oder durch einschlieRen von Gasblaschen oder
einlagern von Molekulen mit sehr geringem spezifischen Gewicht in die dispergierten
Teilchen. In dieser Arbeit wurde der letztere Weg verfolgt. Einige wichtige Ergebnisse
dieser Experimente seien hier noch einmal knapp zusammengefasst: Mit den durch
Hydrolyse von TTIP in Isoparaffin H hergestellten Titandioxidteilchen wurden in
verschiedenen nichtwassrigen Dispersionsmitteln, z. B. Isoparaffin H, Hexan etc,,

Dispersionen mit unterschiedlichen Feststoffkonzentrationen hergestellt. Im Vergleich mit
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Referenzdispersionen, die durch dispergieren von Bayertitan R (11=4,22g/cm®) in
nichtwassrigen Dispersionsmitteln hergestellt wurden, zeigten die Dispersionen mit
eigenen Préparaten (5%-ige Feststoffkonzentration, (1= 1.68-1,87 g/cm®) eine sehr gute
Stabilitat (im Hinblick auf die Sedimentation). Die Titandioxidteilchen in den
Refernezdispersionen setzten sich sehr schnell ab (nach 46 min), wahrend die eigenen
Praparate sich Uber mehrere Tage (bis zu 40 Tagen) nicht absetzten. Die sehr geringe
Sedimentation der Rutilteilchen in Isoparaffin H und die damit einhergehende gute
Langzeitstabilitat der nichtwassrigen Dispersionen lasst sich zwanglos durch die hohe
Porositat und die damit verbundene geringe ,apparente“ Dichte der Titandioxidteilchen

erklaren.
5.6.2 Aufladung von Titandioxidteilchen in Isoparaffin H

Durch die Angleichung der ,apparenten“ Dichte der Titandioxidteilchen an die Dichte des
Dispersionsmittels Isoparaffin H konnten langzeitstabile nichtwassrige
Titandioxiddispersionen hergestellt werden. Weitere Moglichkeiten der Stabilisierung sind
die Anbringung von Ladungen an die Teilchenoberflache und die sterische Stabilisierung
durch Anknupfung von Stabilisatormolekulen. Aus einer Kombination beider Mechanismen
resultiert dann eine Art von Lyospharenstabilisierung durch kompliziert aufgebaute Hullen
um die dispergierten Teilchen.

Die Ladungserzeugung ist ein besonders wichtiges Kriterium fur eine gute Stabilitat und
technische Verwendbarkeit von in Isoparaffin H dispergierten Titandioxidteilchen. Das
Vorhandensein der Ladungen auf der Teilchenoberflache bewirkt eine elektrostatische
Stabilisierung der dispergierten Teilchen und ermdglicht eine schaltbare gerichtete
Bewegung der dispergierten Teilchen. Allerdings hangt das Zustandekommen von
Ladungen an der Teilchenoberflache sehr von der Oberflachenbeschaffenheit der Proben
ab.

In einem unpolaren Dispersionsmittel wie Isoparaffin H konnten Titandioxidteilchen durch
monomolekulare Oberflachenschichten von Alkylaminen negativ aufgeladen werden. Wie
schon in Kapitel 2 erwahnt, befinden sich an der Oberflache der Titandioxidteilchen
Hydroxylgruppen (Abbildung 5.26, Bild A). Die Aufladung von Teilchen erfolgt durch einen
Protonentransfer zwischen den an der Teilchenoberflache befindlichen Hydroxylgruppen
(als Protonendonatoren) und Alkylaminen (als Protonenakzeptoren). Einige negative
Oberflachenladungen werden durch adsorbierte Alkylammoniumionen kompensiert

100



5. Diskussion
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Ladungsstabilisierung an der Teilchenoberflache wie in der Abbildung 5.26, Bild C,

angeordnet.

Abb. 5.26 Protonentransfer zwischen den, an der Teilchenoberflache befindlichen

Hydroxylgruppen (Protonendonatoren) und Alkylaminen (Protonenakzeptoren)

Die komplexe

Uberlagerung

von

Oberflachenbelegung

mit  Amin

mit

der

Oberflachenstruktur der Titandioxidteilchen zeigte sich beim Vergleich des Verhaltens von

Titandioxidpraparaten aus unterschiedlichen Praparationen. Bei Bayertitan R und eigenen

Praparaten anderte sich das Zetapotential in Isoparaffin H durch einen Uberschuss an

Aminen zu negativeren Werten durch die Adsorption von langkettigen Alkylaminen an den
Titandioxidteilchen, wahrend bei P25 von DEGUSSA sich das Zetapotential in Isoparaffin

H zu positiveren Werten durch die Uberschussadsorption von langkettigen Alkylaminen
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anderte. Bei der Probe von Bayer, Bayertitan R, und den eigenen Praparaten handelt es
sich um Titandioxide, die aus Fallungsverfahren erhalten wurden (Bayertitan R nach dem
Sulfatverfahren, die eigenen Praparationen durch Hydrolyse von TTIP), wahrend P25 von
DEGUSSA durch Flammenpyrolyse hergestellt wurde. Wurden die Proben hingegen mit
einer entsprechenden Menge an Alkylamin versetzt, um die Teilchenoberflache vollstandig
mit einer monomolekularen Schicht zu bedecken, so wurden negative Zetapotentiale
gemessen. Die an der Teilchenoberflache vorhandene negative Ladungen weisen auf eine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung in der Grenzschicht zwischen den Teilchen und dem
Dispersionsmittel hin. Durch Bedeckung der Oberflache mit monomolekularen N,N-
Dicyclohexylaminschichten wurde nach 30 min Rihren ein Zetapotential von —18,8 mV
gemessen, das nach der Behandlung im Ultraschallbad weiter bis —28,5 mV abnahm.
Durch lichtmikroskopische Aufnahmen dieser Proben konnte gezeigt werden, dass sich
die Beweglichkeit der Teilchen durch die Adsorption von monomolekularen N,N-
Dicyclohexylaminschichten und Rihren bzw. Ultraschallbehandlung verbesserte. Parallel
dazu wurden vorhandene Aggregate aus Titandioxidteilchen abgebaut und die

