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Abstract und Kurzzusammenfassung
Abstract

The present work is based on the research project ,ANIMON” and deals
with the production and description of glass-based, hierarchically porous
monoliths with an anisotropic pore-system on a micro- and nanometer
scale.

The molding procedure by reshaping tube bundles in a down draw process
was combined with a procedure for producing nanoporous alkaliborosilicate
glasses with controlled pore size. With this double-stage procedure,
hierarchical porous honeycomb shaped bodies were created. The size of the
anisotropic air-and channel-pores ranged from 5%10° to 2 mm, the size of
the nanometer pores within the walls ranged from 2 -300nm. Basic
research on the behavior of selected sodium borosilicate glasses regarding
phase separation and viscosity and the active control of the process
parameters turned out to be important requirements for adjusting pore
sizes. A precise adaption of process parameters to each glass composition
helped to separate the size adjustment of nanometer pores from the
redrawing process. With regard to future application, mechanical as well as
optical properties were characterized, first trials concerning
biocompatibility were executed and the surface was modified.

Another part of the study is dedicated to an approach for orientation of
nanometer pores inside a glass wall. Here, the orientation of the primary
phase under tensile stress turned out to be most effective. For the
quantification of pore orientation an image analyzing method was
developed.

In addition to the originally planned redrawing, generative production
techniques for hierarchically porous monoliths were examined. CO,-laser
sintering enables the additive production of mechanically stable,
hierarchically porous monoliths, whose pore sizes can be controlled
independently from the shaping procedure. Furthermore, an anisotropic
orientation of air and channel capillaries was realized using the sponge-
replica-technique.

In summary, redrawing and generative production processes for phase
separation glasses have been successfully optimized for the first time to
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provide porous glass bodies with nanometer pores in the walls and
channels up to the mm range and a large variety of possible geometries.
Surface functionalization of these carriers allows implementation in sensor
technology, micro reactor technology and catalysis.
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Kurzzusammenfassung

Die im Rahmen des Projektes ,,ANIMON“ entstandene Arbeit beschaftigt
sich mit der Herstellung und Charakterisierung von glasbasierten,
hierarchisch porésen Monolithen mit anisotropem Porensystem im Mikro-
bzw. Nanometerbereich.

Die Formgebung durch Verziehen von Rohrbilindeln unter Anwendung des
Draw-Down-Prozesses wurde mit dem Herstellungsprozess flir nanoporoése
Glaser ausgehend von Alkaliborosilicatglasern kombiniert. Mit diesem
zweistufigen Verfahren wurden hierarchisch porése Multikapillaren erzeugt.
Die GroRe der anisotrop orientierten Luft- bzw. Kanalporen liegt zwischen
5%10° und 2 mm, die der Nanometerporen zwischen 2 und 300 nm. Die
Grundlagenuntersuchungen zum Entmischungsverhalten und zur Viskositat
ausgewahlter Natriumborosilicatgldaser und die Kontrolle der Prozesstechnik
waren Voraussetzungen fiir die Steuerung der PorengrofRen. Durch eine
gezielte Auswahl der Prozessparameter, angepasst an die Glaszusammen-
setzung, lief sich die GroReneinstellung der Nanometerporen vom
Formgebungsprozess trennen. In Hinblick auf zukiinftige Anwendungen
wurden die mechanischen sowie optischen Eigenschaften bestimmt, erste
Versuche zur Biokompatibilitdit durchgefihrt und die Oberflache
modifiziert.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde der Ansatz verfolgt, auch die
Nanometerporen in der Glaswand zu orientieren. Hierfir war die
Ausrichtung der Primérphasen unter Zugbelastung zielfihrend. Die
Quantifizierung der Porenorientierung erfolgte mittels eines eigens
entwickelten Bildanalyseverfahrens.

Uber die im Projekt vorgesehene Umformmethode hinaus wurden
generative Fertigungsverfahren zur Herstellung hierarchisch poroser
Monolithe mit anisotropen Poren im Mikrometerbereich untersucht. Im
Falle des selektiven Lasersinterns mit dem CO,-Laser wurden mechanisch
stabile Monolithe erhalten, deren PorengroRe von der Formgebung
unabhangig kontrollierbar ist. Des Weiteren wurde eine anisotrope
Orientierung der Luft- und Kanalporen lber die Schwamm-Replika-Technik
realisiert.

Verziehen und generative Fertigung wurden erfolgreich fiir entmischbare
Glaser optimiert, so dass Glasformkdrper mit Nanometerporen in den
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Wanden, Kanadlen mit Durchmessern bis zu Millimetern und einer groRen
Bandbreite an geometrischen Formen erzeugt werden konnen. Nach
passender Oberflachenfunktionalisierung erlauben sie Anwendungen in der
Sensortechnologie, als Mikroreaktoren und fiir die Katalyse.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Klassische Anwendungsfelder' poréser silicatreicher Glaser liegen im
Bereich der Katalyse als Tragermaterial?, der Chromatographie **,
Mikroreaktortechnik >™° und Sensorik ™. Sie zeichnen sich durch ihre
hohe chemische und thermische Bestandigkeit, die gezielt einstellbaren
PorengroRen im Bereich von 1 —500 nm und spezifische Oberflachen bis zu
500 m?/g aus. Das offene, isotrope Porensystem kann Volumina bis zu
2 cm3/g umfassen. Die pordsen Monolithe besitzen jedoch wesentliche
Nachteile. So werden nur geringe Stromungsgeschwindigkeiten bei
gleichzeitig hohen Druckverlusten erreicht. Dadurch sind geringe
Membrandicken (Verringerung der mechanischen Stabilitdt) und / oder
lange Prozesszeiten erforderlich. Durch die Entwicklung eines innovativen
Glasmonolithen mit einer hierarchischen Porenstruktur soll das
Stromungsverhaltnis verbessert werden. Hierzu werden zusatzliche,
anisotrop orientierte Kanal- bzw. Luftporen integriert, von denen
Nanometerporen abzweigen. Der Aufbau ist vergleichbar mit der Topologie
einer Lunge oder eines Baumes. Im Vergleich zu aktuell eingesetzten
hierarchischen Systemen (z.B. Keramikkérper mit Washcoats, Sol-Gel-
Materialien) sollen die Porengréfen sowohl unabhéngig voneinander
einstellbar sein als auch eine Orientierung aufweisen. Der kompakte, aus
einem einzigen Material bestehende neuartige Monolith soll bestdndiger
sein gegenilber Temperaturschwankungen und mechanischem Abrieb
sowie eine groRere mechanische Stabilitdit im Vergleich. zu Sol-Gel-
Materialien zeigen. Bis zum jetzigen Stand der Recherchen wurden keine
Untersuchungen zur Herstellung von anisotropen Mikrometerporen in
porésen Glasern durchgefihrt.

