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Kapitel 1EinleitungTeilhen der Gröÿendimension zwishen der des Moleküls und der kompakten Phase, alsoKolloide (Teilhendurhmesser 1 nm . . . 500 nm) bzw. Nanopartikel sind in den letz-ten Jahren mehr und mehr in den Fokus der aktuellen Forshung gerükt, sei es in denklassishen Naturwissenshaften oder in den Ingenieurwissenshaften, den Materialwissen-shaften bzw. der Medizin/Pharmazie. Man kann konstatieren, dass mit den vermeintlihneuen Disziplinen der sog. �Nanowissenshaften� bzw. der �Nanohemie� der Mitte des 19.Jahrhunderts begründete Wissenshaftszweig der Kolloidhemie zu seinen Ursprüngen zu-rükkehrt, da die Erwartungen der aktuellen Forshung in grundlegender Erkenntnis zuneuen Materialeigenshaften von Teilhen kolloidaler Dimension liegen. Man ho�t aufNutzanwendungen vom Katalysator bis zum Supraleiter [1℄. Was maht nun ausgerehnetNanopartikel �im engeren Sinn Teilhen kleiner 100 nm� so interessant?Sto�e zeigen beim Übergang vom makroskopishen Körper hin zu Teilhen der Gröÿen-dimension einiger Nanometer deutlihe Änderungen ihrer physikalishen und hemishenEigenshaften. Thermodynamish begründet liegen Eigenshaftsänderungen mit sih ver-kleinernder Partikelgröÿe im Anteil der Atome im Partikel, der einer Grenz�ähenphasezugeordnet werden kann. Zur Veranshaulihung betrahten wir im Folgenden kugelförmi-ge Partikel und bezeihnen als Grenz�ähenphase die Atome in der äuÿersten Kugelshaleeiner vorgegebenen Dike d. Der relative Atomanteil in der Grenz�ähenphase ist in Ab-bildung 1.1 für vershiedene angenommene Diken der Grenz�ähe veranshauliht. Mitsih verkleinerndem Partikelradius r nimmt der Anteil der Grenz�ähenatome nah demZusammenhang d·(d2−3dr+3r2)
r3 zu. Für Teilhen, die über die kolloidale Dimension hinaus-gehen, ist somit der Ein�uss dieser Grenz�ähenphase auf die Eigenshaften des Sto�sweniger ausshlaggebend; bei einer Grenz�ähendike von 0,2 nm sind nah obigem Bei-spiel für Teilhen von 2 nm, 10 nm, 50 nm und 500 nm Radius 27,1 % , 5,9 %, 1,2 %bzw. 0,1 % der Grenz�ähenphase zuzurehnen; ausgeprägte Änderungen der Sto�eigen-shaften sind also insbesondere für Nanopartikel kleiner 100 nm zu erwarten. Nanopartikelweisen eine groÿe spezi�she Ober�ähe auf, was eine gesteigerte hemishe Reaktivität imVergleih zur Bulk-Phase bedingt, die man vielfältig versuht in der Katalyse zu nutzen.Nanopartikuläre Systeme sind bedingt durh die mit der groÿen Ober�ähe einhergehendegroÿe Ober�ähenenergie gegenüber der kompakten Phase thermodynamish instabil; ei-ne Erniedrigung der Ober�ähenenergie des Systems ist durh Adsorption von Molekülenan der Grenz�ähe oder Verkleinerung der Grenz�ähe durh Teilhenwahstum möglih.Über die durh Grenz�ähenenergie- bzw. Krümmungse�ekte hervorgerufenen Eigen-shaftsänderungen hinaus ändern sih mit sih verkleinernder Partikelgröÿe elektronisheund optishe Eigenshaften des Sto�s deutlih; kleine Nanopartikel (�quantum dots�) wei-sen im Gegensatz zur Bulkphase, deren elektronishe Eigenshaften durh Valenz- undLeitungsband bestimmt wird, diskrete Energieniveaus auf. So ist die elektronishe Struk-1



Abbildung 1.1: relativer Anteil der Atome in der Grenz�ähenphase (vershiedener Aus-dehnung) eines kugelförmigen Teilhens in Abhängigkeit des Partikelradius
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tur eines Nanokristalls am ehesten als zwishen der eines Systems bestehend aus einigenAtomen mit diskreten Energiezuständen und der der (unendlih ausgedehnten) kompak-ten Phase mit Bandstruktur liegend beshreibbar (Abbildung 1.2 nah Shmid et al. [2℄).Das Konzept der Bandlüke ist auf den HOMO-LUMO-Übergang in Nanokristallen über-tragbar; die Bandlükenenergie von nanokristallinem Material ist demnah von der Teil-hengröÿe abhängig.Im Rahmen dieser Arbeit wurden vershiedene Untersuhungen an Titandioxid-, Sili-ziumdioxid- und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln angestellt. Insbesondere über das Löse-verhalten dieser Sto�e im Primärpartikelgröÿenbereih einiger Nanometer ist so gut wienihts bekannt. Die physikalish-hemishen Eigenshaften der genannten Nanopartikelsind von hohem Interesse, da die Oxide in der tehnishen Praxis in nanopartikulärerForm vielfältige Verwendung �nden, wobei Titandioxid- und Siliziumdioxid-Nanopartikelniht etwa Spezialprodukte mit Nishenharakter darstellen, sondern vielmehr im groÿ-tehnishen Maÿstab produziert werden.Anwendungen in der Tehnik von Titandioxid-Nanopartikeln bestehen im Photoka-talysator zum Abbau organisher Kontaminanten in Wässern bzw. im Katalysator des2



DeNOx-Prozesses. Die exzellenten dielektrishen Eigenshaften prädestinieren Titandi-oxid für den Einsatz in Halbleiterbausteinen oder in Hohleistungskondensatoren. Weiter-hin werden Titandioxid-Nanopartikel als Füllsto� bzw. Farbträger in Kunststo�en/Elasto-meren genutzt [3,4℄. Nanopartikel können als Ausgangssto� für Beshihtungen auf Titan-dioxidbasis verwendet werden. Groÿe zukünftige Erwartungen werden auh in die kom-binierte Farbsto�-Titandioxid-Solarzelle ( vgl. �dye-sensitized solar ells�) gesetzt [5℄, dieallerdings noh niht zufriedenstellend in der Praxis einsetzbar ist. Die Hauptanwendung�ndet Titandioxid jedoh �eher in mikropartikulärer Form� als Weiÿpigment in Farben;heute basieren nahezu alle weiÿen Dispersionsfarben auf Anatas- bzw. Rutilpigment.Auh Siliziumdioxid wird in Form von Nanopartikeln vielfältig verwendet, sei es inBeshihtungen oder als Zusatz in Laken zur Erhöhung der Festigkeit, in Tonern, alsaktiver Füllsto� in Elastomeren, der Kosmetik- oder Pharmaindustrie (z. B. Cremes,Zahnpaste oder Tablettenmatrix) bzw. im Lebensmittelbereih (z. B. als Flieÿhilfsmittel).Zirkoniumdioxid-Nanopartikel sind neben der Anwendung in besonders kratzfestenLaken und als Katalysatormaterial (vgl. saures �sulphated zironia�) hauptsählih fürdie Herstellung von keramishen Compositmaterialien interessant.Jede erfolgversprehende Neuerung und Tehnologie bedingt auh potentielle ungewoll-te bzw. unberüksihtigte Nebenfolgen � so auh im Fall von Nanopartikeln. Der Menshnutzt und erzeugt �eher unbewusst� Nanopartikel bzw. Kolloide zwar shon seit Jahr-hunderten, man denke an Tinten als Dispersion kolloidaler Pigmente, die bereits im altenÄgypten hergestellt wurden oder durh ein Feuer erzeugte kleinste Feststo�partikel imRauh [1℄. Jedoh ist seit einigen Jahren die Herstellung immer kleinerer �und damit sehrreaktiver� Nanopartikel und Nanostrukturen der vershiedensten Sto�klassen möglih undviele dieser Materialien werden der Nutzanwendung zugeführt. Seit toxikologishen Er-kenntnissen zur Inkorporation von Nanomaterialien [6℄ über die Haut, bzw. den Atmungs-oder Verdauungstrakt, einshlieÿlih der möglihen Passage der Blut-Hirn-Shranke (po-tentielle Anwendung im Pharmabereih) durh Nanopartikel, besteht eine kontroverseDiskussion über etwaige Risiken der Nutzung von Nanotehnologie, da fundiertes Wissenzur Wehselwirkung von Nanomaterialien mit der Umwelt bzw. dem Menshen noh nihtvorliegt.Ziel dieser Arbeit war es, vershiedene physikalish-hemishe Eigenshaften oxidisherNanopartikel untershiedliher Primärpartikelgröÿe zu untersuhen, wobei das Haupt-interesse dem Löseverhalten dieser Nanopartikel in wässrigen Dispersionen moderatenpH-Werts bei niedriger Temperatur galt. Hierbei sollte insbesondere geklärt werden, in-wieweit das Löseverhalten, sowohl der zeitlihe Verlauf des Löseprozesses, als auh diepH-abhängige Langzeitlöslihkeit, durh Parameter wie Teilhengröÿe oder Übersättigungim Lösesystem bestimmt werden. Die experimentellen Beobahtungen sollten mit einemtheoretishen Lösemodell [7℄ nahvollzogen werden. Zum Löseverhalten von Nanopartikelnin wässrigen Systemen ist bis jetzt nur wenig bekannt. Die Kenntnis des Löseverhaltensvon Nanopartikeln stellt jedoh in Aussiht Syntheseverfahren in wässrigen Systementeils (besser) verstehen bzw. optimieren zu können; weiterhin könnte durh Lösedatenbzw. Lösemodellierungen das Verhalten von inkorporierten Nanoteilhen vom hemishenStandpunkt her zuverlässiger abgeshätzt werden.Die für Titandioxid-Nanopartikel harakteristishen Lösekurven werden theoretishenÜberlegungen folgend als harakteristish für Nanopartikel jegliher Art erwartet. DieseHypothese sollte in weiteren Löseuntersuhungen mit Siliziumdioxid- und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln, insbesondere im Hinblik auf den Übersättigungs- bzw. Teilhengröÿen-ein�uss, geprüft werden.
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Kapitel 2Charakterisierung der in denLöseversuhen verwendetenNanopartikel
2.1 Phasenzusammensetzung und Teilhengröÿe der Ti-tandioxid-AusgangsmaterialienFür die Untersuhungen wurden kommerziell erhältlihe Titandioxid-Nanopartikel (bzw.Mikropartikel) ausgewählt, die nah vershiedenen tehnishen Verfahren �entweder Flam-menpyrolyse oder Fällung mit anshlieÿender thermisher Behandlung� hergestellt wur-den. Dabei wurden möglihst reine Produkte, die nahezu ausshlieÿlih Titandioxid ent-halten und niht durh Ober�ähenmodi�zierungen, wie die Beshihtung mit Silizium-dioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, oder mit im Prozess anfallenden Verbindun-gen �wie z.B. Chloriden, Sulfaten oder Eisenverbindungen verunreinigt sind� verwendet,um ausshlieÿen zu können, dass derartige Verunreinigungen/Ober�ähenmodi�zierungenEin�uss auf das Löseverhalten des Titandioxids nehmen.Insbesondere beim über Flammenpyrolyse hergestellten Titandioxid P25 (Degussa,Anatas-Rutil-Mishung) ist kaum mit etwaigen vom Herstellungsprozess herrührendenVerunreinigungen zu rehnen. Das Produkt weist laut Hersteller einen Titandioxidgehaltgröÿer 99,5 % auf. Weitere Herstellerangaben zu Sto�parametern sind Tabelle 2.1 zuentnehmen. Als Hauptverunreinigung tritt Chlorid (angegeben als HCl) auf.Die Titanoxide Tiona DT51D (Anatas), Tiona G5 (Anatas), Tiona AT1 (Anatas), Tio-na RL11A (Rutil) (alle MilleniumChemials) werden über das Sulfatverfahren produziert.Laut Hersteller ist der Titandioxidgehalt dieser Produkte gröÿer 99 % (weitere Sto�pa-rameter siehe auh Tabelle 2.1). Bei diesen über Fällung gewonnenen Oxiden sind in denAnalysenzerti�katen Gehalte an Kalium-/Natriumoxid und Ammoniak, sowie Shwefel-und Phosphoroxid ausgewiesen. Diese Bestandteile resultieren aus einem Produktions-shritt, der Fällung von Titanylsulfat. Angaben dazu, in welher Form von hemishenVerbindungen diese Verunreinigungen im Produkt vorliegen, werden niht gemaht.Bis auf die mikropartikulären Oxide AT1 und RL11A liegen die Primärpartikelgröÿender genannten Titandioxide im Bereih von etwa 5 nm bis 25 nm.In spätere Untersuhungen wurde noh ein Titandioxid (Anatas) Hombikat UV 100(Sahtleben) einbezogen, das eine mittlere Primärpartikelgröÿe aufweist, die zwishen dervon G5 und DT51D liegt.
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Tabelle 2.1: Herstellerangaben zu vershiedenen Sto�parametern untershiedliher kom-merzieller TitandioxideProduktbe-zeihnung /Hersteller TiO2 /Masse-% Kristall-modi�kation BET-Ober�ähe/ m2/g Primär-partikel-gröÿe /nm Verunreini-gungen /Masse-%P25 (Degussa) > 99,5 Anatas, Rutil 50 +/- 15 21 HCl < 0,3Al2O3 < 0,3SiO2 < 0,2Fe2O3 < 0,01DT51D(MilleniumChemials) > 99 Anatas 83,7 15 - 25(XRD) SO3 0,4P2O5 0,04Na2O 0,0025K2O 0,0032Fe2O3 0,0086G5 (MilleniumChemials) > 99 Anatas 347 5 - 10(XRD) SO3 0,6P2O5 0,05NH3 0,08Fe2O3 0,003Hombikat UV100 (SahtlebenChemie) > 99 Anatas � 10(XRD) �AT1(MilleniumChemials) > 99 Anatas � � �RL11A(MilleniumChemials) > 99 Rutil � � �
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Tabelle 2.2: Kenndaten des Horizontal-Di�raktometers URD6Methode: Debye-Sherrer in Bragg-Brentano-GeometrieStreubereih: 1◦ ≤ 2θ ≤ 60◦Strahlendetektor: Szintillationszählerverwendete Strahlung: Mo-KαBeshleunigungsspannung: 60 kVEmissionsstrom: 50 mAEingangssoller: 0,5/25 mmsekundärer Monohromator: LiFZu Vergleihszweken wurde weiterhin TRONOX Hydratpaste (Titanoxidhydrat, KerrMGee), ein tehnishes Zwishenprodukt aus dem Sulfatverfahren, in die Löseuntersu-hungen einbezogen. Zu dieser Hydratpaste liegen keine Herstellerangaben vor.Die oben genannten Titandioxide bzw. das Oxidhydrat wurden eingehend mittels ver-shiedener Methoden harakterisiert. Im folgenden Abshnitt werden zunähst die Resul-tate zur Phasenzusammensetzung und Primärpartikelgröÿe dieser Titanoxide vorgestellt.Es wurden dabei Röntgenbeugung und Ramanspektroskopie angewandt.2.1.1 RöntgenbeugungsuntersuhungenEine gängige Möglihkeit zur Charakterisierung der Phasenzusammensetzung kristalli-ner, oxidisher Festkörper stellt die Röntgendi�raktometrie (XRD) dar. In Arbeiten zuTitandioxid-Nanopartikeln wird die XRD häu�g sowohl zur Ermittlung der Phasenzu-sammensetzung, als auh zur Abshätzung der Teilhengröÿe angewandt [8�10℄.Die zu harakterisierenden, pulverförmig vorliegenden Titanoxide wurden nah demDebye-Sherrer-Verfahren im Horizontal-Di�raktometer URD-6 (Freiberger Präzisionsme-hanik) als Presslinge in Bragg-Brentano-Geometrie mit einer Winkelau�ösung von 0,01◦vermessen. Es wurde Molybdän-Kα-Strahlung verwendet.Die von der Röntgenröhre emittierte Strahlung tri�t nah Passieren eines Sollerkol-limators und einer variablen Aperturblende auf die ebene Probe. Sollerkollimator undBlende dienen dazu die Divergenz der Strahlung einzushränken. Die Röntgenstrahlungder Wellenlänge λ wird von den in der Probe in untershiedlihen Raumrihtungen orien-tierten Kristalliten bei Erfüllung der Bragg-Beziehung
2 · d · sin(θ) = k · λ (2.1)(mit d: Netzebenenabstand, θ: Einfallswinkel (senkreht zur Kristallebene), k: natürliheZahl) in den Halbraum oberhalb der ebenen Probe unter dem Winkel 2 · θ gebeugt [11℄.Die Beugungsre�exe werden nah dem Passieren eines sekundären LiF-Monohromatorsmit einem im Raum beweglihen Szintillationszähler als Detektor registriert. Durh Indi-zierung der Re�exe, also Zuordnung zu den Kristallebenen, die die Signale hervorrufen,kann auf den im Probematerial vorliegenden Sto� geshlossen werden.Die instrumentellen Parameter des Di�raktometers sind Tabelle 2.2 zu entnehmen.Die gemessenen Di�raktogramme wurde mit der Software PowderCell 2.4 [12℄ aus-gewertet. Mit diesem Programm ist es möglih Pulverdi�raktogramme ausgehend vonbekannten Strukturen (z.B. aus Einkristalldaten) durh Variation vershiedener Struk-turparameter zu simulieren und über Iterationsverfahren an die experimentell erhaltenenDi�raktogramme anzupassen; die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung vonPhasengemishen ist über die Simulation ebenfalls möglih. Die Simulationen mit Powder-Cell wurden ausgehend von in der ICSD-Datenbank enthaltenen Strukturdaten (Anatas6



Tabelle 2.3: Kristallstrukturdaten vershiedener Titandioxid-Modi�kationen (nah Haineset al. und Bose et al.)Kristallsystem Raumgruppe Dihte / g/m3Rutil tetragonal P42/mnm 4,25Anatas tetragonal I41/amd 3,89Brookit orthorhombish Pab 4,12TiO2 (B) monoklin P21/ 5,06TiO2 (H) tetragonal I4/m keine AngabeTiO2 II orthorhombish Pbn 4,34ICSD Colletion Code 31064, Brookit ICSD 36408, Rutil ICSD 31322) durhgeführt. DieBeugungsre�exe wurden mit einem PseudoVoigt-Pro�l pV der Gestalt
pV = Int · [η · G(x) + (1 − η) · C(x)]�einer Linearkombination von Gauÿpro�lG(x) = exp(ln(2)·x2) und Lorentz-Pro�l C(x) =

1
1+x2� mit x = (2·θ−2·θ0)

HWHM
, wobei θ0 der Bragg-Winkel des Kα1-Peaks ist und HWHM =

1
2
· FWHM · (U · tan2(θ) + V · tan(θ) + W )

1

2gilt. FWHM ist die Halbwertsbreite, Int derSkalierungsfaktor der Funktion, η der Gauÿanteil des Pro�ls. U,V und W sind die Para-meter der quadratishen Gleihung. V wurde gleih 0 gesetzt. Eine Hintergrundkorrekturwurde �wo angebraht� durhgeführt. Die Güte der Anpassung wird durh die Di�erenzdes gemessenen und des simulierten Di�raktogramms wiedergegeben. Die Berehnungvon Kristallitgröÿen D erfolgte mit einem im Programm implementierten Algorithmus,der analog zur Sherrer-Gleihung [9℄
D =

0, 9 · λ
FWHM · cos(θ)

(2.2)die Halbwertsbreiten FWHM der Beugungsre�exe funktionell in Zusammenhang mit derKristallitgröÿe bringt.2.1.1.1 Zur Kristallstruktur von Titandioxidmodi�kationenAls natürlih vorkommende Kristallmodi�kationen von Titandioxid sind Anatas, Rutilund Brookit bekannt, wobei Anatas und Rutil ein tetragonales Kristallsystem aufweisen.Brookit ist dem orthorhombishen System zuzuordnen. Weiterhin existieren Hohdruk-modi�kationen der Hollandit-Struktur (TiO2 (H)), der α-PbO2-Struktur (TiO2 II) [13℄, so-wie Titandioxid TiO2 (B) [14℄ (siehe Tabelle 2.3 nah Haines et al. und Bose et al. [13,15℄).Die folgenden Ausführungen werden sih auf die natürlih vorkommenden, und unter denexperimentellen Bedingungen der Löseuntersuhungen relevanten, TitandioxidstrukturenAnatas, Rutil und Brookit beshränken.Den natürlihen Modi�kationen gemeinsames und grundlegendes Strukturmerkmal istein (verzerrter) TiO6-Oktaeder [14, 16, 17℄. Die Struktur von Rutil setzt sih aus unter-einander über Oktaedereken verknüpften, entlang der -Ahse (Rihtung 001) linearenKetten kantenverknüpfter Oktaeder (je zwei Kantenverknüpfungen pro Oktaeder) zusam-men. Die Anatas-Struktur kann man sih als untereinander verknüpfte �Zikzak-Ketten�kantenverknüpfter Oktaeder (je vier Kantenverknüpfungen pro Oktaeder) vorstellen. Beider Brookitmodi�kation tragen (neben Eken) drei Kanten des Oktaeders zur Verknüp-fung bei. Die beshriebene Festkörperstruktur der natürlihen Titandioxidmodi�kationenist in Abbildung 2.1a (nah Li et al. [17℄) veranshauliht. In den Abbildungen 2.1b�d sindweiterhin die Elementarzellen der Anatas-, Rutil- und Brookitmodi�kation in Rihtung111 (in Abbildung Titanatome blau, Sauersto�atome rot symbolisiert) dargestellt.7



Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Anatas, Brookit und Rutil
(a) Strukturausshnitt von Anatas (a), Brookit (b) und Rutil () nah Li etal.

(b) Elementarzelle Anatas (Blikrihtung 111)

() Elementarzelle Rutil (Blikrihtung 111)

(d) Elementarzelle Brookit (Blikrihtung 111) 8



Abbildung 2.2: Pulverdi�raktogramme von Anatasen untershiedliher Kristallitgröÿe;AT1 (oben), DT51D und G5 (unten)
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2.1.1.2 Ergebnisse der XRD-Untersuhungen an kommerziellen Titandioxidenund Anpassung der Di�raktogrammeAus den Röntgendi�raktogrammen der Titanoxide DT51D, G5 und AT1 ist ersihtlih,dass es sih um reine Anatase handelt, d.h. alle im experimentellen Pulverdi�raktogrammauftretenden Re�exe können unter Annahme einer einzig vorliegenden Anatasphase simu-liert werden. Die Di�raktogramme dieser Oxide sind in Abbildung 2.2 gegenübergestellt.Sehr deutlih ist der Ein�uss der Kristallitgröÿe auf das erhaltene Di�raktogramm zuerkennen; das durh die Sherrer-Gleihung (Gleihung 2.2) ausgedrükte Verhalten istzu beobahten: aus gröÿeren Kristalliten bestehendes Material �wie AT1� zeigt deutlihe,shmale Re�exe; bei Kristallitgröÿen im Bereih weniger Nanometer (vgl. G5) erhält manBeugungsre�exe geringer Intensität mit groÿer Halbwertsbreite. Für die Kristallitgröÿen Dgilt D(AT1) > D(DT51D) > D(G5). Das Titandioxid RL11A ist nahezu phasenreiner Ru-til; im Pulverdi�raktogramm tritt jedoh auh der 101-Re�ex von Anatas auf (Abbildung2.3). Eine zuverlässige quantitative Aussage zum wirklihen Anatasgehalt des Oxids lässtsih aus der Simulation des Di�raktogramms (Resultate zwishen 0,5. . . 1,5 Massen-%)niht ableiten; jedoh sollte der Anatasgehalt deutlih weniger als 3 Massen-% betragen.P25 wurde als Phasenmishung von Anatas und Rutil identi�ziert (siehe Tabelle 2.4).Die Untersheidung dieser beiden Modi�kationen ist bereits anhand der Lage des Anatas-101- bzw. des Rutil-110-Re�exes gut zu tre�en. Aus wiederholten Anpassungen des glei-hen Di�raktogramms dieser Anatas-Rutil-Mishung wurde deutlih, dass die Reprodu-zierbarkeit des berehneten Massenanteils bei mehrmaliger Durhführung der Simulation,ausgehend von leiht vershiedenen Startparametern, bei etwa 1% liegt.Bei allen genannten Titandioxidproben ergeben sih aus den Di�raktogrammen keiner-lei Hinweise auf neben Anatas und Rutil etwaige andere vorliegende Phasen, wobei jedohzu berüksihtigen ist, dass die Gegenwart einer zusätzlihen Phase aus experimentellenPulverdi�raktogrammen �abhängig von der Kristallitgröÿe� erst ab einem bestimmtenAnteil �im einstelligen Prozentbereih (vgl. RL11A in Abbildung 2.3)� nahweisbar ist.Die erhaltenen XRD-Resultate in Bezug auf die Phasenzusammensetzung sind somit �mitAusnahme des Titandioxids RL11A� in Übereinstimmung mit den Angaben der Hersteller(vgl. Tabelle 2.1). 9



Abbildung 2.3: Pulverdi�raktogramme von RL11A (oben) und P25 (unten)
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Auh die aus der Simulation des Di�raktogramms abgeleiteten Kristallitgröÿen sindim Bereih der Herstellerangaben für die jeweiligen Primärpartikelgröÿen (vgl. Tabellen2.1 und 2.4). Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass die berehneten Kristallitgröÿen sowohleine sehr deutlihe Abhängigkeit von der Art der Pro�lfunktion, als auh von der Güteder Anpassung und der Art der Hintergrundkorrektur des Di�raktogramms aufweisen.Die angegebenen Absolutwerte der Kristallitgröÿen können daher durhaus von bei Ver-wendung anderer Pro�lfunktionen oder der Berüksihtigung eines Hintergrundpolynomsberehneten abweihen. Die in der Tabelle 2.4 angegebenen Kristallitdurhmesser stellendennoh gute Gröÿen zum Vergleih der Oxide untereinander dar, da immer die gleiheAuswerteprozedur angewandt worden ist.Die Hydratpaste TRONOX (Kerr MGee) ist weitgehend röntgenamorph. Das expe-rimentelle Pulverdi�raktogramm lässt sih hier mit einem Gemish aus Anatas und eineramorphen Phase (abgeleitet aus den Strukturdaten von Anatas unter starker Aufweitungdes Pro�ls) simulieren.Aus dem mittleren Kristallitdurhmesser kann man die mittlere Primärpartikelgröÿedes jeweiligen Titandioxids abshätzen. In Kapitel 2.8 werden die aus der Simulation vonPulverdi�raktogrammen erhaltenen mittleren Kristallitdurhmesser, sowie über andereMessverfahren abgeshätzte Primärpartikelgröÿen gegenübergestellt.2.1.1.3 Phasenzusammensetzung von über die Hydrolyse eines Organotita-nats hergestellten Titanoxidpartikeln in Abhängigkeit des Hydrolyse-pH-WertsIm Rahmen der Abshätzung mögliher Gehalte ionogen gelösten Titans(IV) unter statio-nären Bedingungen im wässrigen System sind Löseversuhe mit einem Hydrolysat von Ti-tantetraisopropoxid (=�Titansäuretetraisopropylester�) TIPO durhgeführt worden. Be-reits früher [18℄ wurde festgestellt, dass die aus TIPO hergestellten amorphen Titanoxy-hydroxide eine gegenüber kristallinem Titandioxid deutlih erhöhte Löslihkeit aufwei-sen und unter sehr moderaten hydrothermalen Bedingungen (25 ◦C, Atmosphärendruk)innerhalb übershaubarer Zeitintervalle in (wohl anteilig noh hydratisierte) kristallineTitandioxidmodi�kationen übergehen. Da bei den früher durhgeführten Versuhen nur10



Tabelle 2.4: Phasenzusammensetzung und Kristallitgröÿe kommerzieller Titandioxidebzw. Hydratpaste aus simulierten Di�raktogrammenProduktbezeihnung /Hersteller Kristallmodi�kation(m-%) mittlererKristallitdurhmesser /nmP25 (Degussa) Anatas (86), Rutil (14) 24,4 (Anatas); 29,7 (Rutil)DT51D (MilleniumChemials) Anatas (100) 23,9G5 (Millenium Chemials) Anatas (100) 9,7AT1 (MilleniumChemials) Anatas (100) 56,2Hombikat UV 100(Sahtleben) Anatas (100) 15,7RL11A (MilleniumChemials) Rutil (98,5), Anatas(1,5) 68,0 (Rutil); 63,0 (Anatas)TRONOX (KerrMGee) Anatas (29), amorph (71) 11,3 (Anatas); 4,7(amorph)im stark Sauren gearbeitet wurde und die Löseversuhe mit zuvor im Neutralen hydro-lysiertem und getroknetem Produkt durhgeführt worden sind, sollten mit der neuenVersuhsreihe systematisher der Ein�uss des pH-Werts, bei dem die Hydrolyse statt�n-det, in einem Chloridsystem auf die Phasenzusammensetzung des Hydrolysats nah einerWohe bei 25 ◦C, sowie der pH-abhängige Gehalt ionogen gelösten Titans über dem sihbildenden Festkörper nah einer Wohe Lösezeit bestimmt werden.Interessant war dabei, ob die in der Literatur von einigen Autoren beshriebene Ab-hängigkeit der sih bildenden Kristallphase vom pH-Wert beobahtet werden kann; es istbekannt, dass sih in neutralem bis moderat saurem Milieu Phasenmishungen von Anatasund Brookit bzw. amorphe Oxide bilden [10,19�22℄, wobei bei Hydrolyse in stärker saurenLösungen einzig die Rutilmodi�kation entstehen soll und Abhängigkeiten der entstehen-den Phasenmodi�kation von den in Lösung be�ndlihen Anionen und dem Titanpreursorbestehen [8, 16, 23℄. In sauren Chloridsystemen entsteht bevorzugt die Rutilmodi�kation;in Sulfatsystemen wird die bevorzugte Bildung von Anatas berihtet. Im Folgenden seidie Vorgehensweise beim Experiment beshrieben.Zunähst sind je 50 ml an NaCl 0,1 molare Lösungen der pH-Werte von a. 1/1,5/2/3/7/11/12,5 hergestellt worden. Die Temperatur dieser Lösungen war zwishen 22,6 ◦C und22,8 ◦C. Zu diesen Lösungen wurde unter Rühren je 5 ml TIPO (Merk, zur Synthese)zugegeben, wobei in allen Fällen die sofort einsetzende Hydrolyse durh Ausfallen �oken-förmigen weiÿen Feststo�s und durh Temperaturerhöhung des Systems um 3. . . 4 ◦Charakterisiert war. Der pH-Wert wurde stetig kontrolliert (zum Beginn der Hydrolysekontinuierlih, später mindestens täglih) und soweit nötig durh Zusatz konzentrierterNaOH-Lösung bzw. einmolarer HCl-Lösung nahgestellt. Die pH-Veränderungen wareninsbesondere bei den alkalishen Löse-/Hydrolysesystemen zunähst sehr ausgeprägt. Un-mittelbar nah TIPO-Zugabe �el der pH des Systems von pH 12,5 auf 11,9 bzw. von pH11,0 auf 5,3. Eine Stunde nah dem pH-Nahstellen wurden pH-Werte von 9,4 (Systemvon Nominal-pH 12,5) bzw. 4,9 (System von Nominal-pH 11,0) beobahtet.Etwa einen Tag nah Ansatz des Reaktionsgemishes lagen die Hydrolysate von pH1,5 und pH 2 nah erfolgter Peptisation als Sol vor. Ergebnisse von Messungen zur dy-namishen Lihtstreuung dieser Syntheseansätze sind in Abbildung 2.25 auf Seite 45 dar-gestellt. Bei den anderen Ansätzen von höherem Hydrolyse-pH-Wert ist der �okenför-11



Tabelle 2.5: Phasenzusammensetzung und Kristallitgröÿe durh Hydrolyse von TIPO syn-thetisierter Titanoxide (Synthesebedingungen siehe Abshnitt 2.1.1.3)Hydrolyse-pH Anatas Rutil amorph/ m-% (Kristallitdurhmesser /nm) / m-% (nm) / m-% (nm)1,5 - 30 (8,1) 70 (3,5)2,0 54 (6,6) - 46 (3,3)3,0 65 (7,2) - 35 (3,4)7,0 70 (15,4) - 30 (3,8)11,0 - - 100 (< 3)12,5 - - 100 (< 3)mige Feststo� in einen teilweise in �Körnhen� vorliegenden Feststo� als Niedershlagim Reaktionsgefäÿ übershihtet mit milhigweiÿer Dispersion übergegangen. Partikel imNanometergröÿenbereih konnten in diesen Dispersionen niht detektiert werden.Der pH-Wert änderte sih in den folgenden Tagen in den Reaktionsgemishen de fatoniht mehr. Nah einer Reaktionszeit von 7 Tagen ist der Feststo� von der Flüssigphasedurh Zentrifugieren abgetrennt worden; bei den Ansätzen von pH 1,5 und pH 2 war dieAbtrennung durh Zentrifugieren angesihts des vorliegenden stabilen Sols niht möglih;eine Flokung wurde durh weiteren (starken) NaCl-Zusatz möglih. Es shloss sih hierauh das Abtrennen durh Zentrifugieren an. Ein Abtrennen von Partikeln durh Salz-zusatz war bei dem Ansatz von pH 1 niht erfolgreih; es konnte kein Feststo� isoliertwerden. Anshlieÿend wurden die Niedershläge mit Reinstwasser gewashen (fünfmaligesZentrifugieren des in frishem Deionat redispergierten Feststo�s) und bei Raumtempera-tur in einem Exsiator getroknet.Die Ergebnisse der Auswertung der Röntgendi�raktogramme der so erhaltenen Titan-oxide/hydratisierten Titanoxide mit PowderCell sind in Tabelle 2.5 zusammengestellt.Es ist zu erkennen, dass im vorliegenden hloridhaltigen System einzig bei einemHydrolyse-pH-Wert von 1,5 (Probe von am stärksten sauren Bedingungen in diesem Ex-periment, die untersuht werden konnte) die Rutilmodi�kation nanokristallin neben einemgröÿeren Anteil amorphen Materials, dessen Anteil im Di�raktogramm gut mit einem auf-geweiteten Pro�l unter Annahme der Brookitmodi�kation simuliert werden kann, besteht.Bereits bei einem Hydrolyse-pH-Wert von 2 entsteht im betrahteten System kein Rutilmehr; Anatas und amorphes Material, das ansatzweise die Brookitstruktur erahnen lässt,liegen in etwa gleihen Anteilen vor. Hin zu höheren pH-Werten (pH 3 und pH 7) nimmtbei der Hydrolyse der Anatasanteil, als auh die Kristallitgröÿe der entstehenden Anatasezu. Bei Hydrolyse unter alkalishen Bedingungen (pH 11 und pH 12,5) ist nur amorphesMaterial entstanden.In der Literatur wird zwar berihtet, dass in sauren Systemen (wobei in oben zitiertenArbeiten in Systemen mit pH-Werten deutlih kleiner 0,8 bzw. in an Mineralsäure bis zu 3-molaren Systemen gearbeitet worden ist) ausgehend von Titantetrahlorid Rutil entsteht,jedoh erfolgte die Hydrolyse häu�g unter deutlih drastisheren Bedingungen, oft imAutoklaven bei hoher Temperatur, sowie mit einer nahfolgenden thermishen Behandlungdes abgetrennten Feststo�s. Dass in oben beshriebenem Experiment unter Verwendungdes Organotitanats TIPO als Preursor in moderat hloridhaltigen Systemen ( 0,1 M NaClund Chlorid aus der HCl zur pH-Einstellung (abgeshätzt a. 0,03 M bei pH 1,5)); beiniederer Temperatur (25 ◦C) bereits nah Reaktionszeiten von einer Wohe in wässrigensauren Systemen von pH 1,5 Rutil als ein nahweisbares Produkt auftritt, ist insoweitbemerkenswert. 12



Tabelle 2.6: Ramanaktive Moden von TiO2 und Zuordnung (nah Yakovlev et.al.)m-1 ZuordnungAnatas 144 B1g147 Eg198 B1g, A1g398 B1g515 Eg640 EgRutil 448 Eg612 A1g827 B1gDas Auftreten von Gemishen von Anatas und einer ansatzweise brookitähnlihenamorphen Phase in den Versuhen bei pH 2/3/7 ist bekannt (bzw. wurde bereits frü-her beobahtet), ebenso das Entstehen vollkommen amorphen Materials im alkalishenHydrolysesystem.Ergebnisse der Sorptionsmessungen an diesen Oxiden, sowie die Ergebnisse zur Be-stimmung der Löslihkeit der Syntheseprodukte sind in Kapitel 2.5 bzw. 5 zu �nden.2.1.2 Ergebnisse ramanspektroskopisher UntersuhungenDie Ramanspektroskopie bietet ähnlih wie die Röntgenbeugung eine gute Möglihkeit zurUntersuhung der Phasenzusammensetzung von Titandioxiden [10, 24, 25℄. Die Raman-spektren von Titandioxid-Nanopartikeln untersheiden sih gegenüber denen der Bulk-phase hinsihtlih Bandenlage und Halbwertsbreite [26, 27℄. Als experimentelle Befundewerden die Blauvershiebung von Banden, sowie Asymmetrie der Bandenform und dieVerkleinerung der Peak-Halbwertsbreiten FWHM bei Nanopartikeln im Vergleih zu groÿ-teiligen Bulk-Titanoxiden berihtet [16, 28℄.Darüber hinaus ist es mittels Ramanspektroskopie aber beispielsweise auh möglihdie Nahordnung in dünnen Filmen [29℄ oder einzelne Aggregate im Gröÿenbereih vonMikrometern zu untersuhen.Es wurden Ramanspektren von Presslingen von Titandioxiden mit einem Mikroraman-Setup (Labram, Jobin Yvon; Objektiv 100-fah, Spaltbreite 100 µm, Anregungswellenlän-ge 532 nm (Nd-YAG-Laser)) in Rükstreuungsgeometrie mit einer spektralen Au�ösungvon a. 3 m-1 aufgenommen. Die Auswertung bzw. Bearbeitung der Spektren erfolgtemit der Software Origin.In Abbildung 2.4 auf Seite 15 sind Ramanspektren von Presslingen vershiedener teh-nisher Titandioxide im Bereih 300 m-1. . . 800 m-1 gegenübergestellt. Das Oxid RL11Azeigt für die Rutilphase harakteristishe ramanaktive Moden bei 449 m-1 und 612 m-1(vgl. Tabelle 2.6 nah Yakovlev et al. [29℄). Andeutungsweise ist �bei Kenntnis der XRD-Resultate� die Anatas zuzuordnende Bande bei etwa 517 m-1 zu erkennen. Mit Rönt-gendi�raktometrie ist ein geringer Anatasanteil (etwa 1,5 Massen-%) nahweisbar. DasRamanspektrum von P25 zeigt die für Anatas und Rutil harakteristishen Moden. DieRamanspektren der Titandioxidproben AT1, DT51D und G5 entsprehen dem für pha-senreinen Anatas erwarteten Spektrum. Die Informationen aus den Ramanspektren sindsomit konsistent mit den Resultaten der Röntgenbeugungsuntersuhungen. Es ist wei-terhin experimentell die Vergröÿerung der Halbwertsbreite der Banden der AnatasprobenAT1, DT51D und G5 mit sih verkleinernder Partikelgröÿe beobahtbar. Die in Abbildung13



Tabelle 2.7: Ramanaktive Shwingungen bei tehnishen Titandioxiden im Wellenzahlen-bereih 300 m-1. . . 800 m-1Bezeihnung m-1RL11A 449 613P25 394 444 516 637AT1 394 516 637DT51D 395 514 639G5 396 515 636Hydratpaste 395 514 6382.4b gezeigten Halbwertsbreiten FWHM (einshlieÿlih Fehler) in Abhängigkeit von derXRD-Kristallitgröÿe wurden über einen Fit der Spektren mit Lorentz-Pro�len erhalten.In Tabelle 2.7 ist die Lage der beobahteten ramanaktiven Shwingungen der tehni-shen Titandioxid-Ausgangsmaterialien zusammengefasst. Angesihts der experimentellenAu�ösung der Spektren von 3 m-1 sind die mit Literaturangaben in Tabelle 2.6 auf dervorherigen Seite übereinstimmenden Bandenlagen der vershiedenen Oxide als gleih zubezeihnen. Eine bei vergleihbaren Rutil-Nanopartikeln berihtete Blauvershiebung derEg-Bande (449 m-1) [16℄ und das von Barborini et al. [28℄ bei Anatas-Nanopartikelngegenüber der Bulkphase berihtete Auftreten einer Blauvershiebung der bei 394 m-1bzw. eine Rotvershiebung der bei 637 m-1 auftretenden Banden kann beim Vergleih vonP25 und RL11A (Bulk-Rutil) bzw. der Nano-Anatase mit Bulk-Anatas (AT1) anhand dervorliegenden Daten hinsihtlih der experimentellen spektralen Au�ösung niht bestätigtwerden.Weiterhin wurde überprüft, ob Ramanspektroskopie zur quantitativen Bestimmungdes Anatas bzw. Rutilgehalts in Kristallmishungen bzw. Gemengen dieser beiden Mo-di�kationen geeignet ist. Ausgehend von phasenreinen Anatas- und Rutilproben (Parti-kelgröÿen im Bereih einiger Mikrometer) wurden Gemenge von de�niertem Rutilgehalt(0. . . 100 Massen-%) hergestellt. Die Gemenge wurden jeweils 10 Minuten in einer Ahat-mühle gemörsert, um eine gleihmäÿige Verteilung der beiden Phasen im Gemenge siher-zustellen. Dann wurden Ramanspektren von Presslingen der so hergestellten Titandioxid-Phasenmishungen aufgenommen. Pro Pressling wurden drei Spektren gemittelt, die anvershiedenen Stellen des Presslings registriert worden sind (Abbildung 2.5 auf Seite 16),wobei keine harakteristishen Untershiede zwishen den an vershiedenen Stellen desProbepresslings aufgenommenen Spektren zu beobahten waren. Die Intensität I bzw.die Peak�ähe A relativ zu einer Basislinie wurde für die Shwingungen bei 394 m-1,517 m-1, 637 m-1(Anatas) und 449 m-1, 612 m-1 (Rutil) für Gemenge untershied-liher Zusammensetzung registriert. Zur quantitativen Bestimmung des Anatasgehaltsin Anatas-Rutil-Phasenmishungen wurden als konzentrationsproportionale Gröÿen dierelativen Intensitätsverhältnisse I(517cm−1)
I(517cm−1)+I(449cm−1)

bzw. I(394cm−1)
I(394cm−1)+I(449cm−1)

, sowie dasrelative Verhältnis der Peak�ähen A(517cm−1)
A(517cm−1)+A(449cm−1)

bzw. A(394cm−1)
IA(394cm−1)+A(449cm−1)

in Ab-hängigkeit vom Anatasgehalt ausgewertet (Abbildung 2.6 auf Seite 16). Von einer Ver-wendung der Banden bei 612 m-1 bzw. 637 m-1 in der Auswertung wurde abgesehen,da sih diese für Rutil bzw. Anatas harakteristishen Signale im Spektrum überlappenund daher die einfahe angewandte Auswertemethode niht möglih ist. Wie zu erkennen,geben die relativen Intensitätsverhältnisse �insbesondere I(517cm−1)
I(517cm−1)+I(449cm−1)

� in Abhän-gigkeit vom Anatas-Massengehalt einen linearen Zusammenhang gut wieder. Die relativenVerhältnisse der Peak�ähen hingegen zeigen deutlihe Abweihungen von der Linearität,was gröÿtenteils auf den gröÿeren Ein�uss der Wahl der Basislinie auf die resultieren-14



Abbildung 2.4: Ramanspektren tehnisher Titanoxide
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Abbildung 2.5: Ramanspektren von Anatas-Rutil-Gemengen untershiedliher Zusam-mensetzung (A: Anatas, R: Rutil)
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Abbildung 2.6: Zusammenhang zwishen relativen Intensitäts-/Peakhöhenverhältnissenund dem Anatasgehalt in Anatas-Rutil-Gemengen
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de berehnete Peak�ähe zurükgeführt wird. Im Fall des sehr gut auswertbaren relati-ven Intensitätsverhältnisses Irel,517,449 = I(517cm−1)
I(517cm−1)+I(449cm−1)

kann eine lineare Fitfunktion
Irel,517,449(m−%Anatas) = (0, 004±0, 014)+ (0,0105±0,0003)

Masse−%Anatas
·m−%Anatas (Korrelations-koe�zient 0,99691) erstellt werden. Eine Auswertung der Ramanspektren von P25 mitdieser Fitfunktion liefert �in guter Übereinstimmung mit der XRD (siehe Tabelle 2.4 aufSeite 11)� einen Anatasgehalt von (85,9+/-4,0) m-% bzw. Rutilgehalt von (14,1+/-4,0) m-%. Der angegebene Vertrauensbereih des Massengehalts wurde analog zur Prozedur zurAuswertung des Analysenergebnisses bei polarographishen Konzentrationsbestimmun-gen (siehe Kapitel 3.1.2 auf Seite 54) berehnet. Die etablierte ramanspektroskopisheMethode ist somit zur quantitativen Abshätzung mittlerer Rutilgehalte einsetzbar.In Kapitel 2.9 werden die über Ramanspektroskopie unter Anwendung dieser Kali-brierfunktion erhaltene Ergebnisse den Resultaten der Röntgenbeugungsuntersuhungenzur Phasenzusammensetzung thermish behandelten Titandioxids P25 gegenübergestellt.2.2 Synthese von Zirkoniumdioxidpartikeln und Phasen-zusammensetzung der in Löseversuhen untersuh-ten ZirkoniumdioxideNeben dem Löseverhalten von Titandioxidnanopartikeln wurde auh die Löslihkeit klein-teiliger Zirkoniumoxide und amorpher Siliziumoxide unter stationären Bedingungen un-tersuht. Die Charakterisierung der Phasenzusammensetzung der Zirkoniumoxidprobenerfolgte ausshlieÿlih mittels XRD. Zirkoniumdioxid existiert in monokliner, tetragonalerund kubisher Kristallmodi�kation, wobei die kubishe eine Hohtemperaturmodi�kationdarstellt und die monokline die bei Raumtemperatur und Atmosphärendruk thermody-namish stabile Modi�kation ist. Es wurden sowohl kommerziell erhältlihe Zirkonium-oxide, als auh durh Eigensynthese gewonnenes Zirkoniumdioxid/hydratisiertes Zirko-niumdioxid untersuht. Zunähst sei auf die Synthese der Zirkoniumdioxidnanopartikeleingegangen.2.2.1 Herstellung von Zirkoniumoxidhydroxid-/Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln im Labormaÿstab durh Fällung aus Zir-konylhloridlösungenIn der aktuellen Literatur ist eine Vielzahl von Verö�entlihungen zu �nden, die sih mitder Synthese monodisperser, phasenrein kristalliner Zirkoniumdioxidnanopartikel de�nier-ter Morphologie beshäftigen (z.B. [30�35℄). Es wird die Verwendung vershiedenartigerTemplate (�hard templates� bzw. �soft templates�), wie z.B. von Zeolithen oder aus De-tergentien gebildeten Miellen vorgeshlagen, ebenso werden vershiedene Zirkoniumquel-len als Ausgangsmaterialien genannt. Alle oben angeführten Synthesevarianten beruhenauf der Hydrolyse einer oder mehrerer Zirkoniumverbindung(en) (z.B. Zirkonylhlorid,-alkoxid) in wässrigen bzw. wässrig-ethanolishen Systemen, wobei die Hydrolyse durhpH-Veränderung oder Temperaturänderung erfolgt. Das durh diese Vorgehensweise er-haltene Produkt wird thermish behandelt um kristallines Zirkoniumdioxid zu erhalten.Hauptproblem bei der Synthese von undotierten Zirkoniumoxid-Nanopartikeln ist die ge-ringe thermishe Stabilität der Partikel im Hinblik auf die vorliegende Kristallphase unddas Sinterverhalten. Es wurde gemäÿ einer von D'Souza et al. vorgeshlagenen Methodegearbeitet [30℄, nah der die Synthese von Zirkoniumdioxidnanopartikeln der tetragona-len Kristallmodi�kation gelingen sollte. Diese Synthesevorshrift wurde ausgewählt, da17



die Synthese in einem wässrigen System ohne Zusatz shwer entfernbarer Tenside und an-derer Hilfssto�e, die die voltammetrishe Konzentrationsbestimmung gelösten Zirkoniumsin mit den erhaltenen Oxidpartikeln durhzuführenden Löseversuhen deutlih stören bisunmöglih mahen könnte, erfolgt. Ziel war es ein möglihst kristallines Zirkoniumoxid(einer Phase) mit kleiner Primärpartikelgröÿe zu erhalten.Durhführung:Ansatz A In 400 ml Reinstwasser werden 30 Millimol (=9,6684 g) ZrOCl2·8 H2O(p.a., Merk) unter Rühren gegeben, wobei eine ehte Lösung entsteht. Der ursprünglihepH-Wert des Reinstwassers von etwa 6 fällt dabei auf a. pH 1,6. Es werden dieser Lösungnun unter Rühren 10 Millimol (=1,0960 g) Tetramethylammoniumhlorid (TMACl) zuge-setzt, wobei keine nennenswerte pH-Wert-Änderung zu beobahten ist. Innerhalb von etwa10 Minuten sind nun unter kräftigem Rühren tropfenweise 4 ml 25%-iger Ammoniak (p.a.,Merk) zuzusetzen und nah erfolgter Zugabe ist noh 15 Minuten weiterzurühren, wobeizunähst kolloidal Feststo� ausfällt; im weiteren Verlauf ersheint die Dispersion weiÿlih.Nah der Ammoniakzugabe ist in einem ersten Syntheseansatz ein pH-Wert von etwa 7,5erreiht worden; in der Verö�entlihung wird niht der sih einzustellende/erwartete pH-Wert angegeben. Die Dispersion wurde in ein geshlossenes Polytetra�uorethen(PTFE)-Gefäÿ überführt und bei 105 ◦C 120 Stunden im Trokenshrank gelagert. Nah demEntnehmen des PTFE-Gefäÿes aus dem Trokenshrank und dem Abkühlen wurde einpH-Wert von a. 5,6 gemessen. Das Volumen der Dispersion ist infolge von teilweisemVerdampfen des Lösungsmittels auf etwa zwei Drittel des Ausgangsvolumens eingeengtworden. Der ausgefallene weiÿe Feststo� wurde durh Zentrifugieren abgetrennt, hlo-ridfrei gewashen (Kontrolle des mit HNO3 angesäuerten Washwassers mit Silbernitrat)und über Naht bei 110 ◦C getroknet. Es wurden 3,5247 g des getrokneten Feststo�sgewonnen, was eine Stöhiometrie des erhaltenen Feststo�s die eher der SummenformelZrO2 als ZrO(OH)2 nahekommt, vermuten lässt.Ein Teil dieses Feststo�s ist bei 650 ◦C im Mu�elofen behandelt worden. Es wurdemit einer Heizrate von 2K/min ausgehend von Raumtemperatur auf 650 ◦C geheizt; dieseTemperatur wurde 3 Stunden gehalten. Anshlieÿend wurde die Heizung ausgeshaltetund der Feststo� zum Abkühlen im Ofen belassen. Ein Masseverlust des Feststo�s durhdiese thermishen Behandlung von 13,8% wurde festgestellt.Ansatz B Es wurde bis auf nahfolgend genannte Abweihungen so gearbeitet wieunter Ansatz A beshrieben:Auf Zusatz von TMACl wurde verzihtet, es wurde Ammoniak zugesetzt bis sih einpH-Wert der Dispersion gröÿer 10 einstellte. Das gewonnene Produkt ershien im Ver-gleih zu Ansatz A voluminöser und gelartig; es wurde über eine Fritte abgetrennt undgewashen. Nah dem Troknen bei 110 ◦C über Naht wurde der Feststo� 5 Stunden bei550 ◦C im Mu�elofen (Heizrate 2K/min) behandelt. Der Masseverlust durh die thermi-she Behandlung betrug 13,0 %.Ansatz C Es wurde bis auf folgende Abweihung die Synthesevariante Ansatz Awiederholt:Die thermishe Behandlung erfolgte bei 350 ◦C drei Stunden lang (Heizrate 2K/min).Der Masseverlust nah dieser Behandlung betrug 4,8 %.Ansatz D 2,86 g Laurylsulfat-Natriumsalz wurden in 400 ml Reinstwasser in einemPTFE-Gefäÿ gelöst; mit HCl wurde ein pH-Wert von a. 4 eingestellt. Nun wurden unter18



Ultrashallbehandlung (Branson Soni�er, Einstellung: 40% Output / 60 % Duty Cyle)20 Millimol ZrOCl2·8 H2O (a. 6,5 g) zugesetzt, wobei der pH-Wert auf etwa 1,6 �el undeine milhige Dispersion entstand, Der pH-Wert wurde durh Zugabe von insgesamt 20ml NH3 innerhalb von 20 Minuten auf einen pH-Wert von etwa 10 bei weiterer Ultra-shallbehandlung gebraht. Es shloss sih die Lagerung der Dispersion für 18 Stundenbei 105 ◦C im Trokenshrank an. Nah Abtrennen des Feststo�s durh Zentrifugierenund Washen des Niedershlags mit einer Wasser-Ethanol-Mishung wurde der Feststo�über Naht bei 110 ◦C getroknet. Es folgte eine fünfstündige thermishe Behandlung bei550 ◦C (Heizrate 2K/min). Das Syntheseprodukt wurde anshlieÿend zum Abkühlen überNaht im Ofen belassen.Die Charakterisierung des über Hydrolyse erhaltenen Zwishenprodukts und des ther-mish behandelten Oxids erfolgte mittels Stiksto�sorptionsmessungen, IR-Spektroskopieund Röntgenbeugung. Die Ergebnisse der Röntgenbeugungsuntersuhungen sind im fol-genden Abshnitt zusammengefasst.2.2.2 Röntgendi�raktogramme und Ergebnisse zur Phasenzusam-mensetzung eigensynthetisierter Zirkoniumoxide und kom-merzieller ZirkoniumdioxideVon den bei 110 ◦C getrokneten und gemahlenen Zirkonylhloridhydrolysaten, als auhvon den bei höheren Temperaturen behandelten getrokneten und gemahlenen Produktenwurden Pulverdi�raktogramme aufgenommen. Abbildung 2.7 zeigt die Di�raktogrammeder hydrothermal bei 105 ◦C behandelten und bei 110 ◦C getrokneten ZwishenprodukteA, B und C ohne weitere thermishe Behandlung. In allen Fällen ist das erhaltene Hy-drolysat als amorph zu bezeihnen; die Di�raktogramme der Hydrolysate aus Ansatz A(TMACl-Zusatz) und Ansatz B (kein TMACl-Zusatz) untersheiden sih niht. Das Pul-verdi�raktogramm des Hydrolysats Ansatz C (Wiederholung des Ansatzes A, identisheBedingungen) entspriht ebenfalls dem eines amorphen Produkts, wenngleih einige Re�e-xe im Vergleih zu den Ansätzen A und B shon deutliher ausgeprägt sind. Es sind für dieHydrolysate A und B unter Verwendung eines stark aufgeweiteten Pro�ls für monoklinesZirkoniumdioxid (ICSD Colletion Code 80042) für die Simulation des Di�raktogrammsTeilhendurhmesser kleiner 2 nm abshätzbar. Eine Simulation des Di�raktogramms desHydrolysats C liefert ebenso eine Abshätzung der Teilhengröÿe des amorphen Anteilskleiner 2 nm bei Gegenwart von etwa 4,4 Massen-% der tetragonalen Modi�kation (ICSDColletion Code 68589, mittlerer Kristallitdurhmesser a. 8 nm).In Abbildung 2.8 auf Seite 21 sind nunmehr Pulverdi�raktogramme der thermishbehandelten Zirkonylhloridhydrolysate dargestellt. In den Ansätzen A und C sind �entgegen den Angaben in der Verö�entlihung von D'Souza et al. [30℄, nah der pha-senrein tetragonales Zirkoniumdioxid hätte entstehen sollen� Gemishe aus monoklinem(Hauptbestandteil) und tetragonalem Zirkoniumdioxid entstanden. Auh Ansatz B, woauf den Zusatz des grenz�ähenaktiven TMACl verzihtet wurde, ist eine Phasenmishungaus monokliner und tetragonaler Modi�kation; ein signi�kanter Ein�uss des TMACl aufdie Phasenzusammensetzung des kalzinierten Produkts ist nah eigenen Untersuhungenniht beobahtbar gewesen.Die Auswertung erfolgte wieder durh Simulation des Pulverdi�raktogramms mit Pow-derCell. Der erwartete E�ekt der Behandlungstemperatur auf die Kristallitgröÿe des Zir-koniumoxids ist aus den Angaben in Tabelle 2.8 ersihtlih. Das bei 350 ◦C behandelteProdukt C weist somit im Vergleih zum Produkt aus Ansatz A die geringeren Kristal-litgröÿen auf. Die Syntheseprodukte A und B untersheiden sih trotz untershiedlihenEinsatzes von TMACl und vershiedenen Behandlungstemperaturen/-zeiten hinsihtlih19



Abbildung 2.7: Pulverdi�raktogramme der Zirkonylhloridhydrolysate A, B und C (Syn-these vgl. Abshnitt 2.2.1)
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Tabelle 2.8: Phasenzusammensetzung und Kristallitgröÿe der synthetisierten Zirkonium-oxide nah thermisher BehandlungPhase monoklin (Baddeleyit) tetragonal/ m-% (Kristallitdurhmesser /nm) / m-% (nm)Ansatz A (3 h bei 650◦C) 85,1 (19,1) 14,9 (24,1)Ansatz B (5 h bei 550◦C) 87,5 (18,1) 12,5 (16,4)Ansatz C (3 h bei 350◦C) 71,7 (6,6) 28,3 (9,0)Ansatz D (5 h bei 550◦C) 41,4 (6,6) 58,6 (14,0)der Phasenzusammensetzung niht signi�kant; die Kristallitgröÿen der monoklinen Modi-�kation sind vergleihbar, in Ansatz A sind die Kristallite tetragonalen Zirkoniumdioxidsetwas gröÿer. Die eigentlih beabsihtigte Herstellung eines phasenreinen Zirkoniumdi-oxids ist in den Syntheseansätzen A bis C niht gelungen.Das kalzinierte Produkt aus Ansatz D unter Verwendung von Laurylsulfat als grenz�ä-henaktive Komponente und Ultrashallbehandlung während der Hydrolyse ist ebenfallseine Phasenmishung aus monoklinem und tetragonalem Zirkoniumdioxid, wobei jedohtetragonales Zirkoniumdioxid die Hauptkomponente ist. Die Kristallitgröÿen des kalzinier-ten Produkts D nah der thermishen Behandlung sind gegenüber Ansatz B (TMACl),der nah der gleihen Prozedur kalziniert wurde, geringer. Es liegt nahe, dass eine Stabi-lisierung der tetragonalen Phase bzw. Hemmung des Wahstums monokliner Zirkonium-dioxidkristallite durh Reste verbliebenen Laurylsulfats erreiht wird. Die Wirkung vonSulfationen auf den Erhalt bzw. die Bildung der tetragonalen Modi�kation bei thermisherBehandlung ist bekannt [36℄.Das Löseverhalten von Zirkoniumdioxid sollte auh an kommerziell verfügbaren Pro-ben studiert werden. Es wurden dazu die Oxide ZrO2Alfa (AlfaAesar) und ZrO2Aldrih(Aldrih) verwendet. Beide Oxide sind nah XRD-Untersuhungen einzig monokliner Mo-di�kation mit Kristallitdurhmessern von 28,6 nm (ZrO2Alfa) bzw. 60,2 nm (ZrO2Aldrih).
20



Abbildung 2.8: Pulverdi�raktogramme thermish nahbehandelter Zirkonylhloridhydro-lysate

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

 

 
In

te
ns

itä
t /

 a
.u

.