Beweglichkeit der Teilchen im elektrischen Feld stieg an.
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6. Zusammenfassung

6. Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Synthese zur direkten Herstellung von
Rutilteilchen in einem hydrophoben Dispersionsmittel (Isoparaffin H) entwickelt. Die
Synthese erfolgte in einer zweistufigen Reaktionsfolge: Im ersten Schritt wurden durch
Hydrolyse von Titantetraisopropylat (TTIP) in Mischungen von Isoparaffin H mit Ethanol,
2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol oder 2-Pentanol als Ldsungsvermittler unter
Atmospharendruck amorphe Titandioxidteilchen hergestellt. Im zweiten Schritt der
Reaktionsfolge wurde das amorphe Titandioxid, durch Druckbehandlung der
Reaktionsmischung im Autoklav bei erhdhten Temperaturen ab 100 °C mit konzentrierter
Salzsaure als Katalysator in kristallines Titandioxid umgewandelt. Durch
Vakuumdestillation konnten Losungsvermittler, Katalysator und Wasser aus der
Reaktionsmischung abgetrennt werden, wodurch in Isoparaffin H dispergierte
Titandioxidteilchen zuruckblieben.

Die Morphologie der synthetisierten Titandioxidteilchen wurde durch Wasserspuren im
Dispersionsmittel empfindlich beeinflusst. In getrocknetem Isoparaffin H als
Dispersionsmittel und mit frisch destilliertem TTIP bildeten sich kompakte kugelférmige
Teilchen. Beim Einsatz ungereinigter Reaktionssubstanzen sowie ungetrocknetem
Dispersionsmittel bildeten sich weniger kompakte, wolkenférmige Teilchen.

Die Kinetik der salzsaurekatalysierten Umwandlung von amorphem Titandioxid zu
kristallinem Titandioxid wurde in Quarzampullen im Temperaturintervall von 100-150 °C
untersucht. Bei sehr kleinen Salzsaurekonzentrationen (ab 0,02 mol/l) und einer
Reaktionstemperatur von 120 °C wandelte sich amorphes Titandioxid nur zum Anatas um.
Durch hoéhere Salzsaurekonzentrationen (0,055 mol/l) bildete sich schon nach 60 min
Titandioxid in reiner Rutilmodifikation. Durch eine sorgfaltige Kontrolle der
Salzsaurekonzentration (von 0,02 bis 0,055 mol/l) bei konstanter Temperatur und
Reaktionszeit konnten sogar gezielte Mischverhaltnisse aus Anatas- und Rutilmodifikation
isoliert werden.

Die mit dem ersten Reaktionsschritt hergestellten amorphen Titandioxidteilchen hatten
eine monodisperse TeilchengroRenverteilung. Die mittleren TeilchengroRen wurden durch
die Wahl des LoOsungsvermittlers beeinflusst und nahmen in der Reihe 2-Propanol,
tert.-Butanol, 2-Butanol, 2-Pentanol ab. Nach dem Erhitzen im Autoklav verschoben sich
die Teilchengrollenverteilungen mit zunehmender Temperatur (ab 100 °C) und

Reaktionszeit (ab 48 h) zu kleineren TeilchengrofRen. Die Titandioxidteilchen wurden beim
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6. Zusammenfassung

Erhitzen im Autoklav durch Kristallwachstum und Herausdiffundieren des
Lésungsvermittlers zerstort. Im zweiten Schritt der Reaktionsfolge konnten durch
geeignete Wahl von Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Ld&sungsvermittier
TeilchengroRe, TeilchengroRenverteilung, KristallitgroRe, spezifische Oberflache und
Dichte der Titandioxidteilchen gesteuert werden.

Durch Erhéhung der Reaktionstemperatur von 100 bis 200 °C bei konstanter Reaktionszeit
bzw. durch Verlangerung der Reaktionszeit (von 48 auf 168 h) bei konstanter Temperatur
nahm die KristallitgroRe der Rutilteilchen zu. In der Reihe der LOsungsvermittler von
tert.-Butanol Uber 2-Propanol und 2-Butanol bis 2-Pentanol nahm die KristallgroRe bei
konstanter Temperatur und Reaktionszeit ab.

Die spezifische Oberflache der Rutilteilchen nahm mit steigender Temperatur (von 100 bis
200 °C) bei konstanter Reaktionszeit ab. Die Abhangigkeit der spezifischen Oberflache
von der Reaktionszeit ist komplex und wurde nur bei den, mit 2-Propanol als
Lésungsvermittler hergestellten Praparaten untersucht. Mit steigender Reaktionszeit (von
48 bis 168 h) bei konstanten Reaktionstemperaturen von 100 und 120 °C nahm die
spezifische Oberflache ab. Bei mittleren Reaktionstemperaturen (140 °C) blieb die
spezifische Oberflache mit zunehmender Reaktionszeit konstant, wahrend bei hoheren
Temperaturen (160 °C) die spezifische Oberflache bei kirzeren Reaktionszeiten bis 96 h
abnahm und erst bei Reaktionszeiten ab 96 h konstant blieb. Bei kirzeren Reaktionszeiten
und niedrigen Temperaturen wurden die groften spezifischen Oberflachen erzielt. Die
spezifischen Oberflachen der Titandioxidteilchen waren indirekt proportional zu den
KristallitgrofRen.