Zur Herstellung eines hierarchischen Glasmonolithen mit anisotropen Poren
sollen ausgewahlte Glas-Formgebungsverfahren mit dem ,klassischen”
CPG " -Verfahren vereinigt werden. Die kostengiinstige Draw-Down-
Methode® erméglicht die ,endlose” Herstellung geometrisch vielfltiger
Bauteile aus Mikrokapillaren. Durch die erstmalige Kombination der

A CPG: ,controlled porous glasses”. Verfahren zur Herstellung silicatreicher, nanoporéser Glaser basierend
auf der Entmischung von Alkaliborosilicatgldasern in eine sdurelGsliche boratreiche und saureunldsliche
Silica-Phase.

8 Herstellungsverfahren zur Erzeugung von Multikapillaren aus Biindelvorformen, bestehend aus Rohren
und / oder Stiben, welche wihrend des Verziehens verschmelzen und deren Durchmesser verkleinert
werden.
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Glasverziehverfahren mit der Phasenseparation und Extraktion von
Natriumborosilicat-Glasrohren und -stdben sollen gerichtete Kapillar- bzw.
Luftporen mit einem Durchmesser von < 1 mm realisiert werden, wahrend
die PorengroRen des Glaswandporensystems im Nanometerbereich
kontrolliert und optional unabhdngig voneinander eingestellt werden
sollen. Dies erfordert die Steuerung des Ziehprozesses sowie eine genaue
Kenntnis der Glaseigenschaften bei den entsprechenden Bearbeitungs-
temperaturen. Die nanoporésen Multikapillaren sollen anschlieRend
hinsichtlich ihrer fir das Projekt ,ANIMON“ (AiF /ZIM, VP 2184719CK1)
relevanten mechanischen sowie optischen Eigenschaften analysiert, erste
Vorversuche zu biokompatiblen Eigenschaften durchgefiihrt und die
Oberflache optional nachbehandelt bzw. modifiziert werden. Im Fokus steht
hierbei die Entwicklung von nanopordsen Multikapillaren fur sensorische
Anwendungen in flissigen Medien. Im Projekt ANIMON kooperierten die
Universtitat Leipzig mit Erfahrungen zu entmischenden Glaser mit der
Technischen Universtitdt Imenau mit Erfahrungen zur Mikrostrukturierung
mit Firmen und Fraunhofer Instituten, die als Glas-Zulieferer und -
Weiterverarbeiter fungierten.

Wahrend die Draw-Down-Verfahren fur grofRere Stlickzahlen geeignet sind,
soll die Eignung von additiven Formgebungsverfahren zur Herstellung
individueller Monolithe mit anisotropen Poren getestet werden.
Angewendet werden die aktuell forschungsrelevante selektive
Lasersinterung-Methode sowie die Schwamm-Replika-Technik. Im Zentrum
der Untersuchung steht die Herstellung mechanisch stabiler Monolithe mit
anisotropen Kanal- bzw. Luftporen, welche optional unabhéangig von den
Nanometerporen einstellbar sind.

Parallel dazu soll der Ansatz verfolgt werden die Vorzugsorientierung der
Nanometerporen in der Glaswand durch Ausrichtung der boratreichen
Phase zu realisieren. Erste Untersuchungen von Barascu et al. *° zeigen, dass
eine Ausrichtung der Nanometerporen unter Zugbelastung moglich ist. Die
Proben weisen einen starken Anisotropie-Gradienten auf. Weitere
Untersuchungen zur Ausrichtung der Nanometerporen in pordsen Glasern
wurden nach dem jetzigen Stand der Recherche nicht durchgefiihrt. Ziel der
Arbeit ist die Untersuchung von Methoden zur Herstellung von homogenen
anisotropen, pordsen Gldsern. Hierzu sollen mechanische, elektrische sowie
magnetische Einfliisse getestet werden.
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2. Stand des Wissens und der Technik
2.1 Einordnung

Hierarchische Systeme sind in unserer biologischen Umwelt Uberall
vertreten. Sie existieren sowohl in einzelligen Organismen als auch im
komplexen menschlichen Kérper.

Je nach Aufbau wird in drei Kategorien unterteilt:

» eindimensionale (Fasern),
» zweidimensionale (Schichten) und
» dreidimensionale (Poren) Strukturen.

Dreidimensionale hierarchisch strukturierte porése Materialien sind aus
verbundenen Poren mit unterschiedlichen Langen aufgebaut. Es wird
unterschieden zwischen:

1
Nanometerporen 6

e Mikro (<2 nm),

e Meso(2-5nm),

e Makro (> 50 nm)
und Mikrometerporen ¥

e Kapillarporen (1 —100 um)
e Luftporen (> 100 um).

Die formselektiven Eigenschaften und GréBe des Tragermaterials
(Absorbens) bzgl. des Absorbats und der Absorbat/Absorptiv-
Wechselwirkung werden durch die Mikro- und Mesoporen bestimmen. Die
Makroporen bestimmen die Diffusionseigenschaften und die Zuganglichkeit
der ,Gastmolekile” (Absorptiv) zu den aktiven Zentren des Absorbens.
Besonders bei der Diffusion von Makromolekiilen bzw. Molekilen in
viskosen Systemen haben Makroporen einen grofen Einfluss auf die
Effizienz und Ausbeute der Reaktion™.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Erzeugung von dreidimensionalen
hierarchischen Strukturen auf Basis von VYCOR®-Glasern. Dies ermdoglicht
die Herstellung von pordsen Materialien im Bereich der Meso-Makro-Poren.
Durch Glas-Phasenseparation, gekoppelt mit einem selektiven
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Auslaugungsprozess, werden die Poren erhalten *°. Porése Gliser bieten
die Moglichkeit sowohl Pulver, Granulat als auch monolithische Formkdrper
zu generieren. Unter einem Monolith wird in dieser Arbeit ein kompakter
Glasformkorper verstanden. Diese Bezeichnung geht auf eine Vielzahl von
Veroffentlichungen zurlick, welche sich mit der Herstellung von
nanoporésen VYCOR®-Glasern beschiftigen ?°2*. Hierarchisch porése
Monolithe bestehen aus einem kompakten Tragermaterial welches aus
mindestens zwei Porentypen aufgebaut ist. Im Vergleich zu partikuldren
Tragern © weisen die Monolithe einen um den Faktor 2 -3 geringeren
Gegendruck auf %, Dies ermdéglicht eine potenziell schnellere Trennung
der Molekile bei kleineren Driicken. Hinsichtlich ihres Packungszustandes
zeigen sie jedoch eine grofRere Bestandigkeit gegeniber partikuldren
Tragern. Die hohere Permeabilitdit der Monolithe senkt das Risiko der
Obstruktion °. Aus hierarchischen Makro- und Mesoporen bestehende
Monolithe sind jedoch fragile Materialien. Sie neigen stdrker zur
strukturellen Heterogenitat (Matrix-Rand-Effekte) und Formdeformationen.