2 

 Ansatz A 3h bei 650°C
 Ansatz B 5h bei 550°C
 Ansatz C 3h bei 350°C

2.3 Charakterisierung der Titan- und Zirkoniumoxidemittels IR-SpektroskopieDie IR-Spektroskopie im Bereih niedriger Wellenzahlen (kleiner 1000 m-1) bietet durhdie dort für die Gitterstruktur eines Sto�es harakteristishen Moden die Möglihkeit zurPhasenidenti�zierung von Titandioxid und Zirkoniumdioxid.Weiterhin können mittels IR-Spektroskopie die tehnishen Titanoxide auf eventuell vorhandene Sulfate [37℄ untersuhtwerden. IR-Spektren wurden als CsI-Pressling (Gemenge aus etwa 1 mg Probe und 220 mgCsI) im Spektrometer IFS 66 (Bruker) mit einer Au�ösung von 1 m-1 in Laboratmosphäreaufgenommen.Die IR-Spektren der Titandioxide sind harakterisiert durh eine breite Bande vonOH-Strekshwingungen νOH um 3450 m-1, die von adsorbiertem und im Feststo� ka-pillarkondensiertem Wasser bzw. Hydroxylgruppen herrührt; die zugehörige OH-Defor-mationsshwingung δOH wird für die vershiedenen Titanoxide im Bereih 1616. . . 1623m-1 gefunden. Diskrete OH-Banden der Ober�ähenhydroxylgruppen, die im Bereih3800. . . 3600 m-1 erwartet werden, konnten bei diesen Messungen an niht ausgeheiztenbzw. evakuierten Proben wegen der breiten hauptsählih durh Wasser hervorgerufenenOH-Bande niht beobahtet werden. Bei der Aufnahme von Emissionsspektren des Ti-tanoxids DT51D sind diskrete OH-Banden der Ober�ähenhydroxyle bei 3660 m-1 und3728 m-1 beobahtbar, die terminalen Ober�ähenhydroxylen (Literatur: 3670 m-1) bzw.überbrükenden Ober�ähenhydroxylen (Literatur: 3730 m-1) zuzuordnen sind [38, 39℄.Hinweise auf gröÿere Anteile von aus dem Herstellungsprozess eventuell noh vorhan-denem Sulfat [37℄ bzw. Anteile an Hydrogenarbonatspezies [40℄ ergeben sih aus denSpektren niht. Im Bereih 4000 m-1 bis 1000 m-1 sind noh Banden bei etwa 2950m-1 bzw. 2440 m-1 vorhanden, die organishen Verunreinigungen bzw. Kohlendioxid ausder Atmosphäre zuzuordnen sind. Für die Skelettstruktur des Titandioxid-Festkörpersharakteristishe Shwingungen (Ti-O- bzw. Ti-O-Ti-Strekshwingungen) liegen im Wel-lenzahlenbereih kleiner 1000 m-1 (Abbildung 2.10 auf Seite 24 und Tabelle 2.9). IR-Spektren der Anatase können von Rutil RL11A durh die bei 442 m-1 auftretende Bande21



Tabelle 2.9: harakteristishe IR-Shwingungen ausgewählter kommerzieller Titanoxideund synthetisierter bzw. kommerzieller Zirkoniumoxide (Messung in Transmission; CsI-Pressling)Titanoxide m-1Hydratpaste 3440 1617 � 592 � 345G5 3439 1617 � 575 � 345DT51D 3447 1617 � 576 � �bAT1 3462 1617 654 545 � 355P25 3447 1623 640 560 � 346RL11A 3455 1616 646 541 422 355Zirkoniumoxide m-1Ansatz A 3486 1616 741 � 608 515 451 419 359 270 237Ansatz B 3471 1615 736 � 575 501 � 422 359 266 235Ansatz C 3424 1618 736 � 577 505 450 � 356 265 237ZrO2 Aldrih 3470 1615 742 624 526 517 452 414 375 273 239ZrO2 Alfa 3454 1623 743 624 535 505 452 413 377 272 238Tabelle 2.10: harakteristishe IR-Banden (Wellenzahl kleiner 1000 m-1) für tetragonalesbzw. monoklines Zirkoniumdioxid (nah Neumayer et al.)Modi�kation m-1t-ZrO2 436 363 158m-ZrO2 722 574 490 409 343 258 228untershieden werden. Die bei etwa 640 m-1 nur bei P25, RL11A und AT1 auftretendeBande kann niht eindeutig zugeordnet werden.Die IR-Spektren der kommerziellen Zirkoniumdioxide und der synthetisierten Zirkoni-umoxide zeigen ebenfalls eine breite OH-Bande im Bereih 3700. . . 3200 m-1, sowie eineOH-Deformationsshwingung um 1620 m-1. Die Banden werden hauptsählih von kapil-larkondensiertemWasser herrühren. IR-Spektren der Zirkonylhloridhydrolysate A, B undC zeigen im Wellenzahlbereih kleiner 1000 m-1 lediglih eine breite Bande nahe 480 m-1mit einer Shulter bei etwa 570 m-1, was eine amorphe Struktur des Syntheseproduktsfolgern lässt. Nah thermisher Behandlung weisen alle untersuhten Syntheseproduktedie für monoklines ZrO2 typishen Gittershwingungen auf (siehe Abbildung 2.9, sowieTabelle 2.9 und Tabelle 2.10 nah Neumayer et al. [41℄).2.4 Bestimmung der Bandlükenenergien industriellerTitandioxidnanopartikel über UV-Vis-Remissions-spektroskopieDas Absorptionsverhalten der Titandioxidmodi�kationen Anatas und Rutil im UV-Vis-Bereih ist harakterisiert durh das Auftreten einer Absorptionskante, die �je nah TiO2-Modi�kation� im Wellenlängenbereih von ungefähr 420 nm . . . 370 nm liegt. Für Bulk-Anatas wird ein Energieabstand Ferminiveau-Leitungsband von 3,20 eV, für Bulk-Rutilvon 3,00 eV (jeweils bei 298K) in der Literatur angegeben [17,42℄. In einem auf der klassi-shen MO-Theorie basierenden Modell [43℄ wurde gezeigt, dass der Betrag der Bandlüken-energie E(r) von Titandioxid [44℄ gemäÿ Gleihung 2.3 abhängig ist vom Teilhenradius r.22



Abbildung 2.9: IR-Spektren kommerzieller Zirkoniumdioxide und kalzinierter Synthese-produkte A, B und C (CsI-Pressling) im Wellenzahlenbereih 1000 m-1. . . 150 m-1

1000 900 800 700 600 500 400 300 200

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

 

 
In

te
ns

itä
t /

 a
.u

.

Wellenzahl / cm-1

 ZrO2 Aldrich
 ZrO2 Alfa

1000 900 800 700 600 500 400 300 200
1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
 

 

In
te

ns
itä

t /
 a

.u
.

Wellenzahl / cm-1

 Ansatz A 3 h bei 650°C
 Ansatz B 5 h bei 550°C
 Ansatz C 3 h bei 350°C

1000 900 800 700 600 500 400 300 200

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

 

 

In
te

ns
itä

t /
 a

.u
.

Wellenzahl / cm-1

 Hydrolysat A
 Hydrolysat B
 Hydrolysat C

23



Abbildung 2.10: IR-Spektren vershiedener Titanoxide (CsI-Pressling) im Wellenzahlen-bereih 1000 m-1. . . 150 m-1
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Dieses Verhalten wurde als �quantum-size e�et� bezeihnet. Es sollte geprüft werden, obdiese Abhängigkeit der Bandlükenenergie von der Partikelgröÿe an Anatasproben expe-rimentell nahvollziehbar ist.Dieser Size-E�ekt ist mit dem Modell des Elektron(e-)-Elektronenloh(h)-Paars im Ka-sten mit e�ektiver Massennäherung (reduzierte Exitonenmasse µ = 1
m

e−
+ 1

mh
, siehe Glei-hung 2.3) erklärt worden. Es erfolgt mit sih verkleinernder Primärpartikelgröÿe hin inden Nanometerbereih eine Aufweitung der für Bulk-Material typishen Energiebänder; eskommt somit zu einer Blauvershiebung des optishen Übergangs. Bei TiO2-Nanopartikelnvon 2,4 nm Durhmesser wurden weiterhin gegenüber dem Bulkmaterial zusätzlih beob-ahtbare diskrete Übergänge berihtet [43, 44℄. Wang et al. [45℄ geben als Erweiterungdes Modells von Brus et al. [43℄ unter Berüksihtigung einer teilhengröÿenabhängigenCoulomb-Wehselwirkung des Elektronen-Elektronenlohpaars Gleihung 2.4 zur Bereh-nung der Bandlükenenergie an, die erfolgreih bei PbS und TiO2 [32℄ angewandt wordenist.

E(r) = Ebulk +
~

2 · π2

2 · µ · r2
− 1.8 · e2

ε · r (2.3)
E(r) =

√

Ebulk2 +
2 · ~2 ·

(

π
r

)2

µ
· Ebulk (2.4)Experimentell wurde in vershiedenen Arbeiten [17,32,44,45℄ über die Beobahtung diesesSize-E�ekts bei Titandioxid berihtet. Für Anatasnanopartikel einer Teilhengröÿe von5 nm sollte der Teilhengröÿene�ekt eine Blauvershiebung des optishen Übergangs vonetwa 0,1 eV hervorrufen [32℄.2.4.1 Experimentelle Durhführung und angewandte Auswerte-prozedurEs wurden Remissionsspektren von Titandioxid-Nanopartikelnmit einem Praying-Mantis-Aufsatz an einem UV-Vis-Spektrometer Cary 5000 (Varian) aufgenommen. Die spektraleAu�ösung betrug 1 nm; als Weiÿstandard, d.h. idealerweise niht absorbierende, rükstreu-ende Substanz, wurde Magnesiumoxid gewählt. Es wurde somit die Remission relativ zuMgO gemessen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur (18 . . . 22 ◦C).Die Remissionsspektren wurden gemäÿ Gleihung 2.5 in die Kubelka-Munk-FunktionF(R) überführt.

F (R) =
(1 − R)2

2 · R =
K

S
(2.5)R: Remission, K: phänomenologisher Absorptionskoe�zient, S: Streukoe�zientNah der Theorie von Kubelka und Munk [46℄ lässt sih �unter bestimmten Voraus-setzungen� aus Remissionsspektren durh Anwendung von Gleihung 2.5 und Darstellungvon F(R) über der Wellenlänge eine spektrale Funktion erhalten, die dem wirklihen Ab-sorptionsspektrum proportional ist. Die Kubelka-Munk-Theorie geht von di�user Re�e-xion (Remission) �also der Abwesenheit regulärer Re�exion�, einer isotropen Verteilung,sowie zufällig angeordneten Partikeln, die im Vergleih zur Dike der Probe deutlih klei-ner sind, aus. Die F(R)-Spektren der vershiedenen Titanoxide wurden zur Bestimmungder Bandlükenenergie unter Verwendung einer Abwandlung der von Kormann et al. [44℄beshriebenen Prozedur (Gleihung 2.6) gemäÿ Gleihung 2.7 ausgewertet.

α =
2.303ρ

lcM
A (2.6)25



α: Absorptionskoe�zient, A: Absorbanz, l: Shihtdike, : Konzentration, M: molareMasse, ρ: Dihte
a =

2.303ρ

M
F (R) (2.7)Aus der Kubelka-Munk-Funktion lässt sih kein Absorptionskoe�zient α gemäÿ Gl. 2.6ermitteln, da bei der Remission zum einen sowohl Streu-, als auh Absorptionsprozesse desFestkörpers eine Rolle spielen, zum anderen eine Konzentration  und eine Shihtdike lniht angegeben werden können. Es kann nur ein phänomenologisher Absorptionskoe�-zient K bestimmt werden. Der Streukoe�zient S, der in die Kubelka-Munk-Funktion F(R)eingeht, ist unter anderem teilhengröÿen- und wellenlängenabhängig. Weiterhin sind dieGröÿen K und S in der Kubelka-Munk-Theorie für di�usen Lihteinfall hergeleitet wordenund stellen demnah im Gegensatz zum Absorptionskoe�zienten der Transmissionsspek-troskopie keine wahren physikalishen Sto�parameter dar [47℄. In Abwandlung der Pro-zedur zur Bestimmung der Bandlükenenergie gemäÿ Gl. 2.7 wurde unterstellt, dass derWert des Streukoe�zienten S im interessierenden engen Wellenlängenbereih unmittelbarnahe der Absorptionskante konstant ist. Statt der Absorbanz A wurde F(R) �eine beider Remissionsspektroskopie, wie ausgeführt, der Absorbanz analoge Gröÿe� funktionellin Beziehung zu einer Gröÿe a gesetzt, die dem Absorptionskoe�zienten in Näherungproportional ist. Die Anwendung der beshriebenen Prozedur ist für derart qualitativeFragestellungen, wie die Bestimmung der Absorptionskante von Titandioxid, legitim.Stellt man log(a) in Abhängigkeit der Photonenenergie dar, kann man durh Regres-sion des linearen Bereihs der Kurve und Extrapolation der erhaltenen Fitgeraden aufden Abszissenshnittpunkt die Bandlükenenergie für den jeweiligen Sto� ermitteln (sie-he Anhang, Abbildung 10.1).2.4.2 ErgebnisseDie Kubelka-Munk-Funktionen der untersuhten Titanoxide sind in Abbildung 2.11 bzw.normiert in Abbildung 2.12 dargestellt. Es ist deutlih zu erkennen, dass beimOxid RL11A(100 % Rutil) die Absorptionskante wie erwartet gegenüber den anderen Titanoxiden län-gerwellig vershoben liegt. Auh bei der Darstellung F(R) über der Photonenenergie fürP25 wird deutlih, dass im Material neben Anataspartikeln auh Teilhen der Rutilphasevorliegen. Bei den übrigen puren Anatasproben ist der oben beshriebene Size-E�ekt imAnsatz zu beobahten. Erfolgt die Auswertung gemäÿ Gl. 2.7, so kann man die in Tabelle2.11 zusammenfassend gegenübergestellten Bandlükenenergien abshätzen. Es sind dortauh die über Sorptionsmessungen abgeshätzten Partikelgröÿen (siehe Kapitel 2.5) an-gegeben. Ein Absolutfehler der ermittelten Bandlükenenergie wurde niht angegeben, dadie Auswahl des linearen Bereihs für die Fitprozedur der Darstellung von log(a) in Ab-hängigkeit der Photonenenergie einer gewissen Willkür (visuelle Kontrolle der Linearität)unterliegt.Die Untersheidung zwishen Bulk-Anatas (z.B. AT1) und Bulk-Rutil (RL11A) istmittels di�user UV-Vis-Re�ektanzspektroskopie möglih. Die aus den Spektren bereh-neten Bandlükenenergien für die Bulk-Phasen stimmen gut mit den entsprehenden inder Literatur angegebenen Werten überein. Eine erhöhte Bandlükenenergie gegenüberden Bulk-Anatasen TiO2_RdH (Anatas, puriss. p. a., Riedel de Haen) und AT1 wei-sen die Titanoxide G5 und Hydratpaste auf. Diese Oxide besitzen eine Partikelgröÿe imBereih von etwa 5 nm, liegen also in einem Partikelgröÿenbereih, wo der Quantisierungs-Size-E�ekt bereits deutlih beobahtbar ist. Auh das Oxid TIPO1 (TIPO-Hydrolysat)zeigt eine erhöhte Bandlükenenergie gegenüber Bulk-Anatas, wobei einshränkend be-26



Abbildung 2.11: Kubelka-Munk-Funktion vershiedener Titandioxide

300 350 400 450

0

2

4

6

8

10

12

 

 

F(
R

)

nm

 P25
 DT51D
 G5
 TiO2_RdH
 RL11A
 AT1
 TIPO1
 Hydratpaste

Abbildung 2.12: normierte Kubelka-Munk-Funktionen vershiedener Titandioxide
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Tabelle 2.11: Gegenüberstellung der aus Remissionsspektren bestimmten Bandlükenener-gien der Titandioxide (einshlieÿlih Güte der Anpassung) in Abhängigkeit von Teilhen-gröÿe (bestimmt aus BET-Ober�ähe) und Modi�kation (XRD)Bezeihnung Bandlüken-energie /eV Korrelations-koe�zient(Fitgerade) dBET /nm m%-Anatas(XRD) m%-Rutil (R)bzw.m%-Brookit(B)RL11A 2,99 0,99976 155,7 100 (R)AT1 3,25 0,99786 147,4 100TiO2_RdH 3,23 0,99929 171,6 100P25 3,13 0,99270 28,3DT51D 3,26 0,99987 17,8 100G5 3,30 0,99916 4,7 100Hydratpaste 3,33 0,99655 5,2 100TIPO1 3,36 0,99568 6,6 38 62 (B)merkt werden muss, dass es sih bei diesem Oxid um eine Phasenmishung handelt. DieBandlükenenergie von DT51D und AT1 ist im Rahmen des Fehlers identish.Setzt man die Bandlükenenergie von Bulk-Anatas den für TiO2_RdH experimentellerhaltenen Wert von 3,23 eV und berehnet die Teilhengröÿe gemäÿ Gleihung 2.3 un-ter Annahme einer reduzierten Masse des Elektron-Elektronenlohpaars von 1,6me undeiner relativen Dielektrizitätskonstante von Anatas von ǫr=184 [44℄ und Verwendung derexperimentellen Anatas-Bandlükenenergien, so erhält man für Hydratpaste und G5 Par-tikelgröÿen von 4,30 nm bzw. 5,27 nm, die vergleihbar mit den über die BET-Ober�ähenund Kristallitgröÿen abgeshätzten Gröÿen sind. Die Partikel von DT51D und AT1 müs-sten nah der Rehnung im Vergleih zu den Ergebnissen der Röntgenbeugung und derAbshätzung über die spezi�she Ober�ähe deutlih kleinere Partikelgröÿen von 8,39 nmund 9,21 nm aufweisen. Bei Anwendung von Gleihung 2.4 sind die berehneten Parti-kelgröÿen nohmals deutlih kleiner (vgl. 3,07 nm für Hydratpaste und 3,75 nm für G5).Die gemessenen Bandlükenenergien für Oxide mit nah anderen Methoden abgeshätz-ten gröÿeren Partikeln sind durh Anwendung dieser Modelle also niht zufriedenstellendzu erklären; die Modelle liefern jedoh bei Nanopartikeln mit Durhmessern kleiner 5 nmgute Ergebnisse [44, 45℄.Um die Bandlükenenergie in Abhängigkeit der Teilhengröÿe systematisher zu unter-suhen, wurden Proben des Oxids G5 für je eine Stunde im Mu�elofen bei vershiedenenTemperaturen behandelt und Remissionsspektren der so erhaltenen Proben (Abbildung2.13) aufgenommen. Die etwa 5 nm groÿen G5-Anataspartikel (4,7 nm BET-Durhmesser)wahsen bei thermisher Behandlung bis etwa 800 ◦C an (vergleihe Kapitel 2.9 auf Sei-te 46), dann erfolgt die Phasenumwandlung zu Rutil. Das Gröÿenwahstum geht einhermit Erniedrigung der Bandlükenenergie; der Phasenübergang Anatas-Rutil ist deutlihan der starken Erniedrigung der Bandlükenenergie für bei 900 ◦C und 1000 ◦C behan-deltes G5 nahweisbar. Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit dem über XRDbestimmten Auftreten der Rutilmodi�kation bei G5 erst ab einer Temperatur von 900 ◦Cbei einer Dauer der thermishen Behandlung von einer Stunde.Setzt man als Partikelradius die über die BET-Ober�ähe bzw. über die Sherrer-Gleihung aus dem Kristallitdurhmesser ermittelten Radien in Gleihung 2.3 unter Ver-wendung einer e�ektiven reduzierten Exitonenmasse von 1,6me und einer Bandlüken-energie für Bulk-Anatas von 3,189 eV (Fitergebnis aus dem Remissionsspektrum von bei800 ◦C behandeltem G5) ein, so berehnen sih die in Abbildung 2.14 den experimentell28



Abbildung 2.13: normierte Kubelka-Munk-Funktion von einer Stunde thermish behan-deltem G5
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bestimmten Bandlükenenergien gegenübergestellten Energien. Zumindest qualitativ gibtdiese Modellrehnung die experimentellen Beobahtungen wieder.Eine gute Anpassung der experimentellen Werte nah Gleihung 2.3 mit der reduzier-ten e�ektiven Exitonenmasse µ als Parameter ist zwar möglih, jedoh erhält man nihtrealistishe Werte für µ von 0,085me. Die reduzierte e�ektive Exitonenmasse ist zwarniht bekannt, jedoh sollte sie gemäÿ Literaturangaben deutlih gröÿer als der ermittelteFitwert sein. Es werden e�ektive Elektronenmassen me* im Bereih 5 . . . 13me und eineElektronenlohmasse mh* von ungefähr 1me für TiO2 berihtet [44℄.2.5 Stiksto�sorptionsmessungenStiksto�sorptionsisothermen wurden in erster Linie dazu angewandt, um Informationenüber eine bei den Oxiden etwaig vorliegende Porenstruktur zu erhalten, sowie die Primär-partikelgröÿe der Materialien aus der spezi�shen BET-Ober�ähe abshätzen zu können.Bei groÿteiligen Oxiden wurden ergänzend Sorptionsmessungen mit Krypton durhge-führt.Die zur Auswertung von Sorptionsisothermen etablierte Theorie von Brunauer etal. [48℄ stellt eine Generalisierung der Langmuir-Isotherme unter Berüksihtigung vonMultishihtadsorption dar. Die Isothermen weisen infolgedessen eine S-förmige Gestaltauf.Nah Anpassung der Messdaten an die linearisierte Form der BET-Gleihung
1

n · (p0

p
− 1)

=
1

nm · C +
C − 1

nm · C · p

p0

= a + b · p

p0

(2.8)mit n: adsorbierte Sto�menge beim Druk p, p0: Sättigungsdampfdruk, nm: Monoshiht-kapazität, C: BET-Konstante, lassen sih aus der graphishen Darstellung von 1
n·(

p0

p
−1)

ge-29



Abbildung 2.14: Gegenüberstellung der experimentell bestimmten und der gemäÿ Glei-hung 2.3 (für die Anatas-Modi�kation) berehneten Bandlükenenergien von thermishbehandeltem G5
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a+b

.Aus der Monoshihtkapazität nm ist bei bekanntem Platzbedarf eines Adsorptivmole-küls Aads (16, 2 · (10−10m)2 für N2 bei 77 K, BET-Konstante 50. . . 250) die spezi�sheBET-Ober�ähe SBET nah
SBET =

nm · NA · Aads

mProbe
(2.9)mit NA: Avogadrokonstante (6, 023 · 1023 1

mol
), mProbe: Probemasse, bestimmbar.Liegt ein nihtporöses Material vor, so kann man aus der BET-Ober�ähe SBET beiKenntnis der Dihte ρ des Materials unter der Annahme, dass im niht porösen Sto�sphärishe Partikel gleiher Gröÿe vorliegen, die mittlere Partikelgröÿe dBET abshätzen:

dBET =
6

SBET · ρ (2.10). Die im Folgenden genannten spezi�shen BET-Ober�ähen beziehen sih im Fall vonStiksto�sorption auf eine 6-Punkt-BET-Auswertung im Bereih relativer Drüke p
p0

von0,05 bis 0,30 bzw. bei Messungen mit Krypton auf eine 8-Punkt-Auswertung in diesemDrukbereih.Untersheiden sih Adsorptions- und Desorptionsast der Isotherme, tritt also eine Hy-sterese auf, ist aus der Gestalt der Ad-/Desorptionsisothermen eine Porenradienverteilungbestimmbar. Das Auftreten der Hysterese wird durh die Krümmungsabhängigkeit desDampfdruks bedingt. Dieser E�ekt ist für die Erniedrigung des Dampfdruks in kleinenPoren und die damit verbundene Kapillarkondensation verantwortlih. Gleihung 2.11gibt den funktionellen Zusammenhang zwishen relativem Druk und dem Kelvinradiusrk (dem Kapillarradius, ab dem eine Kondensation eintritt) wieder.
rk = − 2 · σ · Vm

R · T · ln p
p0

(2.11)30



Abbildung 2.15: Stiksto�sorptionsisothermen von AT1 und RL11A

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

ad
s.

 N
2-V

ol
um

en
 c

m
3 /g

p/p0

 RL11A
 AT1

mit rk: Kevinradius, σ: Grenz�ähenspannung am Siedepunkt (für N2 8,85mJ/m2), Vm:Molvolumen des �üssigen Stiksto�s (34,7 m3/mol), R: allgemeine Gaskonstante, T: Sie-depunkt von N2 (77K).Zur Berehnung der Porenradienverteilungen wurde die BJH-Methode [49℄ unter Ver-wendung der Daten aus Desorptionsisothermen angewandt. Zur Auswertung eventuellvorliegender Mikroporosität fand die t-Methode nah de Boer [50℄ Anwendung.Die Sorptionsmessungen der bei 110 ◦C vorgetrokneten Feststo�proben erfolgten mitdem volumetrishen Sorptionsautomaten Autosorb-1 (Quantahrome) bei 77K (Stik-sto�bad). Vor der Messung sind die Proben bei 350 ◦C evakuiert worden, um eventuell invorhandenen Poren kapillarkondensiertes Wasser zu entfernen. Diese Prozedur ist so langedurhgeführt worden, bis bei dieser Ausheiztemperatur ohne fortgesetztes Evakuieren derDruk im mit dem Probegefäÿ in Verbindung stehenden Vakuumteil des Geräts innerhalbvon zwei Minuten 20 Millitorr niht übershritten hat. Eine signi�kante Veränderung derkristallinen tehnishen Oxide durh diese Vorbehandlung wurde niht beobahtet. ImGegensatz dazu sind bereits bei dieser geringen Temperatur deutlihe Veränderungen vonfrish gefällten Titanoxiden [18℄ und Zirkoniumoxiden (siehe Tabelle 2.14 auf Seite 38)hinsihtlih Teilhengröÿe und Porenstruktur feststellbar.2.5.1 kommerzielle TitandioxideIn den Abbildungen 2.15 bis 2.17 sind die Stiksto�sorptionsisothermen in Adsorptionund Desorption der Titanoxide AT1, RL11A, P25, DT51D und G5 und des weitgehendamorphen Oxidhydrats Hydratpaste wiedergegeben. Die Isothermen wurden im Bereihrelativer Drüke p
p0

von etwa 0,05 bis nahe 1 aufgenommen. Alle Isothermen der unter-suhten Titanoxide können am ehesten dem Typ II nah der Klassi�kation von Brunaueret al. [51℄ zugeordnet werden.Die Isothermen der Oxide AT1 und RL11A sind nahezu identish, das spezi�she ad-sorbierte Stiksto�volumen ist gering; Ad- und Desorptionsast untersheiden sih niht,es tritt keine Hysterese auf (die �sheinbare� Hysterese im Bereih von 0,95 bis 1 relativenDrukeinheiten ist der geringen Anzahl der Messpunkte in diesem Drukbereih geshul-31



Abbildung 2.16: Stiksto�sorptionsisothermen von P25 und DT51D
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Abbildung 2.17: Stiksto�sorptionsisothermen von G5 und Hydratpaste
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Abbildung 2.18: Porengröÿenverteilung ausgewählter Titanoxide nah der BJH-Methodeaus Desorptionsisothermen
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det). AT1 und RL11A sind somit unporös und besitzen eine geringe spezi�she Ober�ähe(siehe Tabelle 2.12).Auh P25 ist weitgehend unporös; bei DT51D und Hydratpaste ist in der N2-Sorp-tionsisotherme eine shwahe Hysterese in einem Bereih des relativen Druks von 0,75bis 0,95 zu erkennen. G5 zeigt eine im Vergleih zu den anderen Titanoxiden deutlihereHysterese im Bereih relativer Drüke von 0,45 bis 0,95. Eine nah der BJH-Methodeaus Stiksto�desorptionsisothermen berehnete Porenradienverteilung einiger tehnisherTitanoxide ist in Abbildung 2.18 dargestellt.Weiterhin zeigen die Oxide G5 und Hydratpaste, sowie das später noh in die Löse-versuhe einbezogene Titandioxid Hombikat UV 100 nah Auswertung mit der t-MethodeMikroporosität.Die spezi�shen Ober�ähen nah Mehrpunkt-BET-Auswertung und die Mikroporen-ober�ähen sind in Tabelle 2.12 zusammengestellt. Bei AT1 und RL11A wurde zur ex-akteren Bestimmung der spezi�shen Ober�ähe zusätzlih Kryptonsorption angewandt.Die mit Krypton ermittelten spezi�shen BET-Ober�ähen sind bei AT1 5 %, bei RL11A17 % geringer als bei Messung mit Stiksto�.2.5.2 synthetisierte amorphe und hydratisierte TitanoxideIn Kapitel 5.2.1 auf Seite 93 wird über die Gleihgewihtslöslihkeit hydratisierter Ti-tanoxide, die durh Hydrolyse von Titantetraisopropoxid (TIPO) bei vershiedenen pH-Werten entstanden sind, berihtet. Der 7 Tage nah Hydrolyse in der Dispersion vorlie-gende Feststo� wurde abgetrennt, gewashen und getroknet. Die Ergebnisse zur Cha-rakterisierung dieser Feststo�e mittels Stiksto�sorption seien im Folgenden dargestellt.Tabelle 2.13 gibt die spezi�shen BET-Ober�ähen der bei vershiedenen pH-Bedingungenentstandenen Produkte wieder; einige zugehörige, für mesoporöse Systeme typishe, Sorp-tionsisothermen sind in Abbildung 2.19 gezeigt. Während die spezi�she BET-Ober�äheder untersuhten Proben in der Hydrolyse-pH-Reihenfolge 1,5/2,0/3,0 bis zu einem Maxi-mum von 311,2 m2/g zunimmt, treten Änderungen der Sorptionsisothermen hinsihtlihder Lage und Ausprägung der Hysterese auf, was Untershiede der Agglomeratgestalt der33



Tabelle 2.12: spezi�she BET-Ober�ähen SBET und mittlerer Teilhendurhmesser dBETder in Löseversuhen eingesetzten Titanoxide (N2- bzw. Kryptonsorption bei 77 K)SBET / m2/g (Adsorptiv) Mikroporenober�ähe Smp(t-Methode) / m2/g dBET / nmAT1 10,8 (N2); 10,38 (Kr) - 146,2RL11A 9,7 (N2); 8,14 (Kr) - 162,8RdH 9,2 (N2) - 271,6P25(Kontrollnr.P1S0563) 55,7 (N2) - 28,3P25 (Charge1753) 56,1 (N2) - 28,1DT51D 88,5 (N2) - 17,8G5 332,5 (N2) 168,7 4,7Hydratpaste 302,4 (N2) 119,6 5,2HombikatUV 100 266,2 (N2) 99,5 5,9Tabelle 2.13: N2-Sorptionsdaten von über TIPO-Hydrolyse bei vershiedenen pH-Wertenentstandenen hydratisierten TitanoxidenHydrolyse-pH SBET / m2/g Mikroporenober�ähe Smp(t-Methode) / m2/g Masseverlust (Ausheizenbei 100◦C) / %1,5 235,9 20,0 17,22,0 267,8 8,8 18,23,0 311,2 16,5 17,97,0 248,1 42,8 9,911,0 8,8 - 18,812,5 4,1 - 14,7Abbildung 2.19: Stiksto�sorptionsisothermen von TIPO-Hydrolysat für vershiedeneHydrolyse-pH-Bedingungen
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erhaltenen Hydrolysate o�enbart. Überrashend ist die festgestellte drastishe Erniedri-gung der spezi�shen Ober�ähe der im Alkalishen bei pH 11 bzw. pH 12,5 erhaltenenSto�e. Hier entsteht kein poröses Material mehr, sondern ein kompaktes und nah XRD-Ergebnissen völlig amorphes Syntheseprodukt.Gefällte, niht thermish nahbehandelte Titanoxide sind zu einem gewissen Grad hy-dratisiert; welhe genaue Stöhiometrie Ihnen nun aber zukommt, lässt sih shwer quan-ti�zieren. Die Untersheidung hydratisierter und nihthydratisierter Titandioxidphasenmittels Röntgenbeugung ist problematish, da identishe Strukturen eingenommen wer-den. Die hier entstandenen Titanoxide sind zudem nur von geringer Kristallinität bzw.weitgehend röntgenamorph. Der ziemlih groÿe Masseverlust der TIPO-Hydrolysate wäh-rend des Evakuierens und der thermishen Behandlung vor der Sorptionsmessung deutetim Vergleih zu den geringeren Masseverlusten der kommerziellen Titandioxide (typishzwishen 3 und 7 Masse-%) bei vergleihbarer Behandlung darauf hin, dass die TIPO-Hydrolysate als ein hydratisiertes Titanoxid einer Stöhiometrie zwishen TiO(OH)2 undTiO2 aufgefasst werden können.2.5.3 amorphe Zirkonylhloridhydrolysate und synthetisierte Zir-koniumdioxideAbbildung 2.20a zeigt die Stiksto�sorptionsisothermen in Adsorption und Desorption derZirkonylhloridhydrolysate A, B und C und der thermish behandelten Syntheseendpro-dukte (vgl. Kapitel 2.2.1 auf Seite 17). Die nah der BET-Auswertung erhaltenen spezi�-shen Ober�ähen (einshlieÿlih des abshätzbaren Teilhendurhmessers unter Annahmeeiner Dihte von Zirkoniumdioxid von 5,8 g/m3), sowie die nah der t-Methode bestimm-te Mikroporenober�ähe können Tabelle 2.14 entnommen werden. Die niht thermishbehandelten Hydrolysate weisen sowohl Mesoporen, als auh nah Auswertung mit dert-Methode in sehr geringem Umfang Mikroporen (siehe Abbildung 2.21 und Tabelle 2.14)auf.Die Sorptionsisothermen der Hydrolysate A und C (Synthese unter identishen Bedin-gungen mit Tetramethylammoniumhlorid (TMACl)) sowie deren Porengröÿenverteilun-gen ähneln sih; es tritt in beiden Fällen eine Hysterese im Bereih des relativen Drukszwishen 0,4 und 0,8 auf, jedoh zeigt das Hydrolysat C eine deutlih gröÿere spezi�sheBET-Ober�ähe. Versuh A lieÿ sih somit niht gut reproduzieren. In beiden Synthesenwaren die Einwaagen von Zirkonylhlorid, TMACl, sowie das Lösungsvolumen und dasVolumen zugesetzten wässrigen Ammoniaks praktish gleih (Abweihungen von wenigenMilligramm in der Einwaage bzw. Abweihungen im Lösevolumen von maximal +/- 2ml). Ebenso waren die nah Ammoniak-Zugabe erreihten pH-Werte faktish gleih. Dieeinzige registrierte Abweihung liegt in der Zugabe des NH3(25 %), die beim HydrolysatC zügiger erfolgte. Ob dies der Grund für den beobahteten Untershied hinsihtlih derPorosität der beiden Proben ist, bleibt ohne weitere Untersuhungen Spekulation. DasHydrolysat B (Hydrolyse ohne TMACl-Zusatz) zeigt praktish keine Mesoporosität. EinEin�uss von TMACl auf die Aggregatstruktur sheint somit gegeben.In Abbildung 2.20b sind Ad- und Desorptionsisothermen des Hydrolysats D (Synthesemit Laurylsulfat und Ultrashallbehandlung) und des kalzinierten Endprodukts D darge-stellt. Beide Proben zeigen im Gegensatz zu den Hydrolysaten A und C nur eine shwaheHysterese.Mit dem Einsatz vershiedener ober�ähenaktiver Substanzen während der Hydrolysevon Zirkoniumdioxidpreursoren können also die Eigenshaften des entstehenden Oxids ineinem weiten Rahmen variiert werden. Weitergehende Untersuhungen zu dieser Thema-35



Abbildung 2.20: Stiksto�sorptionsisothermen der Zirkonylhloridhydrolysate (evakuiertbei 110 ◦C) und der zugehörigen thermish behandelten Endprodukte (evakuiert bei 350
◦C)
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Abbildung 2.21: Porengröÿenverteilung nah der BJH-Methode der Zirkonylhloridhydro-lysate und der zugehörigen thermish behandelten Endprodukte aus Desorptionsisother-men
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Tabelle 2.14: spezi�she BET-Ober�ähen SBET synthetisierter bzw. kommerzieller Zir-koniumoxide/-oxidhydroxide (N2-Sorption bei 77K)SBET / m2/g Mikroporenober�ähe(t-Methode) / m2/g dBET / nmHydrolysat A, 110◦C 177,6 29,0 5,8Hydrolysat B, 110◦C 145,8 6,6 7,1Hydrolysat C, 110◦C 366,1 21,3 2,8Hydrolysat C, bei 350◦Cevakuiert 261,0 16,7 4,0Hydrolysat D, 110◦C 358,2 135,8 2,9A, 3 h 650◦C 26,6 - 38,9B, 5 h 550◦C 37,3 11,4 27,7C, 3 h 350◦C 174,6 22,3 5,9D, 5 h 550◦C 84,2 - 12,3ZrO2 (Alfa Aesar) 24,3 - 42,6ZrO2 (Aldrih) 7,0 - 147,8tik, sowie zu anderen Ein�ussfaktoren wurden niht angestellt, da lediglih als Zielstellungdie Synthese eines Zirkoniumdioxids kleiner Primärpartikelgröÿe verfolgt wurde.Aus den untershiedlihen thermishen Behandlungsprozeduren der Ansätze lässt siherwartungsgemäÿ erkennen, dass bei den relativ hohen Temperaturen von 550 ◦C und650 ◦C eine deutlihe Erniedrigung der spezi�shen BET-Ober�ähe unter signi�kanterVeränderung der Gestalt der Sorptionsisothermen und damit der Aggregatstruktur infolgevon Kristallisations-/Sinterprozessen auftritt. Bei dem bei nur 350 ◦C behandelten Syn-theseansatz C hingegen treten keine so gravierenden Veränderungen auf, es kommt zwarebenso zur Bildung nanokristallinen Zirkoniumdioxids, wie dem Pulverdi�raktogramm(Abbildung 2.8 auf Seite 21) entnommen werden kann, jedoh bleibt die Aggregatgestalt�wie aus den ähnlihen Porengröÿenverteilungen des Hydrolysats C und des thermish be-handelten Endprodukts C (Abbildung 2.21) gefolgert werden kann� weitgehend erhalten.Die Zirkoniumdioxide ZrO2Alfa (Alfa Aesar) und ZrO2Aldrih (Aldrih) sind unpo-rös. Die entsprehenden spezi�shen BET-Ober�ähen dieser Oxide sind in Tabelle 2.14aufgeführt.2.5.4 KieselsäurenNeben Titandioxid- und Zirkoniumdioxidnanopartikeln wurde auh das Löseverhalten derhohdispersen Kieselsäure HDK T40 (Waker Chemie AG) untersuht. Die spezi�sheBET-Ober�ähe SBET (N2-Sorption bei 77K) des Ausgangsmaterials beträgt 407,9 m2/g;eine mittlere Primärpartikelgröÿe dBET (bei einer Dihte von 2,2 g/m3 für Siliziumdioxid)von 6,7 nm ist daraus ableitbar.2.6 Bestimmung der Ober�ähenladungsdihte von Ti-tandioxidenDie Ober�ähenladungsdihte dispergierter Partikel bzw. die Ausbildung der elektrishenDoppelshiht an der Grenz�ähe Festkörper-Lösung üben einen entsheidenden Ein-�uss auf die Dispersionsstabilität [52�54℄ und die Löslihkeit bzw. Lösekinetik [55, 56℄38



von Feststo�en aus; weiterhin lassen sih bei Kenntnis der Ober�ähenladung Rük-shlüsse auf möglihe Adsorptionsvorgänge ziehen. Eine harakteristishe Gröÿe, die ausOber�ähenladungsdihte-pH-Kurven abgeleitet werden kann, ist der Nullladungspunktpz, d.h. der pH-Wert, bei dem der betre�ende Sto� keine Nettoober�ähenladung zeigt.Der Nullladungspunkt von vershiedenen Titandioxidmodi�kationen wurde in einer groÿenAnzahl von Arbeiten untersuht; ein Übersihtsartikel von Parks [57℄, sowie eine neuereArbeit von Kosmulski [58℄ setzen sih mit den Resultaten kritish auseinander. In einemweiteren Artikel von Kosmulski [59℄ �ndet man eine Zusammenstellung aktueller Ergebnis-se zu Nullladungspunkten vershiedener Sto�e, so auh zu hier untersuhten industriellenTitandioxiden und zu gefällten Titanoxiden. Es wird festgestellt, dass in der LiteraturAngaben zum Nullladungspunkt pz im Bereih von pH 2 bis pH 8 zu �nden sind; diemeisten Quellen geben Werte zwishen pH 5 und pH 6 an. Kosmulski emp�ehlt nahAuswertung von 138 Quellen einen Wert von pH 5,9 für den Nullladungspunkt pz vonTitandioxid unabhängig von der Bestimmungsmethode und der vorliegenden Kristallmo-di�kation. Tendenziell werden für Rutil gegenüber Anatas etwas niedrigere pH-Werte fürden Nullladungspunkt berihtet, wobei jedoh zu berüksihtigen ist, dass angesihts derStandardabweihung der jeweiligen gemittelten Datensätze von beinahe einer pH-Einheitkeine Untersheidung gerehtfertigt werden kann.Die experimentelle Bestimmung des Nullladungspunkts vershiedener Titandioxide er-folgte durh Bestimmung des gemeinsamen Shnittpunkts mehrerer Kurven in der Ober-�ähenladungsdihte-pH-Darstellung; die Ober�ähenladungdihtekurven lassen sih durhAuswertung potentiometrisher Kolloidtitrationskurven in Elektrolytsystemen (im Fol-genden ausshlieÿlih NaCl-Lösungen) vershiedener Konzentration berehnen.Messvorshrift: In einem festgelegten Volumen einer mit Argon gespülten NaCl-Elek-trolytlösung wird eine bekannte Masse mProbe des Feststo�s im temperierten Messgefäÿunter Rühren dispergiert; durh potentiometrishe Titration mit NaOH-Maÿlösung (ar-gongespült) wird das NaOH-Volumen bestimmt, das nötig ist um einen pH-Wert von 9,5zu erreihen. Das zugegebene NaOH-Volumen wird notiert. Es erfolgt nun unter weite-rer Ar-Spülung Titration dieser Dispersion mit HCl-Maÿlösung der Konzentration (HCl)bis zu einem pH-Wert kleiner 3,5. Man erhält eine Titrationskurve (Messkurve) dieserDispersion. In einem zweiten Experiment wird das gleihe Volumen NaCl-Lösung wie imvorangegangenen in das Messgefäÿ überführt, jedoh unterbleibt die Feststo�zugabe. Dasgleihe Volumen an NaOH, das im ersten Versuh zum Erreihen des Start-pH-Wertsbenötigt wurde, wird zudosiert. Erneut erfolgt Titration mit HCl bis pH kleiner 3,5.Die Messzelle wird ebenfalls wie im ersten Versuh durhgehend mit Argon gespült. AlsErgebnis der zweiten Titration erhält man eine für eine Säure-Base-Titration typisheTitrationskurve (im Folgenden als Blindkurve bezeihnet). Die Di�erenz von Messkurveund Blindkurve ist durh Protolysereaktionen der Ober�ähengruppen des Festkörpersbedingt.Die Ober�ähenladungsdihte σ0 in Abhängigkeit vom pH-Wert lässt sih aus Messkur-ve und Blindkurve bei Kenntnis der spezi�shen BET-Ober�ähe SBET des Probenmate-rials somit nah Gleihung 2.12 experimentell bestimmen. Zur Auswertung wurde einvorhandenes, in der Arbeitsgruppe erstelltes Basi-Programm verwendet.
σ0(pH) =

∆v(pH) · c(HCl) · FA

SBET · mProbe
(2.12)

∆v(pH): Di�erenz von Messkurve und Blindkurve, FA: Faraday-Konstante.Ursählih für die Ober�ähenladungsdihte eines oxidishen Festkörpers sind die anseiner Ober�ähe be�ndlihen Ober�ähengruppen, die saure bzw. basishe Funktionalität39



zeigen können. Es ist allgemein bekannt, dass die Grenz�ähe von Oxiden häu�g hydro-xylterminiert ist. Im Folgenden wird daher ausshlieÿlih von für die Ober�ähenladungs-dihte ausshlaggebenden Ober�ähenhydroxylgruppen ausgegangen; für Titandioxid sindfolgende Reaktionen der Ober�ähenhydroxyle möglih ([ ℄: Ober�ähenkonzentration):
≡ T i − OH+

2 →≡ T i − OH + H+ , Ks,1 =
[≡ T i − OH ] · [H+]

[

≡ T i − OH+
2

]bzw.
≡ T i − OH → ≡ T i − O− + H+, Ks,2 =

[≡ T i − O−] · [H+]

[≡ T i − OH ]. Für diese beiden Reaktionen lassen sih die vom dimensionslosen Ober�ähenpoten-tial Y0 abhängigen Gleihgewihtskonstanten Ks,1 und Ks,2 formulieren. Zwishen intrin-sishen Gleihgewihtskonstanten K0s,i für die Reaktion der Ober�ähenhydroxylgruppenund den sheinbaren Gleihgewihtskonstanten Ks,i besteht der Zusammenhang Ks,i =
K0

s,i · exp(Y0). Für die Abhängigkeit der Ober�ähenladungsdihte σ0 vom dimensionslo-sen Ober�ähenpotential Y0 gilt für die di�use elektrishe Doppelshiht für eine ebeneGrenz�ähe Gleihung 2.13 [55, 56℄.
σ0 =

√

8 · ε0 · εr · Rg · T · I · sinh

(

Y0

2

) (2.13)mit ǫ0: Permittivität des Vakuums, ǫr: relative Dielektrizitätskonstante, T: Tempera-tur, Rg: allgemeine Gaskonstante, I: Ionenstärke.Barringer und Bowen [52℄ geben für die saure Reaktion der Ober�ähenhydroxyl-gruppen eines gefällten, shwah kristallinen und niht thermish behandelten Titandi-oxids intrinsishe pKs-Werte von 2,0 bzw. 8,4 an, womit ein Nullladungspunkt pzc =
1
2
·
(

pK0
s,1 + pK0

s,2

) von 5,2 folgt. In der gleihen Arbeit werden noh weitere aus anderenQuellen stammende pK-Werte genannt (siehe Tabelle 2.15).In Abbildung 2.22 sind die über Titration bestimmten Ober�ähenladungsdihte-pH-Kurven für die Titandioxide DT51D, G5, P25 und ein durh Hydrolyse von TIPO inReinstwasser hergestelltes amorphes Titanoxid gegenübergestellt. Vor Durhführung derKolloidtitration mussten die Titandioxide P25 und DT51D mit einem Anionenaustau-sherharz (Dowex 1X4) behandelt werden, um an der Oxidober�ähe adsorbierte Chlorid-ionen bzw. Sulfationen zu entfernen (Beispiel für Ober�ähenladungsdihtekurven vonniht mit Ionenaustausher behandeltem DT51D siehe Anhang, Abbildung 10.2). Ausden graphishen Darstellungen in Abbildung 2.22 kann der Nullladungspunkt pz (σ0=0;Y0=0) der jeweiligen Oxide bei Abwesenheit spezi�sh adsorbierter Ionen über den (imIdealfall) gemeinsamen Shnittpunkt aller Ober�ähenladungsdihte-pH-Kurven bei ver-shiedener Hintergrundelektrolytkonzentration bestimmt werden. Der so erhaltene Null-ladungspunkt der Titanoxide ist in Tabelle 2.15 angegeben. Das in Klammern angegebenepH-Intervall bezieht sih auf die Unsiherheit der pz-Angabe (=pH-Bereih der Shnitt-punkte), da im Experiment (vgl. P25 in Abbildung 2.22) niht immer genau ein gemein-samer Shnittpunkt der Kurven gefunden wird. Für die kristallinen Titandioxide werdenNullladungspunkte zwishen 5,8 und 6,4 gefunden; die Ergebnisse liegen also in dem Be-reih, den ein Groÿteil von Autoren als Nullladungspunkt für Titandioxid berihten. Auf-fällig ist der gegenüber den kristallinen Titandioxiden erniedrigte Nullladungspunkt einesdurh Hydrolyse von TIPO erhaltenen und lediglih bei 100 ◦C thermish behandeltenamorphen Titanoxids (siehe Abbildung 2.22 unten rehts); dieser pz kommt den Anga-ben von Barringer und Bowen [52℄ für ein vergleihbares shwah kristallines Titandioxidnahe (siehe Tabelle 2.15). 40



Abbildung 2.22: Ober�ähenladungdihte-pH-Kurven der Titandioxide DT51D, P25 undG5 und eines TIPO-Hydrolysats
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Tabelle 2.15: Nullladungspunkt pz von Titanoxiden bestimmt über den Shnittpunktdreier σ0-pH-Kurven bei vershiedener NaCl-Hintergrundelektrolytkonzentration undnah Barringer et al. extrapolierte intrinsishe Säurekonstanten der Ober�ähenhydro-xylgruppen pz pK0
s,1 pK0

s,2DT51D (Anatas) 5,8 (+/- 0,1) 2,5 9,2G5 (Anatas) 6,1 (+/- 0,3) 2,6 9,4P25 (Anatas, Rutil) 6,5 (+/- 0,3) 3,2 10,1TIPO-Hydrolysat 4,7 (+/- 0,1) 1,9 7,7Literaturwerte [52℄ pz (aus pK-Werten) pK0
s,1 pK0

s,2Rutil 5,9 2,7 9,1Anatas 5,95 3,2 8,7Titandioxid (röntgenamorph) 5,2 2,0 8,4
41



Die intrinsishen Säurekonstanten der Ober�ähenhydroxylgruppen können durh eineExtrapolationsprozedur [52℄ aus den bei vershiedenen Hintergrundelektrolytkonzentrati-onen gemessenen Ober�ähenladungsdihte-pH-Kurven abgeshätzt werden (siehe Tabelle2.15). Es wurde hierbei eine Ober�ähengruppendihte von 13/nm2 für Titandioxid (Li-teraturwert nah [52℄) angenommen. Die erhaltenen intrinsishen Säurekonstanten für dieAnatase G5 und DT51D sind als gleih zu bezeihnen; die intrinsishen pKs-Werte fürP25 (Anatas-Rutil-Mishung) liegen etwas höher. Gröÿenordnungsmäÿig werden intrinsi-she pKs-Werte der Ober�ähenhydroxylgruppen ähnlih den Literaturangaben gefunden.Auh die von Barringer et al. gemahte Beobahtung, dass die Ober�ähenhydroxylgrup-pen amorpher Titanoxide gegenüber kristallinem Titandioxid aider reagieren, kann amBeispiel der Probe TIPO-Hydrolysat nahvollzogen werden (vgl. Tabelle 2.15).2.7 Aggregatgröÿe der eingesetzten Titandioxid-Partikelin wässriger Dispersion bestimmt über dynamisheLihtstreuungDie in den Löseversuhen eingesetzten Nanopartikel wurden mittels dynamisher Liht-streuung harakterisiert. Mittels dynamisher Lihtstreuung sind unmittelbar Informa-tionen hinsihtlih der Aggregatbildungstendenz bzw. Aggregatgröÿe der im wässrigenLöse-/Dispersionsmedium be�ndlihen Partikel verfügbar. Das Messprinzip beruht auf derAuswertung der modenselektiven Streuintensität einer Partikeldispersion in Abhängigkeitvon der Zeit. Zeitlihe Fluktuationen der Intensität der gestreuten Strahlung sind durhdie thermishe Bewegung der Partikel in der Dispersion bedingt; es lässt sih eine Korre-lationsfunktion dieser zeitabhängigen Intensität der gestreuten Strahlung bestimmen, ausder man die Di�usionsgeshwindigkeit bzw. einen Di�usionskoe�zienten Partikel-LösungDPL bestimmen kann. Die Autokorrelationsfunktion G(t) für Partikel einer einheitlihenGröÿe kann als Exponentialfunktion G(t) = Co ·exp(−Γ·t) bzw. bei einer breiteren Vertei-lung als G(t) = Co ·exp(−Γ·t+µ2(Γ·t)2−µ3(Γ·t)3) dargestellt werden. Co ist eine optisheKonstante, Γ die Fluktuationszeit, t die Zeit; µi sind Parameter, die Breite und Shiefeder Verteilung harakterisieren. Aus der logarithmierten Form der Funktion G(t) lässtsih durh lineares Fitten die Fluktuationszeit Γ ermitteln [60℄. Zur weiteren Auswertungmüssen als Sto�parameter Viskosität η der Lösung und Brehungsindex n der �üssigenPhase bekannt sein. Zwishen der Fluktuationszeit Γ und dem Di�usionskoe�zienten DPLbesteht folgender Zusammenhang (Gleihung 2.14):
DPL =