Auch die Wahl des Losungsvermittlers hatte einen signifikanten Einfluss auf die
spezifische Oberflache der Titandioxidteilchen. Rutilteilchen, die bei einer
Reaktionstemperatur von 200 °C und einer Reaktionszeit von 48 h mit 2-Butanol als
Losungsvermittler hergestellt wurden, hatten die grote spezifische Oberflache (48,6
m?/g). Mit 2-Pentanol (44,3 m?/g), 2-Propanol (37,5 m?/g) und tert.-Butanol (8,7 m?/g) als
Ldsungsvermittler nahm die spezifische Oberflache ab.

Die gemessenen scheinbaren ,apparenten® Dichten der Titandioxidteilchen stiegen in
Abhangigkeit vom Losungsvermittler 2-Pentanol Uber 2-Butanol und 2-Propanol bis
tert.-Butanol von 1,68 bis auf 1,84 g/cm® an. Die Tendenz zur Zunahme der gemessenen
Dichte in dieser Reihe hing von dem Dampfdruck des Losungsvermittlers bzw. seiner
Mischbarkeit mit Wasser ab. Zunehmende Reaktionstemperatur bzw. —zeit im Autoklav fur

einen Losungsvermittler hatte keinen signifikanten Einfluss auf die ,apparenten® Dichten.
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6. Zusammenfassung

Titandioxidteilchen konnten durch Alkylamine in Isoparaffin H negativ geladen werden.
Allerdings hangt die Aufladung der Teilchen in Isoparaffin H, die durch Alkylamine
hervorgerufen wird, von der Beschaffenheit der Probe ab. Eigene Titandioxidpraparate
zeigten selbst ohne Alkylamine negative Ladungen (Zetapotential von —13 mV). Durch
N,N-Dicyclohexylamin nahm das Zetapotential von eigenen Titandioxidpraparaten weiter
bis auf —28,5 mV ab. Titandioxidteilchen der Proben Bayertitan R und P25, die als
Referenzmaterial benutzt wurden, konnten durch Alkylamine in Isoparaffin H negativ
geladen werden

Im Hinblick auf die Sedimentation sind direkt in Isoparaffin H hergestellte
Titandioxidpraparate sehr stabil. Auf Grund der kleinen Dichtedifferenz zwischen
dispergierten Teilchen und dem Dispersionsmittel zeigten die Titandioxidpraparate bei 5%
Feststoffkonzentration in Isoparaffin H sogar Uber 40 Tage kein Zeichen der
Sedimentation. Die Referenzprobe Bayertitan R dagegen setzte sich bei gleicher

Feststoffkonzentration nach 46 min ab.
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8. Anhang

8. Anhang

8.1 Daten aus den Rontgenaufnahmen zur Berechnung von Kristallgrof3en

8.1.1 Mit 2-Propanol als Lésungsvermittler hergestellte Praparate

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,7112 27,519 127,82
0,4668 36,198 199,68
0,6548 39,246 143,25
0,5129 41,297 184,26
0,7279 | 44,041 130,95 176,48
0,7176 54,337 138,36
0,8657 56,499 115,73
0,2429 62,92 426,03
0,348 63,896 298,76

Tab 8.1 Probe (DAZ-4), hergestellt mit 2-Propanol als Lésungsvermittler bei 100 °C, 48 h

Halbwerts Mittelwert
_ 26 Durchmesser D [A]

-breite Hg [A]
0,6238 | 27,517 145,73
0,4282 | 36,193 217,68
0,3547 | 41,326 266,44 182,94
0,7772 56,644 128,91
0,6682 64,111 155,96

Tab 8.2 Probe (DAZ-5), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 120 °C, 48 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,6382 27,548 142,44
0,4833 36,211 192,25
0,3925 39,286 238,99
0,4379 41,356 215,59
0,5475 44,118 174,11 200,04
0,57 54,409 174,19
0,622 56,687 161,26
0,3601 62,903 287,37
0,6338 64,093 164,43
0,4289 68,999 249,76

Tab 8.3 Probe (DAZ-6), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 140 °C, 48 h
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8. Anhang

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,445 27,587 204,25
0,3322 36,227 279,57
0,3214 39,323 282,18
0,3675 44,164 259,21 2405
0,4124 54,439 240,69
0,4496 56,712 223,10
0,4379 64,131 237,87
0,5434 69,098 197,17

Tab 8.4 Probe (DAZ-7), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 150 °C, 48 h

Tab 8.5 Probe (DAZ-8), hergestellt

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5066 27,642 179,44
0,3818 36,287 243,36
0,3297 39,377 284,51
0,3585 41,434 263,34
0,3968 | 44,19 240,23 241,42
0,4735 54,482 209,69
0,5561 56,76 180,37
0,3132 62,965 330,40
0,5066 27,642 179,44

Halbwerts Mittelwert
_ 26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4763 | 27,573 190,86
0,3656 36,23 254 .14
0,378 39,334 248,16
0,3757 | 41,399 251,28
0,4841 | 44,149 196,91 231,12
0,4858 54,446 204,38
0,4836 56,706 207,42
0,291 62,905 355,61
0,4786 64,129 217,75
0,5814 69,133 184,71

mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 160 °C, 48 h

Tab 8.6 Probe (DAZ-9), hergestellt mit 2-Propanol als Lésungsvermittler bei 170 °C, 48 h
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Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,3532 27,738 257,42
0,3076 36,145 301,86
0,3423 39,422 273,93
0,3838 41,462 245,91
0,393 44,229 242 .44 320,27
0,1186 54,626 837,66
0,4397 56,803 228,23
0,3085 62,981 335,55
0,4054 64,256 257,11
0,4817 69,126 222,61

Tab 8.7 Probe (DAZ-10), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 200 °C, 48 h