Aktuell werden porose VYCOR®-Glaser mit hierarchischem, isotropen
Aufbau (Makro / Mesoporen + Kapillarporen) unter Verwendung von
anorganischen Salzen hergestellt. Die Mikrometer groflen Salzpartikel
(Fullstoffe) definieren letztlich die Kapillarporen % Alternativ lassen sich
pordse Glaser mit einer hierarchisch Nanometer- / Mikrometer-Textur tUber
die Schwammreplika-Technik herstellen ?’. Auf diese Methode wird spater
genauer eingegangen (Kapitel 2.4.2).

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung anisotroper Strukturen im
Nanometer- und / oder Mikrometerbereich. Eine Herstellungsmdoglichkeit
von anisotropen um-Poren in pordsen Gldsern bieten die Sol-Gel-Imprint-
Verfahren. Hierbei werden gezielt Kapillarporen an der Oberflache von
nanoporésen Glasern gebildet®®. Die Erzeugung von Mikrometerporen
(Luft- bzw. Kanalporen) kann ebenfalls unter Anwendung von keramischen
Prozessen erfolgen, welche speziell zur Herstellung von zelluldren
Strukturen mit Porengrofen im Mikrometer- bis Millimeterbereich
entwickelt wurden. Die Eigenschaften zelluldrer Feststoffe sind von den

C Gepresste Partikel mit Durchmessern < 8 — 10 um
D Verstopfung
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reinen Materialeigenschaften, der Topologie® sowie deren Werkstoffdichte"
abhéngig.

Scheffler et al. ?® Kklassifizierten zellulire Materialien nach ihren

Herstellungsverfahren in:

e Keramische Schwamme

e Honigwaben

e periodische dreidimensionale Strukturen

e Verbundene Fasern (FaserflieBe und —Matten)
e Mikrozellulare Keramiken aus Holz

e Kohlenstoffschwamme

e Glasschwamme

e Hohlkugeln

e Zellulare Betone

In dieser Arbeit werden drei Formgebungsansatze fir zellulare Werkstoffe
(Honigwaben, periodische dreidimensionale Strukturen, Glasschwamme)
verfolgt, welche die Moglichkeit geben Glasmonolithe mit einer
hierarchischen porésen Struktur zu generieren und dariiber hinaus eine
anisotrope Porenorientierung zu ermoglichen.

Nachfolgend werden die Grundlagen der Herstellung von pordsen Gldsern
auf Basis der VYCOR®-Gladser sowie die Erzeugung von Glasschwdmmen,
dreidimensionalen periodischen Strukturen und von Honigwabenstrukturen
dargestellt.

£ Rsumliche Anordnung, hier die Verkniipfung zwischen den ,Zellen”
F Masse bezogen auf das Gesamtvolumen des Formkérpers
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2.2 Porose Glaser

Porose Glaser auf Silica-Basis bestehen zu 96-98% aus einem
schwammartigen nanopordsen SiO,-Skelett (Netzwerk) welches zudem
Cristobalitphasen an der Porenoberflache und / oder feindisperses SiO, in
den Poren enthalten kann®.

Pordse Glaser zeichnen sich durch eine enge Porenverteilung, spezifische
Oberflichen im Bereich von 20 bis 500 m?/g, ein Porenvolumen bis zu
2 cm3/g und eine Porositat von unter 50 % aus 2. Sie sind bestindig gegen-
Uber organischen Losungsmitteln, Mineralsdauren und pH-Werten <9. Im
Vergleich zu anderen Adsorbenzien (Kieselgele, Zeolithe) weisen sie eine
hohere mechanische Bestdndigkeit auf. Je nach PorengroRe kénnen diese
Materialen optisch transparent sein. Sie weisen eine hohe Oberflachen-
polaritdt auf, wodurch sie fir eine Vielzahl von Beschichtungen geeignet
sind 2%, Sie kénnen als Formkérper mit beliebiger Gestalt und Textur
hergestellt werden. Beispielsweise ist pordses Glas als Granulat bzw. Pulver
fur chromatographische Anwendungen *>*', in Form von Hohlkugeln fiir die
zielgenaue und zeitgesteuerte Abgabe von Medikamenten 31 Membranen
und Zylinder als Filter und Sensortragermaterial®® in unterschiedlichsten
Dimensionen erhaltlich.

Pordse Glaser werden unter anderem aus Alkaliborosilicatgldsern mit einer
Zusammensetzung im Bereich der Borsdureanomalie (vgl. Abb. 1)
hergestellt. Diese Glaser neigen zur spinodalen Entmischung. Wahrend
einer Warmebehandlung separiert das Glas in eine natriumboratreiche und
eine silicatreiche Phase. Die separierten Phasen weisen eine
Durchdringungsstruktur auf. Uber eine saure Extraktion wird die
natriumboratreiche Phase herausgelost. Damit steht die finale
Schwammestruktur im direkten Zusammenhang mit der Entmischung und ist
Uber diese steuerbar. Die Zusammensetzung des terndren
Alkaliborosilicatglases bestimmt (berwiegend das Porenvolumen. Die
Warmebehandlung und Extraktion haben maRgeblich Einfluss auf die
Porenform, -anzahl und -gréRe. Diese Abhangigkeiten in Korrelation mit den
Eigenschaften der pordsen Gldaser werden im folgenden Kapitel genauer
besprochen.
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A Zusammenseltzung —w— B VYCOR /D yrex

Abb. 1: Schematische Darstellung der Mischungsliicke (A) eines VYCOR®-Glases
und der freien Energie bei T,; terndres Phasensystem des Na,0-B,0s-SiO,
Systems mit schraffierten Entmischungsbereichen nach Heyer (B) mit Angaben
zur Lage der Anomaliegeraden (C), optimalen Linie nach Nordberg und Hood
(OL), Subliquidusentmischung nach Hager, Hihnert und Hinz (E), Boraxlinie (D)
und der Entmischungslinie nach Molcanova (M) *® sowie der in dieser Arbeit
verwendeter Gldser (Glas 60 in rot, Glas 70 in gelb).