Γ
(

4·π·n·sin(Θ

2 )
λ

)2 (2.14)mit Θ: Streuwinkel und λ Wellenlänge des Laserlihts.Zwishen dem mittleren hydrodynamishen Radius Rhdyn der Partikel bzw. von Par-tikelaggregaten in einem Dispersionsmedium der Temperatur T und dem aus der Auto-korrelationsfunktion G(t) ableitbaren Di�usionskoe�zienten Partikel-Lösung DPL bestehtfolgender einfaher Zusammenhang (Stokes-Einstein-Beziehung, Gleihung 2.15):
6 · π · η · Rhdyn · DPL = kB · T (2.15)kB: Boltzmann-Konstante.Die Messungen der dynamishen Lihtstreuung nah dem Prinzip der nihtinvasivenRükstreuung (Detektion des rükgestreuten Lihts in einem Winkel von 173◦ relativ zur42



Abbildung 2.23: massengewihtete Aggregatgröÿenverteilung von in Reinstwasser disper-gierten Titanoxiden bestimmt über dynamishe Lihtstreuung (a. 100 mg/l, un�ltriert)
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Einstrahlrihtung) wurden mit dem Gerät ALV/NIBS HPPS (ALV GmbH) und dem andas Spektrometer gekoppelten Korrelator ALV 5000/EPP (ALV GmbH) durhgeführt. AlsStrahlungsquelle dient ein He-Ne-Laser (632,8 nm); die Detektion der gestreuten Photonenerfolgt modenselektiv über einen an eine Faseroptik gekoppelten Einzelphotonendetektor.Die Temperierung des Probevolumens (Küvette) erfolgt mit einem Peltierelement. DieAuswertung wurde mit der auh zur Steuerung des Geräts verwendeten Software HPPS5.1 bzw. ALV 5000/E durhgeführt. Hier ist neben der einfahen Bestimmung eines mitt-leren hydrodynamishen Radius durh in der Software implementierte Algorithmen unterAnwendung der Rayleigh-Theorie auh die Berehnung von Teilhengröÿenverteilungenmöglih.Die zu messenden Dispersionen wurden �wo angebraht� vor der Messung �ltriert;einige Proben wurden in einem Ultrashallbad behandelt.In Abbildung 2.23 sind die mittels dynamisher Lihtstreuung bestimmten massenge-wihteten Teilhengröÿenverteilungen einiger Titanoxide dargestellt, die in Reinstwasser(pH 5,5. . . 6,0) unter Rühren dispergiert wurden. Die Massenkonzentration an Titandi-oxid betrug etwa 100 mg/l. Es wird deutlih, dass unter diesen Bedingungen (bei einempH-Wert in der Nähe des Nullladungspunkts von Titandioxid [58℄) die Oxide �sowohl dienah der Abshätzung über die BET-Ober�ähe aus Primärpartikeln weniger Nanometer,als auh die aus über 100 nm groÿen Primärpartikeln bestehenden� in gröÿeren aus Zu-sammenlagerung von Primärpartikeln gebildeten multimodal verteilten Aggregaten vonRadien zwishen 200 nm und 1000 nm vorliegen; einzig P25 zeigt von den hier untersuhtenTitandioxiden auh kleinere Aggregate von etwa 50 nm Radius. Durh eine Behandlungder Dispersionen im Ultrashallbad kann bei allen Titanoxiden eine Verkleinerung derAggregate erzielt werden, was in Abbildung 2.23 beispielhaft für P25 dargestellt ist; eskönnen so Aggregate von etwa 30 nm Radius erhalten werden. In wässriger Dispersionliegen die Titandioxid-Nanopartikel somit als aus mehreren Primärpartikeln bestehendeAgglomerate vor. In Löseversuhen von niedrigem pH-Wert war die Gröÿe der Agglome-rate nah einigen Tagen Lösezeit gegenüber den in Reinstwasser vorliegenden erniedrigt.Für das Titandioxid DT51D wurde weiterhin die Abhängigkeit der Aggregatgröÿe vompH-Wert des Dispersionsmediums untersuht. Der pH-Wert der Dispersionen wurde mitHCl bzw. NaOH verändert. Die Dispersionen wurden jeweils unmittelbar vor den Mes-43



Abbildung 2.24: massengewihtete Aggregatgröÿenverteilung des Titandioxids DT51D beivershiedenen pH-Werten des Dispersionsmediums (Massekonzentration a. 100 mg/l,frish hergestellte Dispersionen, �ltriert 5 µm)
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sungen hergestellt. Systematishe Untersuhungen zur Abhängigkeit der Aggregatgröÿevom Alter der Dispersion wurden niht angestellt, jedoh �el auf, dass in gealterten Dis-persionen das Maximum der Aggregatgröÿenverteilung hin zu kleineren Agglomeraten ver-shoben ist und vermehrt auh Teilhen mit Radien kleiner 50 nm in sauren Dispersionenvon P25 und DT51D detektiert werden konnten. Derartige Reaggregationsprozesse mitVerkleinerung der Aggregate nah längerem Kontakt des zu dispergierenden Titandioxidsmit dem wässrigen Dispersionsmittel wurden auh von Klein et al. [8℄ beobahtet. Die inAbbildung 2.24 gezeigten Teilhengröÿenverteilungen, sowie das Vorliegen äuÿerst stabilerDispersionen bei pH 2 und pH 12 verdeutlihen die bekannte Abhängigkeit der Stabilitätvon Dispersionskolloiden von der Ober�ähenladung des zu dispergierenden Sto�s: in derNähe des Nullladungspunkts des betre�enden Oxids ist die Dispersionsstabilität minimal(vgl. Dispersion in Reinstwasser); Primärpartikel bzw. kleinere Aggregate lagern sih nuninfolge der geringen stabilisierenden Ober�ähenladung zu groÿen Agglomeraten zusam-men. Der mittlere hydrodynamishe Radius der Aggregate ist im untersuhten Bereihminimal bei pH-Werten von 2, 10 bzw. 12; die in Mittel gröÿten Agglomerate wurden beiDispersionen in Reinstwasser von etwa pH 5,5. . . 6 gefunden.Ein ähnlihes Verhalten der Agglomeratgröÿe in Abhängigkeit vom pH-Wert der �üs-sigen Phase ist auh bei der Synthese von Titanoxid-/Titanoxidhydrat-Partikeln durhHydrolyse von Titanisopropoxid (TIPO) beobahtet worden. Die in Abbildung 2.25 ver-anshaulihten Agglomeratgröÿenverteilungen der Syntheseansätze (vgl. Kapitel 2.1.1.3auf Seite 10) wurden etwa einen Tag nah Zugabe von TIPO zu 0,1 molaren NaCl-Lösungen untershiedlihen Hydrolyse-pH-Werts bestimmt. Die mittlere Agglomeratgröÿewähst mit zunehmendem Hydrolyse-pH. Nur bei den Hydrolyse-pH-Werten 1,5/2/3 wur-den unter den experimentellen Bedingungen stabile Dispersionen erhalten; bei höherenpH-Werten lag der Feststo� �okenförmig vor.
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Abbildung 2.25: massengewihtete Aggregatgröÿenverteilung von TIPO-Hydrolysat-Dis-persionen (in 0,1 n NaCl) untershiedlihen pH-Werts etwa einen Tag nah der Hydrolyse(un�ltriert)
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2.8 Gegenüberstellung der Ergebnisse zur Abshätzungder Primärteilhengröÿe nah vershiedenen Me-thodenIn diesem Abshnitt seien die Resultate zur Abshätzung der Teilhengröÿe nah unter-shiedlihen Verfahren kurz gegenübergestellt und bewertet. Wie gezeigt wurde, könnenüber vershiedene Messverfahren die Teilhengröÿen von Nanopartikeln indirekt abge-shätzt werden. Die diskutierte teilhengröÿenabhängige Bandlükenenergie von Anatas-nanokristallen konnte zwar qualitativ beobahtet werden, jedoh war eine quantitativeBeshreibung der Teilhengröÿenabhängigkeit mit einfahen vorgeshlagenen Modellenniht erfolgreih.Gute Möglihkeiten zur Abshätzung der mittleren minimalen räumlihen Ausdeh-nung nanokristalliner Teilhen bietet die Röntgendi�raktometrie. Die durh Simulationder Di�raktogramme und Auswertung der Halbwertsbreiten von Re�exen in den Di�rak-togrammen bestimmten Kristallitgröÿen untershiedliher Phasen sind in sih konsistent.Die Gröÿenordnung der aus der spezi�shen BET-Ober�ähe bestimmten mittleren Teil-hendurhmessern wird gefunden, wobei jedoh bei den kleinteiligen Titandioxiden G5und Hombikat UV 100 deutlihe Abweihungen der nah beiden Methoden abgeshätztenPartikelgröÿen bestehen; ansonsten sind die mittleren über die BET-Ober�ähe bestimm-ten Teilhendurhmesser wie erwartet gröÿer oder in etwa gleih dem mittleren Kristal-litdurhmesser.Mittels Ramanspektroskopie konnte qualitativ die Abhängigkeit der Halbwertsbreitevon Banden im Spektrum von Titandioxiden beobahtet werden. Für eine quantitativeModellierung teilhengröÿenabhängiger E�ekte wäre zunähst die Registrierung von Ra-manspektren höherer spektraler Au�ösung nötig, um Aussagen zur genauen Bandenlagezu gewinnen; weiterhin müsste die Dispersionsfunktion des zu untersuhenden Feststo�sbekannt sein.Über Sorptionsmessungen ist in guter Näherung aus der spezi�shen BET-Ober�äheeine mittlere Teilhengröÿe unmittelbar abshätzbar. Auh diese Methode beruht wie die45



Tabelle 2.16: Gegenüberstellung der mittleren Teilhendurhmesser dBET und der überXRD bestimmten mittleren Kristallitdurhmesser vershiedener Titanoxide und Zirkoni-umoxide dBET / nm mittlerer Kristallitdurhmesser / nmAT1 146,2 56,2RL11A 162,8 68,0 (Rutil); 63,0 (Anatas)P25 (Charge 1753) 28,1 24,4 (Anatas); 29,7 (Rutil)DT51D 17,8 23,9G5 4,7 9,7Hydratpaste 5,2 11,3 (Anatas); 4,7 (amorph)Hombikat UV 100 5,9 15,7Hydrolysat A, 110◦C 5,8 < 2Hydrolysat B, 110◦C 7,1 < 2Hydrolysat C, 110◦C 2,8 < 2 (amorph); 8,3 (tetragonal)Hydrolysat D, 110◦C 2,9 < 2A, 3 h 650◦C 38,9 19,1 (monoklin); 24,1 (tetragonal)B, 5 h 550◦C 27,7 18,1 (monoklin); 16,4 (tetragonal)C, 3 h 350◦C 5,9 6,6 (monoklin); 9,0 (tetragonal)D, 5 h 550◦C 12,3 6,6 (monoklin); 14,0 (tetragonal)ZrO2 (Alfa Aesar) 42,6 28,6ZrO2 (Aldrih) 147,8 60,2vorgenannten auf vershiedenen Annahmen, sowie einer sehr groben Vereinfahung derTeilhenstruktur als Kugeln gleiher Gröÿe. Dennoh bietet diese einfahe Prozedur zurAbshätzung der Teilhengröÿe gegenüber den vorgenannten Verfahren den Vorteil, dassauÿer der groben Modellnäherung keine weiteren Annahmen gemaht werden müssen undalle benötigten Sto�parameter entweder bekannt sind oder ziemlih einfah und relativgenau bestimmt werden können. Auh können die Teilhengröÿen amorpher Substanzen�im Gegensatz zu den anderen beshriebenen Methoden� unproblematish abgeshätztwerden. Die aus der BET-Auswertung erhaltenen spezi�shen Ober�ähen wurden daherim Folgenden zur Berehnung von Primärteilhengröÿen verwendet; diese so bestimmtenTeilhengröÿen wurden auh in den Modellierungen verwendet.2.9 Änderungen der Nanopartikel bezüglih Primärteil-hengröÿe und Phasenzusammensetzung bei ther-misher BehandlungWie im Abshnitt 2.1 ausgeführt, kann Titandioxid in vershiedenen kristallinen Modi�-kationen vorkommen. Von den bekannten Kristallmodi�kationen des Titandioxids �ndenbis jetzt in der Tehnik �insbesondere aufgrund ihrer dielektrishen Eigenshaften� nurAnatas und Rutil Anwendung. Daher ist es niht verwunderlih, dass die Phasenstabilitätdieser Oxide in vielen Arbeiten untersuht worden ist. Bemerkenswert ist jedoh, dasshinsihtlih der Fragestellung, ob nun Anatas oder Rutil die bei Standardbedingungenthermodynamish stabile Phase darstelle, auh in aktueller Literatur noh widersprüh-lihe Angaben zu �nden sind. Die Diskrepanzen sind in erster Linie auf die geringenUntershiede in der freien Standardbildungsenthalpie der beiden Kristallmodi�kationenund die damit bezüglih der experimentellen Bestimmungsgenauigkeit dieser Gröÿe ein-46



hergehende unsihere Zuordnung der stabileren Phase zurükzuführen. Allgemein ist Rutilals die thermodynamish stabilere der beiden Titandioxidmodi�kationen bekannt; so wirdals freie Standardbildungsenthalpie für Rutil -889,5 kJ/mol, für Anatas -884,5 kJ/mol an-gegeben [61℄.Es wurden hinsihtlih des Phasenübergangs Anatas-Rutil Abhängigkeiten der Phasen-übergangstemperatur von der Kristallitgröÿe nahgewiesen; der Phasenübergang Anatas-Rutil erfolgt bei kleinen Anatasteilhen demnah bei gegenüber dem der Anatas-Bulkphaseniedrigeren Temperaturen. Weiterhin wird über eine teilhengröÿenabhängige Umkehrdes Verhältnisses der Phasenstabilität von Anatas zu Rutil berihtet [62, 63℄ und mituntershiedlihen Beiträgen der freien Ober�ähenenthalpie erklärt. Auh Ein�üsse derVorbehandlung der Oxide und der Ein�uss von Verunreinigungen auf die Phasenüber-gangstemperatur werden diskutiert [64℄.Vor diesem Hintergrund ist die Veränderung der Teilhengröÿe und der Phasenzusam-mensetzung bei thermisher Beanspruhung der Anatas-Nanopartikel DT51D und G5, so-wie der Anatas-Rutil-Mishung P25 untersuht worden. Dazu wurde das mindestens einenTag bei 110 ◦C in einem Zirkonoxidkeramiktiegel vorgetroknete Titandioxid in einen aufdie gewünshte Temperatur vorgeheizten Mu�elofen überführt und dort eine Stunde belas-sen. Dann wurde der Keramiktiegel mit dem Oxid bei Temperaturen bis 600 ◦C sofort zumAbkühlen aus dem Ofen entfernt; bei höheren Temperaturen wurde nah der gewünsh-ten Behandlungszeit der Mu�elofen abgeshaltet und geö�net und der Tiegel, wenn keineRotglut mehr zu beobahten war, aus dem Ofen zum weiteren Abkühlen entfernt.Aus Abbildung 2.26 ist ersihtlih, dass bei einer thermishen Behandlung von einerStunde bei einer Temperatur gröÿer 700 ◦C bereits der gröÿere Massenanteil des OxidsP25 in der Rutilphase vorliegt (die eingezeihneten Linien geben keinen physikalishenZusammenhang wieder, sie dienen ausshlieÿlih der Veranshaulihung; ebenso in Abbil-dung 2.28). Die Phasenumwandlung setzt bei diesem Oxid zwishen 600 und 700 ◦C beieinstündiger Behandlung ein. Die in der Abbildung wiedergegebene Phasenzusammenset-zung ist aus XRD-Resultaten abgeleitet. Die Röntgendi�raktogramme der ursprünglihpuren Anataspartikel DT51D und G5 zeigen hingegen bei dieser Temperatur �obwohl klei-nere Primärpartikel vorliegen� keine Hinweise auf die Rutilphase. Die in P25 ursprünglihvorliegenden 12 bis 14m-% Rutilpartikel wirken somit o�enbar als Kristallisationskeime,die die weitere Bildung der Rutilphase aus Anataspartikeln unterstützen. Dieses Ergebnisunterstützt im Kontext mit den Kristallitgröÿen in Abhängigkeit der Behandlungstempe-ratur (siehe Abbildung 2.28; der mittlere Kristallitdurhmesser wurde dabei als massenge-wihtetes Mittel der Kristallitdurhmesser der vorliegenden Anatas- und Rutilkristallitede�niert) in der Literatur beshriebene Beobahtungen und Interpretationen [63℄, wo-nah sih Rutilpartikel in Anatas-Rutil-Mishungen bei thermisher Behandlung unterAnlagerung kleinerer, sih in die Rutilphase umwandelnder Anataspartikel vergröÿern.Abbildung 2.27 zeigt eine Gegenüberstellung der Bestimmung der Phasenzusammenset-zung thermish behandelten Titandioxids P25 über Röntgendi�raktometrie und Raman-spektroskopie. Beide Methoden liefern für die thermish behandelten P25-Proben nahezuidentishe Phasenzusammensetzungen; lediglih bei der bei 700 ◦C behandelten Probeergibt sih eine gröÿere Abweihung.Bei Vorliegen phasenreiner Anatasausgangsmaterialien kann die mittlere Teilhengröÿedurh kurze (einstündige) thermishe Behandlung bei moderaten Temperaturen (kleiner800 ◦C) unter Erhalt der Anatasmodi�kation verändert werden. Auh hier ist ein Teil-henwahstum durh Anlagerung kleinerer an gröÿere Anataspartikel und Sintern derPartikel wahrsheinlih. Dies kann für die Gewinnung phasenreiner Anatas-Titandioxideuntershiedliher mittlerer Teilhengröÿe zur Untersuhung in Löseversuhen (siehe Ka-pitel 6.2) ausgenutzt werden. Bei den ursprünglih phasenreinen Anatasen DT51D und47



Abbildung 2.26: Phasenzusammensetzung tehnisher Titandioxide nah einstündigerthermisher Behandlung bestimmt mit XRD
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Abbildung 2.27: Phasenzusammensetzung von P25 nah einstündiger thermisher Be-handlung bestimmt über XRD bzw. aus Ramanspektren (Vergleih)
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Abbildung 2.28: Kristallitdurhmesser (XRD) von Titandioxiden nah einstündiger ther-misher Behandlung in Abhängigkeit der Temperatur
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(a) mittlerer Kristallitdurhmesser in Abhängigkeit von der Behandlungstempe-ratur

400 500 600 700 800 900 1000
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

 

 

Kr
is

ta
llli

tg
rö

ße
 / 

nm

Temperatur / °C

 P25 Anatas
 P25 Rutil
 DT51D Anatas
 DT51D Rutil
 G5 Anatas
 G5 Rutil

(b) Kristallitdurhmesser der auftretenden Titandioxidmodi�kationen in Abhän-gigkeit von der Behandlungstemperatur
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Abbildung 2.29: Änderung des mittleren aus der spezi�shen BET-Ober�ähe abgeshätz-ten Teilhendurhmessers dBET nah einstündiger thermisher Behandlung vershiedenerTitandioxide
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G5 war unter den experimentellen Bedingungen erst ab einer Temperatur von 900 ◦C dieRutilphase nahweisbar.Ein der Änderung des mittleren Kristallitdurhmessers der Titandioxide in Abhän-gigkeit der Behandlungstemperatur analoges Verhalten bis etwa 700 ◦C zeigt der aus derspezi�shen BET-Ober�ähe abshätzbare Teilhendurhmesser dBET, wie Abbildung 2.29entnommen werden kann (die zugrundeliegenden bestimmten spezi�shen BET-Ober�ä-hen sind in den Tabellen 10.1 bis 10.3 im Anhang zusammengestellt). Bei einstündigerthermisher Behandlung ab 800 ◦C tritt eine rapide Erniedrigung der spezi�shen Ober�ä-he �und damit Vergröÿerung des mittleren Teilhendurhmessers dBET�, die wohl durhSinterprozesse bedingt ist, auf. Die Kristallitgröÿe wähst ebenfalls �jedoh deutlih ge-ringer als dBET� an.Bis zum erstmaligen Auftreten der Rutilmodi�kation im ursprünglihen Anatas-Titan-dioxid DT51D erfolgt nur geringes Teilhenwahstum durh Zusammenlagerung von Ana-tasprimärpartikeln innerhalb der Aggregate; ab der Temperatur des Auftretens der Ru-tilphase wird der Wahstumsmehanismus wohl zum Groÿteil vom Wahsen von Rutil-kristallen unter Anlagerung und Phasenumwandlung kleinerer Anataskristallite, sowieden bei höherer Temperatur shnelleren Di�usionsvorgängen bestimmt (siehe Abbildung2.28b). G5 verhält sih ähnlih, wobei sih aber die (sehr kleinen) Anataskristallite zu-nähst bei Behandlungstemperaturen bis 600 ◦C vergröÿern; die Kristallitgröÿen der bei700 ◦C und 800 ◦C behandelten Proben (unter vollständigem Erhalt der Anatasmodi�kati-on) sind dann mit der Kristallitgröÿe der bei 600 ◦C behandelten Probe vergleihbar. Einweiteres Anwahsen der Kristallitgröÿe erfolgt in Analogie zum Verhalten von DT51D mitAuftreten der Rutilmodi�kation.Bei der Anatas-Rutil-Mishung P25 tritt bereits bei einer einstündigen Behandlung ab700 ◦C eine deutlihe Vergröÿerung der mittleren Kristallitgröÿe auf, die wiederum durhdas deutlihe Anwahsen von Rutilkristalliten hervorgerufen wird.
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Kapitel 3Quantitative Bestimmung geringerTitan- und Zirkoniumgehalte inwässrigen LösungenZur Bestimmung des Titan- bzw. Zirkoniumgehalts der während des Löseprozesses ausden Versuhsansätzen entnommenen und �ltrierten Lösungen wurden voltammetrisheMethoden und ICP-MS (bei Titan) angewandt. Die vorliegenden Konzentrationen derbeiden Metallionen in den jeweiligen Probelösungen liegen �je nah pH-Wert� im Grö-ÿenordnungsbereih von etwa 10−9 mol/l bis 2 · 10−6 mol/l, also im Spurenbereih. Die inLösung anzutre�enden Titan- bzw. Zirkoniumgehalte sind somit nur mit sehr emp�ndli-hen Analysenmethoden quanti�zierbar.3.1 Voltammetrishe und polarographishe Verfahren3.1.1 GrundlagenDas elektrohemishe Analysenverfahren der Polarographie, der Voltammetrie unter Ver-wendung einer Queksilberelektrode, ist harakterisiert durh die Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven, deren Verlauf durh die an der Queksilberelektrode ablaufenden Po-larisationsersheinungen bestimmt wird. Nah der Art des angewandten Spannungssig-nals werden die vershiedenen polarographishen Verfahren untershieden. Als wesent-lihe und grundlegende polarographishe Tehniken seien die Gleihstrompolarographie(DC-Polarographie) bei Verwendung einer sih zeitlih linear ändernden Gleihspannungals Polarisationsspannung, die di�erentielle Pulspolarographie (DPP), welhe durh einesih zeitlih linear ändernde Gleihspannung überlagert mit Spannungspulsen de�nierterPulshöhe als Spannungssignal harakterisiert ist, und die AC-Polarographie (Verwendungvon Wehselspannung) genannt.Die adsorptive Stripping-Voltammetrie (AdSV) ist ein Spezialfall der Polarographie. Eswird an der stationären Hg-Elektrode, sowie mit Voranreiherung des Analyten gearbeitet.Die Messungen wurden mit dem VA Computrae 757 (Metrohm AG), einem über einenPC ansteuerbaren Polarographiestand, durhgeführt. Das Prinzipshaltbild eines Polaro-graphen ist in Abbildung 3.1 auf der nähsten Seite (nah Henze [65℄) dargestellt. Es wirdin einer 3-Elektroden-Anordnung, bestehend aus Queksilberelektrode/Arbeitselektrode,Referenzelektrode (Ag/AgCl-System) und Hilfselektrode/Gegenelektrode (Pt-Stab) mitSpannungsführung durh einen Potentiostaten gearbeitet. Die Spannungs- und die Strom-messung sind in dieser Anordnung ohne gegenseitige Beein�ussung realisierbar. Das zwi-shen Referenzsystem und Queksilberelektrode herrshende Potential wird hohohmig51



Abbildung 3.1: Prinzipshaltbild eines Polarographen (nah Henze)

und somit praktish stromlos bestimmt. Der bei Potentialänderung resultierende elektri-she Strom wird zwishen Queksilberelektrode und Hilfselektrode gemessen.Im einfahen Fall der DC-Polarographie wird zwishen Queksilberelektrode und Hilfs-elektrode eine vom einem Anfangspotential ausgehend zeitlih linear anwahsende bzw.abfallende Gleihspannung angelegt und zeitgleih der resultierende Strom zwishen Quek-silberelektrode und Hilfselektrode registriert.Das Messsignal der Gleihstrompolarographie, das die quantitative Bestimmung elek-trohemish aktiver, d.h. reduzierbarer bzw. oxidierbarer Substanzen �in der Literaturim Zusammenhang mit Polarographie oft auh als Depolarisatoren bezeihnet� erlaubt,ist der konzentrationsproportionale Di�usionsgrenzstrom Id, grenz , der bei einem für denjeweiligen Depolarisator harakteristishen Potential, dem Halbstufenpotential E 1

2

, auf-tritt.Auf die Theorie der vershiedenen polarographishen Tehniken soll hier niht nähereingegangen werden; es sei auf die polarographishe Literatur verwiesen (siehe z.B. [65�67℄).Als Lösung für den Di�usionsgrenzstrom Id, grenz der DC-Polarographie erhält man
Id,grenz = z · F · D · A · cbulk

δ
(3.1)mit z: Anzahl der ausgetaushten Elektronen, F: Faraday-Konstante, A: Elektrodenober-�ähe, D: Di�usionskoe�zient, cbulk: Depolarisatorkonzentration in der Lösung, δ: Dikeder Nernst'shen Di�usionsshiht.Der Di�usionsgrenzstrom ist somit bei konstanter Elektrodenober�ähe A und zeitlihkonstanter Dike δ der Nernst'shen Di�usionsshiht der Analytkonzentration in derLösung cbulk direkt proportional. Gleihung 3.1 gilt somit nur für eine ebene stationäreElektrode [67℄ und gerührte Lösungen.Für das Halbstufenpotential gilt [65℄

E 1

2

= E0 +
R · T
z · F · ln(

fox ·
√

Dred

fred ·
√

Dox

) (3.2)mit E0: Standardpotential, R: Gaskonstante, T: absolute Temperatur, fox/red bzw.Dox/red: Aktivitätskoe�zient bzw. Di�usionskoe�zient der oxidierten/reduzierten Formdes Depolarisators. Die Lage des Halbstufenpotentials ist im jeweiligen polarographishenSystem für den Depolarisator harakteristish und bietet somit die Möglihkeit zur qua-litativen Bestimmung. 52



Abbildung 3.2: Spannungsregime eines Polarographen im DP-Modus

In der Praxis wird wegen des besseren Nahweisvermögens und der besseren Auswert-barkeit der Polarogramme oft die di�erentielle Pulspolarographie (DPP) gegenüber derDC-Polarographie bevorzugt. Das Spannungsregime der di�erentiellen Pulspolarographieist in Abbildung 3.2 (nah [68℄) veranshauliht. Im Fall der DPP wird das Potentialzeitlih in Analogie zur DC-Polarographie linear verändert; diese Spannungsrampe wirdjedoh zusätzlih mit Pulsen de�nierter Pulsamplitude (pulse amplitude) ∆EA und Puls-länge (pulse time) tp überlagert. Im Polarogramm wird nun eine Stromdi�erenz in Abhän-gigkeit von der anliegenden Spannung registriert. Der Strom wird dabei kurz vor Anlegendes Spannungspulses bzw. kurz vor dem Wiederabfallen der Spannung gemessen (vgl.Abbildung 3.2 oben in den Zeitintervallen t(i1) und t(i2)) um möglihst nur den konzen-trationsproportionalen faradayshen Anteil des Stroms zu registrieren. Pro Spannungspulserhält man einen Messwert für die Stromdi�erenz i = i2 − i1. Anstelle der Stromstufender DC-Polarographie erhält man peakförmige Signale. Das DP-Polarogramm stellt �infolge des Spannungsregimes� formal die Ableitung eines Gleihstrompolarogramms dar.Das konzentrationsproportionale Signal der DPP ist der Peakstrom Ipeak. Er wird ausdem DP-Polarogramm relativ zu einer Basislinie, wie in Abbildung 3.2 unten gezeigt, be-stimmt. Als Lösung für den Zusammenhang zwishen dem Betrag des Peakstroms Ipeakund der Depolarisatorkonzentration in der Bulk-Lösung [65, 66℄ erhält man
Ipeak =

z2 · F 2

4 · R · T · A · cbulk · ∆EA ·
√

D

π · tp
(3.3)

∆EA: Pulsamplitude, tp: Pulszeit.Der Peakstrom ist, wie in Gleihung 3.3 zu erkennen, von den Geräteparametern Puls-amplitude ∆EA und Pulszeit tp abhängig. Die Beziehung besitzt im Bereih kleiner Puls-amplituden und dem Vorliegen reversibler Elektrodenprozesse Gültigkeit. Durh Erhö-hung der Pulsamplitude und Verringerung der Pulszeit ist es also möglih, den Peakstromzu erhöhen.Das Analogon zum Halbstufenpotential E 1

2

der DC-Polarographie ist das Peakpoten-tial Epeak der DPP. Es ist gemäÿ
Epeak = E 1

2

− 1

2
· ∆EA (3.4)gegenüber dem Halbstufenpotential vershoben.53



3.1.2 Prozedur zur Berehnung des AnalysenergebnissesDie gemessenen Polarogramme wurden mit der zum Polarographierstand VA Computrae757 gehörenden VA Computrae Software 1.0 ausgewertet. Die Basislinienkorrektur wur-de mit einem Geradenabshnitt, der Peakanfang und Peakende verbindet, als Basisliniedurhgeführt. Der Peakstrom wurde bei allen Analysen als konzentrationsproportionalesSignal verwendet. Zur Konzentrationsbestimmung wurde die Standardadditionsmethodeangewandt, deren Vorteil gegenüber der Auswertung nah Kalibrierkurven in einer grö-ÿeren Toleranz gegenüber uneinheitlihen Probenmatries liegt. Die Peakströme wurdennah Korrektur um den bei einer vorhergehenden Blindmessung ermittelten Peakstrommittels gewihteter linearer Regression ausgewertet [68℄. Mit m Kalibrierpunkten bereh-net sih dabei der Wihtungsfaktor wi aus der Varianz s2i des Messwerts bei Wieder-holungsbestimmungen gemäÿ wi =
s2
iP

s2
i /m

. Durh die Standardaddition erhält man mWertepaare (xi, yi) zwishen denen der lineare Zusammenhang y = a + b · x besteht. DieGeradenparameter werden durh gewihtete Minimierung der Fehlerquadrate berehnet,d.h. die Di�erenz zwishen Messwert yi und dem Funktionswert Yi = a+b ·xi soll minimalwerden:
∑

wi · (yi − a − b · xi)
2 =

∑

wi · (Yi − yi)
2 (3.5). Aus Gleihung 3.5 sind die Parameter b und a der Regressionsgeraden gemäÿ Glei-hung 3.6 und Gleihung 3.7 bestimmbar.

b =

∑

wi · xi · yi −
∑

wi · xi ·
∑

wi · yi

m · ∑ wi · x2
i − (

∑

wi · xi)2
(3.6)

a =

∑

wi · yi − b ·
∑

wi · xi

m
(3.7)Aus der Varianz s20 =

P
wi·(yi−Yi)

2

m−2
zwishen gemessenen und berehneten Funktionswer-ten lassen sih die Varianzen des Ahsabshnitts s2a (Gleihung 3.9) und des Anstiegs s2b(Gleihung 3.8) bestimmen.

s2b =
m · s2

0

m ·
∑

wi · x2
i − (

∑

wi · xi)2
(3.8)

s2a =
s2

b

m
·
∑

wi · xi (3.9)Der von der Software ausgegebene Analysenwert canalyt ± ∆c der Analytkonzentration
canalyt ist das arithmetishe Mittel canalyt = cmax+cmin

2
der aus der Kalibrierung möglihenMaximal- und Minimalwerte cmax = a+sa

b−sb
und cmin = a−sa

b+sb
. Als Vertrauensbereih wirddie Gröÿe ∆c = cmax−cmin

2
angegeben.Sämtlihe ab Kapitel 5 auf Seite 76 angegebene polarographish bestimmte Konzen-trationen �wenn niht anders vermerkt� beziehen sih auf diese De�nition.3.2 Quantitative Titananalyse mittels adsorptiver Strip-ping-Voltammetrie (AdSV) im Kaliumhlorat-Man-delsäuresystemAls quantitative Analysenmethoden der AdSV (Adsorptionsstrippingvoltammetrie) fürTitan(IV) sind die Bestimmung im Kaliumhlorat-Mandelsäure-System als Titan(IV)-Mandelsäurekomplex [69�72℄ und die AdSV-Analyse eines Titan-5-Br-PADAP-Komplexes54



Abbildung 3.3: postulierter Katalysezyklus im Kaliumhlorat-Mandelsäure-System nahYokoi et al.
[73℄ zu nennen. Insbesondere die erstgenannte Methode erwies sih als emp�ndlih genug,um die in den Löseuntersuhungen von Titandioxid anzutre�enden Titankonzentratio-nen in Lösung bei den gewählten Bedingungen quantitativ zu ermitteln [74℄, wobei siezudem sehr praktikabel und mit verhältnismäÿig geringem Aufwand durhzuführen ist.Eine DPP-Titananalyse der Probelösungen ohne Voranreiherung in einem Oxalatpu�er-system [18,75,76℄ war infolge der geringen zu bestimmenden Titangehalte niht erfolgreih.Die adsorptive Strippingvoltammetrie wird vorteilhaft zur quantitativen Bestimmungvon in geringer Konzentration in Lösung vorliegenden Metallionen angewandt, die sihniht mittels inverser Voltammetrie �infolge shlehter Amalgambildung, wie bei Titanoder Zirkonium� bestimmen lassen. Das Metallion wird durh Reaktion mit einem Kom-plexbildner in eine an der stationären �d.h. sih zeitlih bezüglih der Ober�ähe nihtveränderten� Hg-Arbeitselektrode (HMDE: hanging merury drop eletrode) adsorbierba-re Verbindung überführt. Der Metallkomplex wird bei konstantem Anreiherungspoten-tial bei vorgegebener Anreiherungszeit adsorbiert. Anshlieÿend erfolgt die Aufnahmedes Polarogramms. Bei einem für den Metallkomplex harakteristishen Potential kanndie Reduktion der Verbindung erfolgen; man erhält ein konzentrationsproportionales �imFall der di�erentiellen Pulspolarographie (DPP) peakförmiges� Signal. Die Konzentrati-onsbestimmung erfolgt im Allgemeinen nah der Standardadditionsmethode.Im Folgenden wird die Durhführung der AdSV-Methode beshrieben. Der Ein�ussvoltammetrisher Parameter und anderer experimenteller Gröÿen, wie z.B. der Zusam-mensetzung des Leitelektrolyts, auf die Emp�ndlihkeit der Titan-AdSV-Methode wirddargestellt. Weiterhin werden die aus Kalibriergeraden berehneten theoretishen Nah-weisgrenzen gegenübergestellt.Die AdSV-Bestimmung von Titan im Kaliumhlorat-Mandelsäure-System beruht aufder Reduktion eines an der stationären Queksilberelektrode (HMDE) adsorptiv angerei-herten 1:1 Titan(IV)-Mandelsäure-Komplexes zum Titan(III)-Mandelsäurekomplex beipH 3,0. . . 3,3 [70℄. Eine Signalverstärkung wird erreiht durh katalytishe Ströme, die ausder Reoxidation des Titan(III)-Mandelsäure-Komplexes durh Kaliumhlorat resultieren.Der von Yokoi et al. [69℄ postulierte Katalysezyklus ist in Abbildung 3.3 wiedergegeben.Zunähst erfolgt die elektrohemishe Reduktion des an der Queksilberelektrode ad-sorbierten Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes bei einem Potential von etwa -0,79 V (gegenAg/AgCl). Der dann an der Hg-Elektrode vorliegende Titan(III)-Mandelsäurekomplexwird durh das im Leitelektrolyten vorliegende Kaliumhlorat zu Titanoxidhydrat, dasimmer noh an der Elektrodenober�ähe vorliegt, reoxidiert. Eine erneute elektrohe-mishe Reduktion des Titan(IV) ist nun möglih. Durh die Zugabe von Kaliumhloratist eine Signalverstärkung um mehr als eine Gröÿenordnung realisierbar (siehe [69℄ undAbshnitt 3.2.9 auf Seite 66).Durhführung der Messung: Für die quantitative Bestimmung von Titan(IV) imKaliumhlorat-Mandelsäuresystem werden folgende wässrige Lösungen �ausgehend vomFeststo� bzw. im Fall von Ammoniak von 25%-igem NH3� hergestellt:55



Tabelle 3.1: Voltammetrishe Parameter der Titanbestimmung im Kaliumhlorat-Mandel-säuresystem, Zusammensetzung des GrundelektrolytenAnreiherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mV -570Anreiherungszeit / s 30Hg-Elektrodenober�ähe / mm2 0,3Pulsamplitude / mV 25Pulszeit / s 0,1Sweep rate / mV/s 25Temperatur der Grundlösung / ◦C 25Gesamtvolumen Grundelektrolyt / ml 9,15Messzellenkonzentration KClO3 / mmol/l 54,64Messzellenkonzentration Mandelsäure / mmol/l 4,81Messzellenkonzentration NH3 / mmol/l 2,73
• 0,5 M Kaliumhlorat, puriss. p. a., Fluka
• 0,44 M DL-Mandelsäure, puriss. p. a., Fluka
• 0,5 M Ammoniak, suprapur, Merk
• 0,1 mg/l Titan(IV)-Standardlösung, 0,1 M an HCl puriss. p. a., FlukaWegen der niedrigen zu bestimmenden Gehalte an Titan(IV) werden Chemikalien höhsterReinheit verwendet, um die Analysenblindwerte möglihst niedrig zu halten. Die Substan-zen werden in Polymethylpenten(PMP)-Kolben mit Reinstwasser (aus der Reinstwasser-anlage Seralpur Pro 90 CN entnommen) gelöst bzw. verdünnt. Die Mandelsäurelösungsollte gekühlt (< 10 ◦C) aufbewahrt und höhstens eine Wohe lang verwendet werden.Die 0,1mg/l-Titan(IV)-Standardlösung wurde ausgehend von einem AAS-Standard 1 g/lTi (Fluka) in mehreren Verdünnungsshritten mit 0,1M HCl erhalten. Die so hergestellteStandardlösung wird höhstens eine Wohe lang verwendet. In dieser Zeit (auh deutlihdarüber hinaus) ist keine Erniedrigung der Konzentration an ionogen gelöstem Titan(IV)feststellbar. Die Konzentrationsbestimmung in den Probelösungen erfolgt durh Standard-addition.In die auf 25 ◦C temperierte PTFE-Messzelle des VA Computrae 757 werden 8 mlReinstwasser, 1ml 0,5M KClO3, 100 µl 0,44M Mandelsäure und 50µl 0,5M NH3 über-führt. Es stellt sih ein pH-Wert von etwa 3,2. . . 3,3 in dieser Grundlösung ein. Bei sehrniedrigen zu bestimmenden Titankonzentrationen können die 8 ml Reinstwasser komplettdurh Probelösung �unter Verziht auf die Blindwertkorrektur� ersetzt werden; zusätzlihist eventuell die Einstellung des pH-Werts auf 3,0 . . . 3,3 mit NaOH/HCl nötig. Die Tem-perierung der Messzelle muss erfolgen, da insbesondere im Fall von AdSV-Bestimmungenunter Ausnutzung von katalytishen E�ekten eine starke Temperaturabhängigkeit desPeakstroms gegeben ist [77℄ (siehe Abshnitt 3.2.6 auf Seite 61). Die Verwendung vonPTFE gegenüber Glas als Material für die Messzelle ist vorteilhaft im Hinblik auf dieReinigung der Messzelle zwishen einzelnen Bestimmungen und der geringeren Anfällig-keit für �Memory-E�ekte� [78℄, d.h. das Vershleppen von Analysenlösung einer vorher-gehenden Bestimmung mit hoher Analytkonzentration in die Grundlösung der nähstenBestimmung und der damit einhergehenden Erhöhung des Analysenblindwerts.Die am Polarographen VA Computrae 757 vorgenommenen Ausgangseinstellungenfür die Titanbestimmung im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem und die Ausgangszusam-mensetzung des Grundelektrolyten sind in Tabelle 3.1 aufgeführt. Vor der ersten Mes-56



Abbildung 3.4: Zusammenhang zwishen Anreiherungszeit und Peakstrom im Kalium-hlorat-Mandelsäure-System (übrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Anreicherungszeit / ssung wurde die Grundlösung mindestens 200 s lang mit Argon (Reinheit 4.6) gespült.Das Spülen mit Inertgas dient dazu die Messung störenden gelösten Sauersto� aus demGrundelektrolyten zu verdrängen. Nah dieser Spülzeit herrsht auh eine konstante Tem-peratur von (25 +/- 0,2) ◦C im Messzellenvolumen. Nun erfolgt eine Blindmessung. Allenahfolgend registrierten Polarogramme werden um diese Blindmessung korrigiert. Nahder Zugabe der Probe wird 60 s mit Argon gespült, das Polarogramm wird dreimal nah-einander gemessen; nah den Standardadditionen shlieÿt sih jeweils eine 30-sekündigeArgonspülung vor der Aufnahme der Polarogramme an. Es werden insgesamt drei Stan-dardadditionen durhgeführt. Dabei ist das Volumen der Standardlösung so zu bemessen,dass nah diesen drei Zugaben eine Verdopplung bis Verfün�ahung der Peakhöhe erfolgtist. Das Polarogramm wird nah jeder Standardzugabe jeweils dreimal gemessen. Die Aus-wertung erfolgt nah einer gewihteten Regressionsmethode (siehe Kapitel 3.1.2) mit derzum Polarographen zugehörigen VA Computrae 757 Software 1.0 (Metrohm AG).Ausgehend von den in Tabelle 3.1 genannten apparativen Einstellungen wurde derEin�uss der Veränderung einzelner Messparameter auf die Gestalt der Strom-Spannungs-Kurven und die Emp�ndlihkeit des Analysenverfahrens, sowie der Ein�uss der Mandel-säure- und Kaliumhloratkonzentration und des pH-Werts auf das Signal untersuht.3.2.1 Ein�uss der Anreiherungszeit auf den PeakstromAusgehend von den in Tabelle 3.1 genannten instrumentellen Einstellungen und der auf-geführten Zusammensetzung des Grundelektrolyten wurde die Anreiherungszeit im Zeit-bereih 0 Sekunden bis 10 Minuten variiert. Die Messzellenkonzentration an Titan(IV)ist durh Zugabe von Titan(IV)-Standardlösung auf 0,31 ppb (= 6,82 nmol/l) festgelegtworden. Abbildung 3.4 zeigt die sih unter diesen Bedingungen ergebende Abhängig-keit der Peakstroms von der Anreiherungszeit. Die wiedergegebenen Messpunkte sindder Mittelwert des Peakstroms aus drei Einzelbestimmungen. In der Abbildung ist inden Fehlerbalken die Standardabweihung des Peakstroms dargestellt. Wie zu erwar-ten, steigt der Peakstrom mit zunehmender Anreiherungszeit zunähst linear im Be-reih von 0 Sekunden bis 90 Sekunden mit (0, 255 ± 0, 002)nA
s

an und strebt shlieÿlih57



�infolge der eintretenden Sättigung der Hg-Ober�ähe mit dem adsorbierbaren Titan(IV)-Mandelsäurekomplex� einem für groÿe Anreiherungszeiten sih einstellenden Grenzwertfür den Peakstrom entgegen.Es ist zu erkennen, dass shon relativ kurze Anreiherungszeiten kleiner eine Minu-te zu einer deutlihen Erhöhung des Peakstroms �und damit der Emp�ndlihkeit derAnalysenmethode� führen. Der konzentrationsproportionale Peakstrom verzehnfaht sihin etwa nah einminütiger Anreiherung gegenüber dem bei einer Anreiherungszeit von0 s gemessenen Peakstrom von 1,8 nA. Wählt man zu lange Anreiherungszeiten ist nebender festzustellenden geringeren Reproduzierbarkeit des Messsignals im Vergleih zu einerkurzen Anreiherung (siehe Abbildung 3.4) kein linearer Zusammenhang mehr zwishenAnreiherungszeit und Peakstrom gegeben, was die Auswertung mit linearen Kalibrier-funktionen bzw. die Konzentrationsbestimmung nah der Standardadditionsmethode un-möglih maht. Bei Routinebestimmungen nah der Standardadditionsmethode ist daherdarauf zu ahten, die Konzentration in möglihst kleinen Shritten zu erhöhen, um denLinearitätsbereih der Arbeitselektrode niht zu verlassen. Eine Anreiherungszeit gröÿer90 s ist unter den gewählten experimentellen Bedingungen niht zwekmäÿig.Weiterhin ist das Peakpotential der Titan(IV)-Reduktion bei sih verlängernder An-reiherung geringfügig hin zu positiveren Potentialen (vgl. -776mV (gegen Ag/AgCl) nah600 s Anreiherung gegenüber -796mV ohne Anreiherung) vershoben.3.2.2 Zusammenhang zwishen Peakstrom und Hg-Elektroden-ober�äheEine Grundvoraussetzung um erfolgreih strippingvoltammetrishe Bestimmungen durh-führen zu können, ist die reproduzierbare Bildung der stationären Queksilberelektro-de. Da der Peakstrom direkt proportional zur Elektrodenober�ähe ist (vgl. Gleihung3.1), beein�usst eine shleht reproduzierbare Bildung des als Elektrode dienenden Hg-Tropfens, z.B. infolge verunreinigten Queksilbers oder shleht benetzender, kontaminier-ter Glaskapillaren, die Güte der Messungen deutlih. Beim verwendeten Polarographenwird der Queksilber�uss durh die Glaskapillare der verbauten Multi-Mode-Elektrode(MME) pneumatish mithilfe des �zum Spülen der Lösung dienenden� Inertgases gere-gelt. Die Hg-Elektrodenober�ähe hängt somit direkt vom anliegenden Inertgasdruk ab;der Inertgasdruk muss also innerhalb gewisser Toleranzen während der Messung konstantbleiben, um reproduzierbare Messergebnisse zu gewährleisten. Die Elektrodenober�ähewird durh die Ö�nungszeit eines Ventils, das den unter Überdruk stehenden Quek-silbervorrat mit der Kapillare verbindet, bestimmt. Abbildung 3.5 zeigt die lineare Ab-hängigkeit des Peakstroms von der Tropfenober�ähe. Die Werte der hier angegebenenTropfenober�ähen sind aus der Gerätedokumentation entnommen worden [68℄.3.2.3 Ein�uss des pH-Werts des GrundelektrolytenEin entsheidender Parameter bei voltammetrishen �insbesondere strippingvoltamme-trishen� Bestimmungen ist der pH-Wert des Grundelektrolyten. Über den pH-Wert desSystems wird festgelegt, ob und in welher Quantität sih der polarographish aktive Kom-plex bildet und wie gut dieser an der Hg-Elektrode adsorbiert wird. Li et al. [70℄ shlagenvor die strippingvoltammetrishe Titananalyse im pH-Bereih 3,0. . . 3,3 durhzuführen. ImGrundelektrolyten stellt sih durh die Protolyse der Mandelsäure (pKs=3,3 [69℄) ohnehinein pH-Wert in diesem Bereih ein. Nah der Ammoniak-Zugabe stellt der Grundelektrolytein Pu�ersystem dar. 58



Abbildung 3.5: Abhängigkeit des Peakstroms von der Elektrodenober�ähe der HMDE(übrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Elektrodenoberfläche / mm2Ausgehend von der in Tabelle 3.1 aufgeführten Zusammensetzung des Grundelek-trolyten unter Nutzung der aufgeführten Geräteeinstellungen wurde durh Zugabe vonHCl bzw. NH3 der pH-Wert im Bereih 2,7 . . . 3,6 variiert. Die Auswirkungen dieserpH-Veränderung auf den Peakstrom (Abbildung 3.6) und die Lage des Peakpotentials(Abbildung 3.7) sind im Folgenden dargestellt.Der Peakstrom zeigt unter den gewählten Bedingungen bei etwa pH=2,95 ein Ma-ximum. Im pH-Intervall 3,05. . . 3,45 sind die erhaltenen Werte für den Peakstrom ange-sihts des Fehlers der Methode als annähernd gleih zu bezeihnen; hin zu höheren bzw.niedrigeren pH-Werten sind die Messungen weniger gut reproduzierbar und die Basisli-nie wird instabil. Die Erniedrigung des Peakstroms bei pH-Werten kleiner 2,95 ist aufdie Protonierung der Mandelsäure und die damit einhergehende Störung der Bildung desTitan-Mandelsäure-Komplexes zurükzuführen. Für pH-Werte gröÿer 3,6 verringert sihder Peakstrom. Grund für dieses Verhalten könnte die weitergehende Hydrolyse von Ti-tan(IV) sein. Die Komplexierung der bei höheren pH-Werten vorliegenden Titanspeziesdurh Mandelsäure könnte shlehter verlaufen.Das Peakpotential Epeak der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes ver-shiebt sih hin zu negativeren Potentialen mit der Erhöhung des pH-Werts des Grundelek-trolyten. Das ist ein Hinweis auf die erhöhte Stabilität des Titan-Mandelsäure-Komplexesmit zunehmendem pH-Wert. Es ergibt sih eine annähernd lineare Abhängigkeit des Peak-potentials vom pH-Wert im untersuhten pH-Bereih, die gut durh eine Regressionsfunk-tion Epeak = (−427, 3± 6, 1)mV − (109, 4± 1, 9)mV
pH

beshrieben wird. Der gefundene Zu-sammenhang steht somit in guter Übereinstimmung zu den Resultaten von Li et al. [70℄,die eine Potentialänderung von 0, 10 V
pH

in diesem pH-Bereih angeben.3.2.4 Ein�uss des AnreiherungspotentialsDie adsorptive Voranreiherung des umzusetzenden Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes wur-de bei vershiedenen Anreiherungspotentialen durhgeführt (siehe Abbildung 3.8). NahLi et al. [70℄ ist der zu adsorbierende Komplex einfah positiv geladen; eine Adsorption59



Abbildung 3.6: Ein�uss des pH-Werts des Grundelektrolyten auf den Peakstrom (übrigeParameter wie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.7: Ein�uss des pH-Werts des Grundelektrolyten auf die Lage des Peakpo-tentials der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsäure-Komplexes (übrige Parameter wie inTabelle 3.1)
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Abbildung 3.8: Zusammenhang zwishen gewähltem Anreiherungspotential undPeakstrom im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem (übrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Anreicherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mVan der Hg-Elektrode sollte also bevorzugt bei Vorliegen einer negativierten Hg-Ober�ähe�wie in einem weiten Potentialbereih gegeben� erfolgen. Folglih ist der Peakstrom ineinem relativ groÿen Potentialbereih nahezu unabhängig vom gewählten Anreiherungs-potential. Ein Maximalwert für den Peakstrom wird bei einem Anreiherungspotentialvon -570 mV (gegen Ag/AgCl) gefunden. Wählt man negativere Potentiale, nimmt dergemessene Peakstrom kontinuierlih ab, bis bei einem Anreiherungspotential, das demPeakpotential der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes entspriht, �oder beientsprehend negativeren Potentialen� keine Voranreiherung infolge der sofortigen Re-duktion des Komplexes mehr möglih ist. Der dann resultierende Peakstrom entsprihtsomit dem im Fall einer Anreiherungszeit von 0 s gemessenen (siehe Abbildung 3.4).3.2.5 Zusammenhang zwishen Pulsamplitude und Peakstrom bzw.PeakpotentialGemäÿ Gleihungen 3.3 und 3.4 sind Peakstrom und Peakpotential abhängig von derPulsamplitude (zur De�nition vgl. Abbildung 3.2 auf Seite 53). Eine Erhöhung der Puls-amplitude führt zu einer Verstärkung des Peakstroms. In Abbildung 3.9 ist dieses Ver-halten verdeutliht. Der lineare Zusammenhang zwishen Peakstrom und Pulsamplitudeist im Experiment bis zu Pulsamplituden von 30 mV zu beobahten. Weiterhin vershiebtsih wie erwartet mit Erhöhung der Pulsamplitude das Peakpotential gegenüber demHalbstufenpotential immer mehr in Rihtung positiveres Potential (Abbildung 3.10).3.2.6 Zur Temperaturabhängigkeit des PeakstromsDie Temperatur des Grundelektrolyten beein�usst den Peakstrom der Ti-AdSV-Methodeüber zum Teil gegenläu�ge Temperature�ekte. Als entsheidende Ein�ussfaktoren aufden Peakstrom im vorliegenden System sind die Temperaturabhängigkeit der Sto�trans-portvorgänge (insbesondere die der Di�usion) und der Adsorption des Titan-Mandelsäu-rekomplexes, sowie die Temperaturabhängigkeit der Elektrodendurhtrittsreaktion bzw.der nahgelagerten katalytishen Reaktion zu nennen. Nah Chen et al. [77℄ kann man die61



Abbildung 3.9: Abhängigkeit des Peakstroms von der Pulsamplitude (übrige Parameterwie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.10: Abhängigkeit des Peakpotentials von der Pulsamplitude (übrige Parame-ter wie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.11: Temperaturabhängigkeit des Peakstroms im Kaliumhlorat-Mandelsäure-System
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Messzellentemperatur / Kvon den oben genannten Vorgängen komplexen Abhängigkeiten des polarographishenStroms Ipeak(T ) vereinfahend auf eine exponentielle Beziehung (Gleihung 3.10) redu-zieren. Damit ist es möglih das Verhalten vershiedener polarographisher Systeme zuvergleihen.
Ipeak(T ) = I0 · exp(