Tab 8.8 Probe (DAZ-11), hergestellt

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,315 27,506 288,49
0,3953 36,22 235,30
0,6713 54,65 148,01
0,5406 | 56,664 185,50 190,14
1,0166 62,923 101,79
0,8709 64,235 119,67
0,4251 69,181 252,23

mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 100 °C, 96 h

Halbwerts Mittelwert
_ 26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,6668 27,558 136,33
0,3496 36,079 265,78
0,2972 36,367 312,64
0,4414 41,4 213,88
0,5241 44,165 181,88 209,52
0,55 54,446 180,53
0,6192 56,716 162,18
0,3541 62,944 292,58
0,5551 64,127 187,74
0,6635 69,135 161,65

Tab 8.9 Probe (DAZ-12), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler bei 120 °C, 96 h
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Tab 8.10 Probe (DAZ-13), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Tab 8.11 Probe (DAZ-14), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5442 27,585 167,03
0,365 36,241 254,56
0,3195 39,334 293,41
0,3577 41,392 263,93
0,486 44 .15 196,02 22144
0,4989 54,429 199,02
0,5775 56,684 173,69
0,3063 62,922 338,245
0,624 64,123 167,01
0,6642 69,106 161,48

bei 140 °C, 96 h

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4923 27,558 184,62
0,3232 27,468 281,15
0,257 36,101 361,25
0,2877 39,195 325,68
0,3412 | 44,025 279,05 258,98
0,4975 54,479 199,56
0,352 56,594 284,80
0,7201 62,782 143,70
0,3737 64,03 278,58
0,4259 68,999 251,49

beil50 °C, 96 h
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Tab 8.12 Probe (DAZ-15), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Tab 8.13 Probe (DAZ-16), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4923 27,558 184,62
0,1161 27,812 250,35
0,336 36,262 276,45
0,3479 41,429 271,28
0,3141 44,058 303,16
0,344 | 48,034 280,92 261,37
0,4975 54,479 199,56
0,4693 56,772 213,79
0,3933 62,974 263,19
0,3203 64,212 325,04
0,3496 69,182 306,71

bei 160 °C, 96 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,3983 27,54 228,17
0,3306 36,156 280,87
0,1921 36,31 483,58
0,3421 39,288 273,97
0,3027 41,347 311,97
0,3522 | 44,114 270,42 283,52
0,3798 54,413 261,33
0,3905 56,691 256,84
0,3419 62,868 302,58
0,4305 64,133 241,96
0,5174 69,087 207,12

bei 170 °C, 96 h
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Tab 8.14 Probe (DAZ-17), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Tab 8.15 Probe (DAZ-18), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5778 27,547 157,33
0,4119 36,216 225,58
0,3321 39,309 282,46
0,3910 41,36 241,45
0,4301 | 44,101 221,63 212,42
0,5291 54,408 187,66
0,5998 56,666 167,23
0,2999 62,902 345,06
0,721 64,113 144 54
0,7091 69,097 151,25

bei 100 °C, 168 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,523 27,74 173,99
0,3953 36,271 235,30
0,345 41,424 273,64
0,3755 44,208 253,86
0,4223 | 54,482 235,12 225,19
0,4507 56,767 222,80
0,4435 62,93 233,33
0,5032 64,169 207,35
0,5604 69,155 191,39

bei 120 °C, 168 h
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Tab 8.16 Probe (DAZ-19), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Tab 8.17 Probe (DAZ-20), hergestellt mit 2-Propanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,495 27,346 183,46
0,4564 36,254 203,58
0,1365 36,389 680,71
0,3705 39,417 253,18
0,3924 41,42 240,58
0,4111 | 44,252 231,87 269,95
0,498 54 466 199,38
0,5332 56,731 188,33
0,3237 62,953 320,06
0,3983 64,218 261,65
0,519 69,102 206,65

bei 140 °C, 168 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5224 27,614 174,02
0,1225 27,737 742,86
0,388 36,272 239,47
0,1852 39,341 506,51
0,3216 41,434 293,55
0,353 | 44,222 270,04 306,92
0,4161 54 482 238,62
0,4377 56,767 229,43
0,3548 62,955 292,01
0,5992 64,149 173,92
0,4971 69,147 215,76

bei 160 °C, 168 h
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8.1.2 Mit tert.-Butanol als Losungsvermittler hergestellte Praparate

Tab 8.18 Probe (DAZ-21), hergestellt mit tert.-Butanol als Losungsvermittler
bei 120 °C und 48 h

Tab 8.19 Probe (DAZ-22), hergestellt mit tert.-Butanol als Losungsvermittler
bei 150 °C und 48 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4581 27,591 198,41
0,3221 36,253 288,35
0,276 41,372 341,86
0,4015 44,091 237,19
0,4194 | 54,405 236,64 248,23
0,4897 56,642 204,76
0,3471 62,94 298,16
0,4569 64,083 227,91
0,5335 69,025 200,79

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,1721 27,346 527,86
0,2785 27,552 326,33
0,269 36,182 345,21
0,2684 39,272 349,18
0,2795 41,33 337,53
0,2862 | 44,119 332,78 372,84
0,3561 54,405 278,71
0,2485 54,472 399,51
0,2749 56,678 364,82
0,2363 62,85 437,76
0,2471 64,086 421,43
0,3035 69,049 353,01
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Tab 8.20 Probe (DAZ-23), hergestellt mit tert.-Butanol als Loésungsvermittler