2.2.1 Entmischung von Alkaliborosilicatgldasern

Liegt die Zusammensetzung der Glasschmelze zwischen zwei stabilen
Verbindungen, so neigen Gldser zur Entmischung. Es konnen alle
Ubergangsstadien zwischen homogener Mischung bis hin zur vollstindigen
Phasentrennung auftreten. 23 Wichtige Kriterien fiir die Entmischung sind
die ionische Feldstarkendifferenz in der Schmelze, die Stabilitdit und
Loslichkeit von Mikrophasen sowie die Volumenbeanspruchung der
unterschiedlichen Strukturelemente. Die Mikrophasen bindrer Systeme
streben definierte stabile chemische Verbindungen an. Der Grad der
Unterkiihlung und die Stabilitat der einzelnen Strukturelemente bestimmen
die Zusammensetzung der Mikrophasen.
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Alkaliborosilicatglaser sind aus SiO,, Me,O € und B,0; aufgebaut. Besonders
gut ist das Na,0-B,03-Si0,-System untersucht, wobei auch natriumfreie
Glaser entmischen. Sie besitzen eine verdeckte Mischungsliicke”. Die
kritische Temperatur (T,, Abb. 1 A) liegt unterhalb der Liquiduskurve. Im
metastabilen Bereich der Mischungsliicke erfolgt die Phasentrennung
(Subliquidusentmischung) unter Abgabe von Energie Gl. (1). Fir die
Stabilitat einer bindren Mischungsliicke bei konstanter Temperatur (T) und
konstantem Druck (p) gelten folgende Zusammenhinge®***:

mit:
G: Gibbs’sche Energie (freie Energie) X: Zusammensetzung
e (1)
Grenze Stabilitdt /Metastabilitat: (—) >0
dx2 D T
%G
Spinodal: (—2) =0 (2)
dox p,T
%G
Instabilitat: (—2) <0 (3)
ox p,T

Die Abb.1 A stellt die Abhangigkeit der freien Energie (G) von der
Zusammensetzung dar. Das Gebiet der metastabilen Entmischung liegt im
Bereich der Zusammensetzung von e - f und g - h. Hier fihren bereits kleine
Anderungen zur Erhéhung der freien Energie. Die Phasentrennung setzt ein,
wenn die kritische Keimbildungsenergie erreicht ist. Der Prozess der
Phasentrennung erfolgt nach dem Prinzip der nichtstationdren, homogenen
Keimbildung (binodale Phasenseparation) 22%%’.

Im Bereich des spinodalen bzw. des instabilen Entmischungsbereichs
(zwischen f und g, den Wendepunkten im G-x-Diagramm) bewirkt eine
Anderung der Zusammensetzung eine Verringerung der freien Energie.
Dadurch kommt es zu einer spontanen Entmischung nach dem
Spinodalmechanismus ***2.  Dieser ~wurde  mathematisch  mittels
Differentialgleichungen von Tomozawa et al. und Takamori et al. flr

G Oxide der ersten (Me,0, Alkalielemente) und zweiten (MeO, Erdalkalielemente) Hauptgruppen-
elemente.
H Mischungsliicke welche unterhalb der Liquiduskurve liegt.



Stand des Wissens und der Technik 9

Natriumborosilicatglaser berechnet ****. Die Berechnung basieren auf dem

Prinzip der Borsdureanomalie. Hierbei wird eine Anderung der
Borkoordination von dreifach koordinierten BOs-Gruppen (®/B) zu vierfach
koordinierten BO,-Tetraedern (“/B) ***® angenommen (Abb. 2).

Boroxolring Triborat-Gruppe Pentaborat-Gruppe Tetraborat-Gruppe
T R R R
SN NN (l) (] (o] C|> (0] (0] é (o) (0]
? ? R \?/ \BI/ SR \?/ \?/ R ~g7 N g7 SR
o_ _O | |
g~ O\B‘/O O\B_,O o\B_/o
| o~ o o~ Yo o~ Yo
< 1 0 @
R R No” No” No R O/B\O/B\O
| |
® o’B\o
| |
|
R

Abb. 2: Strukturelemente von Boratgldsern (Boroxolring: Strukturelement der
Boratglaser, Triborat: Strukturelement der Na,0-B,0;-Glaser).

Durch die Umwandlung der Natriumborat-Gruppen wird der Anteil an
nichtbrickenbindenden Sauerstoff-Atomen (NBO) verringert. Der Unter-
schied in der Raumbeanspruchung fiihrt zu einer Phasentrennung.

Mittels NMR-Studien zeigten Du und Stebbins’*®, dass wihrend des
Entmischungsprozesses von Natriumborosilicatglisern der Anteil B zu ®'B
nahezu konstant bleibt. Sie konnten ausschliefllich eine Umwandlung von
Boroxolringen B (ring) in singulire BOs-Gruppen ®B (non-ring)
beobachten.

Die BB (non-ring) Gruppen tendieren zur Mischung mit den Silicatgruppen,
wihrend BB (ring)-Gruppen ausschlieflich untereinander agglomerieren.
Durch die Umwandlung wird die Heterogenitdt im Glas geférdert, was sich
in einer Verringerung der Si-O-B-Einheiten wiederspiegelt. Die Studien
deuten darauf hin, dass die Ausgangsglaser heterogen sind.