EA

R · T ) = I0 · exp(
Q

T
) (3.10). EAwird dabei als Summe mögliher Aktivierungsenergien aufgefasst, T ist die absoluteTemperatur, I0 ein präexponentieller Faktor. Man de�niert dann den Temperaturkoe�zi-enten k als

k =
dIpeak(T )

Ipeak(T ) · dT
= − Q

T 2
(3.11). In Abbildung 3.11 ist der Ein�uss der Temperatur der Messzellenlösung (Titangehalt0,31 ppb) auf den Peakstrom dargestellt. Die übrigen Messparameter sind Tabelle 3.1 zuentnehmen. Die Temperatur wurde ausgehend von 16 ◦C bis auf 65 ◦C unter Verwendungeiner Thermostatiereinrihtung erhöht. Die Genauigkeit der Temperaturangabe nah Er-reihen des thermishen Gleihgewihts Wärmeträger�üssigkeit-Messzellenvolumen liegtim gesamten untersuhten Bereih bei etwa +/- 1 K.Nah dem Auftragen von ln(Ipeak) gegen 1

T
(vgl. linearisierte Form von Gleihung 3.10)lässt sih über lineare Regression (Korrelationskoe�zient 0,99942) aus der Geradenstei-gung Q = −(5794 ± 31) · 1

K
nah Gleihung 3.11 der Temperaturkoe�zient k bestim-men. Man erhält Temperaturkoe�zienten im Bereih von 6,9%/K bis 5,1%/K (Tabelle3.2); eine Erhöhung der Temperatur im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem um 1 ◦C aus-gehend von 25 ◦C führt zu einer Signalverstärkung um etwa 6,5% (zum Vergleih in einemOxalatpu�er-System ohne katalytishen Strom 4,7%/K [77℄). Es ist daher ersihtlih, dasseine Thermostatierung notwendig ist, um reproduzierbare Messungen gleiher Emp�nd-lihkeit �und damit rihtige Analysenergebnisse� zu gewährleisten.
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Tabelle 3.2: Temperaturkoe�zienten k im Kaliumhlorat-Mandelsäure-SystemTemperatur / ◦C 16 25 35 45 55 65Temperaturkoe�zient k / %/K 6,9 6,5 6,1 5,7 5,4 5,13.2.7 Ein�uss von in der Messzelle anwesenden TiO2-Nanoparti-keln auf die AdSV-BestimmungsmethodeDie mit der voltammetrishen Methode zu untersuhenden Probelösungen stammen ausLöseversuhen mit Titandioxidnanopartikeln. Die dispergierten Feststo�partikel sind vorder Analyse �um den Löseprozess zu einem de�nierten Zeitpunkt abzubrehen� mit einem0,2µm-Filter abgetrennt worden. Diese Porengröÿe ist für gewöhnlih ausreihend um na-hezu den gesamten in �aus Einzelpartikeln zusammengesetzten� Aggregaten vorliegendenFeststo� abzutrennen, wie durh dynamishe Lihtstreuungsexperimente bestätigt werdenkonnte. Im Rahmen der Methodenvalidierung stellte sih die Frage, inwieweit die Gegen-wart von Titandioxid-Kolloidteilhen im polarographishen System die AdSV-Analysebeein�usst und ob mit einer Verfälshung der elektrohemish bestimmten Konzentrationdurh eine etwaige polarographishe Aktivität der dispergierten Teilhen zu rehnen ist.Dies ist insoweit interessant, als TiO2-Nanopartikel in bestimmten Systemen polarogra-phish aktiv sind und entsprehende Studien zu dieser Thematik �allerdings unter Verwen-dung sehr konzentrierter und stark saurer Kolloidlösungen� existieren [79, 80℄. In Abbil-dung 3.12 sind Polarogramme von Grundsystemen vershiedener Konzentration an disper-gierten Titandioxid-Nanopartikeln gezeigt. Es wird deutlih, dass bei Gegenwart geringerMengen (86,5 µg/l P25) im Grundelektrolyten dispergierter Partikel kaum ein Ein�ussauf den Verlauf des Grundstroms gegeben ist (vgl. insbesondere die gemittelten Polaro-gramme Abbildung 3.12b). Nur ein geringfügiger Anstieg der Basislinie hin zu negativenPotentialen ist festzustellen; das der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes zu-zuordnende Stromsignal (Blindwert) wird niht beein�usst. Es deutet sih das Entsteheneines bei Abwesenheit von TiO2-Nanopartikeln niht vorhandenen Signals bei a. -980 mV(gegen Ag/AgCl) an.3.2.8 Ein�uss der Mandelsäurekonzentration auf den PeakstromGemäÿ Abbildung 3.3 auf Seite 55 ist der mit dem Auftreten des Peakstroms verbunde-ne primäre Elektrodenprozess die Reduktion des an der HMDE adsorbierten Titan(IV)-Mandelsäure-Komplexes. Unter Beibehaltung der in Tabelle 3.1 genannten Messparameterund Reagenzkonzentrationen und einer Messzellenkonzentration an Titan(IV) im Bereihvon 1,044. . . 1,022 ppb wurde einzig die Mandelsäurekonzentration variiert. Die Messungenzur Abhängigkeit des Peakstroms von der Mandelsäurekonzentration und Messungen zumEin�uss der Chloratkonzentration auf den Peakstrom (Abshnitt 3.2.9) wurden in groÿenTeilen im Rahmen des Forshungspraktikums Physikalishe Chemie V im WS 2005/06von S. Fisher und M. Shöbitz [81℄ durhgeführt, denen an dieser Stelle gedankt sei.Der Quotient aus Peakstrom und Titankonzentration ist in Abbildung 3.13 in Ab-hängigkeit von der Mandelsäurekonzentration dargestellt. Mit steigender Mandelsäure-konzentration nimmt der Peakstrom zunähst zu. Eine Erhöhung des Peakstroms um16 % tritt bei einer Verdopplung der Mandelsäurekonzentration im polarographishenSystem bezogen auf die Ausgangszusammensetzung (4,81mmol/l Mandelsäure) auf. Eineweitere Vergröÿerung der Mandelsäurekonzentration bewirkt keine weitere Erhöhung desPeakstroms. 64



Abbildung 3.12: Ein�uss von TiO2-Nanopartikeln P25 auf den Grundstrom imKaliumhlorat-Mandelsäuresystem
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Abbildung 3.13: E�ekt der Mandelsäurekonzentration im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem auf den Peakstrom der Ti-Reduktion (Titangehalte1,022. . . 1,044 ppb, übrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Mandelsäurekonzentration c(Mds) / mmol/l3.2.9 E�ekt der Kaliumhloratkonzentration auf den PeakstromAusgehend von der in Tabelle 3.1 angegebenen Zusammensetzung des Grundelektrolytenund der voltammetrishen Parameter wurde bei Titankonzentrationen von 0,33 ppb dieKaliumhloratkonzentration im System verändert. Der E�ekt der Kaliumhloratkonzen-tration in der Messzelle auf den Peakstrom unter diesen Bedingungen ist in Abbildung3.14 veranshauliht. Ein ähnliher Ein�uss auf den Peakstrom wie bei Erhöhung derMandelsäurekonzentration wird beobahtet. Es tritt in etwa eine Verdopplung der Signal-höhe bei Vervierfahung der Kaliumhloratkonzentration von etwa 0,05mol/l auf ira0,2mol/l ein. Eine weitere Erhöhung der Kaliumhloratkonzentration resultiert in einerweiteren Verstärkung des Signals (bei jedoh abnehmender Reproduzierbarkeit der Mess-ergebnisse), bis bei Konzentrationen gröÿer 0,3mol/l sih ein konstanter Wert für denPeakstrom einstellt.Aus obigen Ausführungen wird deutlih, dass sih der bei der DP-Voltammetrie kon-zentrationsproportionale Peakstrom im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem auf vershie-dene Weise �sowohl über Geräteparameter, als auh über die Zusammensetzung desGrundelektrolyten� beein�ussen lässt. Man hat somit die Möglihkeit durh Verände-rung dieser Gröÿen die Nahweisstärke der AdSV-Methode zu optimieren. Dabei kommtes in erster Linie niht auf eine bloÿe Signalverstärkung an; vielmehr ist eine gute Re-produzierbarkeit von Wiederholungsmessungen zu gewährleisten. Im folgenden Abshnittwird der Ein�uss einiger apparativer Parameter auf die theoretishe Nahweisgrenze derMethode aufgezeigt. Von einer Veränderung der in Tabelle 3.1 angegebenen Zusammen-setzung des Grundelektrolyten wurde abgesehen. Insbesondere Messungen mit deutliherhöhter Kaliumhloratkonzentration erwiesen sih als niht praktikabel.
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Abbildung 3.14: Abhängigkeit des Peakstroms von der Kaliumhloratkonzentration imGrundelektrolyten (übrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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y = a+ b ·x gemäÿ Gleihung 3.14 unmittelbar über die Reststandardabweihung bestim-men. Diese Vorgehensweise ist legitim, wenn der absolute Zufallsfehler der bestimmtenMessgröÿe y unabhängig von deren Gröÿe ist [82℄. Dies ist im vorliegenden System derFall.Zunähst ist eine Kalibrierung imMassenkonzentrationsbereih bTi = 0,055 . . . 1,081 ppbTi (entsprehend a. 1,15. . . 22,57 nmol/l) mit den in Tabelle 3.3 wiedergegebenen Mess-parametern durhgeführt worden. In dem genannten Konzentrationsbereih besteht einlinearer Zusammenhang zwishen der Messgröÿe Peakstrom und der Titankonzentrationin Lösung. Es wurden zwölf Kalibrierpunkte (Dreifahbestimmung) in oben genanntemKonzentrationsbereih aufgenommen, sowie eine Blindmessung durhgeführt. Aus denKalibrierdaten wurde eine Kalibriergerade Ipeak(bT i) = 50, 042 · nA

ppb
· bT i +1, 508 ·nA (Kor-relationskoe�zient R = 0,99897) mittels linearer Regression erhalten (siehe Abbildung3.15 oben). Die Standardabweihungen des Ahsabshnitts bzw. der Steigung, sowie wei-tere statistishe Kenngröÿen sind Tabelle 3.4 zu entnehmen. In Abbildung 3.15 unten67



Abbildung 3.15: Kalibrierung der AdSV-Titan-Bestimmung im Kaliumhlorat-Mandel-säuresystem und zugehörige Polarogramme
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Tabelle 3.4: Statistishe Kenngröÿen der Kalibrierung der Ti-AdSV-Bestimmung in Ab-bildung 3.15 (60 s Anreiherung; 60mV/s, sonst wie in Tabelle 3.1)Koe�zient Standardabweihung Kon�denzbereih (95 %)b / nA/ppb 50,04 0,37 49,29. . . 50,80a / nA 1,51 0,22 1,06. . . 1,96R 0,99897sy,x 0,81964N 12Na 3yk / nA 2,79xNWG mit t(95 %,f=10) / ppb 0,026
Qxy = N ·

∑

xi · yi −
∑

xi ·
∑

yi zugänglih.
sy,x =

√

1

N − 2
· (Qyy −

Q2
xy

Qxx
) (3.12)Der kritishe Messwert yk berehnet sih nah Gleihung 3.13 aus der Summe von Ahs-abshnitt und zugehörigem Vertrauensbereih.
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√
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(3.13)t(P,f): t-Faktor (einseitig), N: Anzahl der Kalibrierstandards, Na :Anzahl der Wiederho-lungsbestimmungen, x̄: Mittelpunkt der Kalibriergeraden.Der Gehalt an der Nahweisgrenze xNWG ergibt sih dann aus den Geradenparametern:

xNWG =
yk − a

b
(3.14). Die Nahweisgrenze der Methode unter Berüksihtigung des Analysenblindwerts undunter Verwendung der Messparameter in Tabelle 3.3 berehnet sih zu 0,026 ppb Ti (ent-sprehend 0,54 nmol/l). Die Bestimmungsgrenze einer Analysenmethode als die Konzen-tration, die mit einer geforderten Präzision noh quantitativ bestimmt werden kann, ent-spriht in etwa dem Dreifahen der Nahweisgrenze. Titankonzentrationen im Spurenbe-reih einiger Nanomol pro Liter können also mit der AdSV-Methode noh quantitativbestimmt werden. Bei Durhführung einer Kalibrierung (6 Punkte, 3 Wiederholungsmes-sungen) unter Verwendung der in Tabelle 3.1 genannten Einstellungen erhält man eineNahweisgrenze von 0,044 ppb Ti (0,92 nmol/l). Verlängert man unter Beibehaltung derübrigen in Tabelle 3.1 genannten Einstellungen die Anreiherungszeit auf 90 s, ist ei-ne Nahweisgrenze von 0,015 ppb Ti (entsprehend 0,31 nmol/l) aus einer Kalibrierunginfolge höherer Emp�ndlihkeit b und geringer Reststandardabweihung (siehe Tabelle3.6) berehenbar. Die ermittelten Nahweisgrenzen der AdSV-Bestimmung von Titan(IV)im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem können niht direkt mit Literaturangaben vergli-hen werden, da untershiedlihe Probenmatries, vershiedene voltammetrishe Parame-ter/Apparaturen und Grundlösungen abweihender Zusammensetzung verwendet wordensind. 69



Tabelle 3.5: Analysenergebnisse der AdSV-Titanbestimmung von Lösungen bekannterKonzentration über StandardadditionTi in Lösung (Soll) /nmol/l Ti gefunden (Analyse)/nmol/l Wieder�ndung / %1,824 1, 801 ± 0, 111 98,7 (92,7 . . . 104,8)4,555 4, 398 ± 0, 122 96,6 (93,9 . . . 99,2)Tabelle 3.6: Regressionsparameter einer Kalibrierung der AdSV-Ti-Bestimmung (90 s An-reiherung, sonst wie in Tabelle 3.1)Koe�zient Standardabweihung Kon�denzbereih (95 %)b / nA/ppb 67,77 0,90 65,89. . . 69,64a / nA 3,05 0,19 2,68. . . 3,41R 0,99835sy,x 0,44687N 6Na 3yk / nA 4,05xNWG mit t (95 %,f=4) / ppb 0,015Gawrys et al. [71℄ geben für die Titanbestimmung in einer eisenhaltigen Aufshluss-lösung einer Glasprobe von pH 3,0 als Nahweisgrenze 0,28 ppb bei 90 s Anreiherung,10mV/s Sanrate, 25mV Pulsamplitude, 0,2 s Pulszeit und einer Elektrodenober�ähevon 1,2 mm2 an. Die Grundlösung war 3,27millimolar an Mandelsäure und 4,09millimolaran KClO3. Yokoi et al. [69℄ nennen in einem Grundelektrolyten (pH 3,0. . . 3,3), der4millimolar an Mandelsäure und 45millimolar an KClO3 ist, unter Verwendung einerAnreiherungszeit von 60 s, einer Pulszeit von 0,1 s, einer Sanrate von 25mV/s und ei-ner Hg-Elektrodenober�ähe von 29mm2 eine Nahweisgrenze von 0,31 ppt. Die Wie-der�ndung bekannter Konzentrationen von aus Ti-Standardlösung abgeleiteten Probendurh die AdSV-Bestimmung unter Verwendung des Standardadditionsverfahrens ist inTabelle 3.5 wiedergegeben. Es wurde die Auswerteprozedur der Gerätesoftware gemäÿAbshnitt 3.1.2 auf Seite 54 verwendet. Die Wieder�ndung der bekannten Konzentrationgelingt bei den vorliegenden niedrigen Messzellenkonzentrationen sehr gut.Die oben beshriebene voltammetrishe Bestimmungsmethode ist somit gut geeignetum Titankonzentrationen, wie sie beim Lösevorgang von Titandioxid auftreten, zu bestim-men. Es ist jedoh zu berüksihtigen, dass obige Kalibrierungen und Messungen unteridealen Bedingungen ausgehend von Standardlösung, d.h. ohne etwaigen Matrixein�uss,durhgeführt worden sind. Auh ist eine Konzentrationsbestimmung über Kalibriergera-den wegen shleht reproduzierbarer Emp�ndlihkeit der Methode über längere Zeiträu-me und möglihen Ein�üssen von in vershiedenen Lösesystem enthaltenen Komponentenniht realisierbar. Einzig die Standardadditionsmethode liefert robuste Ergebnisse (sie-he Tabelle 3.5); sie wurde daher bei allen Konzentrationsbestimmungen verwendet. In�realen� Proben aus Löseversuhen wurde eine niedrigere Reproduzierbarkeit der Messer-gebnisse und eine verringerte Emp�ndlihkeit der Methode festgestellt.Durh eine Verlängerung der Anreiherungszeit, wie oben verdeutliht, und Vergröÿe-rung der Hg-Elektrodenober�ähe könnte das Nahweisvermögen weiter gesteigert werden.Entsheidender für eine deutlihere Erhöhung des Nahweisvermögens wären jedoh ei-70



ne �bis jetzt niht erfolgreihe� Verringerung des Analysenblindwerts sowie eine weitereOptimierung der Reproduzierbarkeit von Wiederholungsbestimmungen.3.3 Quantitative Bestimmung von Zirkonium mittelsAdSVIn Analogie zu Titan ist die direkte Bestimmung ionogenen Zirkoniums in wässrigen Lö-sungen mittels Polarographie niht möglih. Auh sind spektralphotometrishe Metho-den [83, 84℄ angesihts der niedrigen Löslihkeit niht praktikabel. Es kann aber ebensowie im Fall von Titan eine quantitative Analyse über die elektrohemishe Reduktion einesorganishen Zirkoniumkomplexes nah adsorptiver Voranreiherung durhgeführt werden.Konkret wurde mittels AdSV die Reduktion des Chelatkomplexes von Zirkonium mitSolohrom Violett RS, einem Dihydroxo-Azofarbsto�, in einem Aetatpu�ersystem ander stationären Hg-Elektrode zur Konzentrationsbestimmung angewandt [85℄. Die ver-wendeten Chemikalien weisen mindestens die Reinheit p.a. auf. Bezüglih der Reinheitder verwendeten Säuren und des Wassers gilt sinngemäÿ Abshnitt 3.2 auf Seite 54. AlsStandardlösung wurde ausgehend von einem AAS-Standard 1 g/l (Fluka) mit HCl ver-dünnte Zr-Lösung der Konzentration 10 mg/l hergestellt. Die Reinigungsprozedur derProbegefäÿe erfolgt wie in Kapitel 6.1 auf Seite 111 beshrieben.Durhführung der Messung: Für die quantitative Bestimmung von Zirkonium(IV)mit Solohrom Violett RS werden ausgehend vom Feststo� folgende wässrige Lösungenhergestellt:
• Essigsäure-Natriumaetat-Pu�er (0,05M an Aetat; pH 4,7)
• 0,1 mM Solohrom Violett RS-Lösung, Dyomis GmbHZur Herstellung eines Liters Essigsäure-Natriumaetat-Pu�er sind 6,804 g Natriumaetat-Trihydrat (p.a., Merk) in etwas Reinstwasser in einem 1000-ml-Maÿkolben zu lösen,2,85ml Essigsäure (100 %, p.a., Roth) zuzusetzen. Es ist dann auf 1000 ml aufzufüllen.Die nun vorliegende Lösung weist einen pH-Wert von a. 4,7 auf.In die voltammetrishe Zelle werden 10ml 0,05M Aetatpu�er und 150µl 10−4 Mwässrige Solohrom Violett RS-Lösung überführt. Die Messzellenkonzentration der Azo-verbindung ist dann etwa 1, 5 · 10−6 M. Die durh Au�ösen des Feststo�s in Wasser er-hältlihe Farbsto�ösung sollte höhstens drei Tage verwendet und dunkel im Kühlshrankaufbewahrt werden.Es shlieÿt sih nah dem Spülen der Grundlösung mit N2 oder Ar nah 250 sekündi-ger Voranreiherung an der HMDE eine Blindmessung im Potentialbereih -0,1. . . -1,2V(gegen Ag/AgCl) an. Nun wird die Probelösung zugesetzt und 60 Sekunden mit Inertgasgespült. Nah wiederum jeweils 60-sekündiger Anreiherung erfolgen drei Wiederholungs-messungen der Lösung. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt über dreifahe Standard-addition (je drei Wiederholungsmessungen). Nah der Standardzugabe wurde dabei jeweils45 Sekunden mit Inertgas gespült.Im Voltammogramm sind zwei Signale bei etwa -385mV bzw. -490mV (gegen Ag/AgCl)zu erkennen. Das Reduktionssignal bei -385mV ist dem Zr-SolohromViolett RS-Komplexzuzuordnen. Der Reduktionspeak bei -490mV hingegen verändert sih bei weiterer Zugabevon Zr-Standardlösung niht. Eine Zuordnung dieses Signals zur Reduktion des Farbsto�sersheint fraglih, da diese bei gegenüber der Zr-Solohrom Violett RS-Reduktion positi-veren Potentialen erfolgen sollte [85℄. 71



Tabelle 3.7: Voltammetrishe Parameter der Zirkoniumbestimmungmit Solohrom ViolettRSAnreiherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mV -300Anreiherungszeit / s 60Hg-Elektrodenober�ähe / mm2 0,53Pulsamplitude / mV 60Pulszeit / s 0,04Sweep rate / mV/s 30,5Temperatur der Grundlösung / ◦C 25Tabelle 3.8: Regressionsparameter einer Kalibrierung der AdSV-Zr-BestimmungKoe�zient Standardabweihung Kon�denzbereih (95 %)b / nA/ppb 1,403 0,017 1,336. . . 1,441a / nA 0,097 0,063 -0,034. . . 0,229R 0,99848sy,x 0,15960N 6Na 3yk / nA 0,46xNWG mit t (95 %,f=4) / ppb 0,256Störend für die quantitative Zirkoniumbestimmung mit dieser AdSV-Methode wirktsih die Gegenwart von Titan(IV) aus. Bei Zusatz von Titan-Standard tritt ein mitdem Zirkoniumreduktionspeak überlappendes Signal der Titan-Solohrom Violett RS-Reduktion bei a. -330 mV (gegen Ag/AgCl) auf.Die voltammetrishen Parameter der Zr-AdSV-Methode sind in Tabelle 3.7 zusam-mengefasst. Die Zr-AdSV-Methode ist weniger emp�ndlih als die Titanbestimmung imKaliumhlorat-Mandelsäure-System. Aus einer aufgenommenen 6-Punkt-Kalibrierung imMassenkonzentrationsbereih bZr= 0,984. . . 5,877 ppb Zr (entsprehend a. 10,79. . . 64,42nmol/l) kann eine theoretishe Nahweisgrenze von 0,256 ppb (entsprehend 2,81 nmol/lZirkonium) berehnet werden (siehe Tabelle 3.8). Die quantitative Bestimmung der in Lö-seversuhen mit ZrO2 auftretenden Konzentrationen ist somit im Sauren, pH 1 bis etwapH 1,7, wo Löslihkeiten im Gröÿenordnungsbereih 10-8 mol/l . . . 10-6 mol/l gefundenwerden, möglih.3.4 ICP-MSZu Vergleihszweken wurde die Titankonzentration einiger Proben aus Löseversuhenzusätzlih mittels ICP-MS (Gerät PQ3-S (ThermoElemental)) bestimmt. Die Probelö-sungen (etwa 10ml) wurden vor der Analyse nohmals �ltriert (Porengröÿe 0,025µm) umeine vollständige Abtrennung etwaiger noh niht abgetrennter Titandioxid-Nanopartikelsiherzustellen. Mittels dynamisher Lihtstreuung waren in den zu untersuhenden Lö-sungen keine Partikel detektierbar.Bei der ICP-MS-Analyse wird in einem Argon-Gasstrom die �üssige Probe als Aerosolzum an eine HF-Spule induktiv gekoppelten Plasma (ICP) gefördert. Durh die hohenTemperaturen im Plasma (6000 bis 10000 Kelvin) und die ziemlih lange Verweilzeit72



Tabelle 3.9: apparative Parameter des ICP-MS PQ3-S bei der TitanbestimmungMassen�lter Quadrupolin Plasma eingekoppelte Leistung 1350 Wäuÿerer Ar-Gasstrom 13,5 l/minHilfsgasstrom 1 l/minTransportgasstrom 0,86 l/minder Probe erfolgen dort Atomisierung und die Ionisierung optimal und quantitativ [86℄.Die erzeugten Titankationen werden in ein Massen�lter geleitet und dort gemäÿ ihremLadungs-Masse-Verhältnis abgelenkt. Sie tre�en auf einen Sekundärelektronenvervielfa-her und der resultierende SEV-Strom wird als konzentrationsproportionales Signal detek-tiert. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt nah der Standardadditionsmethode durhAufstokung mit Lösungen bekannter Titankonzentration. Die quantitative Bestimmungwurde nah den Isotopen 47Ti und 48Ti durhgeführt. Die Nahweisgrenze liegt bei 0,2 ppb.Die apparativen Parameter können Tabelle 3.9 entnommen werden.
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Kapitel 4Spektralphotometrishe Bestimmungvon Silizium in wässrigen LösungenDie Bestimmung gelösten Siliziums in Wasser ist mit der Malahitgrünmethode nahMotomizu et al. [87℄ möglih. Es handelt sih dabei um eine spektralphotometrisheBestimmungsmethode, bei der die Bildung eines Komplexes des Triphenylmethanfarb-sto�es Malahitgrün mit einer Heteropolysäure des Silikats ausgenutzt wird. Durh denZusatz von Malahitgrün erreiht man eine Verstärkung der Absorbanz der lihtabsorbie-renden Molybdatokieselsäure. Konzentrationsproportionales Signal bei photometrishenBestimmungen ist die Extinktion bzw. die Absorbanz im Gültigkeitsbereih des Lambert-Beer'shen Gesetzes.Die photometrishe Bestimmungsmethode für Silikat ist in der Arbeitsgruppe shonlänger etabliert und erfolgreih in mehreren Untersuhungen angewandt worden [55,56,88℄.Es ist komplett auf den Einsatz von Glaslaborgeräten zu verzihten, um potentielle uner-wünshte Silikatquellen auszushlieÿen. Zur Herstellung sämtliher Lösungen ist Reinst-wasser verwendet worden.Durhführung der Messung: Für die spektralphotometrishe Bestimmung von Sili-kat nah der Malahitgrünmethode werden folgende wässrige Lösungen hergestellt:
• 5 m-% Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 500, p.a., Fluka)
• 0,2 M (bezogen auf Mo) Ammoniumheptamolybdat-Lösung ((NH4)6Mo7O24 p.a.,Merk)
• 4 mM Malahitgrünoxalatlösung, Merk
• 3,75 M Shwefelsäure, p.a., RothEine transparente (kolloidale) Polyvinylalkohollösung erhält man durh �Lösen� von 25 gPolyvinylalkohol in einem 500-ml-Kolben mit 450ml Reinstwasser bei 70 ◦C unter Rühren.Nah dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird bis zur Marke aufgefüllt. Die Shwefelsäu-relösung sollte zur Bestimmung des Titers mit NaOH-Maÿlösung gegen Bromthymolblautitriert werden. Die Polyvinylalkohol- und die Molybdatlösung sollten nah dem Ansetzenniht länger als vier Wohen verwendet werden; bei Verwendung über diesen Zeitraumhinaus ist das Auftreten von Fällungen in den Lösungen beobahtet worden.Die Konzentrationsbestimmung der Probelösungen erfolgt anhand einer zuvor aufge-nommenen Kalibrierung mittels gewihteter Regression (analog zur in Abshnitt 3.1.2 aufSeite 54 beshriebenen Prozedur). Die Absorbanzen der Kalibrierlösungen und der Probe-lösungen werden dabei stets um die Absorbanz als Blindwert korrigiert, den Reinstwasser74



Abbildung 4.1: Beispiel einer Kalibrierfunktion zur photometrishen Bestimmung vonSilizium nah Motomizu et al.
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nah Durhlaufen des analytishen Prozesses aufweist (vier Parallelbestimmungen). DerBlindwert wurde dabei für jede an einem Tag gemessene Probenreihe separat ermittelt.Als Silizium-Standard wurde eine 1 g/l Si-AAS-Standardlösung (Fluka) verwendet.Im Konzentrationsbereih 1,14 µmol/l. . . 5,70 µmol/l wird eine 6-Punkt-Kalibrierungerstellt. Pro Kalibrierpunkt werden je vier Parallelbestimmungen durhgeführt. Das ge-wünshte Volumen an Si-Standardlösung oder Probelösung wird in je einen 25-ml-PMP-Maÿkolben pipettiert, etwa 20ml Reinstwasser werden zugesetzt. Nun gibt man pro Kol-ben 1ml 3,75M Shwefelsäurelösung, sowie 1,5ml der 0,2M Ammoniumheptamolybdatlö-sung zu und koht die Lösungen 10 Minuten im siedenden Wasserbad. Die Kohprozedursoll die Hydrolyse in der Lösung enthaltener oligomerer Kieselsäuren vor der Bildungder Heteropolysäure bewirken. Nah dem Kohen werden die PMP-Kolben in einem Eis-Wasser-Gemish auf Raumtemperatur abgekühlt; es werden nun je 0,5ml Malahitgrünlö-sung und Polyvinylalkohollösung zugesetzt. Die Kolben werden bis zur Marke aufgefüllt,die Lösungen durh Shütteln durhmisht. Nah 60 Minuten Stehenlassen wird am Spek-tralphotometer Spekol 220 (Carl Zeiss Jena) die Extinktion bei 595 nm bestimmt.
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Kapitel 5Zur Löslihkeit oxidisher Nanopartikelim wässrigen SystemIn der vorliegenden Arbeit wurde das Löseverhalten von nanoskaligen Partikeln ausge-wählter Oxide, deren Bulkphasen geringe Löslihkeiten im wässrigen Medium aufwei-sen, untersuht. Das Löseverhalten ist dabei von einer Vielzahl von Parametern ab-hängig, wobei als besonders wihtige Ein�ussgröÿen die Teilhengröÿe, die Grenz�ähen-spannung Partikel-Lösung, der Ladungszustand der Partikelober�ähe, als auh derenHydrolysierungs-/Hydratisierungsgrad, die Lösehemie der vom Metalloxid ableitbarenKomplexe, sowie die Temperatur im Lösesystem zu nennen sind. Aus dieser Aufreihungwird deutlih, dass der pH-Wert im System einen entsheidenden Faktor im Hinblik aufdie Gleihgewihtslöslihkeit und die Lösekinetik von Metalloxiden darstellt, da einerseitsdie Lösehemie des zum Oxid zugehörigen Metallions, als auh andererseits der Ladungs-zustand der Metalloxidober�ähe �von der ja der Lösevorgang, in dem nah allgemeinerAnsiht insbesondere geladene Ober�ähengruppen eine Rolle spielen- ausgeht, eine jenah Metall vershiedene pH-Abhängigkeit aufweist. Im Folgenden soll daher zunähstauf die Komplexhemie von Titan (und Zirkonium) im untersuhten System eingegangenwerden. Das in der Literatur beshriebene Verhalten von Titan im Wässrigen wird da-bei eigenen Messungen zur Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid in Abhängigkeit vompH-Wert des Lösesystems und einer aus diesen Messungen ableitbaren Komplexverteilunggegenübergestellt. Aus den Lösedaten wurde das Löslihkeitsprodukt von Titandioxidabgeshätzt, das mit vorliegenden Literaturwerten verglihen wird. Auh ein Vergleiheigener Resultate mit anderen Publikationen über das Gleihgewihtslöseverhalten vonZirkoniumdioxid wird gezogen.5.1 Komplexhemie von Titan(IV) im untersuhten Lö-sesystemDa der Löseprozess wie ausgeführt von der Grenz�ähe Festkörper-wässrige Elektrolytlö-sung ausgeht, ist das Verständnis der Komplexhemie von Titan im wässrigen Mediumvon essentieller Bedeutung um sowohl die ausgeprägte pH-Abhängigkeit der Gleihge-wihtslöslihkeit von Titandioxidnanopartikeln, als auh die niedrigen Gleihgewihts-konzentrationen, interpretieren zu können. Titandioxid wird in vielen Lehrbühern alsin Wasser unlösliher, auh gegenüber Mineralsäuren relativ resistenter, anorganisherFeststo� beshrieben. Eine merklihe Löslihkeit sei nur in konzentrierter heiÿer Shwe-felsäure gegeben. Titan(IV) liegt dann in Lösung als [Ti(OH)2℄2+ und [Ti(OH)3℄+ vor;diese Ionen enthalten zusätzlih komplexgebundenes Wasser und Hydrogensulfat (vgl.76



[Ti(OH)2(HSO4)℄+aq. bzw. [Ti(OH)3(HSO4)℄aq. [4℄. In shwefelsauren Lösungen wird aberauh die Existenz des freien Titanylions TiO2+ und eines Ions Ti(OH)3+ für pH < 0,3 [89℄postuliert. Ob Titan(IV) im Sauren als zweifah positiv geladenes Ion nun als TiO2+ oderals [Ti(OH)2℄2+ vorliegt, ist niht abshlieÿend geklärt. Ramanspektroskopishe Untersu-hungen [90℄ in Analogie zum Nahweis des existenten Vanadylions, sowie Untersuhun-gen zur Reduktion von Titan(IV) [91℄ mit Chrom(II) und NMR-Untersuhungen [92℄, alsauh das aus shwefelsauren Lösungen isolierbare Komplexsalz TiOSO4 deuten daraufhin, dass ein TiO2+-Ion existiert. In vielen Untersuhungen zur Gleihgewihtslöslihkeitwurde willkürlih eine der beiden möglihen Strukturen ohne Kenntnis über die tatsähli-he Konstitution des Ions in Lösung angenommen. Die gemahten Beobahtungen lassensih dabei mit beiden Strukturvorshlägen erklären. Comba et al. [92℄ postulieren einGleihgewiht zwishen den Spezies TiO2+ und [Ti(OH)2℄2+.Über die Komplexhemie von Titan in salzsauren Lösungen ist wenig bekannt. DieAngaben in der Literatur sind widersprühlih. So wird die Existenz von Hydroxohloro-komplexen im salzsauren Medium neben [Ti(OH)2℄2+ und [Ti(OH)3℄+ vermutet [22, 93℄;in hloridhaltigen (1,5 mol/l Chlorid-Konzentration) und stark sauren (pH < 0) Lösungenwurden in Abwesenheit von TiO2 die Komplexionen TiOCl+ und TiOCl2 neben TiO2+und oligomeren Komplexkationen vorhergesagt [61, 94℄. Ciavatta et al. [93℄ bestätigendie Existenz von Chlorokomplexen des Titans in stark hloridhaltigen (12 mol/l LiCl),salzsauren Systemen, kommen aber zum Shluss, dass bei niedrigeren Sto�mengenkonzen-trationen an Chlorid (3 mol/l) der gröÿte Sto�mengenanteil des in Lösung be�ndlihenTitans (> 95 %) niht mit Chlorid komplexiert, sondern als [Ti(OH)2℄2+ und niht alsTiO2+ vorliegt. Auh Tribalat et al. [95℄ sehen keine Hinweise auf das Vorliegen vonHydroxohlorokomplexen in Lösungen einer Chloridkonzentration im Bereih 0,1. . . 1,0mol/l.In Perhlorsäure bis zu einer Konzentration von 1,5 mol/l liegt Titan(IV) in Formvon [Ti(OH)2℄2+ und [Ti(OH)3℄+ vor, bei höheren Perhlorsäurekonzentrationen wird dieBildung eines Titanperhloratkomplexes vermutet [89℄. Weiterhin kennt man Fluorokom-plexe und Thioyanatokomplexe von Titan(IV) [61, 95℄.In alkalishen Phosphatlösungen sind die Komplexe Ti(OH)2O(PO4)3− undTi(OH)2(PO4)24− bzw. [Ti(OH)4(HPO4)℄2−, [Ti(OH)5(H2PO4)℄2− und [Ti(OH)5(HPO4)℄3−nahgewiesen worden [96,97℄; Einaga et al. postulieren ein Ion TiOHPO4,aq. [98℄ in phos-phorsauren Lösungen. Aus Untersuhungen zum Sol-Gel-Prozess zur Herstellung vonTitandioxidnanopartikeln aus Organotitanaten sind intermediär auftretende KomplexeTi(OH)x(OR)4−x (R: organisher Rest) bekannt. Im Alkalishen wird ein anionisherHydroxo- bzw. Oxokomplex der Konstitution [Ti(OH)5℄− bzw. [HTiO3℄− vermutet [97,99℄.Unter reduzierenden Bedingungen, wie sie bei Durhführung von Löseversuhen inAnwesenheit von Zink oder Eisen herrshen, ist weiterhin mit der Bildung von Titan(III)-Komplexen [100℄, sowie gemishten Titan(III)-Titan(IV)-Komplexen [94,101℄ zu rehnen.Ein Titan(III)hexaaquaion ist bekannt. Auf die umfangreihe Komplexhemie von Ti-tan(III) soll hier niht eingegangen werden, da die Versuhe weder unter reduzierendenBedingungen durhgeführt worden sind, noh Titanoxide eingesetzt worden sind, die zu-vor reduzierenden Bedingungen ausgesetzt wurden. Es ist bekannt, dass an der Ober-�ähe von reduktiv behandeltem Titandioxid Titan(III)-Spezies vorliegen können. Beiweitergehender Reduktion (z. B. mit Kohlensto� oder auh elektrohemish) gehen Ti-tan(IV)oxide in die nihtstöhiometrishen Magneli-Phasen über. Diese Phasen könnenauh unter reduktiven Lösebedingungen entstehen [61℄. Die Remissionspektren und Rönt-gendi�raktogramme der untersuhten Titanoxide �sowohl der Ausgangsoxide, als auh deraus den Löseversuhen abgetrennten Oxide� liefern jedoh keinerlei Hinweise auf das Vor-handensein etwaiger Ti(III)-Phasen. Komplexe von Titan der Oxidationsstufe +II müssen77



ebenso niht berüksihtigt werden, da in den Versuhen weder von Titanverbindungendieser Oxidationsstufe ausgegangen wurde, noh Ti(II) im Wässrigen stabil ist [61℄.In wässrigen Lösungen (pH > 1) zeigt vollkristallines Titandioxid Gleihgewihtslös-lihkeiten im ppb- und teils sub-ppb-Bereih. Vielleiht liegt es daran, dass reht wenigesystematishe Studien zur Komplexhemie von Titan im Wässrigen und insbesondere zurLöslihkeit von Titandioxid in wässrigen Systemen [97, 99℄ durhgeführt worden sind, dadie in Lösung anzutre�enden Konzentrationen nur mit Analysenmethoden der Spurenana-lytik erfasst und quanti�ziert werden können. In älterer Literatur wurde angesihts dershwierigen Erfassbarkeit des gelösten Titans zum Teil festgestellt, es existiere keine Kom-plexhemie des Titans im wässrigen Medium [102℄. Die wenigen verfügbaren Lösedatenund Vorstellungen zur Komplexverteilung sind zudem uneinheitlih, da die Titankonzen-trationen mit vershiedenen Bestimmungstehniken erfasst worden sind und weiterhin vonuntershiedlihen Festphasen, wie geglühtem Titandioxid der Anatas- oder Rutilmodi�-kation [97, 99℄, frish gefälltem Titanoxid oder hydratisiertem Titandioxid [103, 104℄ oderTitanhydroxid/Titanoxidhydrat [105�108℄ ausgegangen worden ist. Diese festen Phasenuntersheiden sih deutlih in ihren Löslihkeiten und bestimmen damit unmittelbar dieKomplexhemie der mit der Festphase im Gleihgewiht stehenden Lösung.Die der Literatur entnehmbaren Gleihgewihtskonstanten für ein und dieselbe Reakti-on untersheiden sih teilweise erheblih. Hypothetishes freies Titan(IV) ist der Stellungdes Metalls im Periodensystem der Elemente entsprehend ein hohgeladenes Metallkat-ion, d.h. das Verhältnis der formalen Ladungszahl zum Ionenradius ist reht groÿ. Derar-tige hohgeladene Ionen liegen in wässriger Lösung weder als freies Kation Ti4+ noh invollkommen hydratisierter Form als [Ti(H2O)6℄4+ �selbst in Lösungen mit sehr kleinempH-Wert�, sondern vielmehr in hydrolysierter Form als TiO2+ bzw. [Ti(OH)2℄2+ vor [4℄.Vereinzelt �ndet man in der Literatur aber auh Studien [95,109℄, die ein Ion TiOH3+ impH-Bereih bis 1 annehmen.Das typishe Verhalten von Titanverbindungen, wie z.B. TiCl4, TiOSO4 und Organoti-tanaten im Wässrigen ist harakterisiert durh sofortige Hydrolyse unter Bildung von po-lymerem Ti(OH)4,s bzw. TiO(OH)2,s, wobei die über oligomere Zwishenstufen [110�112℄verlaufende Kondensation bis hin zu mehr oder weniger stark hydratisiertem TiO2,s er-folgen kann. Die in Lösung noh ionogen vorliegende Konzentration von Titankomplexenist sehr gering und stark abhängig von der Natur des Festkörpers, mit dem die Komplexeim Lösegleihgewiht stehen. Die untersuhten Lösesysteme bestehen im Ausgangszu-stand der Versuhe aus wässrigen NaCl-Lösungen einer Konzentration von 10−1 mol/l,die mit HCl bzw. NaOH auf den gewünshten Nominal-pH-Wert des Experiments ein-gestellt wurden, sowie aus TiO2-Festkörper. Angesihts der hemishen Zusammenset-zung des Lösesystems liegt nahe, dass die Komplexhemie in Lösung durh monomereoder polymere Hydroxo- bzw. Oxokomplexe von Titan und eventuell gemishte Hydro-xohlorokomplexe der formalen Zusammensetzung Ti(OH)yCl4−y (evtl. auh polymer)bzw. Oxohlorokomplexe bestimmt werden könnte. Für polymere Metallhydroxokomple-xe ergäbe sih demnah eine Abhängigkeit der Komplexverteilung vom pH-Wert undder Metallionenkonzentration in Lösung, bei monomeren Titanhydroxokomplexen wärenur eine pH-Abhängigkeit feststellbar. Im Fall von Hydroxohlorokomplexen wären Ab-hängigkeiten der Komplexverteilung von der Chloridionenkonzentration im System undvom pH-Wert �bei Vorliegen polymerer Hydroxohlorokomplexe zusätzlih auh von derMetallionenkonzentration� gegeben. Wie man aus diesen Überlegungen erkennt, kann dievernünftige Beshreibung der Komplexverteilung im realen System in Gegenwart vielerdenkbarer, sih gegenseitig beein�ussender Komplexgleihgewihte ziemlih anspruhsvollwerden. Es muss zunähst abgeklärt werden, welhe der im System prinzipiell möglihenKomplexe in Bezug auf die Gesamtkonzentration in signi�kanten Molanteilen vorliegen,78



um zu einer zwekmäÿigen und quanti�zierbaren Beshreibung der Gleihgewihtslöslih-keit gelangen zu können.5.1.1 Die KomplexbildungskonstanteBetrahtet man eine hemishe Reaktion aA + bB = C + dD, kann man die der Reaktionzugehörige thermodynamishe Gleihgewihtskonstante
Keq = a(C)c·a(D)d

a(A)a·a(B)b = c(C)c·c(D)d

c(A)a·c(B)b · γ(C)c ·γ(D)d

γ(A)a·γ(B)b = Q · γ(C)c·γ(D)d

γ(A)a·γ(B)bde�nieren, wobei a(A), a(B). . . die Aktivitäten der Sto�e A, B. . . darstellen und a,b. . .die Stöhiometriekoe�zienten der Reaktion sind. Die Aktivität eines Sto�es lässt sih alsProdukt seiner molaren Konzentration  und seines Aktivitätskoe�zienten γ ausdrüken.Bei der experimentellen Bestimmung von Gleihgewihtskonstanten wird zunähst immerdie sheinbare oder stöhiometrishe Gleihgewihtskonstante Q bestimmt, aus der dieum Aktivitätsein�üsse korrigierte, wahre thermodynamishe Gleihgewihtskonstante Keqzugänglih ist.Die zu einer Reaktion n Mm+ + o Ll-= [MnLo℄[n (m+) + (o l-)℄ gehörige Gleihgewihts-konstante wird als kumulative Komplexbildungskonstante βn,o bezeihnet. Die Umkeh-rung der Reaktion wird durh die ihr zugehörige Komplexzerfallskonstante Zn,o = 1
βn,obeshrieben [4℄.Die zu einer Reaktion [MLo℄[(m+) +(ol-)℄ + Ll-= [MLo+1℄[(m+) +((o+1)l-)℄ gehörige Gleih-gewihtskonstante wird als Stufenbildungskonstante bezeihnet.Ist an der Reaktion eine feste Phase beteiligt, so ist ihre Aktivität gleih 1. Die Ak-tivität von H2O ist gemäÿ folgender De�nitionen für die Gleihgewihtskonstanten gleih1. Aus Gründen der besseren Nahvollziehbarkeit werden in den Übersihten die zu denGleihgewihtskonstanten (i. A. Komplexbildungskonstanten) zugehörigen Reaktionen an-gegeben. In den De�nitionen der stöhiometrishen Gleihgewihtskonstanten Q sind mo-lare Einheiten (mol/l) als Konzentrationsmaÿ verwendet worden.5.1.2 Oligomere TitankomplexeZunähst sei darauf eingegangen, inwieweit oligomere Titankomplexe, d.h. Titankomplexemit mehr als einem Zentralmetall, im Wässrigen eine Rolle spielen. In einer Arbeit vonComba et al. [92℄ wurden Titansalzhydrolysate im Sauren mittels 17O-NMR-Spektroskopieuntersuht. Nah Auswertung der Messungen wurden die oligomeren Komplexkationen[Ti3O4℄4+, [Ti3Oα

3Oβ
2H3℄5+ und [Ti4Oα

4Oβ
2H4℄8+ postuliert und stöhiometrishe Kom-plexbildungskonstanten Q dieser Spezies bezogen auf das Monomer TiO2+ in einem Sulfat-/Perhloratsystem der Ionenstärke 4,0 (siehe Tabelle 5.1) angegeben. α und β bezeihnendabei magnetish niht äquivalente Atome. Diese Oligomere bilden sih jedoh erst beirelativ hohen Titankonzentrationen gröÿer gleih 0,05 mol/l und in stark sauren Medien(H+-Konzentrationen im Bereih 1,0 mol/l. . . 2,5 mol/l). Einaga et al. [111,112℄ postulie-ren ein Polykation [Ti8(OH)12℄4+, das im Sauren neben TiO2+ und einem neutralen IonTiO(OH)2,aq. vorliegen soll (siehe Tabelle 5.1). Auh hier ist ein nennenswerter Anteil desPolyions an der Gesamtsto�menge gelösten Titans nur im Sauren (pH < 1) und bei Vor-liegen hoher Titankonzentrationen in Lösung gegeben. Thomas et al. [110℄ und Sheytanovet al. [113℄ berihten zwar von Hinweisen auf das Vorliegen polymerer Titankomplexe inwässrigen Systemen höher Titankonzentration, geben jedoh keine konkreten Struktur-vorshläge und somit auh keine Werte für Komplexbildungskonstanten an. In Gegenwartvon Heteropolyanionen wurden mehrkernige Titanionen imWässrigen nahgewiesen [114℄.In den genannten Arbeiten wurde stets von in Bezug auf Titandioxid bzw. Titanhydroxidsehr stark übersättigten Titanlösungen ausgegangen.79



Tabelle 5.1: stöhiometrishe Bildungskonstanten Q (298 K) für oligomere Titankomplexenah Comba et al. und Einaga et al. log Q (298 K) Fehler (log Q (298K))Comba et al. (298 K; Ionenstärke 4,0; Sulfat-/Perhloratsystem)3 TiO2+ + H2O = [Ti3O4℄4+ + 2 H+ 0,38 0,063 TiO2+ 2 H2O = [Ti3Oα
3Oβ

2H3℄5+ + H+ 1,64 0,064 TiO2+ + 2 H2O = [Ti4Oα
4Oβ

2H4℄8+ 2,31 0,03Einaga et al. (298 K; Ionenstärke 2,0; Chloridsystem )8 TiO2+ + 12 H2O = [Ti8(OH)12℄4+ + 12 H+ -1,68 �TiO2+ = TiO(OH)2,aq . + 2 H+ -4,71 0,01Zur Veranshaulihung des Konzentrationsein�usses wurde nah den Daten von Ein-aga et al. die Speziesverteilung für vershiedene Konzentrationen von TiO2+ im Systemberehnet (Abbildung 5.1). Die Rehnungen erfolgen ohne Korrektur um Ionenstärkeein-�üsse nah den in Tabelle 5.1 genannten stöhiometrishen KomplexbildungskonstantenQ. Da Aktivitätsein�üsse niht berüksihtigt wurden, ist γH+ = 1 für den Aktivitäts-koe�zienten des Hydroniumions in der De�nition pH = -log(γH+· (H+)) angenommenworden.Es ist deutlih zu erkennen, dass in Lösungen mit geringem Titangehalt �im Bereihvon µmol/l, wie sie in unserem Fall vorliegen� polymere Spezies de fato ohne Bedeutungsind. Es liegt dann nah dieser Komplexspeziesverteilung im Sauren bis zu einem pH-Wert von etwa 1,5 nur ein monomerer zweifah positiv geladener Komplex vor. ÄhnliheResultate erhält man bei Rehnungen zur Speziesverteilung nah Comba et al. Demnahist im untersuhten Lösesystem mit pH-Werten im Bereih 1. . . 13 und den niedrigen inLösung vorliegenden Titankonzentrationen von maximal einigen 10−6 mol/l, die von derAu�ösung fester Titandioxidpartikel herrühren, niht mit der Existenz von oligomerenTitanionen zu rehnen. Oligomere und polymere Spezies spielen jedoh zweifelsohne eineentsheidende Rolle bei der Fällung von Kolloiden aus stark übersättigten Lösungen undsind insoweit als Zwishenstufen im Sol-Gel-Prozess oder bei Fällungen auf dem Weg vomMonomer in Lösung hin zum polymeren Festkörper von Belang.5.1.3 Monomere Hydroxohloro-/Oxohloro-TitankomplexeDer Literatur lassen sih die in Tabelle 5.2 zusammengefassten Komplexstabilitätskon-stanten (bei 25 ◦C) für Chlorokomplexe von Titan(IV) entnehmen (vgl. Tabelle 5.2 aufSeite 83 nah Kelsall et al. [61℄). Im Sauren bilden sih derartige Komplexe durh Reak-tion von Chlorid mit TiO2+. Berehnet man die Komplexverteilung in einem Lösesystemin Abhängigkeit von der Chloridionenkonzentration und der Titankonzentration in Lö-sung, erhält man das in Abbildung 5.2 auf Seite 82 dargestellte Ergebnis. Die Berehnungerfolgte ohne Berüksihtigung von Aktivitätsein�üssen.Demnah haben die Komplexionen TiOCl+ und TiOCl2 in einem Lösesystem vonpH 1,0 und einer Gesamthloridionenkonzentration von 0,2 mol/l einen Anteil von etwa8 % des Molenbruhs der in Lösung be�ndlihen Titansto�menge. Das restlihe gelösteTitan(IV) liegt nah dieser Modellvorstellung als TiO2+ vor. Es sind weiterhin die Ergeb-nisse von Rehnungen für Lösesysteme bis 1 mol/l Chloridionenkonzentration und zumAnteil des Komplexes TiOCl+ in Abhängigkeit vom pH-Wert in wässrigen salzsauren Sy-stemen mit 0,1 mol/l Chloridhintergrundionenkonzentration dargestellt. Wie zu erkennenist, treten Chlorokomplexe des Titans mit mehr als zwei Cl--Liganden erst bei höherenChloridionenkonzentrationen auf. Sie müssen somit in wässrigen Systemen mit Chloridio-80



Abbildung 5.1: Komplexverteilung oligomerer Titankomplexe bei untershiedlihen Ti-tankonzentrationen in Lösung (25 ◦C) nah Einaga et al.
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Abbildung 5.2: Speziesverteilung von Titanoxohlorokomplexen bei pH=1 in Abhängigkeitder Chloridionenkonzentration bei 298 K nah Kelsall et al.
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Tabelle 5.2: Komplexbildungskonstanten (298 K) von Titanylhlorokomplexen nah Kel-sall et al. Reaktion log K (298 K) log (Fehler K (298K))TiO2++ Cl- = TiOCl+ 3,55 0,35TiOCl+ + Cl- = TiOCl2 0,40 0,06TiOCl2 + Cl- = TiOCl3- 10,60 0,2TiOCl3- + Cl- = TiOCl42- 12 �nenkonzentrationen von maximal 0,2 mol/l niht berüksihtigt werden. Bei pH-Wertengröÿer 2 ist der Komplex TiOCl+ in diesem System niht mehr existent. In eigenen Model-lierungen zur Komplexverteilung im Lösesystem ist eine Berüksihtigung dieser Komple-xe niht zwekmäÿig, da ihr jeweiliger Molenbruhanteil an der gelösten Titansto�mengeselbst im stark Sauren unter den experimentellen Bedingungen kleiner 5 % ist.5.1.4 Monomere TitanhydroxokomplexeVon Babko et al. [103℄ und Nabivanets et al. [104℄ wurde ein Ion Ti(OH)3+, sowie das freieTi4+ postuliert. Diese Ionen existieren nah Nabivanets in starken Säuren, sie sind jedohin wässrigen Systemen (pH > 0) niht existent (vgl. Speziesverteilungen nah [104, 109℄in Abbildung 5.3) und sind somit für die Beshreibung wässriger Systeme niht relevant.Nah den Daten von Liberti et al. [109℄ hingegen sollte der Komplex Ti(OH)3+ auh immoderat Sauren bis pH 2 bestehen (untere Abbildung 5.3). Da die eigenen Lösedaten,sowie die Mehrzahl der Studien in der Literatur niht auf Ionen Ti4+ und Ti(OH)3+im Wässrigen hindeuten, werden derartige Komplexe niht mit in eigene Berehnungenzur Speziesverteilung einbezogen. Wäre ein Ion Ti4+ im wässrigen System bei niedri-gem pH-Wert existent, müsste aus der logarithmishen Darstellung gemessener Gleih-gewihtskonzentrationen in Abhängigkeit vom pH-Wert ein linearer Bereih im niedrigenpH-Bereih mit einer Steigung von -4 vorhanden sein, was aber experimentell niht beob-ahtet wird [99, 112℄ (siehe auh Abbildungen 5.10 auf Seite 91 und 5.11 auf Seite 92).Über die Existenz eines zweifah positiv geladenen Titankations herrsht in der Litera-tur Einigkeit, niht jedoh über die hemishe Natur dieser ionogenen Spezies. In einigenArbeiten wird von der Existenz des freien Titanylions TiO2+ ausgegangen, verbreitet istauh die Annahme eines Dihydroxotitan(IV)dikations [Ti(OH)2℄2+. Zum Teil sind die Zu-ordnungen des zweifah positiv geladenen Titankomplexes zu TiO2+ oder [Ti(OH)2℄2+rein spekulativ. Es gibt Hinweise für die Existenz beider Spezies [92℄, die über ein dyna-mishes hemishes Gleihgewiht TiO2+ + H2O = [Ti(OH)2℄2+ voneinander abhängen.Jedoh ist für dieses Gleihgewiht kein Wert der Gleihgewihtskonstanten bestimmtworden. Im Folgenden wird in eigenen Modellierungen, da keine Untersuhungen über dieNatur der ionogenen Spezies durhgeführt worden sind, zur Vereinheitlihung die Struk-tur [Ti(OH)2℄2+ für den zweifah positiv geladenen Titankomplex angenommen. Das Ion[Ti(OH)3℄+, sowie das neutrale Ti(OH)4 werden als vorherrshende Komplexe des Titansim Wässrigen im pH-Bereih gröÿer 2,5 genannt [97, 99℄. Es herrsht Uneinigkeit dar-über, ob im Alkalishen auh ein anionisher Hydroxokomplex gemäÿ Ti(OH)4 + OH−= [Ti(OH)5℄− vorliegt, oder ob diese Reaktion unterbleibt und somit auh im stark Al-kalishen Ti(OH)4 als vorherrshender Komplex anzusehen ist. Eigene Untersuhungenzur Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid deuten auf die Existenz von anionishenKomplexen in der �üssigen Phase im Alkalishen hin. Die Konstitution des anionishenTitankomplexes ist unklar. Es werden die Strukturen [Ti(OH)5℄− bzw. HTiO3
− vermu-83



Abbildung 5.3: Speziesverteilung nah Nabivanets et al. (291 K, I=0) und Liberti et al.
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Abbildung 5.4: Speziesverteilung (298 K, I=0,1) nah Sugimoto et al.
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Abbildung 5.5: Speziesverteilung nah Knauss et al. (auf 298 K extrapoliert, I=0)
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tet. In eigenen Modellierungen wird die Summenformel [Ti(OH)5℄− angenommen (sieheKapitel 5.3).In den Darstellungen 5.4 bis 5.8 werden die Komplexverteilungen der in Lösung vor-herrshenden Titanhydroxokomplexe gemäÿ der Resultate für die Komplexgleihgewihtevon Sugimoto et al. [105℄, Knauss et al. [99℄, Ziemniak et al. [97℄, Phillips et al. (nah [115℄)und Lenka et al. [116℄ gegenübergestellt. Die Daten von Nabivanets et al., Knauss etal., Ziemniak et al., Phillips et al. und Lenka et. al. sind nah den jeweiligen Auto-ren wahre thermodynamishe Gleihgewihtskonstanten (gelten also für eine Ionenstär-ke von 0). Knauss et al. führten ihre Versuhe in Pu�ersystemen (Essigsäure-Aetat-,Hydrogenphosphat-Dihydrogenphosphat- und Borat-Pu�er) bzw. salpetersauren oder na-tronalkalishen Lösungen mit 0,1 molarem Natriumnitrat-Hintergrundelektrolyt durh.Die von Ziemniak et al. angegebene Gleihgewihtskonstante für die Bildung des anioni-shen Komplexes [Ti(OH)℄5− wurde aus Löslihkeitsuntersuhungen in wässrigen NaOH-bzw. NH3-Systemen bestimmt.Die Ermittlung der Gleihgewihtskonstanten erfolgte �mit Ausnahme der Werte vonPhillips et al. und Lenka et al. und einigen Werten von Ziemniak et. al.� anhand vonDatensätzen zur Löslihkeit von Rutil [97,99℄ bzw. hydratisiertem Titandioxid oder Titan-hydroxid [104,105℄ in vershiedenen Temperaturbereihen und untershiedlihen wässrigenSystemen. Die angegebenen Gleihgewihtskonstanten gelten für eine Temperatur von 298K (Nabivanets et al. 291 K). Die Daten von Knauss et al. wurden zur Vereinheitlihungdes Datenmaterials auf 25 ◦C mit einer in der Quelle angegebenen Formel zur Temperatur-85



Abbildung 5.6: Speziesverteilung (298 K, I=0) nah Ziemniak et al.
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Abbildung 5.7: Speziesverteilung (298 K, I=0) nah Phillips et al.