Tab 8.21 Probe (DAZ-24), hergestellt mit tert.-Butanol als Loésungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,3332 27,593 272,78
0,288 36,235 322,48
0,142 39,431 660,33
0,2808 | 41,389 336,03
0,3008 | 44,176 316,69 386 41
0,2706 54,451 366,84
0,2645 56,739 379,27
0,2339 62,892 442 35
0,2747 64,171 379,26
0,2762 69,11 388,05

bei 170 °C und 48 h

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,2487 27,569 365,45
0,1975 36,154 470,14
0,1939 36,253 479,01
0,2037 39,312 460,15
0,2173 41,362 434,19
0,245 | 44,156 388,79 451,89
0,2243 54,425 442,51
0,2027 56,723 494 87
0,2133 62,866 485,01
0,2036 64,137 511,61
0,2441 69,096 439,04

bei 200 °C und 48 h
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Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4533 27,619 200,52
0,3041 36,277 305,44
0,3366 39,367 278,51
0,2933 41,422 321,75
0,3309 44,164 287,87 263,07
0,3896 54 457 254,80
0,3666 56,73 273,63
0,4097 63,012 252,70
0,529 64,115 196,88
0,4145 69,095 258,55

Tab 8.22 Probe (DAZ-25), hergestellt mit tert.-Butanol als Loésungsvermittler

bei 120 °C und 96 h

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5154 27,546 176,33
0,2247 27,667 404,57
0,2375 36,273 391,09
0,2035 41,424 463,73
0,2614 44,195 364,45 390,80
0,265 54,455 374,60
0,293 56,735 342,37
0,2044 62,908 506,24
0,2359 64,159 441,61
0,2419 69,098 443,04

Tab 8.23 Probe (DAZ-26), hergestellt mit tert.-Butanol als Loésungsvermittler

bei 150 °C und 96 h
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Tab 8.24 Probe (DAZ-27), hergestellt mit tert.-Butanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,1663 27,682 546,66
0,3719 27,595 244 .40
0,291 36,256 319,17
0,1811 39,372 517,67
0,2266 41,414 416,44
0,2423 | 44,2 393,19 405,73
0,2771 54 453 358,24
0,2805 56,747 357,65
0,2236 62,897 462,74
0,2547 64,158 409,02
0,2448 69,11 437,82

bei 170 °C und 96 h

8.1.3 Mit 2-Butanol als Losungsvermittler hergestellte Praparate

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5687 27,558 159,68
0,3575 36,238 259,90
0,3902 39,372 240,40
0,5768 41,371 163,67
0,3754 | 44,134 254,47 196,59
0,4487 54,391 221,28
0,7562 56,654 132,64
0,7405 63,821 140,57
0,5439 69,009 196,71

bei 120 °C und 48 h

Tab 8.25 Probe (DAZ-28), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler
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Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4857 27,454 187,08
0,4528 27,602 200,74
0,4087 36,193 227,21
0,4016 39,275 233,37
0,4186 41,333 225,37
0,5062 | 44,099 188,14 200,72
0,5116 54,362 193,95
0,5567 56,616 180,09
0,3292 62,877 314,27
0,625 64,031 166,56
1,1759 69,165 91,17

bei 150 °C und 48 h

Tab 8.26 Probe (DAZ-29), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5076 27,536 179,04
0,3781 36,193 245,60
0,2856 39,285 328,16
0,3673 41,347 256,86
0,5209 | 44,107 182,83 247 94
0,4631 54,38 214,28
0,5033 56,656 199,24
0,2594 62,869 398,82
0,4154 64,073 250,67
0,4785 69,041 223,89

bei 170 °C und 48 h

Tab 8.27 Probe (DAZ-30), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler
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Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,4315 27,514 210,60
0,3287 36,16 282,49
0,2241 39,281 418,22
0,3155 41,319 299,01
0,4145 44,09 229,75 279,32
0,4166 54,376 238,20
0,4581 56,661 218,91
0,2505 62,845 412,93
0,4327 64,078 240,65
0,4418 69,042 242,49

bei 200 °C und 48 h

Tab 8.28 Probe(DAZ-31), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5575 27,569 163,06
0,3267 36,228 284,41
0,3717 41,348 253,98
0,4401 44,079 216,59
0,4909 | 54,387 202,26 217,70
0,6518 56,624 153,89
0,3557 62,918 290,92
0,533 64,051 195,52
0,5393 69,02 198,63

bei 120 °C und 96 h

Tab 8.29 Probe(DAZ-32), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler

Halbwerts Mittelwert
20 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,6596 27,596 137,80
0,3644 36,258 254,88
0,3603 41,405 261,90
05175 | 54,423 191,79 225 71
0,5746 56,672 174,53
0,3581 62,903 288,95
0,4082 64,119 255,15
0,4452 69,044 240,64

bei 150 °C und 96 h

Tab 8.30 Probe(DAZ-33), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler
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Halbwerts Mittelwert
26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5239 27,548 173,47
0,376 36,206 246,98
0,3705 39,3 252,98
0,3624 41,35 260,33
0,4364 | 44,131 218,25 934 31
0,4489 54,4 221,08
0,5079 56,676 197,45
0,2874 62,888 360,01
0,4696 64,105 221,77
0,5615 69,061 190,82

bei 170 °C und 96 h

Tab 8.31 Probe(DAZ-34), hergestellt mit 2-Butanol als Losungsvermittler

8.1.4 Mit 2-Pentanol las Losungsvermittler hergestelltes Praparat

Halbwerts Mittelwert
_ 26 Durchmesser D [A]
-breite Hg [A]
0,5148 27,671 176,59
0,4281 36,325 217,01
0,1468 39,329 638,54
0,4589 | 41,479 205,68 261,48
0,6061 44,259 157,21
0,4804 54,529 206,71
0,4389 56,824 228,66

bei 200 °C und 48 h

Tab 8.32 Probe(DAZ-35), hergestellt mit 2-Pentanol als Losungsvermittler
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8.2  Mikroporenanalyse®"

Poren koénnen in Abhangigkeit von ihrem Radius das Adsorptionsverhalten stark
beeinflussen. Nach IUPAC (1972) unterscheidet man:

Porenweite
Mikroporen @ <2nm
Mesoporen 2nm < @ <50 nm
Makroporen & > 50 nm

Es ist jedoch sinnvoll, die Mikroporen weiter zu unterteilen. Die Mikroporen mit einem
Radius kleiner 0.7 nm werden als Ultramikroporen, die groeren als Supermikroporen
bezeichnet.