Weiterhin konnten sie zeigen, dass der Anteil der BOs-Boroxolring-Gruppen
im Ausgangsglas relativ unabhangig von Na,0/B,03; Verhaltnis ist, wahrend
der der nicht-BO3-Ring-Gruppen mit steigendem Na,O Anteil abnimmt und
in BO,-Gruppen umgewandelt wird. Auch andere Autoren **~** wiesen nach,
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dass mit steigendem Natrium-Gehalt die Anzahl an BO,-Tetraedern und die
Auspragung der Phasentrennung bis 16 mol-% Na,O zunimmt. Ab
16 mol-% Na,0O werden aus den Boroxolringen zunehmend Tetraborat-,
Penta-, Triborat- Baugruppen gebildet (Abb.2). Dies fiuhrt zu einer
geringeren Entmischung. Die Phasenseparation ist bei einem Na,0 zu B,0;
Verhiltnis von 16 : 84 (Lage der Anomaliegeraden) am groRten. 2%+

Fiir das System Na,0-B,05-SiO, wird die optimale Zusammensetzung zur
Herstellung poréser Glaser wie folgt angegeben >¢:

SiO,: 55-70 Gew.-%
Na,O: 10-0,1 Gew.-%
B,0; Differenz zu 100 Gew.-%.

Liegt die Zusammensetzung aullerhalb des oben angegebenen Verhiltnisses
entstehen tropfenférmige Entmischungsbereiche. Um sdurestabile Glaser
zu erhalten muss der Anteil an SiO, Uber 50 % liegen. Erst ab dieser
Konzentration Gbernimmt das SiO, die Matrixfunktion (Abb. 3).

Priméirphase Si0; Primiirphase Si0; Primérphase Si0; mit By03
Sekunddrphase .
B, 03 /n Si0p

T L

Sekundérphase Si0; in Primérphase B30 Primdrphase B 03
By 03-Matrix Sekunddrphase Si0y in By 03 mit Sekunddr-Si0y

A B C

Abb. 3: Schematische Darstellung der Entmischung von Alkaliborosilicatglasern
in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung (SiO,-Gehalt nimmt von A < B < C zu)
nach Heyer und nach Vogel %,

Die theoretische Betrachtung beschreibt einen Konzentrationsausgleich
langs der Konode. Dieser Strukturbildungsprozess ist zudem von kinetischen
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Faktoren beeinflusst. Zunachst erfolgt die Primarentmischung in eine
boratreiche und eine silicatreiche Phase. Beide Phasen besitzen eine
unterschiedliche Loslichkeit ineinander und unterschiedliche Viskositat.
Anders als in Abb. 1 A ist die tatsdchliche Mischungsliicke asymmetrisch *’.
Dies bedingt eine geringere Loslichkeit der Na,0-B,03 Phase in SiO, (steile
rechte Flanke) als SiO, in Na,0-B,0s.

Wahrend der Abkiihlung entmischen die beiden Primdrphasen erneut. Es
erfolgt eine Ubersattigung der Primarphasen, die zur Ausscheidung der
Sekundarphase fiihrt. Aufgrund der hdheren Loslichkeit ist der Anteil an
SiO,-Sekundarausscheidungen in der natriumboratreichen Phase groRRer als
Na,0-B,0s-Sekundarausscheidungen in der SiO,-reichen Phase (Abb. 3) 42,58

Zusatzkomponenten wie beispielsweise NiO, CuO, Fe,0s, P,0s, Al,O3, CaO,
TiO,, und NaF, reichern sich fast vollstandig in Mikrophasen mit der jeweils
besten Koordinationsmoglichkeit an. Kationen werden abhdngig von
Feldstdarke und Koordination in Phasen mit hdherem Anionengehalt
angereichert. Um der Entmischung bei der Warmbehandlung entgegen-
zuwirken wird den Glasern bis zu 4 Gew.-% Al,0; hinzugefiigt. Al,03 und
Ca0 hemmen die Phasenseparation *  wihrend TiO, und P,0s diese
fordern ®°. Durch die Verwendung von PbO und Al,0; werden pordse Glaser
mit einer hohen spezifischen Oberflache, sehr groRen Porenvolumina und
groBem Mesoporenanteil gebildet. P,0; und NaF fiihren hingegen zu
geringer Porositit und groBen Mikroporenvolumina ®*®*. Alternativ kann
man statt Natrium auch andere Alkali- oder Erdalkalikationen nutzen.
Hierbei steigt die Heterogenitat der Ausgangsglaser von K < Na < Li. Dieser
Trend korreliert mit der groRer werdenden Mischungsliicke. Auch sind
Mischalkalikombinationen méglich. &

Einfluss der Warmebehandlung auf die Porenbildung:
Der Einfluss der Warmebehandlung soll an Hand der Glaser der
Zusammensetzung

Glas 60: 60 Gew.-% Si0,, 30 Gew-% B,0;, 10 Gew-% Na,0
Glas 70: 70 Gew-% SiO,, 23 Gew-% B,0;, 7 Gew-% Na,0

dargestellt werden. Auch durch eine schnelle Abschreckung des Glases 70
aus der Schmelze ldsst sich eine geringfligige Phasenseparation nicht
vermeiden. Dies wird fiir die Erzeugung von Mikroporen < 1 nm ausgenutzt.
Durch eine nachtragliche Warmebehandlung wird die PorengrofRe erhoht.
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Es gilt: Je hoher die Warmebehandlungstemperatur und -zeit, desto groRRer
ist die finale Pore. Hierbei ist der Einfluss der Temperatur signifikant gréRer

als der Einfluss der Zeit (s. Abb. 4 und Abb. 5).

400 | Abhéngigkeit der PorengréRRe von der
Waéarmebehandlungstemperatur

_ t=24h
£ —e—Glas 60
=30F e Glas 70
Q
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Abb. 4: Abhingigkeit der PorengréRe von der Temperatur °% fiir Glas 60 (rot)
und 70 (schwarz). Extraktionsbedingungen: 3 M HCl , T=90°C,t=2 h; 0,5 M
NaOH, T=RT,t=2h.
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Abb. 5: Abhingigkeit der PorengréBe von der Zeit 2>’ fiir Glas 70
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| —=—-Warmebehandlung bei 580 °C

Zeit [h]
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bedingungen: 3 M HCI, T=90°C,t=2h; 0,5 M NaOH, T=RT,t=2h.
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Die treibende Kraft des Vergroberungsprozesses bei der Warmebehandlung
ist die Minimierung der Oberflaichenspannung. Der Prozess ist durch die
Diffusion begrenzt. Charakteristisch ist, dass die Struktur statistisch dhnlich
bleibt, die Morphologie sich jedoch in Abhadngigkeit vom Wachstumsprozess

verdandert. Der finale Primarphasenradius Rp ist von der dritten Wurzel der
41,42,68