0 1 2 3 4 5 6 7
pH

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

M
o
l
e
n
b
r
u
c
h

Speziesverteilung nach Phillips et al.

[Ti(OH)5]-

Ti(OH)4

[Ti(OH)3]+

[Ti(OH)2]2+

Abbildung 5.8: Speziesverteilung (298 K, I=0) nah Lenka et al.
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abhängigkeit der Gleihgewihtskonstanten K der Form log(K) = a + b · log(T ) + c
T
(T:absolute Temperatur; a, b, : empirishe Parameter) extrapoliert, da die Experimente imTemperaturbereih 100 ◦C. . . 300 ◦C durhgeführt worden sind. Diese Extrapolation bringtniht unerheblihe Unsiherheiten der Werte der Gleihgewihtskonstanten mit sih. EineAbshätzung der Temperaturabhängigkeit der Gleihgewihtskonstanten über die Tem-peraturabhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie ist jedoh niht weniger unsiher, dadafür benötigte thermodynamishe Gröÿen, wie beispielsweise molare Wärmekapazitätenund Entropiewerte, entweder gar niht bekannt sind, oder nur stark fehlerbehaftete �teilssih widersprehende� experimentelle Werte verfügbar sind.Eine Komplexierung durh von OH- vershiedene Liganden, wie z.B. Cl- wurde in denoben genannten Löslihkeitsuntersuhungen niht berüksihtigt. Es wurden zur Konzen-trationsbestimmung ICP-Methoden, teils in Anshluss an eine Voranreiherung der Pro-belösungen bzw., wenn von hydratisiertem Titanoxid oder Titanhydroxid ausgegangenwurde, spektralphotometrishe Methoden angewandt.Phillips et al., Ziemniak et al. und Lenka et al. geben Reaktionsenthalpien für dieHydrolyse von Titan(IV) an, die teilweise mittels empirisher thermodynamisher Kor-relationen aus bekannten Standardbildungsenthalpien ermittelt wurden. Die zugehöri-gen Gleihgewihtskonstanten wurden aus den jeweiligen Standardreaktionsenthalpien bei298K berehnet.Die in den Abbildungen 5.5 bis 5.8 dargestellten Komplexspeziesverteilungen liefernqualitativ ähnlihe Zusammenhänge. Mit Ausnahme von Knauss et al. werden in allenoben genannten Arbeiten die Komplexe Ti(OH)22+ bzw. TiO2+, Ti(OH)3+ und Ti(OH)4bei der Bestimmung von Gleihgewihtskonstanten aus Lösedaten in die Modellierungeinbezogen. Im Sauren ist in der logarithmishen Darstellung der Titankonzentration inAbhängigkeit vom pH-Wert (Abbildung 5.9) deutlih ein Konzentrationsbereih im pH-Intervall 1. . . 2 zu erkennen, in dem eine Gerade der Steigung von a. -2 den beobahtetenKonzentrations-pH-Verlauf gut wiedergibt. Diese pH-Abhängigkeit bestätigt das Vorlie-gen eines zweifah positiv geladenen Komplexions [112℄. Die Daten von Knauss et al. sindin diesem pH-Bereih sehr lükenhaft, was der Grund dafür sein könnte, dass die Einbe-ziehung von Ti(OH)22+ in dieser Studie unterblieben ist. Ab etwa pH 2,0 sind nah denAbbildungen 5.5 bis 5.8, bis auf Ausnahme von Phillips et al. (Abbildung 5.7), Ti(OH)3+und Ti(OH)4 die vorherrshenden Hydroxospezies. Die Berehnungen zur Komplexvertei-lung von Phillips et al. suggerieren, dass bereits ab etwa pH > 2,5 im System Titan(IV)hauptsählih in Form von Ti(OH)5− vorliege. Grund für diese unrealistishe Annahmeist die Verwendung einer Gleihgewihtskonstanten für die Reaktion Ti(OH)4 + OH− =Ti(OH)5−, die aus einem fragwürdig abgeshätzten Wert für die Standardreaktionsen-thalpie der Reaktion berehnet wurde. Verwirft man diese Gleihgewihtskonstante fürdie Bildung von Ti(OH)5− und verwendet den von Ziemniak et al. oder Knauss et al.vorgeshlagenen Wert, kommt die somit erhaltene Komplexverteilung der von Ziemniaket al. nahe und Ti(OH)4 ersheint als der vorherrshende Komplex bis etwa pH 11. In denaus Lösedaten abgeleiteten Komplexverteilungen ziehen Knauss et al., Ziemniak et al.,Phillips et al. und Lenka et al. die Existenz eines anionishen TitanhydroxokomplexesTi(OH)5− im Alkalishen in Betraht, der nah den Speziesverteilungen dieser Autorenauh im Wässrigen ab etwa pH 11. . . 12 auftritt. Nah Lenka et al. ist jedoh der vondiesen Autoren angenommene Komplex HTiO3

− im Wässrigen niht anzutre�en (sieheAbbildung 5.8 auf der vorherigen Seite). In den übrigen Arbeiten fehlt diese Spezies, daentweder im Alkalishen keine Lösedaten erhoben wurden, oder wie bei Sugimoto et al. ex-perimentell kein Anstieg der Titankonzentration im stark Alkalishen festgestellt werdenkonnte. Einige Bildungskonstanten der Hydroxylkomplexe von Titan(IV), teilweise wahrethermodynamishe Gleihgewihtskonstanten, teils sheinbare Gleihgewihtskonstanten,87



Abbildung 5.9: Gleihgewihtslöslihkeit von Ti(IV) im Wässrigen (vershiedene Quel-len) in Kontakt mit Titandioxid (Anatas (A) oder Rutil (R)) bzw. Titanhydroxid/frishgefälltem Titandioxid bei 298 K (Nabivanets 291 K)
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sind in Tabelle 5.3 vergleihend gegenübergestellt. Dort sind auh Angaben �soweit denArbeiten entnehmbar� über die angewandten Analysenmethoden zur Titanbestimmungund die experimentelle Methode zur Bestimmung der Gleihgewihtskonstanten gemaht.Die Gleihgewihtsgesamtkonzentration an Titan(IV) in Lösung in Abhängigkeit vompH-Wert über Titandioxid bzw. Titanhydroxid oder frish gefälltem Titanoxid bei 298Kwurde gemäÿ den von den Autoren [97, 99, 104, 105℄ gemahten Angaben über Gleihge-wihtskonstanten und die in Lösung vorliegenden Titanspezies berehnet (Abbildung 5.9).Gemeinsames qualitatives Merkmal der untershiedlihen Konzentrations-pH-Pro�leist ein starker Rükgang der Gleihgewihtslöslihkeiten ausgehend vom stark Sauren bisetwa pH 2. . . 3, gefolgt von einem pH-Bereih, in dem eine konstante Gleihgewihtslös-lihkeit herrsht. Nah Knauss et al. und Ziemniak et al. erfolgt ab pH 10 bzw. pH 11,5wieder ein Ansteigen der Gleihgewihtslöslihkeit infolge Bildung eines anionishen Ti-tanhydroxokomplexes. Die Konzentrations-pH-Pro�le bestätigen, dass die Löslihkeit vonTitanhydroxid bzw. Titandioxid im Sauren demnah im wesentlihen durh die KomplexeTi(OH)22+ bzw. TiO2+ bestimmt wird; ab pH 3. . . 4 ist der neutrale Komplex Ti(OH)4löslihkeitsbestimmend.Quantitativ untersheiden sih die Angaben der vershiedenen Autoren über das Ver-halten von Titan(IV) im Wässrigen jedoh deutlih (siehe z.B. auh Tabelle 5.3). Grunddafür ist, dass die Gleihgewihtslöslihkeit an Titan im Wässrigen für vershiedene festePhasen bestimmt worden ist. Die berihteten Gleihgewihtslöslihkeiten untersheidensih dabei um bis zu vier Gröÿenordnungen. Es ist o�ensihtlih, dass die Untersuhungenvon Sugimoto et al. und Nabivanets et al. das Löseverhalten von Titanhydroxid bzw. einem�frish gefällten Titanoxid� (ohne nähere Charakterisierung) wiedergeben. Beide verwen-den einen von Babko et al. angegebenen Wert für eine pH-unabhängige Grenzlöslihkeitvon Titan(IV) von 10-5,5 mol/l. Knauss et al. und Ziemniak et al. haben beide Löslih-keitsuntersuhungen an Rutil durhgeführt; sie �nden eine gegenüber Titanhydroxid oderfrish gefälltem Titanoxid signi�kant erniedrigte Gleihgewihtslöslihkeit von etwa 10-8bis 10-9 mol/l für pH > 3 an. Es ist der Darstellung zu entnehmen, dass nah Lenka etal. Anatas und Rutil vershiedene Gleihgewihtslöslihkeiten aufweisen.88



Tabelle 5.3: Bildungskonstanten von Titanhydroxylkomplexen bei 298 KQuelle log(K) BemerkungenKnauss et al. [99℄ thermodynamisheGleihgewihtskonstanten;TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -4,8 Löslihkeitsuntersuhungen anRutil bei 100◦C bis 300◦C;TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -8,8 AAS-Titankonzentrationsbestimmungeingeengter Lösungen;TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -19,1 Werte auf 298 K extrapoliertZiemniak et al. [96, 97℄ thermodynamisheGleihgewihtskonstanten;TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,0 Löslihkeitsuntersuhungen anRutil;TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -12,35 Titankonzentrationsbestimmungmittels ICP-MSSugimoto et al. [105℄ stöhiometrisheGleihgewihtskonstanten;Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,9 Löslihkeitsbestimmung vonTitanhydroxidTi(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 10,3 mit ICP-Methoden; I = 0,1Lenka et al. [116℄ thermodynamisheGleihgewihtskonstanten;Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,5 berehnet aus freienStandardbildungsenthalpienTi(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 12,0 bzw. StandardreaktionsenthalpienTi(OH)4 + OH− = HTiO3
− + 2 H2O 16,0TiO2(Anatas) + 2 H2O = Ti(OH)4 -6,9TiO2(Rutil) + 2 H2O = Ti(OH)4 -8,2Nabivanets et al. [104℄ thermodynamisheGleihgewihtskonstanten;Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)22+ 17,21 Werte für 291 K;Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 12,49 bestimmt überIonenaustaushuntersuhungenTi(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11
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5.2 Experimentelle Bestimmung der Gleihgewihtslös-lihkeit vershiedener Titandioxide in 0,1 mol/l NaClbei 298 K mittels Adsorptions-Stripping-Voltam-metrieDie Gleihgewihtslöslihkeit der industriellen Titandioxide P25, einer Anatas-Rutil-Mi-shung, G5 und DT51D (Anatase) wurde unter stationären Bedingungen in einem ge-shlossenen Lösesystem bei 298 K bestimmt. Bei den Versuhen wurde ein Ober�ähen-Volumen-Verhältnis des Titandioxids (bezogen auf die Dispersion) von 40 m2 je 100 mlgewählt. Die unter diesen Bedingungen in Lösung vorliegenden Titankonzentrationen wur-den nah Lösezeiten von mindestens 500 Stunden bestimmt, um siherzustellen, dass derGleihgewihtszustand erreiht ist. Für den pH-Bereih kleiner 1 wurde nah deutlih län-geren Zeiten (> 3 Jahre) Titankonzentrationen in Lösung vorgefunden, die im Rahmender Genauigkeit der Analysenmethode als mit den nah 500 Stunden bestimmten Konzen-trationen gleih bezeihnet werden können. Demnah ist gesihert, dass nah Lösezeitenvon 500 Stunden in Systemen NaCl-Elektrolyt�Titandioxid Langzeitkonzentrationen auf-treten, die in guter Näherung als Gleihgewihtslöslihkeiten aufgefasst werden können.Abbildungen 5.10 und 5.11 geben den experimentell mittels adsorptiver Stripping-Voltammetrie (AdSV) bestimmten Zusammenhang der Titankonzentration (einshlieÿlihAnalysenfehler) in Lösung über TiO2-Festkörper in pH-Abhängigkeit wieder. Aus denAbbildungen 5.10 und 5.9 wird deutlih, dass die von Knauss et al. und Ziemniak et al.berihteten Löslihkeiten für Rutil den bei den untersuhten Titandioxiden beobahtetenam nähsten kommen. Die von Lenka et al. angegebene erhöhte Löslihkeit der Titandi-oxidmodi�kation Anatas gegenüber Rutil konnte experimentell weder für P25, noh beiLöseversuhen mit den reinen Anatasen DT51D und G5 bestätigt werden. Eine Gleih-gewihtslöslihkeit von etwa 10-9 mol/l wurde �unabhängig von der Kristallmodi�kation(auh bei DT51D, 100% Anatas)� für pH > 3 gefunden. In diesem pH-Bereih ist derKomplex Ti(OH)4 die einzige Titanhydroxospezies in Lösung. Die beobahtete Gleih-gewihtslöslihkeit der industriellen Titandioxide in diesem pH-Bereih ist ableitbar ausin der Literatur anzutre�enden Angaben über das Löslihkeitsprodukt von Titandioxid(Tabelle 5.4 auf Seite 95).In Abbildung 5.11 (unten, Linien zur Führung der Augen) ist auh der erwartete Ein-�uss der Teilhengröÿe (Gleihung 6.1 auf Seite 113) auf die Gleihgewihtslöslihkeit (500h) gut zu erkennen. Die G5-Anataspartikel zeigen eine gegenüber DT51D (auh Anatas)erhöhte Löslihkeit. Ein Teilhenwahstum der Partikel des Oxids G5 ist nah 500 h unterden Lösebedingungen noh niht erfolgt (Resultat aus Sorptionsmessungen). Bei allen Lös-lihkeitsuntersuhungen unter stationären Bedingungen wurde im alkalishen pH-Bereihgröÿer 11 ein Ansteigen der Titankonzentration in Lösung beobahtet. Einshränkend istzu erwähnen, dass die mittels AdSV bestimmten Konzentrationen für Versuhe mit einempH-Wert im Alkalishen einer gewissen Restunsiherheit unterliegen, da die AdSV-Analysebei pH 3,3 durhgeführt wird, also der Nullladungspunkt von Titandioxid übershrittenwerden muss. Da eine merklihe Löslihkeit von Titandioxid nur im stärker Sauren bzw.stärker Basishen zu erwarten ist, könnte Titan(IV) aus den alkalishen Lösungen beimAnsäuern auf den für die Analyse nötigen pH-Wert von 3,3 als Titanhydroxid ausfal-len bzw. teilweise in eine polarographish niht mehr aktive Form (Oligomer) übergehen.Ein Ausfallen von Titanhydroxid �ndet nah Untersuhungen von angesäuerten Lösun-gen mittels dynamisher Lihtstreuung zwar niht statt, es ist allerdings zu bezweifeln,ob angesihts der selbst bei pH = 13 geringen Titankonzentration von a. 1 µmol/l ein90



Abbildung 5.10: Mittels AdSV bestimmte Titan(IV)-Gleihgewihtskonzentration in Lö-sung nah 500 h über P25/G5 (40m2/100 ml) bei 25 ◦C; 0,1 n NaCl; pH-Einstellung mitHCl bzw. NaOH
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Abbildung 5.11: Für vershiedene industrielle Titandioxide mittels AdSV bestimmteTitan(IV)-Gleihgewihtskonzentration in Lösung nah 500 h; 40m2/100 ml; 25 ◦C; 0,1n NaCl; pH-Einstellung mit HCl bzw. NaOH
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etwaiges Entstehen von wenigen, kleinen Titanhydroxidpartikeln mit dieser Messmethodeüberhaupt ausgeshlossen werden kann.Um ein etwaiges Ausfallen und die damit verbundene zu erwartende Verfälshung derAnalysenergebnisse möglihst e�ektiv zu verhindern, wurden die �ltrierten Probelösungenzunähst mit unverändertem pH-Wert in PP-Probegefäÿen verwahrt und möglihst rashnah der Probenahme (maximal nah einem Tag) analysiert. Zur pH-Einstellung vor derAnalyse wurde ein Aliquot der Probe vorgelegt, Mandelsäurelösung zugesetzt und derpH-Wert mit 1 mol/l HCl auf etwa pH 3. . . 3,3 eingestellt. Alle in den Abbildungen 5.10und 5.11 dargestellten Konzentrationen für pH > 3 wurden aus den Probelösungen gemäÿder hier dargestellten Prozedur erhalten. Die Reproduzierbarkeit der Messungen im Alka-lishen ist verglihen mit den Konzentrationsbestimmungen im pH-Bereih 1. . . 2 geringer;auh ist zwishen pH 11,5 . . . pH 12,0 die experimentell ermittelte pH-Abhängigkeit derTitankonzentration uneinheitlih. Derartige Beobahtungen sind siherlih teilweise derNotwendigkeit der pH-Änderung zur Durhführung der AdSV-Analyse geshuldet.5.2.1 Löslihkeit von amorphem hydratisiertem Titanoxid undBestimmung der Löslihkeit ausgehend von an Titan(IV)übersättigten SystemenUnter den gleihen experimentellen Bedingungen wie bei den kristallinen Titandioxidenwurde auh die Gleihgewihtslöslihkeit der Probe Hydratpaste (Kerr MGee), einemniht kalzinierten tehnishen Zwishenprodukt aus dem Sulfatverfahren, nah 7 TagenLösezeit bei vershiedenen pH-Werten bestimmt. Weiterhin wurden an Titan(IV) über-sättigte Lösungen/Dispersionen hergestellt. Dazu wurden je 5 ml Titantetraisopropoxid(TIPO bzw. Titansäuretetraisopropylester) in 50 ml a. 0,1 molare NaCl-Lösungen ver-shiedener pH-Werte (1,1. . . 12,5) unter Rühren gegeben. Die Temperatur und der pH-Wert wurden dabei kontrolliert. Es erfolgt in allen Fällen sofortige Hydrolyse von TIPObeim Inkontakttreten mit der wässrigen Lösung an der Eintropfstelle. Diese Hydrolyseist harakterisiert durh das Auftreten einer �okigen weiÿen Fällung, sowie der Erhö-hung der Temperatur der Lösung/Dispersion von ursprünglih a. 22,6 ◦C auf 25,5 ◦C bis27,0 ◦C nah TIPO-Zugabe. Eine Charakterisierung des gefällten und nah 7 Tagen abge-trennten und im Exsiator getrokneten Feststo�s mittels Röntgenbeugung ergibt, dasses sih um nanokristallines bis amorphes Material handelt, das -je nah pH-Wert- mitStrukturen der Anatas-/Brookit- oder Rutilstruktur beshrieben werden kann. Es liegtin allen untersuhten Fällen eine angesihts der Kristallitdurhmesser von a. 3 nm alsamorph zu bezeihnende Phase vor, die in den Di�raktogrammen gut unter Verwendungder Brookit-Struktur mit starker Aufweitung des Pro�ls beshrieben werden kann. Wei-tere Angaben zur Zusammensetzung der Fällungen sind in Kapitel 2.1.1.3 auf Seite 10 zu�nden.Die Ergebnisse zur Löslihkeit des amorphen hydratisierten Titanoxids Hydratpaste(Kerr MGee) und die sih nah 7 Tagen einstellenden Titankonzentrationen über TIPO-Hydrolysat in Abhängigkeit vom pH-Wert sind in Abbildung 5.12 im pH-Intervall 1 bis6 dargestellt. Versuhe zur Bestimmung der Löslihkeit von Hydratpaste und Tipohy-drolysat im stärker Alkalishen waren niht reproduzierbar, weshalb keine Aussagen zurLöslihkeit in diesem pH-Bereih gemaht werden können. Zu Vergleihszweken sind auhdie Lösedaten von Anatas DT51D bzw. der Anatas-Rutil-Mishung P25 nah 500 StundenLösezeit gezeigt.Es wird deutlih, dass o�enbar neben der später zu diskutierenden Abhängigkeit derGleihgewihtslöslihkeit einer de�nierten Phase von der Partikelgröÿe ein sehr starkerEin�uss des Anteils an hydratisiertem Oxid und Hydroxid bzw. amorphem Oxid besteht:93



Abbildung 5.12: Löslihkeiten von Hydratpaste (Kerr MGee) und Tipohydrolysat nah7 Tagen Lösezeit in Abhängigkeit des pH-Werts (0,1 n NaCl; 25 ◦C) im Vergleih zurGleihgewihtslöslihkeit kristalliner Titandioxide ( 0,1 n NaCl; 25 ◦C; 500 h)
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pHdie Löslihkeiten untersheiden sih um Gröÿenordnungen. So zeigen Tipohydrolysat, Hy-dratpaste und DT51D bei etwa pH = 1,4 Löslihkeiten von (1,552+/-0,023)*10-4 mol/l,(4,761+/-0,038)*10-6 mol/l und (0,262+/-0,017)*10-6 mol/l; sie verhalten sih etwa wie600:18:1. Diese Verhältnisse sind bei untershiedlihen pH-Werten niht konstant, worausgefolgert werden kann, dass sih in den Lösungen in Kontakt mit dem Feststo� vershiede-ne Komplexspeziesverteilungen ausbilden. Überrashend ist die bei pH = 1 gegenüber pH= 1,4 nur gering erhöhte Löslihkeit des Tipohydrolysats: da alle Bestimmungen mit einervoltammetrishen Methode durhgeführt worden sind, die die Bildung eines 1:1-Titan(IV)-Mandelsäurekomplexes voraussetzt, könnte das Vorliegen mit der Analysenmethode nihtdetektierbarer stabiler oligomerer Titankomplexe, eventuell des von Einaga et al. [112℄ po-stulierten [Ti8(OH)12℄4+, bei diesem pH-Wert und der insgesamt hohen Titankonzentrati-on in Lösung diese Beobahtung erklären. Stark hydratisiertes oder amorphes Titanoxidist somit keinesfalls mit kristallinem Titandioxid gleihzusetzen; vielmehr handelt es sih,wie aus dem Löseverhalten geshlussfolgert werden muss, um vershiedene Phasen mituntershiedlihem Löslihkeitsprodukt, wenngleih vollständig hydratisiertes und weitge-hend unhydratisiertes Titandioxid niht untersheidbare Röntgendi�raktogramme liefern,wie für Anatas gezeigt wurde [117℄: die vorliegende Festphase bestimmt die sih in dermit ihr in Kontakt be�ndlihen Lösung einstellenden Konzentrationen an Titan(IV). Oh-ne Frage können die nah 7 Tagen Lösezeit bestimmten Titankonzentrationen in Lösungüber festem Tipohydrolysat und Hydratpaste niht als Gleihgewihtskonzentrationenaufgefasst werden, da zudem im Fall des Tipohydrolysats noh während des Löseversuhsmit Phasenänderungen zu rehnen ist [18℄; allerdings wurde nahgewiesen, dass die Lös-lihkeit über Hydrolyse von Titantetraisopropoxid synthetisierter gering kristalliner undlediglih bei 110 ◦C behandelter Titanoxide auh nah mehr als 6300 Stunden Lösezeitgegenüber kristallinem Titandioxid oder der untersuhten Hydratpaste erhöht ist [74℄.Um Resultate zur Löslihkeit Titandioxids zu erhalten, ist es daher nötig die tatsählihvorliegenden Kristallphasen zu kennen und die Gegenwart amorpher bzw. hydratisierterAnteile möglihst auszushlieÿen. Der Anteil eventuell vorliegenden amorphen Oxids istzu quanti�zieren; eine Kombination von Röntgenbeugungsuntersuhungen zur Phasen-94



Tabelle 5.4: Literaturwerte für das Löslihkeitsprodukt KL von Titanhydroxid/Titanoxid-hydrat bzw. TitandioxidDe�nition KL log(KL) log(Fehler(KL)) Quelle/Bedingungen[Ti4+℄ [OH−℄4 -58,29 1,23 Vasisl'ev et al. [118℄[TiO2+℄ [OH−℄2 -30,42 1,28 Vasisl'ev et al.[Ti(OH)4℄ -7,55 � Vasisl'ev et al.; 473 K[Ti(OH)4℄ -7,48 � Vasisl'ev et al.; 573 K[TiO2+℄ [OH−℄2 -29,0 0,4 Babko et al. [103℄; I = 0,1; 25◦C[TiO2+℄ [OH−℄2 -53,1 � Einaga et al. [112℄; I = 0; 25 ◦C[TiO2+℄ [OH−℄2 -27,3 0,1 Einaga et al.; 2 M NaCl; 25 ◦C[Ti(OH)4℄ -7,72 � Knauss et al. [99℄; 0,1 M NaNO3; 373 K[Ti(OH)4℄ -8,8 � Knauss et al.; auf 298 K extrapoliertharakterisierung und der Untersuhung des Masseverlusts des zu interessierenden Sto�sbieten eine Möglihkeit zur Abshätzung.5.2.2 Das Löslihkeitsprodukt von Titandioxid bzw. TitanhydroxidDamit die Angabe eines Löslihkeitsprodukts sinnvoll ist, muss die zugehörige De�nition,sowie die feste Phase auf die sih die De�nition bezieht, bekannt sein. In der Litera-tur wird bezüglih der Angaben des Löslihkeitsprodukts von Titandioxid jedoh leideroft niht hinreihend genau die Phase harakterisiert, die tatsählih vorliegt (oft han-delt es sih eher um Hydroxide oder Oxohydroxide) und von der das Löslihkeitsproduktbestimmt wurde. Eigene Untersuhungen bestätigen, dass die Löslihkeit von hydratisier-tem Titanoxid bzw. von Titanoxidhydrat um Gröÿenordnungen höher als diejenige vonkristallinen, niht hydratisierten oder hydrolysierten Titandioxidmodi�kationen ist (sieheoben). Demnah ist die groÿe Shwankungsbreite von Angaben zum Löslihkeitsproduktvon Titandioxid niht verwunderlih. In Tabelle 5.4 werden einige Literaturangaben zumLöslihkeitsprodukt von Titandioxid/-hydroxid zusammengefasst.Aus Freien-Enthalpie-Werten lässt sih aus der Reaktion TiO(OH)2,s = TiO2+ +2OH− ein �nah dieser De�nition pH-abhängiges� Löslihkeitsprodukt für Titanoxidhy-drat von 10−29 [109℄ abshätzen; Babko et al. [103℄ geben für ein gefälltes Titanoxid unterder Annahme der Summenformel TiO(OH)2,s den gleihen �ebenfalls reht unsiheren�Mittelwert von 1,0*10−29 (25 ◦C; I = 0,1) (Standardabweihung 0,42*10−29 bei 5 experi-mentellen Bestimmungen) an, woraus Gleihgewihtslöslihkeiten von etwa 10−5,9 mol/lbei pH = 8,8 resultieren. Nah Einaga et al. ist das Löslihkeitsprodukt von Titanhydroxid10−27,0+/−0,1; einen ähnlihen Wert geben auh Vasil'ev et al. [118℄ an. Demnah sindLöslihkeitsprodukte im Bereih von etwa log KL = -30 nah der De�nition TiO(OH)2,s= TiO2+ + 2 OH−, soweit keine eindeutigen Angaben über die vorliegende feste Phasegemaht werden, Titanoxidhydrat TiO(OH)2,s zuzuordnen.Titandioxid hingegen besitzt eine deutlih geringere Löslihkeit als Titanoxidhydratund weist ein Löslihkeitsprodukt log(KL) = log([Ti(OH)4℄) von etwa -7,5. . . 7,7 ( beiTemperaturen > 373 K) auf; es werden demnah Gleihgewihtslöslihkeiten im Bereiheiniger 10−8 mol/l erwartet. Werden die Daten von Knauss et al. [99℄ auf 298 K extra-poliert, wird ein Wert log(KL) = -8,8 erhalten, was in guter Übereinstimmung zur indieser Arbeit experimentell bestimmten Grenzlöslihkeit von Titandioxid im Bereih vonetwa 10−9 mol/l steht (siehe Kapitel 5.3). Eine noh geringere Löslihkeit von Titandioxidder Gröÿenordnung 10−10. . . 10−11 mol/l folgt aus einem von Einaga et al. angegebenenLöslihkeitsprodukt für 25 ◦C. 95



5.2.3 Bestimmung der pH-abhängigen Titangleihgewihtslöslih-keit mittels ICP-MSDie Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid-Nanopartikeln in Abhängigkeit des Löse-pH-Werts wurde niht nur mit AdSV-Methoden gemessen, sondern zu Vergleihszwekenund zur Absiherung der Resultate der AdSV-Analysenmethode auh mit unabhängigenICP-MS- bzw. ICP-OES-Verfahren. Dabei ist sehr gute quantitative Übereinstimmungder nah den vershiedenen Methoden bestimmten Titankonzentrationen im pH-Bereih1 bis 2 gegeben; für pH-Werte gröÿer 2 bis in den neutralen pH-Bereih sind die über ICP-MS und ICP-OES ermittelten Konzentrationen gegenüber den AdSV-Ergebnissen höher(um bis zu eine Gröÿenordnung); die gefundenen Konzentrationen sind in der Nähe derNahweisgrenze des Analysenverfahrens. Im Alkalishen sind die mit ICP-MS ermitteltenKonzentrationen noh höher (mehr als eine Gröÿenordnung), sowie shleht reproduzier-bar. Teils wurden besonders in stärker basishen Lösungen (pH > 10) unrealistish hoheTitangehalte (> 10-5 mol/l) gefunden; der zeitlihe Verlauf der Titankonzentration in Lö-seversuhen war inkonsistent; Konzentrationszeitkurven konnten mit der ICP-MS unteralkalishen �im Gegensatz zu sauren� Lösebedingungen niht reproduziert werden. Fürhöhere Konzentrationen eventuell verantwortlihe vorhandene Titandioxid-Nanopartikelkonnten in den durh 0,025 µm-Filter �ltrierten wässrigen Probelösungen mittels dyna-misher Lihtstreuung niht detektiert werden. Angesihts der unbefriedigenden ICP-MS-Messungen unter basishen Lösebedingungen wurden neben der Bestimmung alkalisherProben zusätzlih ICP-MS-Analysen der auf etwa pH 2 angesäuerten Lösungen angestelltund weiterhin ICP-MS-Bestimmungen an natronalkalishen NaCl-haltigen Probelösungenvon pH 8, pH 10 und pH 12 durhgeführt. Die letztgenannten Lösungen stellen die übliheProbenmatrix der Löseversuhe dar, die verwendete wässrige NaOH wurde durh Lösenvon NaOH puriss. p. a. hergestellt; das NaCl erfüllte ebenfalls diese Analysenspezi�kation.Auh in diesen �nah AdSV-Bestimmungen und Analysenzerti�kat� praktish �titanfrei-en� Blindlösungen wurden bei ICP-MS-Analysen ebenfalls beträhtlihe Titangehalte ge-messen, was die Vermutung des Vorliegens mobilisierbarer Titankontaminationen (sorbier-tes Titan/Titanoxidhydrat aus vorher untersuhten Proben?) im ICP-MS-Analysengerät�statt des tatsählihen Vorliegens dieser Titangehalte in den eigentlihen Probelösungen�unterstützt. Die in Abbildung 5.13 gezeigten über ICP-MS bestimmten pH-abhängigenTitankonzentrationen in Kontakt mit Titandioxid-Bodenkörper ersheinen demnah be-reits ab pH 3 und besonders im Alkalishen aus den hier angeführten Gründen als nihtsehr verlässlih; hingegen ist im Sauren bis pH 2 in Anbetraht der geringen vorliegendenKonzentrationen nahezu quantitative Übereinstimmung (mit ICP-MS gemessene Titange-halte sind hier maximal um den Faktor 1,5 höher als mit AdSV bestimmt) erreihbar. DieModellierung der pH-abhängigen Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid unter Berük-sihtigung von Hydrolysegleihgewihten soll daher im Folgenden nur unter Verwendungder über AdSV erhaltenen Konzentrationsdaten erfolgen.5.3 Modellierung der Gleihgewihtslöslihkeit von Ti-tandioxid5.3.1 Anpassung unter Berüksihtigung von Hydroxylkomple-xenDie experimentellen Gleihgewihtslöslihkeiten wurden zunähst mit einem Modell be-shrieben, dass die Hydroxylspezies Ti(OH)22+ bzw. TiO2+, Ti(OH)3+, Ti(OH)4 und96



Abbildung 5.13: Vergleih der nah AdSV und ICP-MS bestimmten pH-abhängigenGleihgewihtslöslihkeit für P25 und DT51D (500 h; 40m2/100 ml; 25 ◦C; 0,1 n NaCl;pH-Einstellung mit HCl bzw. NaOH; Messpunkte ICP-MS DT51D bei pH 4 / pH 6 unterNahweisgrenze)
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pHTi(OH)5− umfasst. Chloridkomplexierung wurde niht berüksihtigt. Die Gesamttitanak-tivität [Ti℄total in Lösung in Abhängigkeit vom pH-Wert lässt sih dann über shrittweiseGleihgewihtskonstanten wie folgt ausdrüken:
K2,3 =

[T i(OH)+
3 ]

[T i(OH)2+
2 ] · [OH−]

(5.1)
K3,4 =

[T i(OH)4]

[T i(OH)+
3 ] · [OH−]

(5.2)
K4,5 =

[T i(OH)−5 ]

[T i(OH)4] · [OH−]
(5.3)

[T i]total =
[T i(OH)4] · (1 + K2,3 · [OH−] · (1 + K3,4 · [OH−] · (1 + K4,5 · [OH−])))

K2,3 · K3,4 · [OH−]2
(5.4)Die Aktivitäten können zunähst durh die molaren Konzentrationen angenähert wer-den. Nahteilig bei der Anpassung der Gleihgewihtslöslihkeit an die experimentellenWerte ist der starke Parameterein�uss nah dem Modell in Gleihung 5.4. Als Variablensind nur Wertepaare {pH-Wert, zugehörige Gesamttitankonzentration} verfügbar. Die Pa-rameter sind K2.3, K3.4, K4.5, sowie die niht bekannte pH-unabhängige Konzentration anTi(OH)4.Das Modell ist mit dieser Variablen-Parameter-Kombination somit niht eindeutig, essind formal mehrere Lösungen möglih. Um dennoh möglihst aussagefähige Resultatezu erhalten, wurden die shrittweisen Komplexbildungskonstanten nah folgender Proze-dur (exemplarish dargestellt für die Gleihgewihtslöslihkeit von P25, Abbildung 5.10(oben)) ermittelt: 97



Zunähst wurde eine Anpassung der experimentellen Wertepaare {pH, [Ti℄total} impH-Bereih 0,97 bis 2,17 mit der Vereinfahung des Ausdruks 5.4 gemäÿ
[T i]total,pH<2,2 = [T i(OH)+

3 ] · (1 +
1

K2,3 · [OH−]
) (5.5)(in logarithmisher Form) mittels nihtlinearer Fitprozeduren (Levenberg-Marquardt-Algorithmus) der Software Mathematia 4.0 bzw. Mathematia 5.0 [119℄ durhgeführt.In Gleihung 5.5 werden nur die Spezies Ti(OH)22+ und Ti(OH)3+ berüksihtigt; dasModell vereinfaht sih, die Parameter sind K2.3 und [Ti(OH)3+℄.Für [Ti(OH)3+℄ wird ein Wert von 10−7,72 mol/l (experimentelle Gesamttitankonzen-tration bei pH = 2,17) gesetzt. Es wird so ein erster Näherungswert für log(K2.3) vona. 11,40 +/- 0,25 (Fit mit Kon�denzintervall 95 %) erhalten. In einem nähsten Shrittwerden die Messwerte für einen gröÿeren pH-Bereih angepasst, in dem auh zusätzlihTi(OH)4 berüksihtigt wird. Der vorher erhaltene Fitwert für K2.3 wird in der nihtli-nearen Anpassung des nun erweiterten Modells angewandt. Man erhält log(K3.4) = 11,49+/- 0,15. Nun erfolgt die Anpassung für alle Wertepaare gemäÿ Gleihung 5.4 mit denzuvor erhaltenen Näherungswerten von K2.3 und K3.4. Man erhält log(K4.5) = 2,85 +/-0,29. Im letzten Shritt wird die nihtlineare Anpassungsprozedur mit den Gröÿen K2.3,K3.4, K4.5 und Ti(OH)4 als freie Parameter unter Verwendung der durh die vorherigenRehnungen erhaltenen Fitwerte als Shätzwerte durhgeführt.Es folgen als Ergebnisse log(K2.3) = 11,69; log(K3.4) = 11,09; log(K4.5) = 2,96 und[Ti(OH)4℄ = 10−9,02 mol/l. Die errehneten Kon�denzbereihe bewegen sih nun in einemsehr weiten Bereih, da das Modell stark parameterkorreliert ist. Die in den shrittweisenNäherungen bestimmten Kon�denzintervalle sind deutlih kleiner, was durh die Anwen-dung eines vereinfahten Modells mit reduzierter Parameterzahl bedingt ist.Ohnehin sind die nah Beziehungen wie Gleihung 5.4 bestimmten Werte von Gleih-gewihtskonstanten allein shon durh die mathematishe Auswerteprozedur deutlih un-siher; dem wird aber in der Literatur oft niht Rehnung getragen, zumeist wird garkein Fehler oder Vertrauensbereih für einen ermittelten Wert angegeben, meist sind diein den oben dargestellten Tabellen angegebenen Fehler Standardabweihungen aus Be-stimmungen mit vershiedenen Datensätzen. Dies ist zu berüksihtigen, wenn man diehier erhaltenen Resultate mit Literaturquellen vergleihen will. In Tabelle 5.5 sind dieaus Lösedaten von P25 bestimmten Gleihgewihtskonstanten für die stufenweise Bildungvon Hydroxotitankomplexen einshlieÿlih des aus der Fitprozedur resultierenden Vertrau-ensbereihs (95 %) zusammengefasst. Die aufgeführten, nah Gleihung 5.4 bestimmtenKomplexbildungskonstanten können angesihts der Grenzen des Vertrauensbereihs (95%) als niht untershiedlih bezeihnet werden.Daher wird als Ergebnis der Bestimmung der Stufenbildungskonstanten K2.3, K3.4und K4.5 in 0,1 mol/l NaCl bei 298 K, ausgehend von Lösedaten vershiedener indu-strieller Titandioxide unter Sättigungsbedingungen, das arithmetishe Mittel der in denjeweiligen Anpassungen erhaltenen stöhiometrishen Komplexbildungskonstanten vorge-shlagen (siehe Tabelle 5.6 auf der nähsten Seite). Weiterhin kann aus den Anpassungenein Mittelwert für das Löslihkeitsprodukt von Titandioxid bei 298 K von [Ti(OH)4℄ =10−9,05+/−0,03 abgeleitet werden.Ein Ein�uss der Kristallmodi�kation des Titandioxids auf das Löslihkeitsprodukt, wievon Lenka et al. [116℄ (Abbildung 5.9) vorgeshlagen, konnte niht festgestellt werden.Im sauren pH-Bereih werden für Rutil RL11A bezogen auf Anatas zwar etwas nied-rigere, aber im Rahmen des Analysenverfahrens als niht vershieden zu bezeihnende,Titankonzentrationen gemessen.Es ist natürlih auh möglih anstatt der Stufenbildungskonstanten gemäÿ Gleihun-gen 5.1 bis 5.4 aus dem Datenmaterial kumulative Hydrolysekonstanten der De�nitionen98



Tabelle 5.5: stöhiometrishe Stufenbildungskonstanten für Titanhydroxokomplexe be-stimmt aus Lösedaten von P25, DT51D und G5 bei 298 K; 0,1 M NaCl-Hintergrundelektrolyt; Gleihgewihtslösezeit gröÿer 500 h; keine IonenstärkekorrekturReaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 35)log (K) Vertrauensbereih (95%)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,69 10,33. . . 13,05Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,09 9,87. . . 12,31Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,96 2,50. . . 3,43P25; Anpassung mit Vereinfahungen(z.B. Gl. 5.5)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,40 11,15. . . 11,64Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,49 11,36. . . 11,62Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,85 2,57. . . 3,14DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 18)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,90 11,19. . . 12,61Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 10,83 10,19. . . 11,47Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 3,06 2,67. . . 3,44DT51D; Anpassung mit VereinfahungenTi(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,41 11,19. . . 11,64Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,32 11,13. . . 11,51Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,97 2,70. . . 3,24G5; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 32)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 10,95 10,14. . . 11,77Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,11 10,31. . . 11,90Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,70 2,54. . . 2,85G5; Anpassung mit VereinfahungenTi(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,59 11,29. . . 11,88Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 10,51 10,19. . . 11,47Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,75 2,63. . . 2,87
Tabelle 5.6: Arithmetishes Mittel und Standardabweihung der nah Gleihung 5.4 be-stimmten stöhiometrishen Stufenbildungskonstanten von Titanhydroxokomplexen undLöslihkeitsprodukt KL von Titandioxid P25, DT51D und G5 bei 298 K; 0,1 mol/l NaClMittel [log (K)℄ Standardabweihung [log (K)℄Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,51 0,50Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,01 0,16Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,91 0,19De�nition KL log(KL) Standardabweihung [log (KL)℄[Ti(OH)4℄ 9,05 0,0399



nah den Gleihungen 5.6 bis 5.9 zu bestimmen. Die Aktivitäten von TiO2 und H2O sindin diesen De�nitionen gleih 1. Die Gleihgewihtskonstante in Gleihung 5.8 kann somitzugleih als Löslihkeitsprodukt [Ti(OH)4℄ von Titandioxid aufgefasst werden. Die Ge-samtkonzentration an gelöstem Titan(IV) lässt sih nun in Abhängigkeit vom pH-Wertformulieren (Gleihung 5.10).
K2 =

[T i(OH)2+
2 ]

[T iO2] · [H+]2
(5.6)

K3 =
[T i(OH)3+

3 ]

[T iO2] · [H+] · [H2O]
(5.7)

K4 =
[T i(OH)4]

[T iO2] · [H2O]2
(5.8)

K5 =
[T i(OH)5]

− · [H+]

[T iO2] · [H2O]3
(5.9)

[T i]total = K4 + K3 · [H+] + K2 · [H+]2 +
K5

[H+]
(5.10)Führt man eine nihtlineare Anpassung �wie oben für die Stufenbildungskonstantenbeshrieben� für ein Modell nah Gleihung 5.10 durh, erhält man ohne Berüksih-tigung von Ionenstärkeein�üssen die in Tabelle 5.7 zusammengestellten Ergebnisse. DieErgebnisse der �voneinander unabhängigen� Anpassungen nah Gleihung 5.4 auf Seite 97und Gleihung 5.10 sind in sih konsistent, d.h. man kommt zu vergleihbaren Ergebnis-sen, wenn man Stufenbildungskonstanten aus den kumulativen Hydrolysekonstanten derAnpassung bzw. kumulative Hydrolysekonstanten aus Stufenbildungskonstanten der An-passung berehnet.5.3.2 Anpassung unter Berüksihtigung von Hydroxylkomple-xen und Korrektur des Ionenstärkeein�ussesDie Modellierung der Gleihgewihtslöslihkeit wurde in einem nähsten Shritt, um wah-re thermodynamishe Gleihgewihtskonstanten zu erhalten, um den Ein�uss der in derLösung herrshenden Ionenstärke korrigiert. Es wurde dabei ausshlieÿlih der Ionenstär-kebeitrag des Hintergrundelektrolyts und der Säure bzw. Base, niht aber der durh dieTitanhydroxospezies bedingte �äuÿerst geringe� Anteil berüksihtigt. Der Aktivitätsko-e�zient γi eines Ions i wurde nah der Näherung von Davies [120℄ (Gleihung 5.11 gültigfür 298 K) berehnet; zi ist die Ionenladung, I die Ionenstärke. Die Verwendung der ange-gebenen Formel ist bis zu einer Ionenstärke von etwa 0,2 sinnvoll. Sie stellt eine empirisheErweiterung der Formel von Debye und Hükel dar.

log(γi) = −0, 5102 · z2
i · (

√
I

1 +
√

I
− 0, 3 · I) (5.11)Die Ergebnisse für die Stufenbildungskonstanten bzw. die kumulativen Hydrolysekon-stanten sind in den Tabellen 5.8, 5.9 und 5.10 zusammengefasst. Die thermodynamishen100



Tabelle 5.7: stöhiometrishe kumulative Hydrolysekonstanten für Titanhydroxokom-plexe bestimmt aus Lösedaten von P25, DT51D und G5 bei 298 K; 0,1 M NaCl-Hintergrundelektrolyt; Gleihgewihtslösezeit gröÿer 500 h; keine IonenstärkekorrekturReaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 35)log (K) Vertrauensbereih (95%)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,80 -4,16. . . -3,44TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -6,11 -7,20. . . -5,02TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,02 -9,40. . . -8,64TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -20,06 -20,27. . . -19,84DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 18)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,80 -4,04. . . -3,57TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -5,90 -6,43. . . -5,38TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,08 -9,33. . . -8,82TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -20,02 -20,28. . . -19,76G5; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 32)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,12 -3,20. . . -3,03TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -6,17 -6,493. . . -5,40TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,06 -9,16. . . -8,95TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -20,36 -20,46. . . -20,27Gleihgewihtskonstanten sind mit den Literaturwerten vergleihbar (vgl. Tabelle auf Sei-te 89). Einzig die kumulative Hydrolysekonstante K2 für den Datensatz G5 ersheint imVergleih zu den aus den Datensätzen P25 und DT51D ermittelten, sowie zu Literatur-werten, zu groÿ zu sein (Ergebnis der Anpassung bedingt durh die erhöhte Löslihkeitim Vergleih zu P25/DT51D im Sauren). Die durh die Fitprozedur erhaltenen log-Werteder kumulativen Hydrolysekonstanten K3 sind im Vergleih zu der Angabe von Knauss etal. (Tabelle 5.3 auf Seite 89) kleiner, was damit erklärt werden kann, dass Knauss et al. inihrer Anpassung eine durh die Gleihgewihtskonstante K2 (Gleihung 5.6) beshriebeneReaktion niht berüksihtigten.Man erhält nah Ionenstärkekorrektur wiederum (vgl. Tabelle 5.6) einen Wert für dasLöslihkeitsprodukt für Titandioxid von log(KL) = -9,05 (Mittelwert; Kon�denzintervall(95 %): -9,41. . . -8,63).Abbildung 5.14 auf Seite 103 fasst die Ergebnisse zur Gleihgewihtslöslihkeit von Ti-tandioxid zusammen; die unter Verwendung der in Tabelle 5.9 zusammengefassten Gleih-gewihtskonstanten berehenbare Gleihgewihtsgesamttitankonzentration in Lösung inKontakt mit Titandioxid ist für die Ionenstärken 0 und 0,1 (Davies' Näherung) dargestellt.Weiterhin zeigt die untere Teilabbildung die für eine Ionenstärke von I=0 resultierendeSpeziesverteilung.
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Tabelle 5.8: Gleihgewihtskonstanten nah Korrektur um den Ionenstärkeein�uss nahDavies (Gleihung 5.11)Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 35)log (K) Vertrauensbereih (95%)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 12,30 11,15. . . 13,44Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,21 10,20. . . 12,21Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,96 2,50. . . 3,43DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 18)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 12,49 11,19. . . 12,61Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 10,83 11,84. . . 13,14Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 3,06 2,68. . . 3,45G5; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 32)Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 11,67 11,13. . . 12,20Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,10 10,60. . . 11,61Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,70 2,54. . . 2,86

Tabelle 5.9: Arithmetishes Mittel und Standardabweihung der nah Gleihung 5.4 be-stimmten und nah Davies um den Ionenstärkeein�uss korrigierten Stufenbildungskon-stanten von Titanhydroxokomplexen bzw. kumulativen Hydrolysekonstanten für Titandi-oxid P25, DT51D und G5 bei 298 K Mittel [log (K)℄ Standardabweihung [log (K)℄Ti(OH)22+ + OH− = Ti(OH)3+ 12,15 0,43Ti(OH)3+ + OH− = Ti(OH)4 11,05 0,20Ti(OH)4 + OH− = Ti(OH)5− 2,91 0,19TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,33 0,39TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -6,12 0,17TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,05 0,03TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -19,92 0,20
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Abbildung 5.14: Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid (für I=0 und I=0,1; 298 K)und Speziesverteilung (298 K, I=0); Berehnung mit den in dieser Arbeit bestimmtenGleihgewihtskonstanten (siehe Tabelle 5.9)

2 4 6 8 10 12
pH

-9

-8

-7

-6

-5

l
o
g
(
c
(
T
i
)
/

(
m
o
l
/

l
)

I = 0.1

I = 0

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

M
o
l
e
n
b
r
u
c
h

[Ti(OH)2]2+

[Ti(OH)5]-

Ti(OH)4

[Ti(OH)3]+

103



Tabelle 5.10: kumulative Hydrolysekonstanten nah Korrektur um den Ionenstärkeein�ussnah Davies (Gleihung 5.11)Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 35)log (K) Vertrauensbereih (95%)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,55 -3,91. . . -3,19TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -6,15 -7,37. . . -4,93TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,02 -9,41. . . -8,63TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -19,83 -20,05. . . -19,61DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 18)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -3,56 -3,80. . . -3,36TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -5,93 -6,50. . . -5,36TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,07 -9,33. . . -8,81TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -19,78 -20,05. . . -19,52G5; Anpassung des gesamten Datensatzes(N = 32)TiO2 + 2 H+ = Ti(OH)22+ -2,88 -2,97. . . -2,80TiO2 + H+ + H2O = Ti(OH)3+ -6,27 -5,30. . . -7,23TiO2 + 2 H2O = Ti(OH)4 -9,06 -9,16. . . -8,95TiO2 + 3 H2O = Ti(OH)5− + H+ -20,14 -20,23. . . -20,045.4 Gleihgewihtslöslihkeit von Zirkonium(IV)oxid imWässrigen bei 298 K bestimmt mit adsorptiver Strip-ping-VoltammetrieZirkonium weist als shwereres Homologes eine dem Titan vergleihbare Chemie auf; essoll sih hier auf die unter den Lösebedingungen denkbaren Komplexe beshränkt werden.Da experimentell ausshlieÿlih in wässrigen salzsauren Systemen gearbeitet wurde, sindprinzipiell als möglihe Komplexspezies Zirkoniumhydroxoverbindungen bzw. Hydroxo-hloroverbindungen in Betraht zu ziehen. Da Zirkonium(IV) gemäÿ dem Lewis-Säure-Base-Konzept ein hartes Metallkation darstellt, ist die bevorzugte Komplexierung durhharte Liganden, wie das Hydroxid-Ion oder Fluorid zu erwarten [4℄. Tatsählih ist dieKomplexbildungstendenz von Zirkonium(IV) mit Chlorid unter den vorliegenden Lösebe-dingungen vernahlässigbar, es werden daher nur möglihe Hydroxospezies betrahtet.In der Literatur wird die Existenz monomerer Hydroxokomplexe von Zirkonium(IV)[121�125℄ in Lösungen niedriger Zirkoniumkonzentration ebenso wie die von bei höherenKonzentrationen auftretenden Oligomeren und Polymeren [126�128℄ postuliert, wobei teil-weise widersprühlihe Angaben zur Konstitution der vorliegenden Komplexe, sowie zurpH- und zirkoniumkonzentrationsabhängigen Komplexverteilung gemaht werden. Teil-weise wird die Existenz monomerer Hydroxokomplexe in Frage gestellt [127℄. VerlässliheKomplexbildungskonstanten für polynukleare Zirkoniumkomplexe sind jedoh niht ver-fügbar, weshalb in aller Regel die Modellierung der Löslihkeit von Zirkonium(IV) inwässrigen Systemen unter alleiniger Annahme monomerer Hydroxokomplexe empfohlenwird [123, 129, 130℄.Zirkonium weist eine starke Tendenz zur Hydrolyse auf; löst man Zirkoniumsalze wieZrOCl2·8H2O im Sauren, so bildet sih nahezu ausshlieÿlih ein äuÿerst stabiles tetra-104