Ist das Adsorbens mikropords, so erhalt man sowohl eine zu grof3e Oberflache als auch zu
grolien Cger-Wert. Um trotzdem Aussagen uber die Oberflache und Mikroporenvolumen
machen zu konnen, wurden mehrere Methoden entwickelt. Dabei kann man zwei Gruppen
unterscheiden. Die eine basiert auf Standard- bzw. Vergleichisothermen, die andere auf
thermodynamischen Grundlagen. In dieser Arbeit wurde die Mikroporenanalyse durch
Isothermenauswertung an einem sogenannten t- Diagramm durchgefuhrt. Die
Isothermenauswertung kann auch an einem Ds—Diagramm?’” durchgefuhrt werden. Diese

Methode wird hier nicht weiter behandelt, sondern auf Literaturstellen verwiesen.
8.2.1 Erstellung eines t- Diagramms

Zur Erstellung eines t- Diagramms wird eine porenfreie Standardisotherme bendtigt. Bei
den t-Diagrammen wird flr jeden Druck p/p°® die adsorbierte Gasmenge n der
experimentell ermittelten Isotherme gegen die statistische Schichtdicke t der
Standardisothermen aufgetragen. Die statistische Schichtdicke wird aus der

Standardisotherme fur jeden Druck p/p° berechnet:

t=nla [nm] (Gl. 8.1)

m
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1 ist die Dicke einer Adsorbatschicht. Zeigen Standardisotherme und experimentelle
Isotherme ein gleiches Adsorptionsverhalten d. h. besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen den adsorbierten Mengen beider Isothermen, kann man durch die t-Kurve eine

Gerade legen, die durch den Ursprung verlauft. Es gilt:
n="ny (Gl. 8.2)
Daher ist die Steigung der t-Gerade:

s, =%=%m (Gl. 8.3)

Wenn der Platzbedarf a,, eines Moleklls auf der Oberflache des Adsorbens in m?/Molekiil
und np, in der Dimension mol/g Adsorbens angeben ist, errechnet man die Oberflache S in

m?/g Adsorbens folgendermaRen:

S=n,a,N, (Gl. 8.4)

so ergibt sich mit der Gleichung 8.3:
S=a N,s,0c [m%g] (Gl. 8.5)

Da jedes Adsorptiv einen bestimmten [1-Wert hat, muss an dieser Stelle noch erwahnt

werden, dass es sich in dieser Arbeit um Stickstoff als Adsoptiv handelt.
8.2.2 Isothermenauswertung mit dem t-Diagramm

In Ultramikroporen Uberlappen die Oberflachenpotentiale der gegenlberliegenden
Porenwande zu einem resultierenden, groReren Potential. Die Adsorption in solchen
Poren ist mit wesentlich grof3eren Adsorptionsenergien verbunden als die Adsorption auf
aulerer Oberflache. Dadurch bedingt ist die Adsorption in den Ultramikroporen schon bei
sehr kleinen Dricken (p/p° < 0,01) abgeschlossen. Die obere Grenze ist dabei schwer zu

ziehen, da sie von der Porengeometrie, Polarisierbarkeit des Adsorptivs und dem
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Durchmesser [ der Adsorptivmolekule abhangt. Der Vorgang der Ultramikroporenfullung
wird als primarer Prozess bezeichnet. Ist eine Probe ausschlieBlich ultramikropords, so
wird ihre Isotherme gegenlber der einen porenfreien zu gréReren adsorbierten Volumina

parallelverschoben. Die BET-Oberflache ist zu groR.

ads

mikropords

nicht mikroporés

Mikroporenvolumen —

\4

Abb. 8.1 Einfluss von Mikroporen im t-Diagramm

Die t-Kurve einer rein ultramikropordosen Substanz verlauft immer noch linear, jedoch
schneidet sie die positive Volumenachse. Das Ultramikroporenvolumen ist direkt am
Ordinatenabschnitt ablesbar (Abbildung 8.1) und den Wert fur die aul3ere Oberflache kann
man aus der Steigung nach Gleichung 8.5 ermitteln.

Die Adsorption in den etwas grélkeren Supermikroporen verlauft ohne erhdhte
Warmetdnung. Diese Poren werden durch einen kooperativen Mechanismus (sekundarer
Prozess) gefullt (Abbildung 8.2). Wenn sich auf einer Porenoberflache eine Monoschicht
gebildet hat und die Molekule (a) und (b) adsorbiert werden, ist die Kondensation von (c)
und (d) begunstigt. Die Molekule (c) und (d) erleichtern wiederum die Kondensation
weiterer Molekule. Die Supermikroporenfullung kann sich bis zu p/p°® = 0,4 - 0,5 hinziehen.
Die Supermikroporen konnen zu einem verstarkten Knie in der Isotherme fuhren. lhre
Anwesenheit ist aber im Vergleich zu den Ultramikroporen schwer zu erkennen. Auch die
Supermikroporen lassen die BET-Oberflache zu grol3 werden.