Warmebehandlungsdauer abhéngig . Es gilt:
R (VDVm t)” : @
PN kT
dRp _J (5)
dt ¢
Jj = McVn (6)
14 (7)
V ~
" Rp*Ac
=— (8)
T.
dRp _J_ yD (9)
dt ¢ RpAckT

Rp Radius der charakteristischen DoméanengréRe einer Phase

Y Grenzflachenspannung j Teilchenstrom

D: Interdiffusionskoeffizient Volumenkonzentration
Vit Molares Volumen Chemisches Potential
t Warmebehandlungsdauer Partikelmobilitat

k Boltzmannkonstante Chemisches Potential
T Temperatur Ac:  Osmotischer Druck

EEXE QT

Ac: Volumenkonzentrationsanderung
an der Grenzflache

Zudem ist der Vergréberungsprozess von der thermischen Vorgeschichte
und der chemischen Zusammensetzung des Glases abhingig®. Mit
zunehmender Vergréberung (groBerer Porendurchmesser) nimmt die
spezifische Oberflache ab. Das Porenvolumen nimmt geringfligig zu (siehe
Abb. 6).77
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Abb. 6: Anderung des Porenvolumens (schwarz) und der spezifischen
Oberfliche (blau) mit zunehmender Temperatur am Beispiel von Glas 70 ¢’.

Ein groRerer Boratanteil im Glas fiuhrt zu groReren Poren und
Gesamtporenvolumen. Deshalb ist das Glas 60 nicht zur Herstellung von
Mikroporen geeignet.

Temperaturen im oberen Entmischungsbereich (Abb. 1 A (T > T,)) fliihren zu
veranderten Porenstrukturen aufgrund der héheren Phasenloslichkeit. Der
Anteil an Sekundarausscheidungen in den Primarphasen nac dem Abkihlen
nimmt zu. Die Viskositdt der natriumboratreichen Phase nimmt starker zu
als der SiO,-reichen Phase ab. Ab Temperaturen oberhalb von 585 °C wird
im Glas 70 signifikant mehr SiO, in die Boratphase eingelagert **”.. Durch
Zunahme von feindispersem Silica in den Poren steigt die spezifische
Oberflaiche an und die Porositdit wird gesenkt. Damit maskiert das
feindisperse Silica die tatsichliche PorengréRe "2, Bis 740 °C ist das Glas
formstabil. Die kritische Temperatur (T) des Glases 70 liegt bei 760 °C &9,

Eine Warmebehandlung im Bereich der Entmischungsgrenze beglinstigt die
Kristallisation von Cristobalitspharoliten (Aktivierungsenergie,
E, = 110kl/mol)®. Sie wachsen lamellenférmig und radial um das
Kristallisationszentrum. Des Weiteren kann es zur Bildung von a-Quarz,
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R-Quarz, NaBSiO, sowie hexagonalem, ortho-rhombischem und
monoklinem Tridymit in porésen Glasern kommen "*7°.

2.2.2 Extraktion der natriumboratreichen Phase und des feindispersen
Silica

Zur Herstellung poréser Glaser muss die Na,0-B,03-Primarphase aus dem
spinodal entmischten Glas herausgelést werden. Die Extraktion der
natriumboratreichen Phase kann Uber Wasser, Alkohol, anorganischen bzw.
organischen Sauren und in Kombinationen mit Salzlésungen erfolgen.

Im Anschluss ist es moglich das feindisperse Silica (SiO,-Sekundar-
entmischungsphase in der Na,0-B,0;-Phase) mit Wasser oder Saure unter
hydrothermalen Bedingungen im Autoklaven oder mittels alkalischer
Losung aus dem Netzwerk zu entfernen. Alternativ kénnen dazu auch
ammoniakalische oder aminhaltige Lésungen bzw. Flusssdure verwendet
werden. Hierbei ist zu beachten, dass bei diesem Prozess das Netzwerk
ebenfalls angegriffen wird und es damit zur Porenaufweitung kommt.

Wahrend der Extraktion findet Diffusion statt. Dieser Prozess ist von der
Glasoberflache, deren Zuganglichkeit, dem Losungsmittel (Art & Konzen-
tration) sowie den Extraktionsbedingungen (Zeit, Temperatur) abhangig. Die
Loslichkeit der extrahierbaren Phase sowie das Verhaltnis Extraktionsmittel
zu Ausgangsglas beeinflussen zudem den Prozess. Die Extraktions-
geschwindigkeit wird auch von den Zusatzkomponenten im Alkaliboro-
silicatglas beeinflusst 27778, Wahrend der Extraktion erfolgt zunichst die
Ausbildung einer porosen Oberflachenschicht, welche sich fiir Glasgranulat
nach der Extraktionskinetik des 2. Fick’schen Gesetzes beschreiben |3sst.
Der Diffusionskoeffizient nimmt mit steigendem pH-Wert (pH:1-8) ab.
AnschlieBend erfolgt aufgrund der steigenden Zerstorung des
Glasnetzwerkes eine Zunahme des Gesamtporenvolumens. Bei pH-Werten
< 12 erfolgt im Falle von Alkalisilicatglasern eine Gelschichtbildung, welche
der Zunahme des Diffusionskoeffizienten entgegenwirkt. PH-Werte tGber 12
fUhren zur vollstandigen Zerstérung des Netzwerkes, wodurch der effektive
Diffusionskoeffizient steigt.

Ziel der Extraktion ist es, pordse und spannungsfeie Glaser zu erhalten.
Wahrend der Extraktion zeigen pordse Gldser in Abhdngigkeit von der
Zusammensetzung, ihrer thermischen ,Vorgeschichte” und den Temper-
bedingungen ein Quell- oder Schrumpfverhalten. Im Falle eines
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Schrumpfens entstehen Spannungen in der Natrium-Borat-Phase, die zu
Rissen parallel zur Phasengrenze fiihren. Quellerscheinungen sind in der
silicatreichen Phase lokalisiert. Sie flihren zu Rissen senkrecht zur
Phasengrenze. Demnach tragen Quellerscheinungen verstarkt zur
Verringerung der mechanischen Stabilitat der pordsen Glaser bei®. Fur
jede Entmischungstemperatur gibt es eine Zeit, bei der keine Quellung oder
Schrumpfung eintritt (Abb. 7). Aufgrund der Abhédngigkeit von der
thermischen Vorgeschichte missen diese jedoch fiir jedes hergestellte Glas
neu bestimmt werden.
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Abb. 7: Einfluss der Warmebehandlung auf Schrumpf- und Quellverhalten
wihrend der sauren Extraktion %°.