Abbildung 5.15: Experimentelle Löslihkeiten (AdSV) des monoklinen ZirkoniumdioxidsZrO2 (Aldrih) nah 1150 Stunden Lösezeit bei 298 K in Abhängigkeit vom pH-Wert
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pHmeres Kation der Summenformel [Zr4(OH)8·(H2O)16℄8+. Die Zirkoniumionen sind hieruntereinander durh Paare von Hydroxidionen zu einem Ring verknüpft; Zirkonium istantiprismatish ahtfah koordiniert. Zirkonium(IV)salze hydrolysieren in wässrigen am-moniakalishen Lösungen zu Tetrahydroxid-Hydraten der eben beshriebenen Struktur;bei Alterung gehen sie in polymeres Zirkoniumoxidhydroxid über. Ein Zirkonylion ZrO2+existiert in Lösung wohl niht; die Zr=O-Struktur tritt allerdings in Zirkoniumoxy�uori-den auf [4℄. Im Gegensatz zu Titan besteht keine wässrige Chemie des dreiwertigen Zir-koniums; Zirkonium(III)salze reduzieren Wasser zu Wassersto�. Nah Zielen et al. [121℄liegen im Sauren in Perhloratsystemen bei Gesamtzirkoniumkonzentrationen von 10-5mol/l und darunter nahezu ausshlieÿlih monomere Komplexe vor. Zum gleihen Ergeb-nis kommen Curti et al. [123℄, die unter Annahme monomerer Hydroxozirkoniumkomplexedie Löslihkeit von Zirkoniumdioxid untersuhten, sowie Ekberg et al. [124℄ die Löslih-keitsuntersuhungen an hydratisiertem Zirkoniumoxid durhführten. Hagfeldt et al. [127℄hingegen stellen fest, dass das tetramere Zirkoniumion selbst im stark Sauren niht proto-niert werde, ein Oktamer existiere und monomere Spezies unter diesen Bedingungen nihtexistierten; es wurde in dieser Studie jedoh in stark konzentrierten Lösungen (Zirkonium-konzentrationen einiger Millimol pro Liter) gearbeitet und von ZrOCl2·8H2O ausgegangen.Ähnlih wie bei Titandioxid (Abshnitt 5.2 auf Seite 90) wurde die Gleihgewihtslös-lihkeit eines kommerziellen monoklinen Zirkoniumdioxids von Aldrih (im Folgenden alsZrO2 (Aldrih) bezeihnet) in Abhängigkeit vom pH-Wert nah 1150 Stunden Lösezeitmit der in Kapitel 3.3 beshriebenen AdSV-Methode bestimmt. Die Lösungen wurdenvor der Analyse �ltriert. Es wurde ein Ober�ähen-Volumen-Verhältnis des Zirkonium-dioxids von 40 m2 je 100 ml im Löseexperiment gewählt. Die Versuhe erfolgten unterstationären Bedingungen bei 298 K. Der Löse-pH-Wert wurde mit HCl bzw. NaOH einge-stellt. Ein weiterer Hintergrundelektrolyt wurde niht zugesetzt. Ein signi�kanter Unter-shied hinsihtlih der experimentell gefundenen Zr-Konzentrationen in Abhängigkeit dervorliegenden Kristallphase ist nah Löseuntersuhungen mit kubishem und monoklinemZirkoniumdioxid von Curti et al. [123℄ niht zu erwarten.Die Komplexbildungstendenz von Zirkonium(IV) mit Chlorid wird gegenüber demHydroxo-Liganden als sehr gering eingeshätzt [123℄. Im Folgenden soll das Löseverhal-105



ten daher ausshlieÿlih mit monomeren Hydroxokomplexen, ähnlih dem Vorgehen inanderen Arbeiten [123�125,130℄, interpretiert werden.Im pH-Intervall 1,0 . . . 1,3 weist die logarithmishe Darstellung der Zirkonium(IV)-Konzentration über dem pH-Wert der Dispersion eine Steigung von -4,2 auf, was daraufhindeutet, dass Zirkonium(IV) als vierfah positiv geladenes Kation, also als hydratisiertes�Zr4+� vorliegt. Im Vergleih zum im Wässrigen o�ensihtlih niht existenten �Ti4+�-Ionwäre ein hydratisiertes �Zr4+�-Ion stabiler. Alternativ könnte die Beobahtung aber auhdurh das Vorliegen eines vierfah positiv geladenen oligomeren Zirkoniumions erklärtwerden; diese möglihe Interpretation ist aber hinsihtlih der geringen vorliegenden Zir-koniumkonzentrationen wenig wahrsheinlih [121℄. Im weiteren pH-Verlauf tritt in derlogarithmishen Darstellung eine Steigung von -1,8 im pH-Intervall 1,3 . . . 2,1 auf. Zirko-nium(IV) liegt hier wahrsheinlih als zweifah positiv geladenes Ion, eventuell zusammenmit einem einfah positiven Kation, vor. Im weiteren pH-Verlauf bis 3,15 ist aus der loga-rithmishen Darstellung der Zirkonium-Konzentration in Abhängigkeit des pH-Werts imIntervall 2,1 < pH < 3,15 eine Steigung von -0,1 zu beobahten; Zirkonium(IV) liegt hierdemnah hauptsählih als ungeladener Komplex vor; es ist ansheinend die Grenzlöslih-keit dieses Oxids erreiht. Eine Probe bei Löse-pH 7, die diese Vermutung hätte unter-mauern können, war experimentell leider niht bestimmbar. Bei Versuhen mit anderenZirkoniumdioxiden wurden niedrigere Löslihkeiten beobahtet; einshränkend muss dahervermutet werden, dass das Oxid ZrO2 (Aldrih) teilweise besser löslihe hydratisierte oderamorphe Anteile besitzt. Von Untersuhungen bei höheren pH-Werten wurde angesihtsder im Alkalishen von Pouhon et al. [122℄ und Curti et al. [131℄ nahgewiesenen -undim Rahmen dieser Arbeit niht näher zu untersuhenden- Carbonatkomplexierung vonZirkonium(IV) abgesehen. Es werden von Pouhon et al. in Abwesenheit von CarbonatGrenzlöslihkeiten von etwa einem Nanomol pro Liter bei pH 9 berihtet. Curti et al. [123℄geben die Löslihkeit von Zirkoniumdioxid in deionisiertem Wasser (pH 9) in Kontakt zur(kohlendioxidhaltigen) Atmosphäre mit 5,0 bis 7,5 Nanomol pro Liter für die monoklinebzw. kubishe Kristallmodi�kation nah 250 Tagen Lösezeit an.Trotz der genannten Unzulänglihkeiten und Unsiherheiten über die tatsählih vor-liegenden Komplexe in Lösung liefert Abbildung 5.15 auf der vorherigen Seite einen gutenÜberblik über das Gleihgewihtslöseverhalten von Zirkoniumoxid in wässrigen Systemenim pH-Bereih 1,0 . . . 3,15 und bestätigt die in der Literatur anzutre�enden Ergebnissezur Löslihkeit kristalliner ZrO2-Phasen. Die Angaben zur Löslihkeit von �Zirkoniumoxid�untersheiden sih oft um Gröÿenordnungen, es ist also davon auszugehen, dass �wie imFall von Löseuntersuhungen an Titanoxid� tatsählih von den Autoren untershiedli-he Phasen �kristalline und amorphe bzw. hydrolysierte/hydratisierte� untersuht wordensind. Nah Ekberg et al. [124℄ untersheiden sih die Löslihkeiten von frish gefälltem Zir-koniumoxid (wohl eher Zirkoniumoxidhydrat/-hydroxid) und kristallinem Zirkoniumoxidum mehr als sehs Gröÿenordnungen.Aus den oben gezeigten Gleihgewihtslösedaten (Abbildung 5.15) lassen sih zwarwegen der geringen Anzahl experimenteller Punkte und des kleinen untersuhten pH-Intervalls keine fundierten Komplexverteilungen oder Gleihgewihtskonstanten abshät-zen, jedoh wird qualitativ die in der Literatur beshriebene generelle pH-Abhängigkeitder Löslihkeit von kristallinem Zirkoniumdioxid gefunden. In Abbildung 5.16 sind vonvershiedenen Autoren vorgeshlagene Speziesverteilungen monomerer Zirkoniumhydro-xokomplexe in Abhängigkeit vom pH-Wert bei 25 ◦C und einer Ionenstärke I=0 dargestellt.Die Berehnung der Komplexspeziesverteilung erfolgte unter Verwendung der in Tabelle5.11 genannten Gleihgewihtskonstanten.Das mit adsorptiver Strippingvoltammetrie beobahtete Gleihgewihtslöseverhaltenvon Zirkoniumdioxid (Abbildung 5.15) kann allein mit monomeren Hydroxokomplexen106



Abbildung 5.16: Zr-Komplexverteilung in wässrigen Systemen (I=0; 298 K) nah vershie-denen Autoren
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Tabelle 5.11: Bildungskonstanten von Zirkoniumhydroxokomplexen (298 K, I=0) und Lös-lihkeitsprodukt von Zirkoniumdioxid/-hydroxidlog(K)Baes et al. (in [123℄)Zr4+ + H2O = Zr(OH)3+ + H+ 0,3Zr4+ + 4 H2O = Zr(OH)4 + 4 H+ -9,7Zr4+ + 5 H2O = Zr(OH)5− + 5 H+ -16ZrO2(s) + 4 H+ = Zr4+ + 2 H2O -1,9Ekberg et al. [124℄Zr4+ + OH− = Zr(OH)3+ 14,29Zr4+ + 2 OH− = Zr(OH)22+ 27,71Zr4+ + 3 OH− = Zr(OH)3+ 40,12Zr4+ + 4 OH− = Zr(OH)4 52,11Zr(OH)4(s) = Zr4+ + 4 OH− -59,2NEA-TDB [129℄Zr4+ + OH− = Zr(OH)3+ 14,32Zr4+ + 2 OH− = Zr(OH)22+ 28,98Zr4+ + 4 OH− = Zr(OH)4 53,81Zr(OH)4(s) = Zr4+ + 4 OH− -63,0bzw. dem hydratisierten Zirkoniumion erklärt werden, was nah Zielen et al. [121℄ undCurti et al. [123℄ angesihts der niedrigen Zr-Konzentrationen in Lösung ausgehend vomLöseprozess von Zirkoniumdioxid, und somit von an Zirkonium(IV) untersättigten Syste-men, legitim ist. Dieser Interpretation folgend dominiert die hohgeladene Zirkonium(IV)-Spezies �Zr4+� demnah bei pH-Werten kleiner 1,3; weiter bis etwa pH 2,1 bestimmt daszweifah positiv geladene Ion [Zr(OH)2℄2+ das Löseverhalten. Für pH-Werte gröÿer 2,1wird das ungeladene Zr(OH)4 als vorherrshende Spezies erwartet, wobei im niht un-tersuhten alkalishen pH-Bereih das Pentahydroxozirkoniumanion bzw. das Zirkonat-ion [124℄ dominant werden. Die postulierten Komplexe [Zr(OH)℄3+ und [Zr(OH)3℄+ er-sheinen bei Kenntnis der in Abbildung 5.15 gezeigten experimentellen Lösedaten für dieKomplexverteilung im untersuhten pH-Intervall wenig relevant. Beste Übereinstimmunghinsihtlih der hier qualitativ erläuterten Vorstellungen zur Komplexspeziesverteilungbesteht mit der von der Nulear Energy Ageny (NEA) [129℄ vorgeshlagenen Speziesver-teilung (Abbildung 5.16 unten).Ob die Modellierung des Löseverhaltens von Zirkoniumdioxid im Hinblik auf die wirk-lihe Konstitution der in Lösung vorliegenden Komplexe korrekt ist, lässt sih nah heu-tigem Kenntnisstand shwer einshätzen [129℄; zumindest werden nah dieser Sihtweiseexperimentell berihtete Gleihgewihtslöslihkeiten von Zirkoniumdioxid hinreihend zu-friedenstellend wiedergegeben.Unter Annahme der von Baes und Mesmer (nah [123℄), der von der Nulear Ener-gy Ageny (NEA) [129℄ und der von Ekberg et al. [124℄ vorgeshlagenen Komplexbil-dungskonstanten von monomeren Zirkoniumhydroxokomplexen wurde die Gesamtzirko-niumkonzentration in Lösung berehnet; dem Resultat sind die gemessenen Lösedatenvershiedener Zirkoniumoxide (teils mit 0,1 n NaCl als Hintergrundelektrolyt) zusammenmit aktuellen Ergebnissen anderer Autoren zur Löslihkeit kristallinen Zirkoniumdioxidsin Abbildung 5.17 gegenübergestellt. Ekberg et al. und die NEA geben keine Komplex-bildungskonstante für ein Ion Zr(OH)5− an, da keine vertrauenswürdigen Daten für diese108



Spezies vorliegen. Es wird deutlih, dass selbst neuere Studien zur Löslihkeit von Zirko-niumoxid groÿe Diskrepanzen bezüglih der erhaltenen Ergebnisse aufweisen.Nah Meinung des Verfassers sind die nah den Daten von Baes et al. berehnetenGrenzlöslihkeiten im neutralen pH-Bereih zu niedrig abgeshätzt, die Daten der NEA,die eine Grenzlöslihkeit im Neutralen von etwa 0,6 nmol/l ergeben, sollten realistishersein. Nah den eigenen Messungen ist es nahvollziehbar, dass Konfusion über das Löse-verhalten von Zirkoniumdioxid im Sauren herrsht. Die vershiedenen untersuhten Oxideweisen je nah Vorbehandlung deutlih di�erierende Löseharakteristika auf. Insbesonderedas Resultat, dass bereits eine thermishe Behandlung des synthetisierten (hydratisierten)Zirkoniumoxids bei 350 ◦C gegenüber einer bei 110 ◦C behandelten Probe zu einer deut-lihen Erniedrigung der Löslihkeit führt, unterstützt den Befund, dass der Hydratisie-rungsgrad des Oxids (ähnlih wie bei Titandioxid/Titanoxidhydrat) einen entsheidendenEin�uss auf die beobahtbaren Löslihkeiten ausübt, was Experimente von Kobayashi etal. [125℄ bestätigen, die auh nah vier Monaten Lösezeit eine deutlih erhöhte Löslih-keit einer hydratisierten Zirkonoxidhydrat-Phase gegenüber kristallinem Zirkoniumdioxidfestgestellt haben.
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Abbildung5.17:VergleihderbestimmtenGleihgewihtslöslihkeitenvershiedenerZir-
koniumoxidemitLiteraturdaten
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Kapitel 6Zeitlihe Änderung der Konzentrationin Löseversuhen mitMetalloxid-Nanopartikeln �experimentelle Befunde
6.1 Generelles zur Durhführung der Löslihkeitsunter-suhungenNahdem die Untersuhungen und Ergebnisse zur pH-abhängigen Gleihgewihtslöslih-keit von Titandioxid und Zirkoniumdioxid vorgestellt wurden, sollen vor der Diskussiondes zeitlihen Ablaufs des Löseprozesses noh einige Bemerkungen zur praktishen Durh-führung der Löslihkeitsuntersuhungen gemaht werden.Die zu untersuhenden kommerziellen Titan-, Zirkonium- und Siliziumdioxide wurdenmindestens über Naht vor Beginn eines Löseversuhs in einem Trokenshrank bei 110 ◦Cvorgetroknet, um möglihst reproduzierbare Einwaagen siherstellen zu können; eine Ver-änderung der Löseeigenshaften wird durh diese Prozedur für die genannten Oxide nihtbeobahtet; dies ist auh unwahrsheinlih, da die Nanopartikel im Herstellungsprozesshöheren Temperaturen ausgesetzt waren. Im Gegensatz dazu ist durh länger andauerndeLagerung von gefällten, niht kalzinierten Syntheseprodukten (die amorphe hydratisier-te Anteile enthalten können) bei 110 ◦C mit Strukturveränderungen und verändertemLöseverhalten zu rehnen, weshalb bei Untersuhungen mit synthetisierten niht bei er-höhter Temperatur behandelten Oxidhydraten auf eine dem Löseversuh vorangehendeTroknung verzihtet worden ist.Die Löseversuhe wurden im geshlossenen System �für gewöhnlih in vorgereinigten,mehrfah mit Reinstwasser gespülten und anshlieÿend mit verdünnter Salpetersäure pu-riss. p. a. aufgefüllten Polypropen(PP)- bzw. Polytetra�uorethen(PTFE)-Shraubdekel-gefäÿen� durhgeführt. Reinstwasser wurde mit der möglihst reinen Säure (Spezi�kationpuriss. p. a. bei HCl/HNO3, p. a. bei HClO4) bzw. Base (NaOH p. a.) in etwa auf denLöse-pH-Wert (Messung mit dem pH-Meter pH 540 GLP, WTW) eingestellt. Wo möglihwurde auf Glasgeräte verzihtet; Behergläser, Kolben, Trihter und andere Laborgerä-te aus Polymethylpenten (PMP), PP wurden bevorzugt verwendet um den Anteil vonAnalysenblindwerten durh möglihe Kontaminationen aus Glasgeräten auszushlieÿen.Anshlieÿend wurde die �üssige Phase in das nohmals mit Reinstwasser gespülte Shraub-dekelgefäÿ nah Abmessen des Lösevolumens mit einem PMP-Standzylinder überführt,der Hintergrundelektrolyt wurde als Feststo� zugesetzt und unter Rühren (Magnetrührer)111



gelöst. Das Lösevolumen wurde auf die Lösetemperatur mit einem Wasserbad temperiertund der pH-Wert entsprehend durh Säure- bzw. Basezusatz möglihst genau auf denSoll-pH-Wert eingestellt.Nah Erreihen von Löse-pH-Wert und Lösetemperatur erfolgte unter stärkerem Rüh-ren das rashe Überführen des Oxids in das Lösegefäÿ und Dispergieren und die eventuellnötige Korrektur des pH-Werts durh Säure- bzw. Basezusatz. So zügig wie möglih wurdeein Aliquot der Dispersion (zwishen 1 ml und 10 ml) mit einer PP-Spritze entnommenund über Celluloseaetat-, Nitroellulose- bzw. PP- Spritzenvorsatz�lter (0,025 µm bzw.0,2 µm; Whatman/Shleiher und Shuell) �ltriert. Die Porengröÿe 0,2 µm ist meist aus-reihend um die in gröÿeren Agglomeraten in der Dispersion vorliegenden Nanopartikel(siehe Kapitel 2.7 auf Seite 42) vollständig abtrennen zu können, wie aus Untersuhun-gen zur dynamishen Lihtstreuung des Filtrats gefolgert werden kann. Es ist allerdingsmöglih, dass dennoh eine geringe Anzahl kleinerer Partikelaggregate das Filter passie-ren und mittels dynamisher Lihtstreuung eine Detektion angesihts der geringen Kon-zentration niht möglih ist. Daher wurden alle für ICP-MS vorgesehene Probelösungenzusätzlih durh 0,025 µm-Nitroellulose-Filter �ltriert; eine geringe Anzahl von Feststo�-partikeln ist für die Durhführung erfolgreiher quantitativer voltammetrisher Bestim-mungen des ionogen gelösten Titan- bzw. Zirkoniumanteils hingegen unkritish, es bleibtaber zu bedenken, dass im Fall von weit über der Sättigungskonzentration des Oxids vor-liegenden ionogenen Titan- bzw. Zirkoniumgehalten in Gegenwart von Feststo�partikelninfolge von Absheidung von ursprünglih ionogen vorliegendem Titan/Zirkonium als Ti-tandioxid/Zirkoniumdioxid an der Partikelober�ähe zu niedrige Analysenwerte erhaltenwerden könnten.Die so erhaltenen Probelösungen wurden im Fall von Versuhen mit Titandioxid undZirkoniumdioxid im stärker sauren Lösemilieu (bis pH 2) unverändert bis zur Durhfüh-rung der Analyse gelagert. Probealiquote bei höheren Löse-pH-Werten wurden auf etwapH 2 mit hohreiner Säure eingestellt, um stabile Lösungen zu gewährleisten. Die alkali-shen Proben (ab pH 8) in Versuhen mit Titandioxid wurden jedoh niht verändert; hierwurde der pH-Wert erst unmittelbar vor der AdSV-Analyse in Gegenwart von Mandel-säure wie nötig verändert. Sämtlihe Proben aus Löseversuhen mit Siliziumoxid wurdenebenfalls beim Löse-pH-Wert belassen; eine pH-Wert-Änderung erfolgte erst im Rahmender spektralphotometrishen Analyse.Die Shraubdekelgefäÿe mit den Dispersionen wurden während der Dauer eines Ver-suhs auf einer Shüttel (Unimax 1010, Heidolph Instruments; Shüttelfrequenz 140. . . 150min-1), die mindestens 8 Stunden arbeitstäglih in Betrieb war, in einem Inkubator bei(25+/-2) ◦C gelagert; sih dennoh eventuell bildender Bodensatz wurde wenn möglihtäglih durh kräftiges manuelles Shütteln der Lösegefäÿe redispergiert.Die quantitative Analyse erfolgte mit den in Kapiteln 3 und 4 beshriebenen Analy-senverfahren.6.2 Das Löseverhalten von Titandioxidpartikeln6.2.1 Der Ein�uss der Partikelgröÿe auf die Sättigungslöslihkeitvon Titandioxid im untersuhten SystemDie Teilhengröÿe von Nanopartikeln übt einen deutlihen Ein�uss auf deren physikalish-hemishe Eigenshaften aus; ein im Vergleih zur kompakten Phase gröÿerer Anteil anAtomen des betre�enden Sto�s ist einer Grenz�ähenphase zuzuordnen. Exemplarishwurden für Titandioxid-Nanopartikel die Änderungen von Röntgendi�raktogrammen, Ra-manspektren und UV-Vis-Remissionsspektren in Kapitel 2.1 mit sih verändernder Par-112



tikelgröÿe aufgezeigt. Darüber hinaus zeigen Nanopartikel aber auh eine gegenüber derBulkphase veränderte hemishe Reaktivität, wie im Fall kleiner Titandioxidpartikel bei-spielsweise für den photolytishen Abbau organisher Verbindungen gezeigt werden konn-te, aber auh das Löseverhalten von Nanopartikeln und der Bulkphase untersheidet siherheblih.Allgemein bekannt sind die durh die Kelvin-Gleihung beshriebenen Phänomene ei-nes erhöhten Dampfdruks kleiner Flüssigkeitstropfen bzw. der Dampfdrukerniedrigungkapillarkondensierter Flüssigkeit gegenüber der kompakten Phase mit ebener Ober�ähe.Entsheidend bei beiden Vorgängen ist der Krümmungsradius der jeweiligen Grenz�ähe�üssig-gasförmig. Im Fall der Dampfdrukerhöhung eines sphärishen Flüssigkeitstrop-fens entspriht der Krümmungsradius (=Kelvinradius) rK dem Radius des Tropfens. Fürdie Grenz�ähe Kapillarkondensat-Gasphase ist das Krümmungszentrum auÿerhalb derFlüssigphase; der Krümmungsradius ist daher per Konvention negativ. Die durh dieKelvin-Gleihung (Gleihung 6.1) beshriebene Gesetzmäÿigkeit ist auh auf die Grenz-�ähe fest-�üssig übertragbar: kugelförmige Feststo�partikel kolloidaler Gröÿenordnungweisen eine im Vergleih zur unendlih ausgedehnten ebenen Bulkphase (rK=∞) erhöhteGleihgewihtslöslihkeit auf.
ln

(

crK

c∞

)

=
2 · σ · Vm

rK · RgT
(6.1)mit crK

: Sättigungskonzentration des gelösten Sto�s sphärisher Partikel des Radius rK;
c∞: Sättigungskonzentration der zugehörigen Bulkphase (rK=∞); σ bzw. Vm: Grenz�ä-henspannung fest-�üssig bzw. Molvolumen des zu lösenden Sto�s.In Abbildung 6.1 ist der E�ekt der gröÿenabhängigen Gleihgewihtslöslihkeit vonTitandioxidnanopartikeln für Lösezeiten gröÿer 200 Stunden unter sonst gleihen experi-mentellen Bedingungen für zwei untershiedlihe Löse-pH-Werte verdeutliht. Die Kon-zentrationsbestimmung erfolgte mittels Adsorptionsstrippingvoltammetrie. Auh die imFolgenden aufgeführten Titankonzentrationen in Lösung wurden �soweit niht andersvermerkt� mit AdSV bestimmt. Die experimentell gefundenen Löslihkeiten sind übereinen weiten Zeitraum als annähernd konstant anzusehen. Aus gröÿeren Primärpartikelnbestehende Oxide wie P25 und DT51D weisen eine vergleihbare Löslihkeit auf, währenddas deutlih kleinteiligere G5 eine um einen Faktor 3 gröÿere Löslihkeit zeigt. Einshrän-kend muss darauf hingewiesen werden, dass P25 eine Phasenmishung aus Anatas (> 85%) und Rutil ist, während die anderen beiden Oxide die Anatasstruktur aufweisen; eswurde jedoh in diesen Untersuhungen kein signi�kanter Ein�uss der Kristallphase vonTitandioxid auf die Löslihkeit im wässrigen System, wie Löseversuhe mit Rutil zeigen,gefunden. Geht man zu Lösesystemen mit pH-Werten gröÿer 2 über, ist die teilhengröÿen-abhängige Gleihgewihtslöslihkeit wegen der sehr niedrigen Löslihkeit von Titandioxidexperimentell angesihts der eingeshränkten Reproduzierbarkeit und Bestimmungsgren-ze der AdSV-Methode unter diesen Bedingungen niht mehr nahweisbar. Gleihung 6.1bietet somit prinzipiell die Möglihkeit Grenz�ähenspannungen fest-�üssig über die Un-tersuhung von Löslihkeiten zu bestimmen. Die praktishe Umsetzung erweist sih je-doh als problematish, da akkurate Ergebnisse nur zu erwarten sind, wenn möglihstmonodisperse kugelförmige Primärpartikel vorliegen, die idealerweise nah vergleihbarenMethoden hergestellt werden sollten um gegenüber dem Teilhengröÿenein�uss konkurrie-rende Ein�üsse von amorphen/hydratisierten Anteilen des Materials auf das Löseverhaltenauszushlieÿen. Weiterhin müssten äuÿerst präzise Konzentrationsbestimmungen möglihsein und Sto�e möglihst hoher Grenz�ähenspannung verwendet werden um den E�ektgut quanti�zieren zu können. 113



Abbildung 6.1: Teilhengröÿenabhängige Gleihgewihtslöslihkeit von Titandioxid-Nano-partikeln bestimmt über AdSV (0,1 M NaCl; 40 m2/ 100 ml; 25 ◦C)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

 P25; rBET = 14,1 nm
 DT51D; rBET = 8,9 nm
 G5; rBET = 2,4 nm

 

 

c Ti
 / 

m
ol

 / 
L-1

t / h(a) pH = 1,5

200 400 600 800 1000 1200 1400
0,00

0,05

0,10

0,15

 DT51D; rBET = 8,9 nm
 G5; rBET = 2,4 nm

 

 

c Ti
 / 

m
ol

 / 
L-1

t / h(b) pH = 2
114



6.2.2 Der Ein�uss der Übersättigung: Auftreten eines teilhen-gröÿenabhängigen Konzentrationsmaximums während desLöseprozesses bei hinreihend groÿer Übersättigung im Sy-stemIn Abbildung 6.1 wurde das nah der Kelvin-Gleihung zu erwartende Gleihgewihtslö-severhalten kleiner Teilhen (Krümmungsabhängigkeit) mit Lösedaten untershiedliherTitandioxidpartikel veranshauliht. Es wird aber niht nur eine erhöhte Gleihgewihts-löslihkeit in mit Nanopartikeln in Kontakt stehenden Lösungen gefunden, vielmehr konn-te nahgewiesen werden [74℄, dass zusätzlih ein die Sättigungslöslihkeit teilweise ummehr als eine Gröÿenordnung übershreitendes zeitlihes Konzentrationsmaximum auf-tritt. Die theoretishe Interpretation dieses überrashenden Verhaltens wird in Kapitel 8vorgestellt. Zunähst sollen hier aber die experimentellen Konzentrationszeitverläufe fürTitandioxide untershiedliher Primärpartikelgröÿe unter vershiedenen Lösebedingungendargestellt werden.Die in Löseversuhen mit dem Titandioxid DT51D bei untershiedlihen pH-Wertenim Bereih pH 1,0. . . pH 3,0 beobahteten Konzentrationzeitverläufe (im Folgenden alsLösekurven bezeihnet) sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Allen Versuhen gemeinsam istdas Ober�ähen-Lösevolumen-Verhältnis von 40 m2/100 ml; d.h. es ist die Masse Fest-sto� pro 100 ml Lösevolumen eingewogen worden, die einer Gesamtober�ähe (nah BET-Auswertung) von 40 m2 (mit der spezi�shen BET-Ober�ähe von DT51D a. 452 mg/100ml) entspriht. Das Ober�ähen-Lösevolumen-Verhältnis ist bei einheitliher Partikelgrö-ÿe der Übersättigung y im System, de�niert als der Quotient aus der Gesamtkonzentrationan Titan im System (im Feststo� und in Lösung) und der Sättigungskonzentration vonTitandioxid, direkt proportional. Berüksihtigt man die pH-abhängige Gleihgewihts-löslihkeit von Titandioxid, so herrshen in den zu den in Abbildung 6.2 gezeigten Kon-zentrationszeitkurven zugehörigen Lösesystemen zwar untershiedlihe, jedoh in jedemFall sehr hohe Übersättigungen. So entspriht beim hier betrahteten Fall von DT51D einOber�ähen-Lösevolumen-Verhältnis von 40 m2/100 ml einer Übersättigung im Systemvon rehnerish 282975 bei einer Sättigungskonzentration von Titandioxid von 0,2 µmol/lbei pH 1,5 bzw. einer entsprehend höheren (niedrigeren) Übersättigung bei gröÿerem(kleinerem) Löse-pH-Wert im Sauren.Das generelle Auftreten dieses zeitlihen Konzentrationsmaximums bei hohen Übersät-tigungen ist für alle untersuhten Titandioxide mit hinreihend kleiner mittlerer Primär-partikelgröÿe beobahtet worden. Der E�ekt ist reproduzierbar, wie durh wiederholteExperimente unter identishen Lösebedingungen unter Verwendung von phasenreinemTitandioxid (Anatas) aus den Gebinden, sowie auh durh einen Wiederholungsversuhunter Verwendung von aus einem vorhergehenden Löseversuh abgetrenntem TitandioxidDT51D nahgewiesen werden konnte (Abbildung 6.3 auf Seite 117). Das zeitlihe Konzen-trationsmaximum tritt in HCl/NaCl- und HClO4/NaClO4-Systemen gleihermaÿen, sowiebei Versuhen mit Titandioxidpartikeln aus dem Originalgebinde und von mit wässrigerHCl und Reinstwasser gewashenen und getrokneten Titandioxidpartikeln auf (Abbil-dung 6.4 auf Seite 118). Im Fall des mit HCl vorbehandelten Titandioxids P25 war eine ver-langsamte Abnahme des zeitlihen Konzentrationsmaximums feststellbar. Ein signi�kan-ter Ein�uss des Elektrolyts auf den Konzentrationszeitverlauf (vergleihbare Lösekurventreten auh in Nitratsystemen auf) ist somit ausgeshlossen. Mit zunehmender �über dieBET-Ober�ähe abgeshätzter� mittlerer Primärpartikelgröÿe ist das beobahtbare Kon-zentrationsmaximum immer geringer ausgeprägt. Die untersuhten Partikel (Abbildung6.3) weisen alle die gleihe Kristallphase auf, das Ober�ähen-Lösevolumen-Verhältnis,sowie Löse-pH und Hintergrundelektrolyt und Lösetemperatur sind für die gezeigten Ver-115



Abbildung 6.2: Lösekurven von DT51D bei vershiedenen pH-Werten und 40 m2/100 ml;0,1 M NaCl; 25 ◦C
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Abbildung 6.3: Lösekurven für Anatase untershiedliher Primärpartikelgröÿe (in LegendeBET-Radius) bis 9 Stunden nah Lösebeginn (pH 1,5; 40 m2/100 ml; 0,1 M NaCl; 25 ◦C)
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Abbildung 6.4: Löseversuhe mit P25 (untershiedlih vorbehandelt) in vershiedenenElektrolytsystemen: NaCl/HCl, NaClO4/HClO4 (pH 1,5; 40 m2/100 ml; 25 ◦C)
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Abbildung 6.5: Lösekurven für Rutil RL11A und Anatas DT51D, Vergleih der Resultatevon ICP-MS und AdSV (BET-Radius in Legende, pH 1,7; 40 m2/100 ml; 0,1 M NaCl;25 ◦C)
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Verhalten aufweisen, wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid [132℄ oder Zirkoniumdioxid beiVorliegen hinreihend groÿer Übersättigungen und kleiner Primärpartikel auf, wie spätergezeigt werden wird.Der Ein�uss der Übersättigung im System auf die Gestalt der Konzentrationszeit-kurven ist in Abbildung 6.6a am Beispiel von DT51D verdeutliht. Es liegen bei einerangenommenen Sättigungskonzentration von 0,2 µmol/l bei pH 1,5 und 25 ◦C Übersätti-gungen von rehnerish 209 (1 mg DT51D pro 500 ml Lösemedium), 4386 und 282975 vor.Beim Experiment mit der niedrigsten Übersättigung (0,018 m2 / 100 ml) ist ein kontinu-ierlihes Ansteigen der Titankonzentration in Lösung mit der Lösezeit festzustellen; einzeitlihes Konzentrationsmaximum zu Beginn des Löseversuhs tritt niht auf. Nah 6629Stunden wurde eine Konzentration an gelöstem Titan(IV) von (0,146 +/- 0,013) µmol/lmittels Voltammetrie bestimmt. Der Konzentrations-Zeit-Verlauf des Versuhs mittlererÜbersättigung (0,372 m2 / 100 ml) zeigt ein zeitlihes Konzentrationsmaximum; nah70,3 Stunden lag eine Titankonzentration von (0,281 +/- 0,022) µmol/l in der wässrigenPhase vor; es stellt sih nah über 1000 Stunden Lösezeit eine über den beobahtetenZeitbereih konstante Löslihkeit von etwa 0,2 µmol/l ein. Der Versuh mit der höhstenÜbersättigung in dieser Versuhsreihe (40 m2 / 100 ml) zeigt sofort nah Lösebeginn diehöhste bestimmbare Konzentration; das Konzentrationsmaximum kann niht aufgelöstwerden. Eine bereits eine Minute nah Versuhsbeginn genommene Probe zeigt eine Kon-zentration an ionogen gelöstem Titan(IV) von (4,421 +/- 0,243) µmol/l; die experimentellbeobahtete Sättigungskonzentration von etwa 0,2 µmol/l unter diesen Bedingungen wirdsomit um einen Faktor 22 übershritten; das sih ausbildende Konzentrationsmaximumkönnte aber durhaus noh ausgeprägter sein, was experimentell aber shwierig nah-weisbar ist: Es müsste sofort nah Lösebeginn eine rashe quantitative Konzentrations-bestimmung (in situ) im Spurenbereih möglih sein, um den Konzentrationszeitverlaufunmittelbar zu Beginn des Lösevorgangs genau verfolgen zu können. Bei der realisierbarenProbenahmeprozedur/Konzentrationsbestimmung hingegen ist wegen der Notwendigkeitder Proben�ltration allenfalls ein Analysenwert für eine Lösezeit von minimal einer Mi-nute zugänglih, auh ist deswegen die realisierbare Probenahmefrequenz entsprehendniedrig. Die wünshenswerte in-situ-Konzentrationsbestimmung existiert niht, ein erstesMesssignal der �ltrierten Probelösungen erhält man mit der AdSV-Methode minimal 8Minuten nah Probenahme, d.h. in dieser Zeit besteht zumindest die niht ausshlieÿ-bare Möglihkeit, dass Änderungen der Probelösungen eintreten können und somit nihtuneingeshränkt die Zustände zur jeweiligen Lösezeit wiedergegeben werden.Analog zu den Versuhen mit DT51D wird der Übersättigungse�ekt auf die Gestaltder Lösekurven auh für das Titandioxid P25 (Anatas-Rutil-Mishung) beobahtet (Ab-bildung 6.6b). Es ist zu erkennen, dass sih für alle Versuhe mit P25 unabhängig von derÜbersättigung eine im Rahmen der experimentellen Unsiherheiten konstante Langzeit-löslihkeit nahe 0,2 µmol/l ausbildet.Aus den Löseversuhen lässt sih nunmehr ableiten, dass ein zeitlihes Konzentrations-maximum ab einer bestimmten Übersättigung im System bei Vorliegen hinreihend klei-ner Primärpartikel nahweisbar ist und dieses Konzentrationsmaximum mit zunehmen-der Übersättigung anwähst. Das zeitlihe Konzentrationsmaximum, der kinetishe Size-E�ekt, wird für untershiedlihe Titandioxid-Nanopartikel (sowie weitere oxidishe Sub-stanzen) unter den oben genannten Bedingungen mit vershiedenen unabhängigen Ana-lysenverfahren (AdSV und ICP-MS), sowie über den gesamten �mit der AdSV-Analysen-methode hinsihtlih der auftretenden Titankonzentrationen verlässlih bestimmbaren�Löse-pH-Bereih 1 bis 3 beobahtet. Die genaue experimentelle Bestimmung der Höhedieses Konzentrationsmaximums, sowie dessen zeitlihe Lage ist jedoh problematish.119



Abbildung 6.6: Ein�uss der Übersättigung im Lösesystem auf den Konzentrationszeitver-lauf (pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25 ◦C)
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Abbildung 6.7: Ausbildung des zeitlihen Konzentrationsmaximums in Löseversuhen mitDT51D bei vershiedenen pH-Werten (relative Konzentrationseinheit, 40 m2/100 ml; 0,1M NaCl; 25 ◦C)
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t / h6.2.3 Der Ein�uss des pH-Werts im Löse-System auf Ausprägungund Lage des zeitlihen Konzentrationsmaximums bei kon-stantem Ober�ähen-Lösevolumen-VerhältnisWie im vorangegangen Abshnitt ausgeführt, besteht ein Zusammenhang zwishen Auf-treten eines zeitlihen Konzentrationsmaximums im Löseversuh und der gewählten Über-sättigung im System. In den bisher vorgestellten Versuhsreihen (Abbildung 6.6) wurdeunter ansonsten gleihen Bedingungen der Parameter Übersättigung durh Veränderungder Einwaage des zu untersuhenden Titandioxids in gleihen Lösevolumina variiert. Daszeitlihe Konzentrationsmaximum liegt bei dem dort herrshenden Löse-pH-Wert von 1,5unmittelbar nah Beginn des Inkontakttretens des Titandioxid-Feststo�s mit der �üssigenPhase; es ist shleht erfassbar und es besteht angesihts des rashen Konzentrationsan-stiegs hinsihtlih der experimentellen Möglihkeiten der Probenahmefrequenz Unsiher-heit über die tatsählih auftretenden Maximalkonzentrationen in Lösung. Es war dahervon Interesse, inwieweit eine Änderung des Löse-pH-Werts die Gestalt der Lösekurven,insbesondere die zeitlihe Lage des Konzentrationsmaximums beein�usst. Die im Folgen-den gezeigten Experimente wurden mit DT51D durhgeführt. Das Systemvolumen, dieHintergrundelektrolytkonzentration und das Ober�ähen-Lösevolumenverhältnis wurdenkonstant gehalten, der Löse-pH-Wert verändert. In den Experimenten herrshen dannvershiedene Übersättigungen, da eine pH-abhängige Sättigungskonzentration zu berük-sihtigen ist. In der graphishen Darstellung 6.7 ist eine relative Titankonzentration alsQuotient der gemessenen Titankonzentration und der berehneten pH-abhängigen Sätti-gungskonzentration von DT51D (nah Gleihung 5.4 unter Verwendung der Komplexbil-dungskonstanten in Tabelle 5.5 auf Seite 99) in Abhängigkeit von der Lösezeit (logarith-mishe Skalierung) gezeigt. Die pH-abhängige Sättigungskonzentration entspriht dabeiimmer einer relativen Titankonzentration von 1.Es fällt auf, dass unter den am stärksten sauren Bedingungen bei pH 1 das zeitli-he Konzentrationsmaximum im Vergleih zu den Versuhen von höherem Löse-pH-Wertam wenigsten stark ausgeprägt (relative Konzentration 3,37 nah 1 h 41 min) ist und121



im Gegensatz zu den übrigen gezeigten Experimenten nah einer vergleihsweise langenLösezeit auftritt. Gehen wir zum System von pH 1,3 über, �nden wir eine beobahteterelative Maximalkonzentration von 10,60 nah 17 Minuten; es ist hier aber niht aus-zushlieÿen, dass eine in etwa höhere Maximalkonzentration bei kürzerer Lösezeit durhdas Probenahmezeitraster niht erfasst worden ist. Wird wiederum das System mit demnähsthöheren Löse-pH von 1,5 betrahtet �ndet man ein Maximum von 22,44 relativenKonzentrationseinheiten bereits 2 Minuten nah Lösebeginn. Der aufgezeigte Trend setztsih fort: mit zunehmendem pH-Wert sheint sih hinsihtlih der Lösezeit immer shnel-ler ein vom Betrag her gröÿeres zeitlihes relatives Konzentrationsmaximum auszubilden;die Beobahtung und genaue Erfassung dieses Maximums wird damit immer shwieri-ger und unsiherer. Die Abnahme der Titankonzentration in Lösung nah Erreihen desMaximums erfolgt ebenfalls mit zunehmendem Löse-pH-Wert rasher. Einshränkend istzu berüksihtigen, dass der hier geshilderte Ein�uss des Löse-pH-Werts auf die zeit-lihe Lage des Konzentrationsmaximums auh noh anteilig durh den E�ekt vershie-dener Übersättigungen in den Lösesystemen überlagert sein kann, da immer das gleiheOber�ähen-Lösevolumen-Verhältnis gewählt wurde, jedoh die Sättigungskonzentrationvon Titandioxid als pH-abhängig aufgefasst wird. Die in allen betrahteten Experimentenmit DT51D (Abbildung 6.7) vorliegenden Übersättigungen sind auf jeden Fall sehr hoh;sie liegen abgeshätzt mit der in Kapitel 5.3 ermittelten pH-abhängigen Gleihgewihts-löslihkeit von DT51D zwishen a. 55700 bei pH=1 und etwa 3257500 bei pH=2.6.2.4 Ein�uss einer thermishen Vorbehandlung von Titandioxidauf den KonzentrationszeitverlaufP25 wurde unmittelbar (a. einen Tag) vor der Durhführung eines Löseversuhs im Muf-felofen in der Laboratmosphäre bei vershiedenen Temperaturen je eine Stunde lang ther-mish behandelt. Die über die BET-Ober�ähe abshätzbare Primärpartikelgröÿe ändertsih bei Behandlungstemperaturen bis 600 ◦C kaum (zum Vergleih: 54,0 m2/g BET-Ober�ähe von einstündig bei 600 ◦C behandeltem P25 gegenüber 55,7 m2/g bei un-behandeltem Oxid; weitere BET-Ober�ähen und die zugehörigen Primärpartikelgröÿenkönnen Tabelle 10.1 im Anhang entnommen werden). Auh �nden keine groÿen Verän-derungen hinsihtlih der Phasenzusammensetzung statt (siehe Kapitel 2.9 auf Seite 46);lediglih die mittlere Kristallitgröÿe nimmt mit zunehmender Behandlungstemperatur indiesem Temperaturintervall leiht zu. In Abbildung 6.8 sind die erhaltenen Lösekurvendargestellt.Die Konzentrations-Zeit-Kurven von Versuhen mit den kurz zuvor thermish behan-delten Titandioxiden zeigen ebenso wie der Versuh mit P25 aus dem Originalgebindeein zeitlihes Konzentrationsmaximum, jedoh fällt auf, dass bei den thermish behan-delten Oxiden das Konzentrationsmaximum stärker ausgeprägt ist (bei der bei 600 ◦Cbehandelten Probe deutliher als bei der bei 400 ◦C behandelten) und das Abnehmen derKonzentration in Lösung im Vergleih zum Versuh mit unbehandeltem P25 langsamererfolgt. Bei allen Versuhen werden nah etwa 600 Stunden die im Rahmen der Ana-lysengenauigkeit gleihen Konzentrationen gefunden. Die Konzentrationsbestimmungenmittels AdSV bei Lösungen aus Versuhen mit thermish behandeltem P25 waren we-niger gut reproduzierbar (vgl. gröÿere Streuung bei Wiederholungsbestimmungen). Umden Temperaturein�uss genauer zu untersuhen und einen etwaigen Ein�uss einer sih än-dernden Phasenzusammensetzung auszushlieÿen, wurde neben P25 bei 700 ◦C thermishbehandeltes DT51D (unter Erhalt der Anatas-Phase) untersuht (Abbildung 6.9). Bei die-ser Behandlungstemperatur wird ein Oxid DT51D mit einer spezi�shen Ober�ähe von54,3m2/g erhalten; der mittlere Primärpartikeldurhmesser (a. 28 nm) entspriht somit122



Abbildung 6.8: Lösekurven von thermish vorbehandeltem P25 bei konstantemOber�ähen-Lösevolumenverhältnis von 10 m2 / 100 ml (pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25 ◦C)
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Abbildung 6.9: Lösekurven von thermish behandeltem DT51D und P25 ähnliher Pri-märpartikelgröÿe (dBET etwa 28 nm; 10 m2 / 100 ml; pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25 ◦C)
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in etwa dem der untersuhten P25-Titandioxide. Es wurde ein Löseversuh unmittelbar(etwa 1 Tag) nah der thermishen Behandlung des Oxids durhgeführt, ein weiterer Ver-suh mit demselben Oxid fand nah sehstägiger Lagerung in der Laboratmosphäre bzw.im Trokenshrank statt. Im ersten Fall wurde wie bei thermish behandeltem P25 einausgeprägtes, wenngleih gegenüber P25 shwäheres, Konzentrationsmaximum und einebenfalls langsames Abnehmen der Titankonzentration in Lösung mit zunehmender Zeitfestgestellt. Eine groÿe Streuung der Messergebnisse der AdSV-Analyse bei Wiederho-lungsbestimmungen �el auh auf. Der Versuh mit dem länger vor Lösebeginn gelagertenDT51D hingegen wies ein weniger stark ausgeprägtes Maximum auf, ähnlih dem desunbehandelten P25 vergleihbarer Primärpartikelgröÿe. Eine langsamere Abnahme derKonzentration an gelöstem Titan(IV) war jedoh ebenfalls zu beobahten; die Langzeit-konzentration war wiederum mit der von unbehandeltem P25 vergleihbar.Die stärkere Ausprägung des Konzentrationsmaximums bei Versuhen mit thermishbehandeltem Titandioxid könnte durh eine Erhöhung der Grenz�ähenspannung infolgeeiner bei thermisher Beanspruhung denkbaren Erniedrigung der Konzentration an Ober-�ähenhydroxylen bzw. Desorption von an der Grenz�ähe zuvor adsorbierten Verbindun-gen verursaht worden sein. Eine fortshreitende Rehydratisierung der Ober�ähe bzw.Adsorption von Wasser aus der Atmosphäre mit zunehmender Lagerung des thermishbehandelten Oxids und eine damit sih verringernde Grenz�ähenspannung Titandioxid�Elektrolytlösung wäre demnah eine möglihe Erklärung für das in Abbildung 6.9 gezeigteVerhalten.6.3 Das Löseverhalten von ZirkoniumoxidpartikelnDer bei Titandioxid-Nanopartikeln bei bestimmten experimentellen Bedingungen beob-ahtbare E�ekt des Auftretens eines die Sättigungslöslihkeit stark übersteigenden zeitli-hen Konzentrationsmaximums während eines Lösevorgangs sollte auh für andere hinrei-hend kleine Partikel auftreten, wie aus theoretishen Überlegungen folgt (siehe Kapitel8). Entsheidend für die Beobahtbarkeit des kinetishen Size-E�ekts sind neben dem Vor-liegen kleiner Primärpartikel eine hohe Grenz�ähenspannung feste Phase-�üssige Phaseund/oder eine groÿe Übersättigung im System [74℄. Folglih sollte das hier beshriebe-ne ungewöhnlihe Löseverhalten ein generelles Charakteristikum von Nanopartikeln seinund somit niht nur bei Titandioxid, sondern auh bei anderen Sto�en, die niht unbe-dingt Oxide sein müssen, beobahtbar sein. Zunähst sollte diese These zwekmäÿigerweisefür Zirkonoxid-Nanopartikel überprüft werden. Zirkoniumdioxid weist ähnlih wie Titan-dioxid eine reht hohe Grenz�ähenspannung auf, wobei die Angaben in der Literaturjedoh eine sehr groÿe Shwankungsbreite zeigen [133℄. Es zeigt ebenfalls sehr geringeLöslihkeiten im Wässrigen. Die Gleihgewihtslöslihkeiten sind gut untersuht (vgl. Ab-bildung 5.17 auf Seite 110) und eine quantitative Zr-Bestimmungsmethode [85℄ mittelsAdsorptionsstrippingvoltammetrie war shnell etablierbar. Zur Untersuhung kamen dasin den vorangegangen Kapiteln harakterisierte Zirkoniumdioxid ZrO2Alfa (Alfa Aesar),sowie in Teilen die synthetisierten (eventuell teilweise hydratisierten) Zirkoniumoxide.Abbildung 6.10 zeigt Lösekurven für das Oxid ZrO2Alfa bei pH 1,0 und pH 1,3.Die experimentellen Bedingungen wurden ähnlih zu den Versuhen mit Titandioxid-Nanopartikeln so gewählt, dass mit einem Auftreten eines zeitlihen Konzentrationsma-ximums an ionogen gelöstem Zirkonium(IV) zu rehnen war. Bei beiden pH-Bedingungenist im Experiment das Konzentrationsmaximum wie erwartet beobahtbar. Ein Wieder-holungsversuh bei pH = 1,3 beweist weiterhin auh für Zirkoniumdioxid-Nanopartikeldie Reproduzierbarkeit des kinetishen Size-E�ekts.124



Abbildung 6.10: Lösekurven von ZrO2 (Alfa Aesar) bei pH 1,0/1,3 in 0,1 n NaCl, 40 m2/ 100 ml, 25 ◦C
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Abbildung 6.11: Lösekurven für Zirkoniumdioxide untershiedliher Primärpartikelgröÿebei pH 1,0/1,3; 0,1n NaCl; 40 m2 / 100 ml; 25 ◦C
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• 6,1 g Tris-hydroxymethyl-aminomethan, p. a.
• 35,4 ml 1 n HCl, p. a.
• 6,54 g NaCl, puriss. p. a.
• Reinstwasser (zum Au�üllen auf 1 l Gesamtvolumen)126



selsäure HDK T40 ist in Kapitel 6.1 beshrieben; ein Nahstellen des pH-Werts währendder Versuhe wurde niht durhgeführt. In Abhängigkeit der gewählten Einwaagen anHDK T40 haben sih in der Dispersion im Lauf des Versuhs geringfügig vershiedenepH-Werte im Bereih 7,4. . . 7,8 eingestellt. Das Volumen der vorgelegten Pu�erlösung be-trug 500 ml; der Ein�uss der zugegebenen Menge Kieselsäure auf das Gesamtvolumen derDispersion wurde vernahlässigt.Abbildung 6.12 zeigt Lösekurven des hohdispersen Siliziumdioxids HDK T40 (Pri-märpartikelgröÿe dBET= 6,7 nm) in TRIS-Pu�erlösung bei Ober�ähen-Lösevolumenver-hältnissen im Bereih von etwa 97 m2/ 500 ml bis 4083 m2/ 500 ml, entsprehend Über-sättigungen von 4,1 bis 175,4 (bei einer angenommenen Sättigungskonzentration von 1,9mmol/l). Der bei Titandioxidnanopartikeln beobahtete und als für Nanoteilhen jegliherArt erwartete Ein�uss der Übersättigung im Lösesystem (Abbildung 6.6) wird in diesenExperimenten mit dem nanostrukturierten Siliziumdioxid HDK T40 bestätigt: es kommtzur Ausbildung eines deutlihen zeitlihen Maximums an gelöstem Silizium während desExperiments bei hinreihend groÿemOber�ähen-Lösevolumenverhältnis. Die zeitlihe La-ge dieses Konzentrationsmaximums steht im Zusammenhang mit der Übersättigung imSystem; mit zunehmender Übersättigung vershiebt sih das Konzentrationsmaximumhin zu kürzeren Lösezeiten. Es wurden Maximalkonzentrationen an gelöstem Silizium vonetwa 2,8 mmol/l mit der Malahitgrünmethode nahgewiesen.Eine vergleihbare Untersuhung zur Löslihkeit vershiedener Siliziumdioxide (ein-shlieÿlih HDK T40) untershiedliher Primärpartikelgröÿe wurden shon zuvor in derArbeitsgruppe durhgeführt, allerdings bei höherer Lösetemperatur (37 ◦C) sowie einerkonstanten Übersättigung von 8,32, wobei eine Sättigungskonzentration von 2 mmol/langenommen worden ist [88℄. Die für HDK T40 gefundene Langzeitlöslihkeit ist in dieserStudie höher gewesen, wobei aber zu berüksihtigen ist, dass bei höherer Temperaturund ohne Pu�erzusatz gearbeitet worden ist; jedoh ist unter den dort gewählten Be-dingungen nah etwa 50 Stunden Lösezeit ebenfalls ein �wenngleih wegen der geringenÜbersättigung niht so stark ausgeprägtes� zeitlihes Konzentrationsmaximum zu erken-nen. Auh ist in dieser Arbeit der Ein�uss der Primärpartikelgröÿe auf die Lösekurven inSystemen gleiher Übersättigung aufgezeigt worden; die für Siliziumdioxid nahgewieseneerhöhte Löslihkeit kleiner Primärpartikel und die Gestalt der Lösekurven sind in Über-einstimmung mit den in dieser Arbeit zusammengestellten generellen Ergebnissen undEinshätzungen zur Löslihkeit oxidisher Nanopartikel vershiedener Primärpartikelgrö-ÿe.
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Abbildung 6.12: Lösekurven für HDK T40 in TRIS-Pu�erlösung bei vershiedenen Ober-�ähen-Lösevolumen-Verhältnissen (a. pH 7,6; 0,11 mol/l NaCl; 25 ◦C)
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Kapitel 7Änderungen der Oxide durh denLöseprozessNah dem Beenden eines Löseversuhs wurde der Feststo�anteil der verbliebenen Disper-sion durh Zentrifugieren abgetrennt und teilweise mittels Stiksto�sorptionsmessungenbzw. Röntgendi�raktometrie harakterisiert. Es sollte überprüft werden, inwieweit Pha-senänderungen oder Veränderungen an der mittleren Teilhengröÿe oder Aggregatstrukturdurh den Lösevorgang auftreten. Zur Entfernung vom verwendeten Hintergrundelektro-lyten bzw. Pu�ersubstanzen aus dem abgetrennten Bodensatz erfolgte mehrmaliges (fünf-fahes) Zentrifugieren des jeweils in Deionat redispergierten Feststo�s. Besonders im Falldes von den untersuhten Sto�en am besten löslihen Siliziumdioxids kann die Washpro-zedur einen deutlihen Ein�uss auf die bestimmten spezi�shen Ober�ähen nehmen, dajeder Washshritt einem �neuen� Löseversuh entspriht [88℄. Für das nur gering lösliheTitandioxid und Zirkoniumdioxid spielt die Dauer bzw. Anzahl der Washvorgänge fürdie spezi�shen Ober�ähen faktish keine Rolle.Das jeweilige per Zentrifugieren abgetrennte und gewashene Oxid wurde bei 110 ◦Cmindestens über Naht im Trokenshrank gelagert. Anshlieÿend ist das trokene Oxid ineiner Ahat-Pulvermühle zwishen 5 und 10 Minuten gemahlen worden. Der so behandelteFeststo� ist für die Sorptionsmessungen bzw. XRD-Charakterisierung verwendet worden.7.1 TitandioxidDie Titandioxide P25, G5 und DT51D wurden mittels N2-Sorptionmessungen und an-shlieÿender BET-Auswertung dahingehend untersuht, ob es innerhalb der Experimen-tierzeit durh Löse-Absheideprozesse (vgl. Ostwald-Reifung) zu Änderungen der mitt-leren Primärpartikelgröÿe �und damit zu Änderungen der spezi�shen BET-Ober�ähe�kommt. Tabellen 7.1 und 7.2 fassen die Resultate der diesbezüglihen Messungen zu-sammen. Vor der Sorptionsmessung ist die zu untersuhende Probe bei 350 ◦C evakuiertworden. Bezüglih der Durhführung der Messungen sei auf Kapitel 2.5 auf Seite 29 ver-wiesen.Als Ergebnis der Stiksto�sorptionsuntersuhungen lässt sih für die Titanoxide DT51D,P25 und G5 ableiten, dass es selbst nah längerer Lösezeit (zwishen etwa 1000 Stundenund bis zu 3800 Stunden) zu einer gegenüber der Reproduzierbarkeit der Messmetho-de einshlieÿlih Probevorbereitung kaum hinausgehenden signi�kanten Änderung derspezi�shen BET-Ober�ähen �und damit der daraus abshätzbaren mittleren Primär-partikelgröÿe� durh den Löseprozess kommt (vgl. dazu BET-Ober�ähen für identishepH-Bedingungen und ähnlihe Lösezeiten in Tabellen 7.1 und 7.2).129