125



8. Anhang

Abb. 8.2 Adsorption durch den sekundéaren Prozess

Supermikroporésen Substanzen ergeben gekrimmte t-Kurven, wobei die Art der
Krimmung von der Porenradienverteilung abhangt. Ist die t-Kurve nur bei kleinen Drlicken
gekrimmt und besitzt im hdéheren Druckbereich noch einen linearen Teil, so kann man
durch diesen eine Gerade legen. Aus der Steigung wird die aul’ere Oberflache berechnet
und am Ordinatenabschnitt das Gesamtmikroporenvolumen abgelesen. Besitzt die
t-Kurven keinen linearen Bereich, so ist eine Auswertung schwierig, weil die Grenze

zwischen Mikro- und Mesoporenflllung verschwindet.
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8.3 Daten aus den Teilchengréfienmessungen

In den Tabellen 8.33 bis 8.38 sind die Daten aus den TeilchengroRenmessungen
dargestellt. Mit D: Teilchengrof3e [nm] und G: Volumenverteilung der Teilchen [%].

Aus diesen Daten wurden die in Kapitel 4 vorgestellten 3D-Diagramme der
TeilchengroRenverteilung dargestellt. Die in Tabellen angegebene Temperaturen sind die

Temperaturen bei denen die Reaktionen im Autoklaven durchgefuhrt wurden.

8.3.1 Mit unterschiedlichen Alkoholen als Losungsvermittler hergestellte

Praparate
2-Propanol tert.-Butanol 2-Butanol 2-Pentanol
(S2) (S4) (S3) (S5)
D[nm]| G[%] | D[nm] | G[%] | D[nm]| G[%] | D[nm] ] G [%]
354,9 17 183 11 81 35 92,3 30
391,9 15 199 33 90 55 92,7 68
432,8 17 216 66 100 76 93,2 100
478 2 235 53 111 92 93,8 83
527,9 100 255 23 123 100 94 66
277 6 137 96
152 84
169 67
188 51
209 40
200 °Cund 48 h| 200 °C und 48 h | 200 °C und 48 h | 200 °C und 48 h
(DAZ-10) (DAZ-24) (DAZ-31) (DAZ-35)
56,3 100 128,3 32 55,4 47 52,8 43
64,2 89 140,6 51 109,9 17 57,5 84
141,7 31 154 46 123,2 72 62,5 100
161,7 59 168,7 20 138,2 100 68 59
184,5 99 154,9 66 74 21
210,5 95 173,7 53
240,2 45 194,7 20

Tab. 8.33 Teilchengréf3enverteilungen der Proben vor und nach der Behandlung im
Autoklav bei 200 °C und 48 h, die mit unterschiedlichen Alkoholen als Lésungsvermittler

synthetisiert wurden
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8.3.2 Mit 2-Propanol als Lésungsvermittler hergestellte Praparate
amorph 100 °C 120 °C 140 °C 150 °C
(S2) (DAZ-4) (DAZ-5) (DAZ-6) (DAZ-7)
D[nm]| G [%]| D [nm]]| G[%]|D[nm]| G[%]]| D[nm] | G[%] | D[nm] | G [%]
354,9 17 68,8 53 75,1 2 66,8 17 57,1 9
391,9 15 82,8 100 81,8 6 68,7 55 62,9 17
432,8 17 99,5 79 89 8 70,5 100 69,2 14
478 2 119,7 41 96,9 8 72,5 87 76,2 6
527,9 | 100 | 143,9 8 105,5 4 74,5 49 394,1 4
361,8 9 114,8 2 121,5 15 434 7
435,1 16 410,1 1 124,9 33 4871 2
523,2 72 446,5 1 128,3 38 526,6 100
486 0 131,8 23
529 100 135 8
160 °C 170 °C 200 °C
(DAZ-8) (DAZ-9) (DAZ-10)
48,8 74 71,8 2 56,3 100
52,4 100 77,6 8 64,2 89
56,2 89 83,9 13 141,7 31
60,3 26 90,7 12 161,7 59
201,7 8 98,1 6 184,5 99
216,5 39 106 2 210,5 95
232,5 56 397,8 2 240,2 45
249,6 42 522 100
267,9 20
287,6 7

Tab. 8.34 Teilchengréf3enverteilung der Proben, die mit 2-Propanol als Losungsvermittler

synthetisiert wurden. Vor und nach der Behandlung im Autoklav bei unterschiedlichen

Temperaturen und konstanter Reaktionszeit (48 h).

128



8. Anhang

amorph 100 °C 120 °C 140 °C 150 °C
(S2) (DAZ-11) (DAZ-12) (DAZ-13) (DAZ-14)
DM} G [%]|D[nm]| G[%]|D[nm]]| G [%]]|D[nm]]G[%]]|D[nm]| G [%]
354,9 17 44,9 81 74,5 5 55,2 34 100,8 26
391,9 15 51,1 100 79,7 47 58,7 100 108,7 90
432,8 17 58,2 82 85,3 90 62,4 97 117,3 100
478 2 66,3 24 91,2 100 66,4 63 126,5 78
527,9 100 164,8 1 97,6 60 188,9 23 255,8 14
187,7 1 140,4 19 200,8 51 272,9 42
213,8 12 329,9 2 213,6 89 291,2 72
243,5 9 353 32 2271 57 310,8 77
2773 7 3777 27 2415 23 331,6 42
315,8 3 404,2 21 353,9 7
432,5 9
160 °C 170 °C
(DAZ-15) (DAZ-16)
49 49 73,3 9
52 100 77,2 68
55,2 91 81,3 100
58,5 46 85,6 68
160,2 4 90,1 33
170 11 2277 34
180,4 19 239,7 50
191,4 17 2524 51
203 10 265,7 26
215,4 2 279,8 10

Tab. 8.35 TeilchengrofRenverteilung der Proben, die mit 2-Propanol als Losungsvermittler

synthetisiert wurden. Vor und nach der Behandlung im Autoklav bei unterschiedlichen