Durch den Einbau von bis zu 4 Gew.-% Al,0; wird das Schrumpf- und
Quellverhalten der Glaser minimiert. Al,O; verringert zudem die
Extraktionsgeschwindigkeit 2>’°®". Der Einsatz von Salzen (z. B.: NaCl, KCl,
NH,Cl oder B,0s3) in der Extraktionslésung hat einen vergleichbaren Einfluss
auf das Quell- und Schrumpfverhalten 2940727782784,

Bei der Extraktion der Na,0-B,0s-Phase mit Wasser muss darauf geachtet
werden, dass sich kein basischer pH-Wert in der Losung einstellt, da sonst
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das SiO,-Gerlist angegriffen wird. Durch Verwendung von Sduren als
Extraktionsmittel ldsst sich die Problematik umgehen. Als Sduren werden
haufig Salz-, Salpeter- oder Schwefelsdure mit Konzentrationen von bis zu
6 mol/I zur Extraktion eingesetzt »°.

Wahrend der sauren oder neutralen Extraktion wird das Natriumborat
herausgelost. Das feindisperse Silica verbleibt in den Poren und fiihrt zu
einer Erhohung der Oberflache des pordsen Glases. Nach der Auslaugung
wird die PorengroRe und Porositdt durch die GroRe und Geometrie der
feindispersen Silicapartikel, sowie deren Abstand zueinander und zur
Porenwand bestimmt. Das feindisperse Silica ,blockiert” die Poren und
maskiert die tatsichliche PorengroRe 2.

Toquer et. al ® zeigten, dass bei geringen Saurekonzentrationen (0,1 M HCl)
die Auslaugung durch die Diffusionsgrenzschicht zwischen der SiO,-reichen
und natriumboratreichen Phase begrenzt ist. Die Loslichkeit des
feindispersen SiO, ist bei dieser Sdurekonzentration am groRten. Dadurch
werden Mesoporen mit einer geringen Oberflache erhalten. Ein Anstieg der
Salzsdurekonzentration zwischen 0,3 -0,7 M fiihrt zu einer vollstdndigen
Losung der natriumboratreichen Phase. Die Loslichkeit des SiO, nimmt mit
steigender Konzentration ab. Es folgt die Bildung von feinverteiltem Silica in
den Poren. Diese beiden Effekte fliihren zum Erhalt groRerer Oberflache,
Porendurchmesser und Porositat. Eine langere Extraktionszeit verringert die
Oberflache, da mehr SiO, geldst und aus den Poren herausgesplilt wird.

Ab einer Konzentration von 1 M setzt die Hydrolyse und Kondensation des
feindispersen Silica ein. Dadurch werden groRRere Silicapartikel mit kleinerer
Oberflache gebildet. Der Mesoporendurchmesser wird erhoht.

Die Konzentration der Saure bestimmt sowohl die Textur des feindispersen
Silica als auch die Extraktionsgeschwindigkeit. So wurde die Bildung von
linearen Ketten spharischer Partikel (c < 1 M HCl) und zylindrischen Formen
(c=1-3M HCl) nachgewiesen ***8_ zusitze wie KCl verringern die
Polymerisation des sekundaren Silica in den Poren. Dadurch erhdht sich die
spezifische Oberfliche des porésen Glases 8 Eine Erhéhung der
Siurekonzentration von 1 M zu 3 M fiihrt zu folgenden Effekten *:
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a) Verringerung der spezifischen Porenoberflache (Verringerung des
feindispersen Silicaanteils)

b) Verringerung des Meso- und Mikroporenanteils (Erhéhung der
Koordinationszahl des feindispersen Silica, Globuli mit groReren
Radien)

¢) Erhohung des Radius der Mesoporen

d) Bildung von Mikroporen (0,4 - 0,5 nm).

Eine Konzentrationserhéhung auf 3 M fihrt zudem zu einer Verringerung
der Oberflaiche aufgrund der stdrkeren Zusammenlagerung des
feindispersen SiO,. Hierbei kann es auch zur Verstopfung der Poren
kommen %. Fiir die Na,0-B,05-Phase wird mit 3 M Salzsiure (T=90-98°C)
eine ideale Extraktionsgeschwindigkeit erreicht 2°%79 849179 1 Falle eines
plattenféormigen Glases 70 wird die Extraktionsgeschwindigkeit mit der
GréRenordnung 1 mm/Tag angegeben (nicht linear) °, wobei kein lineare
Zeitabhangigkeit besteht. Ist der Gleichgewichtszustand erreicht, erfolgt die
Auslaugung nach dem Diffusionsprinzip und wird somit kinetisch
kontrolliert >>°°,

Glas 70, das direkt aus der Schmelze abgekihlt und im Anschluss in 3 M
Salzsdure bei 60 °C extrahiert wurde, besitzt PorengréRen von 3 —4 nm. Der
effektive Diffusionskoeffizient ' der Extraktion wurde mit 4%10°cm?/s
bestimmt %°.

Fir einige Anwendungen ist es von Bedeutung, das feindisperse Silica aus
den Poren zu entfernen. Eine Auflosung des feindispersen Silica aus den
Poren erzeugt ein meso- bis makropordses Glas mit einer monomodalen
Porenverteilung. Dies fiihrt zu einer signifikanten Erhdhung des
Mesoporenvolumens unter Verringerung des Mikroporenvolumens. Dieses
korreliert mit der Verringerung der spezifischen Oberfliche der
Mesoporen % Die Auflosung von feindispersem Silica beginnt bei milderen
Bedingungen als die Auflosung des Glasnetzwerkes. So werden in Wasser
bei 0 bis 100 °C bereits geringe Mengen an feindispersen SiO, aufgeldst (bis
zu 0,05 Gew.-%). Durch die Erhéhung der Temperatur auf 350 °C kann die
Auflosung auf 0,22 Gew.-% erhéht werden 2,

" Dieser ist stark von den Diffusionsstrémen der Protonen in den Poren und damit von der PorengrofRe und
der Entmischung abhéngig. Dobycin et al. bestimmten einen Diffusionskoeffizienten von 410" cm?/s bis
6+10” cm?/s fiir Poren um die 1,6 nm mit T < 98°C *°.