Tabelle 7.1: spezi�she BET-Ober�ähen (Auswahl) von nah Beendigung des Lösever-suhs abgetrenntem DT51DSBET / m2/g Löse-pH Lösezeit / h Versuhsbezeihnung88,5 � � DT51D (Originalgebinde)90,3 1 3845 DT51D_1390,3/90,2 1,3 1344 _2190,4 1,5 1680 _192,0 1,5 1630 _592,6 1,5 1518 _790,3 1,7 1371 _2090,5 2 1680 _393,6 2 1657 _889,5 2,5 2209 _1289,0 3 840 _487,9 3 1369 _1093,5 4 1349 _991,4 7,3 1848 _291,6 8 2212 _1490,7 11,5 1058 _2491,5/91,6 12,4 1512 _1994,5 12,5 2404 _2284,3 13 2201 _23
Tabelle 7.2: spezi�she BET-Ober�ähen (Auswahl) von nah Beendigung des Lösever-suhs abgetrenntem P25 bzw. G5SBET / m2/g Löse-pH Lösezeit / h Versuhsbezeihnung55,7 � � P25 (Originalgebinde)55,2 1,5 2473 P25_1A56,9 3 2552 _4A52,1 1,5 1580 _2A55,2 1,5 2967 _3A57,3 13 2784 _6A332,5 � � G5 (Originalgebinde)338,5 1,5 1885 G5_1346,9 2 1320 _2318,2 3 2209 _3304,3 3 2308 _4333,9 2 2222 _5
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Hinsihtlih dieses Resultats betrahten wir zunähst, welhe mittlere Shihtdikevon den Primärpartikeln von DT51D (Durhmesser 17,8 nm) abgetragen werden müs-ste, um bei Annahme kugelförmiger Teilhen gleiher Gröÿe in einem Lösesystem mitOber�ähen-Lösevolumen-Verhältnis 40 m2/ 100 ml eine bestimmte Konzentration angelöstem Titan hervorzurufen, sowie die mit diesem hypothetishen Vorgang einherge-hende Änderung der spezi�shen Ober�ähe der Partikel (siehe Abbildung 7.1a und b).Es ist o�ensihtlih, dass das in den Konzentrationszeitkurven unter den experimentel-len Ober�ähen-Lösevolumenverhältnissen beobahtete Konzentrationsmaximum niht zumessbaren Änderungen der mittleren Primärpartikelgröÿe bzw. der spezi�shen Ober�ä-he (vgl. nah einfaher Modellüberlegung Änderung von ursprünglih 88,5 m2/g (keinionogen gelöstes Titan) auf 88,506 m2/g (Titankonzentration 10-5 mol/l durh gleih-mäÿiges Anlösen aller Partikel) führen wird. Betrahtet man den hypothetishen Fall,dass die in der Dispersion gemessenen Titankonzentrationen durh komplettes Au�ösenvon Primärpartikeln bedingt wären, so würde die komplette Au�ösung von 7*1011 sphä-rishen Primärpartikeln von DT51D (88,5 m2/g, entsprehend einem Durhmesser vona. 17,8 nm) zu einer Titankonzentration von etwa 1 µmol/l in einem Lösevolumen von100 ml führen (siehe Abbildung 7.1). Im typishen Experiment wurde ein Ober�ähen-Lösevolumen-Verhältnis von 40 m2/ 100 ml gewählt; in einem solhen System be�ndensih a. 4*1016 Primärpartikel. Änderungen der spezi�shen Ober�ähe sind demnah beiwenig löslihen Oxiden keinesfalls durh frühe Stufen des Lösevorgangs, sondern höh-stens durh Partikelwahstum durh Ostwald-Reifung oder andere Wahstumsprozesse zuerwarten.Für das aus dem Originalgebinde entnommene, niht einem Löseversuh unterzogeneDT51D wurde eine BET-Ober�ähe von 88,5 m2/g (entsprehend einem Primärpartikel-durhmesser von 17,8 nm) gemessen. Die spezi�shen BET-Ober�ähen des TitandioxidsDT51D nah Löseversuhen bewegen sih zwishen 84,3 m2/g (bei pH 12,5) und 94,5m2/g (bei pH 13) entsprehend einem abgeshätzten mittleren Primärpartikeldurhmes-ser von 18,7 nm (=105,0%*17,8 nm) bzw. 16,7 nm (=93,6%*17,8 nm). Auh lässt sihkein Trend zum Ein�uss des pH-Werts ableiten. Ähnlihes gilt für P25 und G5; hierwird beispielsweise bei G5, wo angesihts der kleinen mittleren Primärpartikelgröÿe amehesten mit einer Vergröÿerung der Partikel gerehnet wurde, eine Erniedrigung der spe-zi�shen BET-Ober�ähe gegenüber unbehandeltem G5 bei den bei pH 3 behandeltenProben festgestellt. Gegenüber unbehandeltem P25 (55,7 m2/g (dBET=28,4 nm)) wer-den spezi�she BET-Ober�ähen bzw. mittlere Teilhendurhmesser zwishen 52,1 m2/g(30,3 nm=106,9%*28,4 nm) und 57,3 m2/g (27,6 nm=97,2%*28,4 nm) für P25-Probenaus Löseversuhen gefunden. Ein pH-Ein�uss ist niht beobahtbar.Diese Resultate sind insoweit nahvollziehbar, als dass die Löslihkeit von Titandi-oxid unter den experimentellen Bedingungen (pH-Bereih 1. . . 13, 25 ◦C) sehr geringist (vgl. Kapitel 5 auf Seite 76), und ein Partikelwahstum ausshlieÿlih über Löse-Absheideprozesse daher entsprehend sehr langsam erfolgen wird. Auh wenn ein Par-tikelwahstum im Sinne der Ostwald-Reifung bei den Experimenten mit Titandioxid-Nanopartikeln niht beobahtet werden konnte, werden Prozesse im System erfolgen, diezu einer Erniedrigung der Ober�ähenenergie der Partikel führen; neben bloÿem Partikel-wahstum ersheinen Koaleszenz, Änderungen der Partikelmorphologie, sowie Adsorptionbzw. alternative Aggregierungsprozesse möglih. Selbst unter drastisheren hydrotherma-len Bedingungen (100. . . 250 ◦C, 15. . . 40 bar) erfolgt das Partikelwahstum bei Titan-dioxid hauptsählih nah anderen Mehanismen: in einer Arbeit von Penn et al. [134℄wurde das Wahstum von Anatas-Nanopartikelaggregaten mittels elektronenmikroskopi-shen Verfahren (HRTEM) untersuht; es wurde ein Wahstumsprozess (sog. �orientedattahment�) nahgewiesen, der auf de�nierter Zusammenlagerung von Primärpartikeln131



Abbildung 7.1: mittlere Shihtdike, die ausgehend von der Ober�ähe von Anatas-Nano-partikeln DT51D abgelöst werden müsste, um bestimmte Titankonzentrationen in Lösunghervorzurufen (40 m2 / 100 ml) (a); damit einhergehende Änderung der spezi�shen Ober-�ähe SBET der Partikel (b); Anzahl der Partikel, die sih komplett au�ösen müssten, umbestimmte Titankonzentrationen in Lösung hervorzurufen (Lösevolumen 100 ml) ()
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Abbildung 7.2: Porengröÿenverteilungen (nah der BJH-Methode aus Desorptionsdaten)für DT51D nah mehr als 1300 Stunden in Kontakt mit NaCl-Lösungen untershiedlihenpH-Werts
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beruht. Die Partikel lagern sih in der Weise zusammen, dass hohenergetishe Kristall-grenz�ähen (hauptsählih 112 bzw. 001) terminiert werden und es somit zu einer Er-niedrigung der Ober�ähenenergie kommt. So konnten von Penn et al. mittels HRTEMkettenartige Anataskristalle beobahtet werden, die aus mehreren über die genannten Kri-stall�ähen verknüpften Primärkristalliten bestanden. Beide diskutierten konkurrierendenMehanismen sind somit in Systemen Nanopartikel-Lösung prinzipiell möglih; unter denhier untersuhten Bedingungen und Zeiträumen für Titandioxid-Nanopartikel war jedohkein ausgeprägtes, mit deutliheren Änderungen der BET-Ober�ähe einhergehendes Teil-henwahstum beobahtbar.Die Gestalt der Stiksto�sorptionsisothermen der untersuhten Titanoxide ändert sihdurh das Inkontakttreten mit der �üssigen Phase niht wesentlih. Für das über Flam-menpyrolyse hergestellte P25 wurden bereits früher [18℄ Änderungen der Aggregatgestalt,die sih in veränderten Porengröÿenverteilungen der hydrothermal behandelten Oxidpro-ben äuÿern, festgestellt. Hingegen übt die Behandlung gefällter kristalliner Titandioxideunabhängig von den pH-Bedingungen (im Rahmen der hier angestellten Untersuhungen)keinen Ein�uss auf die Porengröÿenverteilungen aus, wie Abbildung 7.2 am Beispiel vonDT51D zeigt.Deutlihere Änderungen der spezi�shen Ober�ähe treten hingegen bei dem Titan-oxidhydrat Hydratpaste durh Inkontaktbringen mit Elektrolytlösungen untershiedlihenpH-Werts shon nah relativ kurzen Behandlungszeiten auf. Während im Sauren die ge-messenen spezi�shen BET-Ober�ähen sih ähneln bzw. tendenziell �im Gegensatz zuG5� mit zunehmendem pH-Wert ansteigen, erfolgt nah Durhshreiten eines Maximumsbei pH 8 mit zunehmend basisher werdendem System die Erniedrigung der spezi�shenBET-Ober�ähe (siehe Tabelle 7.3).Der Ein�uss der hydrothermalen Behandlung auf die Phasenzusammensetzung wurdeam Beispiel von DT51D (100% Anatas) untersuht. Eine Änderung der Phasenzusam-mensetzung während des Löseexperiments wurde mittels XRD unabhängig vom pH-Wertdes Mediums niht festgestellt. Selbst unter stark alkalishen Bedingungen bei erhöhterTemperatur (vgl. Versuh DT51D_4_70C, Tabelle 7.4) bleibt die Anatas-Phase komplett133



Tabelle 7.3: spezi�she BET-Ober�ähen von 7 Tage (a. 168 Stunden) bei vershiedenempH-Wert behandelter HydratpasteSBET / m2/g Löse-pH302,4 aus Gebinde (a. pH 2,3)309,9 1,3309,8 1,5323,3 1,7299,9 2312,2 2,6325,9 3321,0 5361,4 8295,0 11250,9 12,5Tabelle 7.4: Phasenzusammensetzung und mittlerer Kristallitdurhmesser von aus Löse-experimenten abgetrenntem DT51Dmittlerer Kristallitdurh-messer / nm (Phase) Löse-pH Lösezeit / h Versuhsbezeihnung23,9 (100% Anatas) � � DT51D (Originalgebinde)20,9 (100% Anatas) 7,3 1848 _222,0 (100% Anatas) 2 1680 _321,0 (100% Anatas) 3 840 _422,8 (100% Anatas) 13 912 _4_70C (Löseversuh bei 70◦C)erhalten. Mit der in höherkonzentrierten Laugen und bei hoher Temperatur berihtetenBildung von Titanat-Nanosheet- bzw. Nanotube-Strukturen [135℄ ist unter den experi-mentellen Bedingungen also niht zu rehnen. Auh die aus den Di�raktogrammen ableit-baren mittleren Kristallitdurhmesser sind vergleihbar mit unbehandeltem DT51D (sieheTabelle 7.4).Zusammenfassend ist festzustellen, dass es durh moderat hydrothermale Behandlungkristalliner Titandioxid-Nanopartikel nur zu geringfügigen Änderungen der spezi�shenOber�ähe und der daraus ableitbaren mittleren Primärpartikelgröÿe kommt. Auh istniht mit Phasenumwandlungen oder deutliher Änderung der Kristallitgröÿen zu reh-nen. Die in den Löseversuhen untersuhten kristallinen Titandioxid-Nanopartikel P25,DT51D und G5 sind o�enbar gegenüber Änderungen der Partikelgröÿe/-gestalt niht sozugänglih wie das hydratisierte Titanoxid (Hydratpaste) bzw. frish gefälltes, anfangskomplett amorphes und hydratisiertes Material (TIPO-Hydrolysate) unter nahezu identi-shen Bedingungen hinsihtlih Temperatur und Elektrolytsystem (siehe dazu Tabellen 2.5auf Seite 12 und 2.13 auf Seite 34).7.2 SiliziumdioxidDie Ergebnisse der N2-Sorptionsmessungen an Siliziumdioxid-Nanopartikeln HDK T40,die TRIS-Pu�erlösung bei 25 ◦C ausgesetzt waren, sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst.Die Probenaufarbeitung erfolgte wie oben beshrieben. Im Gegensatz zu den Experimen-ten mit Titandioxid-Nanopartikeln ist hier eine deutlihe Erniedrigung der spezi�shen134



Tabelle 7.5: Änderung der spezi�shen BET-Ober�ähe durh Lösevorgänge an HDK T40(TRIS-Pu�er, 25 ◦C, vershiedene Lösezeiten/Einwaagen)SBET / m2/g Einwaage / g/500 ml Lösezeit / h Versuhsbezeihnung407,9 � � HDKT40 (Originalgebinde)318,8 0,2368 2856 HDKT40_8206,6 0,5049 2232 _5264,7 1,0070 864 _3240,2 2,0026 2016 _4226,7 5,0223 2064 _7197,2 7,5028 1560 _6BET-Ober�ähe infolge des Löseexperiments beobahtbar. Ein Wahstumsprozess der Pri-märpartikel ist somit nahweisbar. Da die Löslihkeit von Siliziumdioxid unter den expe-rimentellen Bedingungen um mehrere Gröÿenordnungen höher als die von Titandioxidist, ist ein Wahstum im Sinne der Ostwald-Reifung wahrsheinliher, jedoh ist auhein Teilhenwahstum durh pure Zusammenlagerung von an der Ober�ähe �angelösten�Primärpartikeln innerhalb eines Aggregats bzw. durh Koaleszenz denkbar. Tabelle 7.5gibt neben den gemessenen BET-Ober�ähen die Lösezeit und das im Versuh gewählteMasse-Lösevolumen-Verhältnis an. Da nur wenige Datensätze und zudem untershied-lihe Lösezeiten vorliegen, kann lediglih die Vermutung geäuÿert werden, dass es mitzunehmendem Masse-Lösevolumen-Verhältnis unter ansonsten gleihen Experimentierbe-dingungen zu einer tendenziellen Erniedrigung der spezi�shen Ober�ähe kommt. DasTeilhenwahstum könnte mit zunehmendem Masse-Lösevolumen-Verhältnis gegenüberder Ostwald-Reifung bevorzugt durh Zusammenlagerung von �innerhalb der Aggregatebenahbarten� Primärpartikeln erfolgen. Die Aggregatgestalt des ursprünglih kaum po-rösen HDK T40 ändert sih durh das Inkontakttreten mit der TRIS-Pu�erlösung; die ausder Desorptionsisotherme bestimmbare BJH-Porengröÿenverteilung (Abbildung 7.3) zeigteine monomodale Porenverteilung (bei reht geringem Porenvolumen) um eine Porengröÿevon etwa 20 nm.Durh den Löseversuh kommt es zu keiner Änderung der vorliegenden Phase; vor undnah einem Löseversuh liegt amorphes Siliziumdioxid (mittlerer Kristallitdurhmesserkleiner 3 nm) vor.7.3 ZirkoniumdioxidDas ähnlih wie Titandioxid in wässrigen Systemen sehr gering löslihe Zirkoniumdioxidzeigt auh nanopartikulär vorliegend innerhalb des beobahteten Zeitraums unter den ein-zig untersuhten sauren pH-Bedingungen nur geringfügige Änderungen der spezi�shenBET-Ober�ähe. Auh sind mittels XRD keine Änderungen der Phasenzusammenset-zung zu beobahten. Insoweit zeigen kristalline Zirkoniumdioxid-Nanopartikel ein zu denTitandioxid-Nanopartikeln analoges Verhalten in Lösesystemen unter den betrahtetenBedingungen. In Tabelle 7.6 sind die Ergebnisse der Sorptionsuntersuhungen/XRD deraus Löseversuhen abgetrennten kristallinen Zirkoniumdioxide ZrO2Alfa (Alfa Aesar) zu-sammengefasst.
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Abbildung 7.3: Porengröÿenverteilungen (nah der BJH-Methode aus Desorptionsdaten)für HDK T40 aus Löseversuhen (TRIS-Pu�er, 25 ◦C)
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Tabelle 7.6: Spezi�she BET-Ober�ähe, mittlerer Kristallitdurhmesser und Phasenzu-sammensetzung der in Löseversuhen verwendeten ZirkoniumdioxideSBET /m2/g pH Lösezeit /h Probenbezeih-nung mittlerer Kristallitdurhmesser/ nm (Phase)24,3 � � ZrO2Alfa (Origi-nalgebinde) 28,6 (100% monoklin)22,9 1,3 624 alfa_1 29,1 (100% monoklin)23,8 1,3 1031 alfa_2 30,2 (100% monoklin)
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Kapitel 8Interpretation der beobahtetenKonzentrationszeitverläufe mit einemallgemeinen Lösemodell - Derkinetishe Size-E�ektIm Rahmen der Löseuntersuhungen an Titandioxid-Nanopartikeln wurde ein überra-shender und nah theoretishen Überlegungen unter bestimmten experimentellen Bedin-gungen für Nanoteilhen jegliher Art harakteristisher Konzentrationszeitverlauf [74℄experimentell beobahtet (siehe Kapitel 6.2 auf Seite 112): das Auftreten eines zeit-lih begrenzten und deutlih die Sättigungskonzentration übersteigenden Maximums derKonzentration an gelöstem Feststo� im Verlauf des Löseversuhs. Das Auftreten diesesharakteristishen zeitlihen Konzentrationsmaximums wird durh die Teilhengröÿe, dieÜbersättigung im System (gleihbedeutend mit dem Löseober�ähe-Volumen-Verhältnis)und vor allem entsheidend durh die sto�spezi�she Grenz�ähenspannung �üssig-festbestimmt, wie sowohl theoretish, als auh experimentell für vershiedene Oxide wieTitandioxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumdioxid und Siliziumdioxid gezeigt werden konn-te [74,132,136℄. Der experimentell beobahtete E�ekt wird durh ein von Vogelsberger [7℄�vor der erstmaligen experimentellen Beobahtung des E�ekts� vorgeshlagenes allge-meines Lösemodell, das auf thermodynamishen und kinetishen Überlegungen beruht,vorhergesagt. Mit dem Modell können sämtlihe in einem System kolloidaler Feststo�-Lösemittel auftretenden Phänomene wie Löseprozesse, Keimbildung, Teilhenwahstumund Ostwald-Reifung erklärt werden. Eine zumindest qualitative Übereinstimmung vonTheorie und Lösexperiment wird in allen Fällen erreiht.8.1 Ein allgemeines Lösemodell: Das Konzept der Be-shreibung von Löseprozessen über den Gradien-tenweg auf einer dimensionslosen Freien-Keimbil-dungsenthalpie-Flähe g(r,z)Charakteristish für Keimbildungsvorgänge ist das Auftreten des kritishen Keimbildungs-radius rkrit, ab dem ein Teilhen anwahsen kann. Nah der klassishen Keimbildungstheo-rie ist bei Erreihen des kritishen Keimbildungsradius die Geshwindigkeit der Anlage-rung von Monomer an den Cluster und die Geshwindigkeit der Abspaltung von Mono-mer vom Cluster gleih groÿ, d.h. bei dieser Gröÿe liegt ein labiler Keim [137℄ vor. Vom137



thermodynamishen Gesihtspunkt aus muss erst eine kritishe Keimbildungsenthalpieübershritten werden, bevor ein Teilhen anwahsen kann. Zwei gegenläu�ge Beiträge zurEnthalpie bzw. Energie im System sind dabei entsheidend: das Entstehen einer mit zuleistender Ober�ähenarbeit verbundenen neuen Grenz�ähe und die Bildung der höherkondensierten Volumenphase. Im Folgenden gehen wir von homogener Keimbildung (Sy-stem aus keimbildender Substanz (und ggf. einem Inertsto�)) ausgehend von dem Niht-gleihgewihtszustand eines übersättigten Dampfes aus. Wir betrahten die Bildung einessphärishen Keims unter isothermen und isobaren Bedingungen. Als Referenzzustand wirdder gesättigte Dampf angenommen. Die freie Keimbildungsenthalpie setzt sih dann auseinem durh die Bildung des Flüssigkeitsvolumens und aus einem mit dem Entstehen derGrenz�ähe gasförmig-�üssig bedingten Anteil zusammen. Für die Potentialfunktion derfreien Enthalpie g gilt:
dg(T, p, ni, o) = −sdT + vdp +

∑

µidni + σdo (8.1). Für die homogene Keimbildung ausgehend von einem übersättigten Dampf unter iso-thermen und isobaren Bedingungen ergibt sih dann Gleihung 8.2 [138℄
△gk = (µl − µg) · nl + σ · ol (8.2)mit µi: hemishe Potentiale, σ: Grenz�ähenspannung, ol: Ober�ähe der gebildetenTropfen.Die Indies l und g beziehen sih auf die �üssige bzw. gasförmige Phase. Die Ge-samtsto�menge an keimbildender Substanz n0 ist konstant, es gilt no = nl + ng. Für diehemishen Potentiale gilt µg = µs

g +RgT · ln
(

pg

ps

) bzw. µl = µs
l +Vl ·(pl−ps) mit Rg: Gas-konstante, T: Temperatur, Vl: Molvolumen der �üssigen Phase. Der Index s bezeihnetdie jeweiligen Gröÿen unter Sättigungsbedingungen. Nah Substitution erhält man

△gk = nl · V l · (pl − ps) − nl · RgT · ln
(

pg

ps

)

+ σ · ol (8.3). Nimmt man nun Kugelgeometrie für die Keime an und de�niert eine dimensionsloseKeimbildungsenthalpie △gk

n0RgT
= g(r, z) ergibt sih mit

△gk

n0RgT
=

nl · Vl · (pl − ps)

n0RgT
− nl

n0
· ln

(

pg

ps

)

+
σ · ol

n0RgT
(8.4)nah Substitution von nl

n0
= 4π

3·Vl
· Z

n0
· R3 = z · r3 mit den De�nitionen z = Z

N0
, r =

R ·
(

4π·NA

3·Vl

)
1

3

= R
R0

(z: dimensionslose Clusterkonzentration, r: dimensionsloser Radius,N0: Anfangszahl der Moleküle im System, NA: Avogadrozahl, R0: Radius eines Moleküls)und der Anfangsübersättigung y = pg

ps
in Gleihung 8.4:

g(r, z) =
nl · Vl · (pl − ps)

n0RgT
− z · r3 · ln y +

4π · σ
kBT

· R2
0 · z · r2 (8.5). Der erste Term in Gleihung 8.5 ist vernahlässigbar (ungefähr Null); die dimensionslo-se Keimbildungsenthalpie setzt sih somit aus einem Volumenterm (Abhängigkeit von r3)und einem Ober�ähenterm (Abhängigkeit von r2 und der Grenz�ähenspannung σ) zu-sammen. In Abbildung 8.1 ist der in Gleihung 8.5 gegebene funktionelle Zusammenhang

g(r) unter Anwendung dieser Näherung bei konstantem Z qualitativ dargestellt.138



Abbildung 8.1: qualitative Abhängigkeit der freien Keimbildungsenthalpie g(r) vom Keim-radius bei konstanter Clusterzahl Z und Veranshaulihung des kritishen Keimbildungs-radius R⋆
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Für den kritishen Keimbildungsradius R⋆ ist die Keimbildungsenthalpie maximal; esist der Radius, der die Forderung (

dg(r,z)
dr

)

z
= 8π ·σ ·R ·Z +4π ·R2 ·Z · kbT

Vl
· ln y = 0 erfüllt.Man erhält als Lösung Gleihung 8.6; der Ausdruk entspriht der Kelvin-Gleihung undwird sowohl nah dem Modell von Vogelsberger, als auh nah der klassishen Keimbil-dungstheorie erhalten.

R⋆ =
2 · σ · Vl

kbT · ln y
(8.6)Der kritishe Keimbildungsradius R⋆ nimmt mit steigender Temperatur und zunehmenderÜbersättigung ab. Nah oben vorgestelltem Modell existiert noh ein zweiter kritisherRadius R×, der der Bedingung (

dg(r,z)
dz

)

r
= 0 genügt. Man erhält R× = 3·σ·Vl

kbT ·ln y
. Ist diekritishe Keimbildungsenthalpie bei R⋆ erreiht, kann das Teilhen unter Erniedrigungder freien Enthalpie anwahsen. Die hier angestellten prinzipiellen Überlegungen wurdenam Beispiel der Bildung von Keimen ausgehend vom übersättigten Dampf ohne Gegen-wart eines Inertsto�s bei konstanter Übersättigung aufgezeigt, sie sind aber in analogerWeise auf Keimbildungsvorgänge aus übersättigten Lösungen/Dämpfen oder unterkühl-ten Shmelzen in Gegenwart eines Inertsto�s und unter Verwendung der freien Energieim isothermen isohoren Fall unter Berüksihtigung einer sih ändernden Übersättigungerweiterbar und anwendbar [7, 138�140℄.Wird die hier aufgezeigte Modellvorstellung auf ein System keimbildende Substanz�Inertsto� erweitert, so ändern sih die Ausdrüke für die hemishen Potentiale und neueBeiträge zum hemishen Potential sind zu berüksihtigen. Dies soll am Beispiel derKeimbildung aus übersättigten Lösungen verdeutliht werden.Wir betrahten ein System, das aus zwei Komponenten besteht, dem Lösemittel (2)und der partikelbildenden Substanz (1). Im Referenzzustand ist der gesamte Sto� 1 gelöst(übersättigte Lösung). Die Gesamtsto�menge n0 im System ist konstant: n0 = n0(1) +

n0(2). Die konstante Sto�menge der partikelbildenden Substanz n0(1) verteilt sih aufden gelösten Anteil und den Sto�mengenanteil n1
C(1) in Feststo�partikeln des Sto�s 1:

n0(1) = n1
L(1) + n1

C(1). Der hohgesetzte Index 1 wird verwendet, wenn Partikel imSystem anwesend sind, der hohgesetzte Index 0 symbolisiert ein System ohne Partikel;die jeweilige Komponente, auf die sih eine Gröÿe bezieht ist in Klammern () gesetzt.
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Unter isothermen und isobaren Bedingungen ist die freie Enthalpie die natürlihePotentialfunktion (Gleihung 8.1). Die freie Keimbildungsenthalpie ist dann
△gk = g1 − g0 = n1

L(1) · µ1
L(1) + n1

L(2) · µ1
L(2) + n1

C(1) · µ1
C(1) (8.7)

+σ · oC − n0
L(1) · µ0

L(1) − n0
L(2) · µ0

L(2)mit o: Ober�ähe der gebildeten Kolloidteilhen [7℄.Für das hemishe Potential einer Komponente i gilt allgemein µi = µ⋆
i + RgT · ln ai(ai: Aktivität des Sto�s i). Als Referenzzustand sind die reinen Sto�e 1 und 2 gewähltworden. Im Gleihgewihtszustand der kompakten Phase unter Sättigungsbedingungen(hohgestellter Index s) gilt µs

i = µ⋆
i +RgT ·ln as

i . Das hemishe Potential µi kann demnahauh wie folgt ausgedrükt werden: µi = µs
i + RgT · ln ai

as
i
. Die hemishen Potentiale derKomponenten 1 und 2 für den Anfangs- bzw. Endzustand lauten bei Annäherung derAktivitäten ai durh den Molenbruh xi dann

µ0
L(i) = µs

L(i) + RgT · ln x0
L(i)

xs
L(i)

µ1
L(i) = µs

L(i) + RgT · ln x1
L(i)

xs
L(i). Für das hemishe Potential der Bulk-Festphase µ1
C(1) und das des gelösten Sto�sunter Sättigungsbedingungen µs

L(1) gilt µ1
C(1) = µs

L(1); für die Anfangsübersättigung ygilt y =
x0

L(1)

xs
L
(1)
. Durh Verwendung der Gleihheit dieser hemishen Potentiale in obengenannten Ausdrüken und der Annahme kugelförmiger Kolloidteilhen gleiher Gröÿeerhält man durh Einsetzen der hemishen Potentiale in Gleihung 8.7 und Einführungder im Folgenden aufgeführten dimensionslosen Gröÿen z, r, h, a und b (Gleihungen 8.8bis 8.10) einen Ausdruk für die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie g(r,z) (sieheGleihung 8.11):

△gk

n0
L(1) · RgT

= g(r, z) (8.8)
n1

C(1)

n0
L(1)

= z · r3 z = Z
N0

L
(1)

r =
R

R0
(8.9)

h =
4π · σ
kBT

· R2
0 a =

n0

L
(1)

n0 b =
ns

L(1) + n0
L(2)

n0
(8.10)

g(r, z) = (1 − z · r3) · ln
[

y ·
(

1 − z · r3
)]

− 1

a
· (1 − a · z · r3) · ln

(

1 − a · z · r3
)

+h · z · r2 − z · r3 · ln b − ln y (8.11)(Z: Clusterzahl, R: Clusterradius, N0
L(1): Anzahl der Moleküle des Sto�s 1 im System,R0: Radius eines Moleküls des Sto�s 1 unter Annahme von Kugelsymmetrie).In Gleihung 8.11 wird die im System während des Keimbildungsprozesses infolge derBildung von Kolloidpartikeln aus gelöstem Sto� 1 sih ändernde Übersättigung durhden Term y · (1 − z · r3) berüksihtigt. Man kann mit diesem Ausdruk nun die freieKeimbildungsenthalpie g(r,z) in Abhängigkeit eines reduzierten Radius r (angegeben inVielfahen eines Molekülradius) und der Clusterkonzentration z berehnen. Man erhältsomit eine freie Keimbildungsenthalpie-Flähe in r und z (siehe Abbildung 8.2). Neben140



der Übersättigung im System beein�usst der Ober�ähenterm h · z · r2 die Gestalt dieserFlähe entsheidend.Durh Bilden der partiellen Ableitungen von Gleihung 8.11 und Umformung werdendie Extremwerte r⋆ und r× als Funktion der aktuellen Übersättigung erhalten (Gleihun-gen 8.12 und 8.13) [7℄:
(

dg(r, z)

dr

)

z

= 0 =
2 · h
3 · r⋆

− ln

{

y · b · (1 − z · (r⋆)3)

1 − a · z · (r⋆)3

} (8.12)
(

dg(r, z)

dz

)

r

= 0 =
h

r×
− ln

{

y · b · (1 − z · (r×)3)

1 − a · z · (r×)3

} (8.13). Der Grenzübergang z → 0 liefert die kleinsten möglihen Werte für diese Radien imSystem. Die Radien r⋆(z → 0) und r×(z → 0) lauten dann
r⋆(z → 0) =

2 · h
3 · ln(b · y)

(8.14)
r×(z → 0) =

h

ln(b · y)
(8.15). Wenden wir die Vereinfahung b=1 auf Gleihung 8.14 an und resubstituieren, erhal-ten wir den zu Gleihung 8.6 analogen Ausdruk für einen normierten kritishen Keim-bildungsradius r⋆ =

8·π·σ·R2
0

3·kb·T ·ln(y)
. Die Annahme b=1 (siehe De�nition in Gleihung 8.10) istfür den Fall nur gering lösliher Feststo�partikel legitim. Die oben genannte Gleihung

(

dg(r,z)
dr

)

z
ist also das allgemeiner formulierte Analogon zur Kelvin-Gleihung unter Be-rüksihtigung einer sih während der Keimbildung ändernden Übersättigung.Charakteristishe Merkmale der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie-Fläheg(r,z) (vgl. Abbildung 8.2) sollen im Folgenden am Beispiel eines Modellsystems Sili-ziumdioxid (Sättigungskonzentration s=2 mmol/l; Dihte 2,2 g/m3)-Wasser bei einerÜbersättigung y = 10 und einen Ober�ähenterm h=30 aufgezeigt werden. Der Ober�ä-henterm h ist abhängig von der Temperatur T, der Grenz�ähenspannung σ und demRadius R0; im folgenden Beispiel werden immer eine Temperatur T=310,15 K und derfür SiO2 aus dem Molvolumen bestimmbare Radius R0 als Konstanten verwendet. Dem-nah ist der Ober�ähenterm h allein eine der Grenz�ähenspannung direkt proportionaleGröÿe.Die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie-Flähe g(r,z) ist de�niert für Werte-paare (r,z), die der Forderung z · r3 ≤ 1 genügen, da die Gröÿen r und z so de�niertsind, dass Zustände, wo g(r,z) die Bedingung z · r3 = 1 erfüllt, Ausgangszuständen vonLöseexperimenten entsprehen: die Sto�menge der zu lösenden Substanz 1 be�ndet sihausshlieÿlih in Partikeln, d.h. es liegen Feststo�partikel des Sto�s 1 und das reine Lö-sungsmittel 2 vor (n1

L(1) = 0). Für die freie Enthalpie für Systeme im Ausgangszustandeines Lösexperiments (d. h. z · r3 = 1) erhält man folgenden analytishen Ausdruk:
limzr3→1 {g(r, z)} = h

r
− ln(by)− 1

a
(1−a) ln(1−a) [74℄. Für Abbildung 8.2 ist aus Gründender Darstellbarkeit der Flähe g(r,z) ein groÿer positiver Wert für z · r3 = 1 angenommenworden; der dort gültige wirklihe Wert für die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpieg(r,z) ist durh die shwarze Kurve wiedergegeben.Mit dem Konzept der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) lässt sihweiterhin die �Umkehrung� der Keimbildung und des Keimwahstums, also der Lösepro-zess von Nanopartikeln beshreiben. Alle Punkte auf der shwarz gezeihneten Kurve141



Abbildung 8.2: Projektion der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie-Flähe g(r,z)für ein Modellsystem Kieselsäure-Wasser (y = 10) unter Annahme eines Ober�ähentermsvon h = 30
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z · r3 = 1 sind möglihe Startpunkte von Löseexperimenten; die Entwiklung von Lösesy-stemen auf der Flähe g(r,z) soll später exemplarish für die Startpunkte (blau gezeihnet)von Löseexperimenten P1, P2 und P3 diskutiert werden. Bei allen Zuständen g(r,z), fürdie z · r3 < 1 gilt, ist die Gesamtsto�menge des Sto�s 1 verteilt auf Nanopartikel undgelösten Sto� 1. Die Potentialfunktions�ähe g(r,z) gibt somit die dimensionslose freieKeimbildungsenthalpie für alle prinzipiell möglihen Systeme bezüglih Clusterkonzentra-tion z und Clustergröÿe r an, die sih für die (konstanten) Sto�mengen der Sto�e 2 und 1realisieren lassen. Die mit A und B bezeihneten grünen Kurven repräsentieren Lösungender Di�erentialgleihungen (

dg(r,z)
dr

)

z
= 0 bzw. (

dg(r,z)
dz

)

r
= 0 , geben also Extremwertevon g(r,z) bei konstanter Clusterkonzentration bzw. konstantem Radius an. Die KurvenA und B beinhalten somit auh den kritishen Radius r⋆(z → 0) = 8, 68713 bzw. denRadius r×(z → 0) = 13, 0307. Beide Kurven nähern sih ausgehend von r⋆(z → 0) bzw.

r×(z → 0) mit sih vergröÿerndem r und sih verkleinerndem z aneinander und an die�Talsohle� der freien Enthalpie (Teil der Kurve C nah dem Maximum bei r=22,1339und z=5,6415·10-5; g=-0,334893) an. Kurven A und B fallen beim Erreihen des stabilenGleihgewihtszustands der ebenen Ober�ähe der Bulk-Phase unter Sättigungsbedin-gungen zusammen [7℄. Kurven C und D (rot), sowie die von P1, P2 und P3 ausgehendenKurven (blau) folgen der stärksten Änderung der Potentialfunktion g(r,z), also dem nega-tiven Gradienten von g(r,z). Die Gradientenkurven ▽g(r, z) ausgehend von g(ri, zj) sindüber die numerish zu lösende Di�erentialgleihung 8.16 unter Berüksihtigung der An-fangsbedingung z(ri) = zj bzw. r(zj) = ri zu bestimmen, wobei die Gradientenkurve alsFunktion z(r) bzw. r(z) ausgedrükt werden kann.
dz

dr
=

(

dg(r,z)
dz

)

r
(

dg(r,z)
dr

)

z

=

r3 ·
(

h
r
− ln

{

yb·(1−zr3)
1−azr3

})

3 · z · r2 ·
(

2h
3r

− ln
{

yb·(1−zr3)
1−azr3

}) (8.16)Das Modell nah Vogelsberger geht �analog zum auh bei anderen Fragestellungen üb-lihen thermodynamishen Ansatz� davon aus, dass sih die in der Darstellung g(r,z)repräsentierten Systeme untershiedliher (r,z)-Wertepaare jeweils entlang der stärkstenÄnderung der Potentialfunktion zu neuen Systemen g(r,z) niedrigerer freier Enthalpie ent-wikeln. Kurve D unterteilt die Flähe g(r,z) in zwei Bereihe: Anfangszustände g(r,z), dielinks von dieser Grenzkurve liegen, führen niht zu Partikelwahstum; die anfangs beste-henden Partikel lösen sih komplett, das System strebt entweder Rihtung r=0 oder z=0.Anfangszustand P3 veranshauliht ein derartiges Verhalten. Der Anfangszustand in P3g(14,3; 34,1973·10-5) korrespondiert mit kugelförmigen Partikeln vom Radius R=2,874 nmmit einem Ober�ähenterm h=30 in einem übersättigten System (y=10). Die dimensions-lose freie Keimbildungsenthalpie im Anfangspunkt P3 ist 0,79546. Es wird bedingt durhnumerishe Berehnung des Gradientenwegs ein System mit g(1,24; 28,2444·10−5)=1,3·10-12,also der Endzustand g=0 erreiht, der dem Referenzzustand der übersättigten Lösungentspriht. Systeme links der Kurve D sind somit instabil und führen zur kompletten Auf-lösung der Partikel. Ausgehend von Anfangszuständen g(r,z), die rehts der Grenzkurve Dliegen, kann hingegen Partikelwahstum erfolgen; die Gradientenwege beginnend bei denAnfangspunkten P2 g(15; 29,6296·10-5)=0,69756 und P1 g(20,3; 11,9540·10−5)=0,17538verdeutlihen dies: jeweils nah dem Shnittpunkt der bei P1 und P2 beginnenden Kurvenmit Kurve A (im Shnittpunkt bestimmt Kurve A den minimal möglihen Radius bei derdort herrshenden Clusterkonzentration) erfolgen Zunahme des Clusterradius und Abnah-me der Clusterkonzentration; beide Kurven nähern sih mit weiter zunehmendem Radiusder Talsohle der Flähe g(r,z) (beshrieben durh den Teil der Kurve C nah Durhshrei-ten des Maximums) an. Die Talsohle verläuft mit zunehmendem Radius in Rihtung zum143



stabilen System der ebenen Bulk-Phase des Sto�s 1 unter Sättigungsbedingungen. Imersten Abshnitt der beiden Kurven ausgehend von P1 bzw. P2 kommt es zu einem Löse-prozess, der unter den gewählten Bedingungen durh Abnahme der Clusterkonzentrationz und Abnahme des dimensionslosen Partikelradius r harakterisiert ist.Die Änderung der freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) während des Löse- und Parti-kelwahstumsvorgangs der untershiedlih groÿen Partikel P1, P2 und P3 (beshriebendurh den Gradientenweg auf der g(r,z)-Flähe) in Abhängigkeit des Radius r und derClusterkonzentration z ist in Abbildung 8.3 auf der nähsten Seite gezeigt. Hier ist dieoben beshriebene Entwiklung des Lösesystems nohmals verdeutliht; als wesentlihsollte festgehalten werden, dass die dort gezeigten Ausgangszustände der Löseexperimen-te gegenüber dem Referenzzustand (übersättigte Lösung) instabil sind (vgl. je kleiner diePrimärpartikel, umso gröÿeres g(r,z) am Ausgangspunkt). Systeme Nanopartikel-Lösungwerden sih unter Abnahme von g(r,z) so entwikeln, dass es unter Erniedrigung der Clu-sterkonzentration nah einem anfänglihen Lösevorgang entweder zum Teilhenwahstumund shlieÿlih zur Ostwald-Reifung kommt (Lösesysteme mit Partikeln P1 (r=20,3) bzw.P2 (r=15,0); es werden negative Werte für g(r,z) erreiht) oder es zur kompletten Auf-lösung der Partikel kommt (Endzustand g(r,z)=0). Dies kann dadurh geshehen, dasssih auf dem Gradientenweg der Radius r Null annähert (vgl. Systeme mit Partikeln P3(r=14,3), oder die Clusterkonzentration z gegen Null strebt (vgl. Abbildung 8.4e auf Sei-te 147).Mit dem Modell der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) lassen sihalso die Stabilität/Instabilität von Keimen und Kolloidteilhen (vgl. Keimbildung bzw.Lösevorgänge) erklären, sowie die Prozesse des Keimwahstums und der Ostwald-Reifungbeshreiben. Über die Gröÿen r und z, die die Gradientenkurve beshreiben, kann derSto�mengenanteil der Substanz 1 in Kolloidteilhen für jedes (r,z)-Wertepaar bestimmtwerden. Damit ist auh die gelöste Sto�menge des Sto�s 1 zugänglih. Ausgehend von denStartpunkten von Löseexperimenten P1, P2 und P3 kann man nun die gelöste Sto�mengeder Substanz 1 und damit die Konzentration von 1 in Lösung c1
L(1) berehnen. Um zuLösekurven, also Konzentrations-Zeit-Kurven zu gelangen, wurde angenommen, dass derÜbergang von einem System g(r,z) zu einem benahbarten mit zunehmendem Betrag desGradienten von g(r,z) shneller verläuft.Daher wurde ein Zeitgesetz dc1

L
(1)

dt
= −k ·B (c1

L(1)) · |▽g(r, z)| (mit t: Zeit, k: Geshwin-digkeitskonstante, B (c1
L(1)): von c1

L(1) abhängiger Koe�zient) angenommen. Die Lösungdes Zeitgesetzes erfolgt numerish durh Integration nah Trennung der Variablen. EineAnpassung an experimentelle Lösedaten kann nun durh Variation der Geshwindigkeits-konstanten k erfolgen.8.2 Der Ein�uss der Grenz�ähenspannungDer Ein�uss der Grenz�ähenspannung auf den Verlauf des Gradientenwegs auf den je-weiligen Freien-Enthalpie-Flähen g(r,z) unter ansonsten gleihen Bedingungen wird imFolgenden an einigen Modellrehnungen veranshauliht. Um das Entstehen des zeitli-hen Konzentrationsmaximums nah der Modellvorstellung qualitativ zu veranshauli-hen, wird ein Lösesystem SiO2 - H2O von kugelförmigen Kieselsäurepartikeln vom Ra-dius R = 4,08 nm bei einer Anfangsübersättigung y = 10 (Sättigungskonzentration 2mmol/l) und sih ändernder Grenz�ähenspannung im Bereih 0,084 N/m bis 0,422 N/m(entsprehend h im Bereih 10. . . 50) betrahtet [74℄. Eine Temperatur des Lösesystemsvon 310,15 K und eine Dihte des Feststo�s von 2,2 g/m3 wurden angenommen.144



Abbildung 8.3: Änderung der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) aufdem Gradientenweg in Abhängigkeit von r und z beginnend bei den Anfangspunkten P1,P2 und P3 (y = 10, h = 30)
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In Abbildung 8.4 sind Projektionen der dimensionslosen Freien-Keimbildungsenthalpie-Flähen g(r,z) für Lösesysteme gleiher Zusammensetzung, jedoh vershiedener Grenz�ä-henspannung Feststo�-Flüssigphase dargestellt. Die Teilabbildung b oben rehts (h=30)korrespondiert zu Abbildung 8.2, an der die wesentlihen Merkmale der Freien-Enthalpie-Flähe g(r,z) aufgezeigt wurden. Der Gradientenweg von g(r,z) ausgehend von einem Par-tikelradius von 4,08 nm (entsprehend einem dimensionslosen Radius r = 20,3) ist jeweilsals blaue Kurve dargestellt. Der Ausgangszustand zu Beginn des Löseprozesses liegt aufder Kurve z·r3 = 1 (die gesamte Sto�menge des zu lösenden Sto�s be�ndet sih in denPartikeln) und ist durh einen blauen Punkt bei (r = 20,3; z = 11,954·10−5) symbolisiert.Die zu den in Abbildung 8.2 korrespondierenden, dort mit A und B bezeihneten Kur-ven, sind grün dargestellt; die bei r×(z → 0) beginnenden roten Kurven in Abbildung8.4 entsprehen Kurve C in Abbildung 8.2. Mit sih vergröÿernder Grenz�ähenspannung(gleihbedeutend mit sih vergröÿerndem h) ändert sih die Gestalt der Potential�äheg(r,z) deutlih; Isolinien der freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) für ausgewählte Wertesind shwarz dargestellt. Der minimal auf dem Gradientenweg auftretende dimensionslo-se Radius r verkleinert sih mit zunehmendem Ober�ähenterm h. Für alle Systeme mituntershiedlihem Ober�ähenterm h ist der Startradius der Partikel (blauer Punkt inDarstellung) gleih bzw. kleiner als der dem Maximum der grünen Kurve z(r) zuordenba-re Radius, d.h. die Primärpartikel weisen Radien auf, die kleiner als der dem Maximumvon Kurve C zuzuordnende Radius sind, ab dem nah der Modellvorstellung der Prozessder Ostwald-Reifung, die Vergröÿerung der Partikelgröÿe unter Erniedrigung der Clu-sterzahl, erfolgt. Entsprehend resultieren ungewöhnlihe Gradientenwege; die Lösewege(blaue Kurven) beshreiben zu Beginn eine Erniedrigung der Clusterkonzentration z un-ter gleihzeitiger Verkleinerung des Radius r. Es müssen sih also Cluster komplett au�ö-sen. Ausgehend von der verbreiteten Vorstellung, dass ein Lösevorgang an Nanopartikelndurh bloÿes Abtragen von Material von der Ober�ähe der Partikel geshieht, kann die-se Erniedrigung der Clusteranzahl im System niht erklärt werden. Betrahtet man aberKeimbildungsvorgänge, die man nah dem hier angewandten Modell als �Umkehrung� derLösevorgänge an Nanopartikeln au�asst, so ersheint beispielsweise das spontane Ausfal-len von Feststo� aus übersättigten Lösungen, das einhergeht mit einer plötzlihen Bildungeiner Vielzahl von Clustern, also einer sprunghaften Erhöhung der Clusterkonzentration,�weil aus eigener Erfahrung bekannt� als nihts Ungewöhnlihes. Die hier gezeigten theo-retishen Überlegungen zum den Lösevorgang beshreibenden Gradientenweg (Abbildung8.4) unter Erniedrigung der Clusterkonzentration bei gleihzeitiger Verkleinerung des Ra-dius können als komplementärer Vorgang zur spontanen Keimbildung aus übersättigtenSystemen unter plötzliher Clusterbildung verstanden werden.Die aus den Gradientenwegen in Abbildung 8.4 unter Verwendung des Zeitgesetzes(siehe Seite 144) ermittelbaren Konzentrationszeitkurven sind in Abbildung 8.5 gezeigt.Es ist die Konzentration in Lösung relativ zur Sättigungskonzentration /s dargestellt.Der Gradientenweg wurde in den Systemen, in denen es zu Ostwald-Reifung kommt, bis zudimensionslosen Endradien rende gerehnet, für die die ursprünglihe Clusterkonzentrationzstart auf zende = 0,006·zstart erniedrigt ist (typish rende nahe 105). Beim System, fürdas h = 50 gilt, endet die Berehnung des Gradientenwegs bei r = 18,3499 und z =0,0717·10-5≈ 0; d. h. die Partikel lösen sih in diesem Fall komplett auf, als Endzustandwird die übersättigte Lösung erreiht.Es ist eine Normierung der erhaltenen Zeitkoordinate auf eine willkürlihe Maximal-zeit von 1 durhgeführt worden. An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass die Löse-kurven unter Verwendung mehrerer numerish zu bestimmender Teilstüke des Gradi-entenwegs zusammengesetzt worden sind und die Kurvenform teilweise (neben dem ge-wählten Wert für zende) durh die der Berehnung des Gradientenwegs zugrundeliegenden146



Abbildung 8.4: Contour-Darstellung der dimensionslosen Freien-Keimbildungsenthalpie-Flähe g(r,z) mit partiellen Ableitungen (dg/dr)z = 0 bzw. (dg/dz)r = 0 (grüne Kurven),�Talsohle� (rote Kurve nah Maximum) und Löseweg (blaue Kurven, Startradius R = 4,08nm) in einem Modellsystem Kieselsäure-Wasser (y = 10) in Abhängigkeit der Grenz�ä-henspannung (variiert über den Ober�ähenterm h)
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Abbildung 8.5: Konzentrationszeitkurven in einem Modellsystem Kieselsäure-Wasser(Startradius R = 4,08 nm, y = 10, T = 310,15 K) in Abhängigkeit der Grenz�ähen-spannung (variiert über den Ober�ähenterm h) berehnet über den Gradientenweg
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Parameter wie z. B. die Rehengenauigkeit, das Verfahren zur Lösung der numerishenDi�erentialgleihung sowie die anshlieÿende Interpolationsprozedur und numerishe In-tegration hinsihtlih der Punktdihte bei Übernahme des Gradientenwegs beein�usstsein kann. Die Berehnung des Gradientenweges erfolgte durh Lösung der Di�erential-gleihung 8.16 mit der Mathematia4.0-Funktion NDSolve; die Genauigkeit der numeri-shen Berehnung wurde für diese Modellrehnung einheitlih durh Angabe der OptionenPreisionGoal→13, AurayGoal→17, WorkingPreision→17 festgelegt [119℄. Zum Ver-gleih ist eine frühere Berehnung [74℄ (andere Zeitkoordinate, veränderte Rehenproze-dur) in Abbildung 8.6 gezeigt. Für das System mit h = 47,5 wird nah der der Abbildung8.5 zugrundeliegenden Rehnung der Gradientenweg niht den Punkt (r = r×(z → 0), z =0) erreihen. Nah Durhshreiten eines Minimums der Clusterkonzentration z (Shnitt-punkt der Gradientenkurve mit der grünen Kurve B) erfolgt eine weitergehende Teilhen-wahstumsphase mit anshlieÿender Ostwald-Reifung. Bei der früheren Rehnung (andereProzedur) ist wohl aufgrund einer zu groÿen Shrittweite bei der numerishen Lösung derDi�erentialgleihung davon ausgegangen worden, dass der Gradientenweg sih Rihtung(r = r×(z → 0), z = 0) entwikelt und dort endet und es demgemäÿ zu einer vollständigenAu�ösung der Partikel kommt. Beide Rehnungen stimmen abgesehen vom Verhalten fürh = 47,5 und der Kurvenform genau in der erhaltenen zeitlihen Maximalkonzentrationüberein.Als Resultat der theoretishen Betrahtung des Löseprozesses bei Nanopartikeln inAbhängigkeit von der Grenz�ähenspannung der Partikel ist festzuhalten, dass in jedemFall bei kleinen Partikeln eine gegenüber der Sättigungslöslihkeit der Bulk-Phase erhöhteLöslihkeit gefunden wird. Mit sih erhöhender Grenz�ähenspannung werden Konzentra-tionszeitkurven gefunden, die ein zeitlihes Konzentrationsmaximum durhshreiten, dassowohl die Sättigungskonzentration der Bulk-Phase, als auh die Langzeitlöslihkeit umein Vielfahes übershreitet. Dieses Maximum ist umso ausgeprägter, je höher die Grenz-�ähenspannung des betre�enden Sto�es ist. Für Sto�e mit sehr hoher Grenz�ähenspan-nung ist mit kompletter Au�ösung der Partikel zu rehnen; als Endzustand wird dann dieübersättigte Lösung erreiht. 148



Abbildung 8.6: Konzentrationszeitkurven in einem Modellsystem Kieselsäure-Wasser(Startradius R = 4,08 nm, y = 10, T = 310,15 K) in Abhängigkeit der Grenz�ähen-spannung; frühere Berehnung nah Shmidt et al.
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Das zunähst für Titandioxid-Nanopartikel beobahtete ungewöhnlihe, durh ein aus-geprägtes Konzentrationsmaximum harakterisierte Löseverhalten kann dem theoretishenKonzept folgend als durh die relativ hohe Grenz�ähenspannung (in Zusammenspielmit Teilhengröÿe und Übersättigung im System, wie später erläutert werden wird) be-dingter E�ekt interpretiert werden. Problematish für eine quantitative Modellierungdes Lösevorgangs ist, dass die Grenz�ähenspannung Titandioxid-Elektrolytlösung bzw.Zirkoniumdioxid-Elektrolytlösung niht bekannt ist. Der Literatur können zwar einigewenige Werte für die Ober�ähenspannungen bzw. Ober�ähenenergien der einzelnenTitandioxid- bzw. Zirkoniumdioxid-Modi�kationen entnommen werden (siehe Tabelle 8.1),wobei die angegebenen Zahlenwerte jedoh einen weiten Bereih überdeken, was siherteils der Bestimmungs-/Abshätzungsmethode geshuldet ist. Auh ist mit einem starkenEin�uss an der Festkörperober�ähe hemisorbierten Wassers und gegebenenfalls von Ver-unreinigungen an der Festkörperober�ähe auf die Grenz�ähenspannung (vgl. Gibbs'sheAdsorptionsgleihung) zu rehnen. Weiterhin sind die Literaturangaben dahingehend kri-tish zu betrahten, ob die Autoren tatsählih durhgehend Ober�ähenspannungen be-rihten, oder ob noh zusätzlihe Enthalpiebeiträge (vgl. die in englisher Terminologiegegenüber dem Deutshen besser untersheidbaren Gröÿen �surfae tension� und �sur-fae stress� bei Festkörpern) mit einbezogen wurden. Für den Löseprozess interessierendeGrenz�ähenspannungen Festkörper-Flüssigphase σsl sind, wie bereits bemerkt, für dieuntersuhten Sto�e niht bekannt; sie müssen im Vergleih zur Ober�ähenspannung σsggemäÿ σsg ≤ σsl + σlg (vgl. Young-Gleihung, s: feste Phase, l: �üssige Phase, g: Gaspha-se) kleiner sein. Dennoh kann man qualitative Aussagen über Grenz�ähenspannungenFestkörper-Lösung vershiedener Oxide bzw. Salze in Relation zueinander anstellen. Em-pirish wurden Zusammenhänge zwishen der Grenz�ähenspannung σsl und der Gleihge-wihtslöslihkeit der zugehörigen festen Phase in der Flüssigkeit gefunden [141℄. Demnahzeigen Sto�e, die eine hohe Grenz�ähenspannung aufweisen, geringe Löslihkeiten. Ausden in dieser Arbeit bestimmten Langzeitlöslihkeiten von Titandioxid bzw. Zirkoniumdi-oxid (siehe Kapitel 5) und der Kenntnis der Sättigungskonzentration von Siliziumdioxidlässt sih somit folgern, dass die Grenz�ähenspannung σsl in der Reihenfolge Siliziumdi-oxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid zunimmt.149