Temperaturen und konstanter Reaktionszeit (96 h).
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amorph 100 °C 120 °C 140 °C 160 °C
(S2) (DAZ-17) (DAZ-18) (DAZ-19) (DAZ-20)
DInM]|G[%]|D[nm]| G[%] | D[nm] | G[%]]|D[nm]| G[%] | D [nm]]| G [%]
354,9 17 37,6 71 475 21 55,4 26 82,1 58
391,9 15 41,9 93 52,2 23 58,6 100 86,3 100
432,8 17 46,8 100 57,3 12 62,6 98 90,6 93
478 2 52,2 55 91 97 65,6 70 95,2 41
527,9 100 58,2 21 100 100 181,2 9 232,2 21
80,8 47 109 51 191,7 26 244 32
90,1 78 120,4 18 202,8 39 256,4 29
100,5 86 334,7 3 214,6 33
112,1 47 367,3 8 2271 14
125 17 403,1 6
4424 2

Tab. 8.36 Teilchengréf3enverteilung der Proben, die mit 2-Propanol als Losungsvermittler

synthetisiert wurden. Vor und nach der Behandlung im Autoklav bei unterschiedlichen

Temperaturen und konstanter Reaktionszeit (168 h).

8.3.3 Mit tert.-Butanol als Losungsvermittler hergestellte Praparate
Reaktionszeit 48 h
amorph 120 °C 150 °C 170 °C 200 °C
(S4) (DAZ-21) (DAZ-22) (DAZ-23) (DAZ-24)
DInM]|G[%]] D[nm] | G[%] | D[nm] | G[%] | D [nm]]| G [%]]D [nm] ]G [%]

183 11 42,4 100 86,5 17 162,6 17 128,3 32
199 33 45,5 90 90,7 46 178 57 140,6 51
216 66 48,9 66 95,1 44 194,9 94 154 46
235 53 177,4 12 99,7 27 213,5 100 168,7 20
255 23 190,5 32 2221 40 233,8 46
277 6 204,7 54 232,8 78

219,9 48 244 100

236,2 20 255 60

253,7 3 268,2 28

Reaktionszeit 96 h
120 °C 150 °C 170 °C

(DAZ-25) (DAZ-26) (DAZ-27)
121,3 37 100 33 140 3
129 74 104 100 141 28
137 100 109,5 87 142 100
145 71 114,6 60 142,7 57
154 36
164 6

Tab. 8.37 TeilchengroRenverteilung der Proben, die mit tert.-Butanol als Losungsvermittler

synthetisiert wurden. Vor und nach der Behandlung im Autoklav bei unterschiedlichen

Temperaturen und Reaktionszeiten (48 und 96 h).
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8.3.4 Mit 2-Butanol als Losungsvermittler hergestellte Praparate

Reaktionszeit 48 h
amorph 120 °C 150 °C 170 °C 200 °C
(S3) (DAZ-28) (DAZ-29) (DAZ-30) (DAZ-31)
DInm]| G[%] |ID[nm]] G[%] | D[nm] | G[%] | D[nm] | G[%] |D[nm]| G [%]
81 35 35,1 40 72,8 41 48,4 100 55,4 47
90 55 37,4 100 81,5 78 55,8 47 109,9 17
100 76 39,8 97 91,1 100 64,4 19 123,2 72
111 92 42 4 57 101,9 68 138,2 100
123 100 130,2 8 114 32 154,9 66
137 96 138,6 16 1275 6 173,3 53
152 84 147 5 20 194,7 20
169 67 157 14
188 51 167,1 6
209 40 177.8 1
233 29
Reaktionszeit 96 h
120 °C 150 °C 170 °C
(DAZ-32) (DAZ-33) (DAZ-34)
39,9 46 73,8 8 78,3 23
425 98 77,5 69 84,7 64
453 100 81,5 100 91,6 100
48,3 57 85,6 81 99,1 90
51,4 11 89,9 32 107,2 51
141,8 4 94,5 2 115,9 14
151,1 8
161 11
171,5 8
182,8 4

Tab. 8.38 Teilchengré3enverteilung der Proben, die mit 2-Butanol als Losungsvermittler

synthetisiert wurden. Vor und nach der Behandlung im Autoklav bei unterschiedlichen

Temperaturen und Reaktionszeiten (48 und 96 h).
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8.4 Quantitative Auswertung von Rontgenaufnahmen zur Bestimmung der

Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid zu kristallinem

Die quantitative Auswertung von Rontgenaufnahmen zur Bestimmung der
Umwandlungskinetik von amorphem Titandioxid zu kristalinem wurde wie folgt
vorgenommen:

Elf Proben aus reinem Anatas” und Rutil™ wurden in bestimmten Verhaltnissen
(Anatas:Rutil; 0:100; 10:90; 20:80; 30:70; 40:60; 50:50; 60:40; 70:30; 80:20; 90:10 und
100:0) vorbereitet. An diesen Proben wurde schliel3lich Kristallstrukturanalyse ermittelt.
Diese Pulveraufnahmen wurden als Referenz verwendet. Aus den Referenzaufnahmen
wurde nun die Flache unter den Rontgensignalen fur Anatas und Rutil bestimmt.
Anschlielend wurde die Differenz aus den Flachen unter der fur Anatas und Rutil typische
Rontgensignale bestimmt und als Referenzwerte benutzt.

Aus den Rontgenaufnahmen der selbsthergestellten Proben wurden ebenfalls die Flachen
unter den fur Anatas und Rutil typischen Signalen und deren Differenzen bestimmt. Aus
dem Vergleich dieser Werten mit den Referenzwerten wurde quantitativ der Anatas- bzw.

Rutilanteil in den Proben ermittelt.

" Probe von Sachtleben E131 mit 100 %-igem Anatasanteil, Herstellerangaben
™ Bayertitan R mit iiber 98 %-igem Rutilanteil, Herstellerangaben
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