Tabelle 8.1: Literaturwerte für Ober�ähenspannungen von Titandioxid und Zirkonium-dioxidPhase N/m Quelle/KommentarAnatas 1,34 Zhang et al. (nah [64℄, [9, 62℄);Brookit 1,66 thermodynamishe Analyse unter Verwendung vonRutil 1,93 Ergebnissen atomistisher Simulationen [142℄amorphesTiO2 0,83Titandioxid 0,5. . . 1,7 Terwilliger et al. (nah [64℄); di�erentielleSanning-Kalorimetrie (DSC)Anatas 0,4+/-0,1 Ranade et al. [64℄; Kalorimetrie;Brookit 1,0+/-0,2 Untersuhung der Anatas-Rutil-Phasenübergangsen-Rutil 2,2+/-0,2 thalpie für Titandioxide vershiedener Partikelgröÿe)ZrO2monoklin 6,4+/-0,2abzw. 4,2b [133℄; Kalorimetrie; a: Abshätzung der Grenz�äheüber die BET-Ober�ähe;ZrO2tetragonal 2,1+/-0,05abzw. 0,9b b: Abshätzung der Grenz�ähe über XRD-DatenamorphesZrO2 0,5+/-0,1ZrO2monoklin 1,23; 1,46 vershiedene Quellen/Methoden (nah [133℄)ZrO2tetragonal 0,59 . . .1,9+/-0,5In Abbildung 8.7 ist eine Modellrehnung für ein System Titandioxid (Anatas)-Wassergezeigt, das den experimentellen Bedingungen �abgesehen vom Elektrolyten� in Versu-hen mit DT51D bei pH 1,5 unter einer Einwaage von 2,2625 g / 500 ml (a. 40 m2/100 ml) genau entspriht. Eine Sättigungskonzentration s von 200 nmol/l wurde ange-nommen. Für groÿe dimensionslose Radien r > 100 war eine Berehnung des Gradienten-wegs wegen numerisher Probleme bei der Lösung der Di�erentialgleihung (vgl. minimaleÄnderungen der Potentialfunktion, da der Gradientenweg faktish die Talsohle der frei-en Enthalpie erreiht hat) niht uneingeshränkt möglih. In diesen Fällen wurde derGradientenweg mit der Talsohle der freien Enthalpie, für die ein gut lösbarer Ausdruk(h
r
− ln

{

y·b·(1−z·r3)
1−a·z·r3

}

= 0; De�nitionen vgl. Gleihungen 8.10 und 8.15) zugänglih ist,angenähert und bis zu einem Endradius von 1000 gerehnet. Als Parameter wurde wie-derum die Grenz�ähenspannung variiert. Mit steigender Grenz�ähenspannung kommtes zu einem immer höheren, unmittelbar nah Lösebeginn zu erwartendem Konzentrati-onsmaximum. Diese theoretishe Betrahtung unterstützt eindruksvoll die experimentel-len Beobahtungen in den Löseversuhen; zeitlihe Maximalkonzentrationen von fast 3,5
µmol/l werden für eine Grenz�ähenspannung von 1,4 N/m vorausgesagt.8.3 Der Ein�uss der TeilhengröÿeDer Zusammenhang zwishen Nanopartikelgröÿe in Lösesystemen und resultierender Kon-zentrationszeitkurve soll im Folgenden zunähst für das Modellsystem Kieselsäure-Wasseram Beispiel von Partikeln untershiedliher Anfangsgröÿe (Startpunkte P1(r = 20,3; z =11,9540·10-5), P2(r = 15; z = 29,6296·10-5) und P3(r = 14,3; z = 34,1973·10−5) unter150



Abbildung 8.7: Modellrehnung zum Ein�uss der Grenz�ähenspannung auf den Konzen-trationszeitverlauf im System Anatas-Wasser (88,5 m2/g, y = 283288, s = 200 nmol/l,298,15K)
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ansonsten identishen Bedingungen (gleihe Übersättigung/Grenz�ähenspannung (h =30 entspriht a. 253 mN/m)) diskutiert werden (Abbildung 8.8a). Die dimensionslosenRadien r von 20,3 / 15 / 14,3 entsprehen Partikelradien R von 4,08 nm / 3,01 nm / 2,97nm.Es ist zu erkennen, dass für kleinere Partikel (vgl. r=15 gegenüber r=20,3) ein stärkerausgeprägtes Konzentrationsmaximum über der Zeit in Lösung erwartet wird bzw. abeiner bestimmten Gröÿe es zur kompletten Au�ösung der Partikel (r=14,3) kommt; alsKonzentrationseinheit wurden in der Darstellung Vielfahe der Sättigungskonzentrations gewählt. Die zugehörige, mit dem Lösevorgang nah Modellrehnung erwartete Verän-derung der spezi�shen Ober�ähe Ospez ist in Abbildung 8.8b gezeigt. Es wird unter denhier betrahteten Bedingungen zuerst eine Zunahme der spezi�shen Ober�ähe des un-gelösten Feststo�s infolge Verkleinerung der Partikel erwartet; später kommt es zu einerErniedrigung der spezi�shen Ober�ähe durh Partikelwahstum in Sinn der Ostwald-Reifung bzw. für die Partikel vom Anfangsradius r=14,3 zur kompletten Au�ösung (rnähert sih 1, dem hypothetishen Radius eines einzelnen (sphärish angenommenen)Moleküls SiO2).Eine zweite Rehnung für ein Modellsystem Titandioxid-Wasser unter Verwendungder experimentell ermittelten Sättigungslöslihkeit bei pH=1,5 verdeutliht den Teilhen-gröÿenein�uss nohmals für Systeme von Nanopartikeln hoher Grenz�ähenspannung(Anatas; y = 100; s = 200 nmol/l; 0,6 N/m; 25 ◦C). Betrahtet werden Anatas-Wasser-Lösesysteme gleiher Sto�mengenzusammensetzung, die untershiedlihe Primärpartikel-radien von 5 nm, 7,5 nm bzw. 10 nm aufweisen. Abbildung 8.9 zeigt die berehnetenKonzentrationszeitkurven (willkürlihe Zeitkoordinate) für vershiedene Partikelgröÿen.Hier kommt es selbst bei vergleihsmäÿig �groÿen� Anatas-Nanopartikeln (R = 5 nm istam ehesten mit der Kurve für Siliziumoxidpartikel mit r = 20,3 (4,08 nm) in Abbildung8.8a vergleihbar) zu die Sättigungslöslihkeit stark übersteigenden zeitlihen Konzentra-tionsmaxima. 151



Abbildung 8.8: Konzentrationszeitkurven und Änderung der spezi�shen Ober�ähe mitder Zeit für Nanopartikel untershiedliher Gröÿe im System Kieselsäure-Wasser (Modell-rehnung mit y = 10; h = 30)
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Abbildung 8.9: Modellrehnung zum Partikelgröÿenein�uss auf Konzentrationszeitkurvenfür ein Anatas-Wasser-Lösesystem (y = 100; 0,6 N/m; T = 310,15K)
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Abbildungen 8.8a und 8.9 kann demnah entnommen werden, dass besonders ausge-prägte zeitlihe Konzentrationsmaxima in Lösesystemen mit Nanopartikeln kleiner Pri-märpartikelgröÿe und hoher Grenz�ähenspannung zu erwarten sind. Insoweit bestätigendie Modellrehnungen qualitativ die in den Löseexperimenten (Kapitel 6 auf Seite 111)erhaltenen Resultate.8.4 Der Ein�uss der Übersättigung im SystemDer Zusammenhang zwishen Übersättigung und Konzentrationszeitverlauf ist in Abbil-dung 8.10 in Modellrehnungen für Anatas der Grenz�ähenspannung 0,1 N/m bzw. 0,6N/m dargestellt. Es wird als zunähst überrashendes Resultat erhalten, dass gerade imFall kleiner Übersättigungen (vgl. y=5) es zu einer geringfügig höheren Maximalkonzen-tration in Lösung während des Lösevorgangs kommt. Dies ist jedoh einfah damit zuerklären, dass es nah der Modellrehnung bei kleiner Übersättigung im System zu gra-vierenderen Änderungen der Partikelgröÿe (Verkleinerung zu Beginn des Lösevorgangs)im Vergleih zu Systemen höherer Übersättigung kommt, wobei kleinere Partikel zu hö-heren Maximallöslihkeiten (analog zum Kelvin-E�ekt) führen. Ein derartiges Verhaltenwurde bereits früher als Ergebnis von Modellrehnungen zu Kieselsäure-Wasser-Systemenerhalten [143℄. Zusätzlih wird es im Fall einer angenommenen höheren Grenz�ähen-spannung (0,6 N/m) bei sehr niedrigen Übersättigungen zur kompletten Au�ösung derPartikel kommen; als Endzustand wird die übersättigte Lösung erreiht (Abbildung 8.10unten).Wird die Übersättigung weiter erhöht, ändern sih die zugehörigen kinetishen Kur-ven nur unwesentlih, bis für sehr hohe Übersättigungen ein über das in allen Systemenauftretende Konzentrationsmaximum hinausgehendes zweites Maximum unmittelbar zuLösebeginn gefunden wird (8.10 oben/Mitte). Dieses Maximum ist nah bisheriger Kennt-nis kein Artefakt der Berehnungsprozedur, sondern wird tatsählih durh den Gradien-tenweg hervorgerufen. 153



Abbildung 8.10: Modellrehnung zum Ein�uss der Übersättigung y auf den Konzentrati-onszeitverlauf (0,1 N/m bzw. 0,6 N/m; 88,5 m2/g, s = 200 nmol/l, 298,15K)
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8.5 Anpassung experimenteller Lösekurven mit demMo-dellTheoretishe Konzentrationszeitverläufe können an experimentelle Lösedaten prinzipielldurh Variation der Geshwindigkeitskonstante k (vgl. dazu Seite 144) angepasst werden.Probleme bei Anpassungen im Fall von Titandioxid bzw. Zirkoniumdioxid sind, dass zu-verlässige Werte für die Grenz�ähenspannungen dieser Sto�e niht existieren und dassdie Güte der Anpassung deutlih dadurh bestimmt wird, bis zu welhem dimensionslosenRadius rende der Gradientenweg gerehnet wurde bzw. �bedingt durh die hohen Über-sättigungen und Grenz�ähenspannungen� überhaupt mittels der angewandten Verfahrenerfolgreih berehenbar ist. Die denkbare Einführung der Grenz�ähenspannung und desEndradius rende als Fitparameter ist bis jetzt noh niht etabliert; für jeden neuen Wertder Grenz�ähenspannung müsste dafür die (zeitaufwändige und niht immer erfolgreihe)numerishe Prozedur zur Bestimmung des Gradientenweges, gefolgt von der Bestimmungder Konzentrationszeitkurve über numerishe Integration und die Durhführung einernihtlinearen Fitprozedur realisiert werden.Durh die Tatsahe, dass unklar ist, ob zu Beginn des Löseversuhs experimentellüberhaupt das sih ausbildende Konzentrationsmaximum erfassbar ist bzw. erfasst wur-de und durh die Gestalt der anzupassenden theoretishen Konzentrationszeitpro�le (mitsehr starkem Konzentrationsanstieg zu Beginn), sowie die oben geshilderten Problemeund Unsiherheiten bei der Prozedur zur Berehnung der theoretishen Konzentrations-zeitverläufe, ist eine zuverlässige quantitative Aussage zur Kinetik des Löseprozesses nihtzu erwarten. Wurde der Versuh einer nihtlinearen Anpassung unternommen, so shlugdie Prozedur der Minimierung der Fehlerquadratsumme meist derart fehl, dass nahezu be-liebige Werte ähnliher Güte für die Geshwindigkeitskonstante erhalten werden konnten;die theoretishe Kurve kann bei ähnliher Güte der Anpassung teils über mehr als eineGröÿenordnung gestauht bzw. gestrekt werden (E�ekt des Maximums zu Lösebeginn).Demnah sollten die folgenden Darstellungen als eher qualitative Gegenüberstellung dertheoretishen Kurven mit den Löseexperimenten verstanden werden.Die theoretishen Lösekurven sind für Anatase vershiedener Primärpartikelgröÿe (ab-geshätzt über den BET-Radius) unter Verwendung der tatsählihen Übersättigung imLösesystem (d.h. Berüksihtigung der wirklihen Einwaage im Experiment) bestimmtworden. Einheitlih wurde eine Grenz�ähenspannung von 1,3 N/m und eine Sättigungs-löslihkeit von 200 nmol/l (experimentelle Langzeitlöslihkeit bei pH 1,5) für die Reh-nungen angenommen. Der Gradientenweg auf den resultierenden g(r,z)-Flähen wurde mitHilfe von Mathematia bis zu einem relativen Radius r von 500 gerehnet. Bei Versagender numerishen Gradientenbestimmung nahe der Talsohle der freien Keimbildungsenthal-pie g(r,z) für gröÿere Radien (vgl. nur geringfügige Änderung von g(r,z)) ist als Näherungfür den Gradientenweg ein Ausdruk für die Talsohle der freien Keimbildungsenthalpieg(r,z) verwendet worden. Diese Näherung ist für groÿe Radien legitim. Abbildung 8.11auf Seite 157 zeigt die nah dem angewandten Modell resultierenden Konzentrationszeit-verläufe (Partikelgröÿe G5 < Hombikat UV 100 < DT51D < G5550C3h (3 Stunden bei550 ◦C thermish behandeltes G5)); in Abbildung 8.12 auf Seite 157 sind die (zeitskalier-ten) theoretishen Kurven den aus Löseexperimenten erhaltenen gegenübergestellt; diePrimärpartikelradien rp können der Abbildung entnommen werden. Für DT51D ist einerstes Experiment mit unbehandeltem, aus dem Originalgebinde entnommenem Titandi-oxid und ein Wiederholungsexperiment mit aus dem ersten Löseversuh nah Beendigungabgetrenntem und getroknetem Feststo� dargestellt.Für DT51D besteht gute Übereinstimmung zwishen theoretisher Kurve und experi-mentellem Konzentrationszeitverlauf; für die anderen Oxide wird zumindest qualitativ der155



durh das Lösemodell vorhergesagte Ein�uss der Teilhengröÿe gefunden, jedoh sind diefür die untersuhten Anatas-Nanopartikel G5 und Hombikat UV 100 gemäÿ der Rehnungerhaltenen, die Sättigungskonzentration um mehr als 4 Gröÿenordnungen übersteigendenzeitlihen Konzentrationsmaxima im Versuh niht beobahtbar.Eine bessere Übereinstimmung wäre zwar durh eine (massive) Erniedrigung der ange-nommenen Grenz�ähenspannung für Anatas im Modell bzw. Änderung der Sättigungs-konzentration (und damit der Übersättigung) für Oxide sehr kleiner Primärpartikelgröÿeerreihbar, was aber angesihts des Vorliegens identisher Phasen, die eine vergleihbareGrenz�ähenspannung aufweisen sollten bzw. ähnlihe Langzeitlöslihkeiten zeigen, alsniht begründbar ersheint. Auh sei an dieser Stelle daran erinnert, dass das tatsähliheKonzentrationsmaximum wahrsheinlih experimentell niht erfassbar ist, da der anfängli-he Konzentrationsanstieg im Fall von Versuhen mit Titandioxid sehr shnell erfolgt. Mitden für G5 und Hombikat UV 100 nahweisbaren etwa 6 µmol/l an gelöstem Titan(IV)kurz nah Versuhsbeginn werden immerhin Lösesysteme vorgefunden, die ausgehend vontitanfreier Elektrolytlösung und Titandioxid-Nanopartikeln zu einer an Titan(IV) etwa30-fah übersättigten �üssigen Phase führen. Das angewandte Modell berüksihtigt alseinzige Mehanismen, die zu Änderungen der Ober�ähenenthalpie beitragen können,Teilhenwahstum bzw. die Au�ösung von Partikeln. Möglihe andere konkurrierende,die Ober�ähenenthalpie erniedrigende Vorgänge wie Adsorption an der Nanopartikel-ober�ähe aus der Lösung werden hingegen niht berüksihtigt, jedoh sollte bei sehrkleinen Partikeln eine möglihe Adsorption von Bestandteilen der Elektrolytlösung an derNanopartikelober�ähe gegenüber gröÿeren Partikeln bevorzugt sein, die zu einer Ernied-rigung der Grenz�ähenspannung führen würde. Im Modell niht berüksihtigte mögliheEin�üsse, wie eine sih während des Löseprozesses infolge Adsorption ändernde Grenz-�ähenspannung, könnten erklären, weshalb für Anatase untershiedliher Partikelgröÿelediglih qualitative Übereinstimmung zwishen Theorie und Experiment erhalten wird.In Abbildung 8.13 auf Seite 158 sind für Zirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-Nano-partikel mit dem Modell erhaltene Konzentrationszeitverläufe experimentellen Lösekurvengegenübergestellt. Für amorphes Siliziumdioxid wurde eine Grenz�ähenspannung von50 mN/m (Literaturwert) verwendet [7, 88℄. Der Ein�uss der Übersättigung y auf denKonzentrationszeitverlauf wird im wesentlihen qualitativ bestätigt; im Versuh mit demniedrigsten Ober�ähen-Lösevolumen-Verhältnis (96,6 m2/ 500 ml) wird der theoretisherwartete Konzentrationszeitverlauf hingegen niht gefunden (es tritt experimentell keinMaximum auf). Zirkoniumdioxid sollte von den drei untersuhten Oxiden die höhsteGrenz�ähenspannung aufweisen; hier sind ähnlih wie bei Titandioxid keine verlässlihenWerte verfügbar. Die Konzentrationszeitkurve wurde mit einer Grenz�ähenspannung von2,4 N/m berehnet.8.6 Theoretishe Behandlung des Problems �1 Nano-partikel in einem kleinen Lösevolumen�Da Nanopartikel, wie einleitend bemerkt, bereits in vielfältigen alltäglihen Anwendungengebrauht, verarbeitet und erzeugt werden, ist die Wehselwirkung lebender exponierterOrganismen mit diesen hohdispersen Nanopartikeln von Interesse. Neben der rein em-pirishen biologish-medizinishen Untersuhung des E�ekts von Nanopartikeln auf Or-ganismen, ist zur Abshätzung der Toxizität auh die �oft vernahlässigte� Löslihkeitvon Nanopartikeln von Interesse [6, 88℄. Besondere Beahtung sollte dem Verhalten eineseinzelnen in eine Zelle eintretenden Nanopartikels gelten. Mit welhen Lösee�ekten vom156



Abbildung 8.11: theoretishe Konzentrationszeitkurven (willkürlihe Zeitkoordinate) fürLöseexperimente mit Anatasen vershiedener Primärpartikelgröÿe (experimentelle Über-sättigung; (a. 40 m2/ 100 ml); s = 200 nmol/l; 1,3 N/m;310,15K)
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Abbildung 8.12: Gegenüberstellung der theoretishen Konzentrationszeitverläufe (vgl. Ab-bildung 8.11) mit experimentellen Lösekurven von Anatasen vershiedener Primärparti-kelgröÿe (40 m2/ 100 ml; pH 1,5; 25 ◦C)
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Abbildung 8.13: Gegenüberstellung theoretisher Konzentrationszeitverläufe fürZirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-Nanopartikel (ZrO2: R = 21,3 nm; s = 115nmol/l; 2,4 N/m; 310,15 K bzw. SiO2: R = 3,35 nm; s = 1,9 mmol/l; 50 mN/m; 310,15K) und den zugehörigen Lösekurven aus dem Experiment

0 50 100 150 200 250
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

 

 

t / h

c 
/ 

m
ol

 L
-1

(a) monoklines Zirkoniumdioxid ZrO2Alfa (Alfa Aesar); pH = 1,0; 25◦C; 0,1 M NaCl
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hemish-thermodynamishen Standpunkt aus zu rehnen ist, wird im Folgenden für einisoliertes 2-Komponenten-Lösesystem gezeigt.Betrahtet werden soll ein System bestehend aus einem kleinen Lösevolumen Wasser(vgl. Flüssigkeitstropfen, Sto� 2) und einem sphärishen Nanopartikel (Sto� 1, Oxid derallgemeinen Summenformel AO2 (A z.B. Si, Ti) ). Der Lösevorgang des oxidishen Nano-partikels unter Berüksihtigung der Hydrolyse wird durh folgende Reaktionsgleihungbeshrieben:
AO2 + 2 · H2O ⇋ A(OH)4 (8.17). Der Nanopartikel des Sto�s 1 besteht aus N0(1) Monomermolekülen. Zu Beginn desLösevorgangs be�nden sih N0 = N0(2) + 2·N0(1) Wassermoleküle im System. Wird derPartikel des Sto�s 1 komplett gelöst, verbleiben N0(2) Wassermoleküle im System. Erfolgtteilweise Au�ösung des Nanopartikels des Sto�s 1, so gehen NL1(1) Monomereinheiten inLösung; es verbleiben dann im Partikel NS1(1) Moleküle Monomereinheiten:
N0(1) = N1

S(1) + N1
L(1) (8.18). Die Anzahl der dann vorliegenden Wassermoleküle N1(2) ist gegeben durh Gleihung8.19.

N1(2) = N0(2) + 2 ·
{

N0(1) − N1
L(1)

} (8.19)Der hohgestellte Index 0 wird verwendet, wenn der Partikel komplett gelöst ist; derhohgestellte Index 1, wenn ein Partikel anwesend ist. Als Referenzzustand wird die anA gegenüber AO2 übersättigte Lösung gewählt (d.h. komplett gelöster Nanopartikel);dort gilt NL1(1) = N0(1) und N1(2) = N0(2). Der Zustand des Systems wird auf diesenReferenzzustand bezogen. Die Änderung der freien Enthalpie ∆Sg (zwishen den beidenZuständen) ist dann durh Gleihung 8.20 gegeben.
∆Sg = g(N1

S(1), N1
L(1), N1(2)) − g(N0(1), N0(2)) (8.20)Ausgehend von Gleihung 8.7 unter Berüksihtigung der Hydrolyse gemäÿ obigerReaktionsgleihung 8.17 erhält man Gleihung 8.21 [138℄ für Systeme Nanopartikel �gelöster Sto� � Wasser. Als Standardzustand wurde die an Sto� 1 gesättigte Lösunggewählt. Die dimensionslosen Gröÿen r und z sind wie unter Gleihung 8.21 angegebende�niert.

g(r, z) = (1 − z · r3) · ln
[

1

x
·
(

1 − z · r3
)

]

− (1 + a′ + z · r3) · ln
(

1 + a′ + z · r3
) (8.21)

+(a′ + 2 · z · r3) · ln
(

1

1 − x
· (a′ + 2 · z · r3)

)

+ h · z · r2 − a′ · ln (b) − ln (c)mit x: Sättigungsmolenbruh des Sto�s 1, r = R
R0

(R: Radius des sphärishen Nanopar-tikels, R0: hypothetisher Radius einer Formeleinheit AO2), z = Z
N0(1)

, h = 4πσ
kBT

· R2
0(σ : Grenz�ähenspannung, kB: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur), a′ = N0(2)

N0(1)
, b =

N0(2)
(N0(2)+N0(1))·(1−x)

, c = N0(2)
(N0(2)+N0(1))·x

.Die partielle Ableitung (

dg(r,z)
dr

)

z
von Gleihung 8.21 ist in Gleihung 8.22 genannt.Die Radien r⋆ sind Extremwerte von r.

(

dg(r, z)

dr

)

z

= 0 =
2h

3r⋆
+ ln

{

x · (a′ + 2z(r⋆)3)2

(1 − x)2 · (1 − z(r⋆)3) · (1 + a′ + z(r⋆)3)

} (8.22)159



Wesentliher Untershied beim Übergang von den bisher betrahteten Lösesystemenmehrere (viele) Nanopartikel - Lösungsmittel zu einem System 1 Nanopartikel � Lösungs-mittel ist die Tatsahe, dass �da nur ein Partikel im System vorhanden� keine Erniedrigungder Keimbildungsenthalpie durh Teilhenwahstum unter Erniedrigung der Partikelzahlim Sinn der Ostwald-Reifung möglih ist. Demnah ist der thermodynamish einzig sta-bile Zustand der ebenen Ober�ähe unter Sättigungsbedingungen grundsätzlih in einemisolierten System 1 Nanopartikel im kleinen Lösevolumen niht realisierbar.Vergleiht man obenstehende Gleihung 8.21 der freien Keimbildungsenthalpie unterBerüksihtigung der Wasserbildung während der Keimbildung oxidisher Partikel bzw.des Wasserverbrauhs durh die Hydrolyse oxidisher Nanoteilhen mit der Gleihung fürdie freie Keimbildungsenthalpie ohne Berüksihtigung der Hydrolysereaktion (Gleihung8.11), so ist festzustellen, dass sih die beiden Potentialfunktionen für Systeme Nano-partikel geringer Sättigungslöslihkeit � Wasser bzw. Lösesysteme Nanopartikel hoherSättigungslöslihkeit � Wasser bei geringer Übersättigung so gut wie niht untershei-den. Dies ist auh zu erwarten, da die den hemishen Potentialen zugrundeliegendenAusdrüke für die Sto�mengen bzw. Teilhenzahlen unter Berüksihtigung der Hydroly-se gegenüber denen unter Vernahlässigung der Hydrolyse kaum vershieden sind. Gehtman zu Systemen Nanopartikel hoher Sättigungslöslihkeit � Wasser bei hoher Übersät-tigung �entsprehend einer hohen Anzahl von Formeleinheiten des Feststo�s relativ zurAnzahl der Formeleinheiten Wasser im System� über, wird der Untershied der beidenPotentialfunktionen deutliher. Das geshilderte Verhalten ist in Abbildung 8.14 für 1Siliziumdioxidnanopartikel in einem kleinen Wasservolumen verdeutliht.Im Fall der Behandlung des Problems eines Nanopartikels in einem kleinen Lösevolu-men ist die Partikelzahl konstant (Z=1). Wir de�nieren aus Gründen der Vereinfahung
N0(1) ≡ NS und N0(2) ≡ NW ; dann ist z = 1

NS
.Im Folgenden sei zunähst der Ein�uss der Grenz�ähenspannung auf die Funktiong(r) (Gleihung 8.21) und die resultierenden Konzentrationszeitkurven in einem Lösesy-stem 1 Nanopartikel - Lösungsmittel veranshauliht (Abbildung 8.15). Da wie erläutertder thermodynamish stabile Zustand Bulkphase unter Sättigungsbedingungen in deninteressierenden Systemen niht erreiht werden kann, wurde angenommen, dass das Lö-sesystem ausgehend vom Anfangsradius r = 5,848 (entsprehend einem Partikelradiusvon etwa 1,75 nm) sih zu einem solhen Radius hin entwikelt, der ein lokales Minimumvon g(r) repräsentiert (Minima dargestellt als rote Punkte in Abbildung 8.15a). DiesesVorgehen ist völlig analog zur zuvor angenommenen Entwiklung von Lösesystemen oh-ne Beshränkung der Nanopartikelzahl entlang des negativen Gradienten g(r,z). Ebensowurde ein Zeitgesetz (siehe auf Seite 144) zur Beshreibung angewandt, das eine zeitli-he di�erentielle Änderung der Konzentration an gelöster partikelbildender Substanz vomBetrag des negativen absoluten Gradienten der Potentialfunktion annimmt. Hier ist derGradient nur von r abhängig, also gleih der Ableitung dg(r)

dr
.Der generelle Verlauf der freien Keimbildungsenthalpie g(r) für 1 Nanopartikel in einemkleinen Lösevolumen ist harakterisiert durh ein Maximum von g(r) (grün symbolisiertin Abbildung 8.15a), dass dem in Abbildung 8.1 auf Seite 139 dargestellten kritishenKeimbildungsradius entspriht und somit einen labilen Zustand von g(r) repräsentiert.Bemerkenswert ist das Auftreten des lokalen Minimums in den Modellrehnungen fürGrenz�ähenspannnungen von 50 mN/m bis 200 mN/m; es ist niht der Anfangszustandein Nanopartikel � reines Lösungsmittel thermodynamish am stabilsten, vielmehr weisenimmer Systeme mit einem gegenüber dem Anfangsradius kleineren Partikelradius einen ge-ringerenWert der freien Keimbildungsenthalpie auf. Es kommt demnah zu Löseprozessen.Die nah dieser theoretishen Betrahtung folgenden Konzentrationen an gelöster parti-kelbildender Substanz übershreiten die Sättigungslöslihkeit der Bulkphase beträhtlih;160



Abbildung 8.14: Vergleih des Ein�usses der Berüksihtigung der Hydrolysereak-tion auf die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie g(r) für ein System 1 Na-nopartikel (rel. Anfangsradius 5,848) in einem kleinen Lösevolumen (N0(2)=8·107,N0(1)=2·107(entsprehend einer Übersättigung y von 4594,86), T=310,15 K, Sto�para-meter von SiO2: Sättigungskonzentration 2 mmol/l; Dihte 2,2 g/m3)
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es werden Vielfahe der Sättigungslöslihkeit s im Endzustand des lokalen Minimums vong(r) gefunden (siehe Tabelle 8.2 auf Seite 163). Weiterhin kann anhand dieser Modellreh-nung gezeigt werden, dass im System der Ausgangszustand 1 ungelöster Nanopartikel- Lösungsmittel bei höheren Grenz�ähenspannungen instabil gegenüber dem Referenz-zustand der übersättigten Lösung sein kann (vgl. Systeme mit Grenz�ähenspannungengröÿer gleih 200 mN/m). Die beiden Systeme 1 Nanopartikel - Lösungsmittel mit derhöhsten gewählten Grenz�ähenspannung (250 mN/m bzw. 300 mN/m) sind instabil;der beim Anfangsradius herrshende Werte von g(r) ist der höhste erreihbare Wert fürg(r) im jeweiligen System. g(r) nimmt kontinuierlih mit abnehmendem relativen Radiusab. In derartigen Systemen sind Partikel jegliher möglihen Gröÿe instabil; es kommtsomit zur vollständigen Au�ösung des einen Nanopartikels.Der Ein�uss der Partikelgröÿe (Sto�parameter von Anatas) in einem System 1 Na-nopartikel - Lösungsmittel bei konstanter Anfangsteilhenzahl des Wassers NW und ei-ner Grenz�ähenspannung von 200 mN/m ist in Abbildung 8.16 dargestellt. Die Nano-partikelgröÿe wurde unter ansonsten gleihbleibenden Bedingungen durh Veränderungder Anzahl der im anfänglihen Partikel enthaltenen Monomereinheiten NS im BereihNS=150. . . 400 variiert. Ähnlih zum Verhalten bei sih erhöhender Grenz�ähenspannungwerden Anfangszustände 1 Nanopartikel � reines Lösungsmittel mit sih verkleinernderPartikelgröÿe gegenüber dem Referenzzustand der übersättigten Lösung zunehmend ther-modynamish instabil. Mit sih verkleinernder Partikelgröÿe strebt das Lösesystem zu sta-bilen Zuständen, die durh bei immer kleineren relativen Radien liegende lokale Minimagekennzeihnet sind. Die blaue Kurve in Abbildung 8.16 repräsentiert die Extremalwerteder Funktion g(r) für Systeme untershiedliher Partikelgröÿe (Forderung dg
dr

= 0; vgl. Lö-sung der Gleihung 8.22). Während bei Systemen, deren Partikel aus Monomereinheiten161



Abbildung 8.15: Freie Keimbildungsenthalpie g(r) und resultierende Konzentrationszeit-kurven für 1 Nanopartikel (rel. Anfangsradius 5,848) in einem kleinen Lösevolumen (NW= 5·108, NS = 200 (entsprehend einer Übersättigung y von 110,27), T = 310,15 K, Sto�-parameter von Anatas: Sättigungskonzentration 200 nmol/l; Dihte 3,9 g/m3) ; lokaleMinima (rot) und Maxima (grün) der Potentialfunktion g(r)
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Tabelle 8.2: Konzentrationen an gelöster partikelbildender Substanz im Endzustand deslokalen Minimums von g(r) (in Vielfahen der Sättigungskonzentration s) in Abhängigkeitvon der Grenz�ähenspannung der partikelbildenden Substanz (Rehenparameter sieheAbbildung 8.15 auf der vorherigen Seite)Grenz�ähenspannung / mN/m /s50 1,973100 3,926150 7,992200 17,514250 110,276300 110,276NS=400. . . 160 bestehen, sowohl ein lokales Maximum und lokales Minimum (rote Punk-te) von g(r) existieren, sind für Systeme mit NS kleiner 151 keine lokalen Minima von g(r)mehr existent. Derartige Lösesysteme streben gegen r=1; als Endzustand wird die über-sättigte Lösung erhalten. Mit sih verkleinerndem NS nähern sih die Radien, die lokalesMinimum und lokales Maximum repräsentieren, aneinander an, bis sie im diskutiertenBeispiel in einem System mit NS= 151 zusammenfallen. In einem derartigen System kannder Partikel noh existieren, d.h. es kommt erst für NS< 151 zur vollständigen Au�ösung.Die zu den Gradientenwegen korrespondierenden kinetishen Kurven sind in Abbil-dung 8.16 unten dargestellt. Wiederum wurde angenommen, dass sih das System biszum lokalen Minimum von g(r) bzw. soweit kein lokales Minimum vorhanden ist gegen r=1entwikelt. Es werden erneut durh die Rehnung Konzentrationen an gelöster partikelbil-dender Substanz vorhergesagt, die die Sättigungslöslihkeit der zugehörigen Bulkphasenbeträhtlih übershreiten.Ausgehend von Gleihung 8.22 kann man beispielsweise auh den Ein�uss der Sätti-gungskonzentration des Sto�s 1 auf das Verhalten eines aus NS Monomeren gebildetenNanopartikels in einem kleinen Lösevolumen untersuhen. Abbildung 8.17 auf Seite 165veranshauliht Lösungen von Gleihung 8.22 für Partikel (Sto�parameter Anatas; NS =200, NW = 5·108, T = 310,15 K) untershiedliher Grenz�ähenspannung fest-�üssig inAbhängigkeit der Sättigungslöslihkeit des Sto�s 1. Die Grenz�ähenspannung wurde imBereih 150. . . 300 mN/m variiert. Betrahten wir zum Beispiel je ein System 1 Nanoparti-kel � Lösungsmittel mit einer Bulk-Sättigungslöslihkeit von 250 nmol/l (vgl. Gerade A inAbbildung 8.17), aber untershiedliher Grenz�ähenspannung fest-�üssig von 150 mN/mbzw. 200 mN/m. Der Partikel mit der höheren Grenz�ähenspannung wird zu einem ge-genüber der Bulk-Sättigungslöslihkeit stärker übersättigten Endzustand führen, als derNanopartikel mit der geringeren Grenz�ähenspannung (vgl. kleineres r⋆ (rote Punkte aufder Geraden A) im Minimum von g(r)). Weist der Bulk-Sto� 1 eine Sättigungslöslihkeitgröÿer 367,5 nmol/l und eine Grenz�ähenspannung von 200 mN/m auf, kommt es zurvollständigen Au�ösung des einen Nanopartikels (vgl. genau ein Shnittpunkt der Gera-den B (s = 367,5 nmol/l) mit der zu 200 mN/m korrespondierenden Kurve bzw. keineShnittpunkte für s > 367,5 nmol/l). Besitzt der Sto� 1 hingegen eine geringe Grenz�ä-henspannung, wird die vollständige Au�ösung des einen Nanopartikels nur im Fall einerhohen Bulk-Sättigungslöslihkeit auftreten.Als Ergebnis der Behandlung des Problems �1 Nanopartikel im kleinen Lösevolumen�lässt sih festhalten, dass die in Vielpartikelsystemen experimentell beobahteten und qua-litativ erklärten Ein�üsse von Partikelgröÿe, Grenz�ähenspannung und Sättigungslöslih-keit auf die Konzentrationszeitkurven bzw. die beobahtbaren Maximalkonzentrationenübertragbar sind und prinzipiell wiedergefunden werden. Durh den speziellen Umstand,163



Abbildung 8.16: Ein�uss der Partikelgröÿe auf die freie Keimbildungsenthalpie g(r) unddie resultierenden Konzentrationszeitkurven für 1 Nanopartikel in einem kleinen Lösevo-lumen (NW = 5·108, 200 mN/m, T = 310,15 K, Sto�parameter von Anatas: Sättigungs-konzentration 200 nmol/l; Dihte 3,9 g/m3) ; Extremalwerte von g(r) (blaue Kurve);lokale Minima (rot)
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Abbildung 8.17: Lösungen von Gleihung 8.22 für Systeme 1 Nanopartikel�Lösungsmittel(NS = 200 (R = 1,75 nm), NW = 5·108, Sto�parameter Anatas; T = 310,15 K) gleiher Zu-sammensetzung, aber untershiedliher Sättigungslöslihkeit und Grenz�ähenspannungder festen Phase
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dass es in einem System 1 Nanopartikel � Lösevolumen niht zur Ostwald-Reifung kommenkann, wird der Ein�uss einer hohen Grenz�ähenspannung bzw. einer geringen Primärpar-tikelgröÿe noh o�ensihtliher: es werden sih im Lösesystem stabile Endzustände einstel-len, die im Vergleih zur Bulk-Sättigungslöslihkeit deutlih übersättigt sind bzw. es wirdwie oben diskutiert zur vollständigen Au�ösung des Partikels kommen. Zu einer vollstän-digen Au�ösung des Partikels unter Bildung der gegenüber der Bulk-Sättigungslöslihkeitübersättigten Lösung wird es insbesondere dann kommen, wenn ein sehr kleiner Nano-partikel oder ein Partikel hoher Grenz�ähenspannung vorliegt, bzw. wenn die zugehörigeBulk-Phase des Nanopartikels eine hohe Sättigungslöslihkeit aufweist.
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Kapitel 9ZusammenfassungIn der vorliegenden Arbeit ist das Löseverhalten von Titandioxid-, Zirkoniumdioxid- undSiliziumdioxid-Nanopartikeln in wässrigen Systemen bei moderater Temperatur unter-suht worden; die ungewöhnlihen, durh ein zeitlihes, die Sättigungslöslihkeit deutlihübersteigendes Konzentrationsmaximum (kinetisher Size-E�ekt) unmittelbar zu Beginndes Löseprozesses harakterisierten Lösekurven (Konzentrations-Zeit-Kurven) sind miteinem allgemeinen phänomenologishen Löse- und Keimbildungsmodell [7℄ beshreibbar.Der Theorie folgend, wird der bei Titandioxid-, Zirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-Nanopartikeln [74℄ (und diese Arbeit) bzw. Aluminiumoxid-Nanopartikeln [132℄ beob-ahtete kinetishe Size-E�ekt für Lösevorgänge jegliher Art an Nanopartikeln unter be-stimmten Bedingungen erwartet.Zunähst wurden die für die Löslihkeitsuntersuhungen vorgesehenen Titandioxid-Nanopartikel untershiedliher Gröÿe mittels vershiedener Methoden wie Röntgenbeu-gung, Raman-, IR-, UV-Vis-Spektroskopie (Remission), Stiksto�sorption und Ober�ä-henladungsdihtebestimmungen harakterisiert. Der bekannte Ein�uss der Partikelgröÿeauf die erhaltenen Di�raktogramme (XRD), sowie Spektren (Raman, UV-Vis) hinsihtlihder Halbwertsbreite von XRD-Re�exen, Raman-Banden bzw. der Bandlükenenergie (UV-Vis) wurde beobahtet. Mittlere Kristallitgröÿen und ein mittlerer Partikeldurhmesserwurden aus XRD-Daten bzw. der spezi�shen BET-Ober�ähe bestimmt; die Phasenzu-sammensetzung und -identität der zu untersuhenden Sto�e wurden mittels XRD, Raman-und IR-Spektroskopie bestätigt. Der Ein�uss einer thermishen Behandlung auf Phasen-zusammensetzung, Kristallitgröÿe und spezi�she Ober�ähe disperser Titandioxide undZirkoniumoxide wurde diskutiert.Angesihts der geringen wässrigen Löslihkeiten von Titandioxid und Zirkoniumdioxidmussten zunähst praktikable Analysenverfahren zur quantitativen Bestimmung von Ti-tan(IV) und Zirkonium(IV) in wässriger Lösung etabliert werden. Zwei in der Literaturbeshriebene voltammetrishe Verfahren mit adsorptiver Analytanreiherung (AdSV) zurBestimmung von ionogen gelöstem Titan(IV) bzw. Zirkonium(IV) wurden auf das vor-liegende analytishe Problem angepasst, wobei eine einheitlihe Probenahmeprozedur zurmöglihst vollständigen Abtrennung dispergierter Nanopartikel und Lagerung der Probe-lösungen bis zur Analyse entwikelt wurde. Als problematish wurde dabei die Stabili-tät/erfolgreihe quantitative Bestimmung von Titan in stark alkalishen Probelösungenerkannt. Weiterhin wurde der Ein�uss von in titan(IV)haltigen Probelösungen bekannterKonzentration dispergierten Titandioxid-Nanopartikeln auf die resultierenden Voltam-mogramme bzw. das Analysenergebnis geprüft. Bei Anwesenheit von TiO2-Nanopartikelnin einer Massenkonzentration von 87 µg/l während der AdSV-Analyse wurde lediglihein Anstieg des Grundstroms hin zu negativeren Potentialen gegenüber Messungen oh-ne Partikel beobahtet. Ein durh die Nanopartikel hervorgerufenes Signal bei etwa 980166



mV (gegen Ag/AgCl) trat auf. Bei Erhöhung der Nanopartikelmassenkonzentration inder Messzelle auf 513 µg/l war die Basislinie zunehmend shlehter reproduzierbar, wo-bei jedoh das Analysenergebnis gegenüber einer Bestimmung in Abwesenheit von Par-tikeln im Rahmen des Analysenfehlers als identish zu bewerten war. Darüber hinausist für die Titanbestimmung im Kaliumhlorat-Mandelsäuresystem der Ein�uss voltam-metrisher Parameter, sowie der Grundelektrolytzusammensetzung und der Temperaturausgiebig untersuht worden; optimierte Messbedingungen wurden erhalten. Für beideAdSV-Methoden zur Titan- bzw. Zirkoniumbestimmung wurden theoretishe Nahweis-grenzen aus Kalibrierdaten bestimmt. Die Robustheit der Analysenwerte wurde somit imsauren und neutralen pH-Bereih bestätigt, auh durh die unabhängige Analysenmetho-de ICP-MS. Die etablierten AdSV-Analysenmethoden sind somit �nah entsprehenderProbenvorbereitung� geeignet für die quantitative Bestimmung geringster Titan- bzw.Zirkoniummengen im Bereih einiger Nanomol pro Liter in Lösesystemen von in Elektro-lytlösung dispergierten Nanopartikeln.Langzeitlöslihkeiten vershiedener industrieller Titandioxid-Nanopartikel sind in Ab-hängigkeit vom pH-Wert in NaCl-Systemen mittels AdSV und der unabhängigen Ana-lysenmethode ICP-MS bestimmt worden. Beide Methoden liefern im sauren pH-Bereihbis etwa pH 2 vergleihbare Resultate; hingegen waren die ICP-MS-Ergebnisse für höhe-re Löse-pH-Werte (nah Literatur Gleihgewihtslöslihkeiten kleiner 10-8 mol/l) shlehtreproduzierbar und gegenüber den AdSV-Resultaten deutlih erhöht, was durh den mög-lihen Beitrag zur Gesamttitankonzentration mittels ICP-MS detektierbarer, in den Pro-belösungen etwaig vorhandener TiO2-Nanopartikel herrühren könnte. Sowohl AdSV alsauh ICP-MS waren zur Bestimmung geringer Konzentrationen von gelöstem Titan(IV) inalkalishemMilieu niht immer zufriedenstellend einsetzbar. Problematish bei der AdSV-Methode ist die nötige pH-Wert-Erniedrigung vor der Messung; der Nullladungspunkt vonTitandioxid muss durhshritten werden, wobei �auh in Gegenwart der komplexierendenMandelsäure� niht ausgeshlossen werden kann, dass eventuell polarographish inaktiveoligomere Titanhydroxoverbindungen entstehen. ICP-MS war für alkalishe Lösungen zurBestimmung geringer Titankonzentrationen niht erfolgreih durhführbar, da erhebliheTitan-Blindwerte bei der Messung alkalisher Lösungen auftraten.Eine erhöhte Langzeitlöslihkeit kleinerer Titandioxid-Nanopartikel gegenüber gröÿe-ren Nanopartikeln konnte im sauren pH-Bereih mittels AdSV nahgewiesen werden. Dieals angenäherte thermodynamishe Gleihgewihtslöslihkeiten aufgefassten, mit AdSVerhaltenen Langzeitlöslihkeiten der Titandioxid-Nanopartikel in Abhängigkeit vom Lö-sungs-pH-Wert sind mit einem einfahen Modell mehrerer gekoppelter hemisher Löse-gleihgewihte, das als Titanspezies ausshlieÿlih monomere Titanhydroxokomplexe an-nimmt, interpretiert worden. Es sind daraus Stufenbildungskonstanten von Titanhydroxo-komplexen bzw. kumulative Hydrolysekonstanten von Titandioxid unter Berüksihtigungder Titanspezies Ti(OH)22+, Ti(OH)3+, Ti(OH)4, Ti(OH)5− abgeleitet worden. Das Lös-lihkeitsprodukt von Titandioxid KL=[Ti(OH)4℄ wurde zu log(KL) = -9,05 (Mittelwert;Kon�denzintervall (95 %): -9,41. . . -8,63) bestimmt. Die im Rahmen dieser Arbeit experi-mentell bestimmten Gleihgewihtslöslihkeiten und erhaltenen Gleihgewihtskonstantenliegen in guter Übereinstimmung mit den wenigen verfügbaren Angaben in der Literatur;es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Untersuhung die Hydrolysekonstanten einzig ausBestimmungen der Gleihgewihtslöslihkeit abgeleitet worden sind und im Gegensatz zuvergleihbaren Studien von Knauss et al. [99℄ und Ziemniak et al. [97℄ unter moderatenLösebedingungen gearbeitet, sowie statt ICP-Methoden eine elektrohemishe Analysen-methode zur quantitativen Titanbestimmung angewandt worden ist.
167



Die in der Literatur genannten Gleihgewihtslöslihkeiten von Zirkoniumdioxid unddie generellen pH-Abhängigkeiten konnten durh Langzeitlöslihkeitsuntersuhungen anvershiedenen industriellen Zirkoniumdioxiden im pH-Bereih 1.0 . . . 3.2 bestätigt werden.Über die pure Bestimmung von Gleihgewihtslöslihkeiten hinausgehend bestand diezentrale Aufgabenstellung dieser Arbeit in der Messung der zeitlihen Entwiklung derionogen in Lösung vorliegenden Konzentration des dem jeweiligen untersuhten Oxidszugrundeliegenden Metallkations während des Löseprozesses an TiO2-, ZrO2- und SiO2-Nanopartikeln. Im Fall der Löseversuhe mit Titandioxid- bzw. Zirkoniumdioxid-Nano-partikeln lagen wegen der geringen Gleihgewihtslöslihkeiten dieser Sto�e Lösesyste-me starker Anfangsübersättigung y vor. In derartigen Systemen wurde ein neues, zu-vor noh niht beshriebenes, auÿergewöhnlihes Löseverhalten (kinetisher Size-E�ekt)beobahtet [74℄, das ausgiebig untersuht worden ist: unmittelbar nah Inkontakttretender TiO2-Nanopartikel mit der �üssigen Phase treten in der Lösung Konzentrationen angelöstem Titan(IV) auf, die die Sättigungskonzentration der Titandioxid-Bulkphase, so-wie auh die sih später im Lösesystem einstellenden Langzeitkonzentrationen, deutlihübershreiten. Das auftretende zeitlihe Konzentrationsmaximum nimmt mit abnehmen-der mittlerer Primärpartikelgröÿe des jeweiligen Oxids und mit zunehmender Anfangs-übersättigung y im System zu. Durh Versuhe mit Nanopartikeln untershiedliher Pri-märpartikelgröÿe unter konstantem Löseober�ähen-Lösevolumenverhältnis konnte aus-geshlossen werden, dass der beobahtete E�ekt durh eine hypothetishe Kontaminati-on der Partikelober�ähe hervorgerufen wird. Auh eine denkbare Erklärung des Löseef-fekts über hypothetish statt�ndende Phasenumwandlungen sheidet aus, wie Röntgen-beugungsuntersuhungen zeigen. Durh weitergehende Löseversuhe mit Zirkoniumdioxid-und Siliziumdioxid-Nanopartikeln, die ebenfalls unter de�nierten Bedingungen den kine-tishen Size-E�ekt zeigen, ist nahgewiesen worden, dass das im Löseversuh auftretendezeitlihe Konzentrationsmaximum umso stärker ausgeprägt ist, je höher die Grenz�ähen-spannung Nanopartikel-Elektrolytlösung ist. Ergänzend sei darauf hingewiesen, dass derkinetishe Size-E�ekt in unserer Arbeitsgruppe auh bei Löslihkeitsuntersuhungen anAluminiumoxid-Nanopartikeln beobahtet worden ist [132℄.Der experimentell beobahtete kinetishe Size-E�ekt kann mit einem von Vogelsbergervorgeshlagenen, allgemeinen Löse- und Keimbildungsmodell [7, 139℄ interpretiert wer-den, das auf grundlegenden kinetishen und thermodynamishen Überlegungen beruht.Die experimentell gefundenen Abhängigkeiten des zeitlihen Konzentrationsmaximums inLöseversuhen mit Nanopartikeln bezüglih Teilhengröÿe, Übersättigung und Grenz�ä-henspannung werden in jedem Fall zumindest durh die Theorie qualitativ bestätigt.Demnah ist der kinetishe Size-E�ekt als universelle Eigenshaft von Nanopartikeln inLösesystemen bei bestimmten Übersättigungs-, Teilhengröÿen- und Grenz�ähenspan-nungsbedingungen, der niht auf oxidishe Nanopartikel oder wässrige Systeme beshränktist, zu interpretieren. Theoretishen Überlegungen folgend, existieren unter speziellen Be-dingungen darüber hinaus Systeme 1 Nanopartikel � kleines Lösevolumen, die gegenüberder übersättigten Lösung instabil sind. Derartige Systeme werden unter kompletter Auf-lösung des Nanopartikels und damit einhergehenden, die Sättigungslöslihkeit des Bulk-Sto�s beträhtlih übersteigenden Konzentrationen an gelöstem Feststo� zum Endzustandder übersättigten Lösung streben.Die nah Kenntnis des Autors erstmals beshriebenen Konzentrations-Zeit-Kurven desLösevorgangs an Titandioxid- und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln im wässrigen Systemunter moderaten Bedingungen bei hohen Übersättigungen und des kinetishen Size-E�ekts�einshlieÿlih seiner theoretishen Interpretation� liefern neue Beiträge, sowohl zur Ab-shätzung des Verhaltens von Nanopartikeln aus hemish-thermodynamisher Siht un-ter praktish relevanten Bedingungen (z.B. der Anwendung in Dispersion, nasshemishe168



Synthese, Stabilität von Nanostrukturen in Gegenwart eines Lösemediums, Toxizität vonNanopartikeln et.), als auh zum generellen Verhalten von Nanopartikeln in Kontakt miteinem Lösemedium. Die Eigenshaften des theoretish betrahteten Einpartikelsystemswerden experimentell im Vielpartikelsystem, das als Ensemble gekoppelter Einpartikelsy-steme aufzufassen ist, wiedergefunden.Eine zukünftige Herausforderung besteht in der weiteren Optimierung der angewand-ten Rehenverfahren, um auh zufriedenstellende quantitative Anpassungen an das Modellfür Lösevorgänge an Nanopartikeln bei hohen Übersättigungen zu erreihen, und in derpraktishen Realisierung der Bestimmung der (mit den bisher verfolgten Methoden nurunsiher zugänglihen) Grenz�ähenspannung Nanopartikel�Elektrolytlösung aus experi-mentellen Lösekurven.

169



Kapitel 10AnhangDie folgenden Tabellen 10.1 bis 10.3 zeigen die Veränderung der spezi�shen BET-Ober-�ähe für die Titandioxide P25, DT51D und G5 durh einstündige thermishe Behand-lung. Der aus der spezi�shen Ober�ähe abshätzbare mittlere Primärpartikeldurhmes-ser dBET (Annahme: Dihte der Partikel 3,9 g/m3; sphärishe Partikel einheitliher Grö-ÿe) ist ebenfalls angegeben.Tabelle 10.1: Änderung der spezi�shen BET-Ober�ähe (Stiksto�sorption) und aus derBET-Ober�ähe abgeshätzter mittlerer Primärpartikeldurhmesser von Titandioxid P25nah einstündiger thermisher BehandlungBehandlungstemperatur / ◦C SBET / m2/g dBET / nmunbehandelt 55,7 28,3400 59,6 26,5500 53,3 29,6600 54,0 29,2700 28,9 54,6800 15,5 101,9900 4,9 321,61000 1,9 848,9Tabelle 10.2: Änderung der spezi�shen BET-Ober�ähe (Stiksto�sorption) und ausder BET-Ober�ähe abgeshätzter mittlerer Primärpartikeldurhmesser von TitandioxidDT51D nah einstündiger thermisher BehandlungBehandlungstemperatur / ◦C SBET / m2/g dBET / nmunbehandelt 88,5 17,8400 89,0 17,7500 87,8 18,0600 75,8 20,8700 54,3 29,1800 23,1 68,4900 11,9 132,81000 7,1 222,1
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Tabelle 10.3: Änderung der spezi�shen BET-Ober�ähe (Stiksto�sorption) und aus derBET-Ober�ähe abgeshätzter mittlerer Primärpartikeldurhmesser von Titandioxid G5nah einstündiger thermisher BehandlungBehandlungstemperatur / ◦C SBET / m2/g dBET / nmunbehandelt 332,5 4,7400 132,0 12,0500 96,7 16,3600 53,2 29,7700 24,9 63,4800 14,9 106,0900 6,4 246,71000 3,9 408,0
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Abbildung 10.1: UV-Vis-Remissionsspektren in der Darstellung log(a) gegen die Photo-nenenergie (a: dem Absorptionskoe�zienten proportionale Gröÿe)
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Abbildung 10.1 zeigt die Kurvenabshnitte der Darstellung log(a) gegen die Photonen-energie, die zur Bestimmung der Bandlükenenergie der Titandioxid-Nanopartikel überlineare Regression verwendet worden sind. Der Teilhengröÿenein�uss und der Ein�ussder Kristallmodi�kation von Titandioxid auf die Bandlükenenergie sind o�ensihtlih.
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Abbildung 10.2: Gegenüberstellung gemessener Ober�ähenladungdihte-pH-Kurven vonDT51D (bei 25 ◦C) ohne (gefüllte Symbole) bzw. mit (niht gefüllte Symbole) vorherigerAnionenaustausherbehandlung
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In Abbildung 10.2 ist die über potentiometrishe Titration bestimmte Ober�ähen-ladungsdihte von DT51D (Anatas) in Abhängigkeit vom Lösungs-pH-Wert gezeigt. DieNotwendigkeit der Vorbehandlung des Titandioxids mit einem Anionenaustausher Dowex-1X4, um eine experimentelle Bestimmung des Nullladungspunktes pz zu ermöglihen,wird deutlih.
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