Stand des Wissens und der Technik 19

Fir die Extraktion von feindispersen SiO, mit NaOH/KOH wird eine
Konzentration von 0,5 M bei 20-25 °C fiir 6 h empfohlen. Im Falle von
Glaskugeln mit einem Durchmesser von 3 mm verringert sich die Zeit auf
2h (25°C) ®?". Alternativ kénnen auch NHs;, CHs;NH, oder Harnstoff zur
Losung des feindispersen Silica genutzt werden. Des Weiteren wird auch
Flusssdure angewandt. Hierbei wird jedoch die Oberflichenchemie durch
die Entfernung der OH-Gruppen und den Ersatz mit Fluoridionen verandert.
Des Weiteren kommt es zu Texturverdnderung aufgrund einer
Porenaufweitung durch Angriff bzw. Auflésung des Glasnetzwerkes *.

Durch eine liangere Extraktionsdauer und/oder aggressiveren Bedingungen
(erhohte Temperatur, erhéhte Konzentration und aggressivere Losungs-
mittel) nimmt der Angriff auf das Glasnetzwerk zu. Dadurch kénnen groRere
Porendurchmesser und Porenvolumina erzeugt werden. Dies fihrt zu einer
Verringerung der mechanischen Stabilitat aufgrund reduzierter Wandstéarke
und zu einer Abnahme der spezifischen Oberflache.

Durch gezielte Kombinationen der Glaszusammensetzung, Warmebe-
handlung und Extraktionsbedingungen ist es moglich, eine Vielfalt von
pordsen TexturgrofRen herzustellen.

2.2.3 Eigenschaften poréser Glaser

Porose Glaser besitzen eine komplexe, hoch vernetzte dreidimensional
ungeordnete Mikrostruktur. Ein grofer Anteil an Poren ist verbunden. Es
existieren aber auch so genannte Sackporen die nicht zum nutzbaren
Porenvolumen beitragen.>®

Textureigenschaften poroser Gldaser

Die Textureigenschaften sind sowohl von der Zusammensetzung als auch
der Warmebehandlung sowie den Extraktionsbedingungen abhdngig. Sie
kénnen mittels diverser Methoden wie beispielsweise Uber N,-
Adsoption %%, Hg-Intrusionsmessung, Rontgenkleinwinkelstreuung
(SAXS) 81917193 alektronenmikroskopische Aufnahmen, optische Rauhig-
keitsmessung '® und Transmissions-/Reflexionsmessungen > ermittelt
werden. Die Porenstruktur meso- und makroporéser Glaser &dhnelt
zylindrischen Poren mit kugelférmigen Erweiterungen®*®*'%. Solche Poren
werden als flaschenférmig bezeichnet 29,108 Mikroporése Glaser zeigen
zylindrische Poren. Das Porenvolumen entspricht dem herausgel6sten
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Anteil an Boratphase und feindisperser Silica. Die Porositit von
mikropordsen Glasern liegt bei ca. 30 %, wahrend meso- bis makroporose
Glaser eine Porositit von bis zu 70 % erreichen . Porése Glaser besitzen
eine enge Porenverteilung mit einstellbaren PorengroRen und einer isotrop
verteilten Hohlraumstruktur. Fir ein Glas bei gleicher Zusammensetzung
und gleichem Porenvolumen koénnen unterschiedliche Porengrofien,
Porenanzahl und innere Oberflachen generiert werden. Fir pordse Glaser
schwankt die PorengrofRenverteilung + 10 % (monodisperse PorengroRen-
verteilung). 2211011

Im Falle des Glases 70 kann eine monodisperse Porenverteilung durch
Warmebehandlung bei T<600°C hergestellt werden. Hoéhere
Temperaturen flhren zu einer Verringerung des monodispersen Anteils
(Porenvergréberung und Zunahme des feindispersen Silica 2.

Die Molekularsiebeigenschaft pordser Gldser ist von dem Verhéltnis
PorengroRe zu MolekiilgroBe abhangig. Hierbei handelt es sich um einen
rein geometrischen Effekt. Porose Glaser mit einer PorengroRe zwischen
0,27 -1 nm sind vergleichbar mit Zeolith-Molekularsieben (0,3 nm <
dpore < 1 nm). Darliber hinaus eignen sie sich zur Trennung groBerer
Molekile (1 < d <1000 nm) z. B. Viren aus Eiweilésungen (d =~ 200 nm).

Temperaturen zwischen 600 — 800 °C bewirken eine Anderung der Struktur
und der Formgeometrie (Abb. 8). Hierbei erfolgt eine Verkleinerung der
Oberflache unter Minimierung der Oberflachenenergie. Ab Temperaturen
Gber 600 °C erweicht das feindisperse Silica in den Porenrdumen. Hierbei
verhalt es sich wie ein korpuskular aufgebautes Kieselgel. Es sintert eher als
das porose Glasgerist. Die Regruppierung des feindispersen Silica unter
Erhohung der Packungsdichte resultiert in der Erhohung des Mesoporen-
anteils unter Verringerung des Mikroporenvolumens. Temperaturen
> 700 °C fuhren zu einer Erweichung des Glasnetzwerkes, welches in einer
Abnahme des spezifischen Porenvolumens und der Bildung weiterer Poren
mit breiter GroRenverteilung resultiert. Zudem setzt die Bildung von
Cristobalit ein. Des Weiteren steigt die Beweglichkeit der Borat- und
Natriumionen an. Es folgt ein lonenaustausch zwischen Oberflache und
Volumen. Der Anteil an Natrium an der Oberflache steigt an, wodurch die
Neigung zur Kristallisation erhéht wird (Na* wirkt als Keimbildungszentrum
fir Cristobalit). Uber 750 °C erfolgt der Porenverschluss aufgrund des
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viskosen FlieRens und der Erweichung des Silicatnetzwerkes 22 Des
Weiteren gilt, je kleiner die PorengroRe, desto groRer ist die Schrumpfung

. . . 2
der Glaser bei geringeren Temperaturen ™2,
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Abb. 8: Einfluss der Temperatur auf die Textur pordser Gliser .

Oberflacheneigenschaft pordser Glaser

Verglichen mit anderen Adsorbermaterialien wie Aktivkohle, Kieselsaure
oder Zeolith weisen porose Glaser eine geringere spezifische und polare
Oberflache auf '®. Sie eignen sich trotzdem zur selektiven Adsorption von
Molekiilen mit differenzierten Polarititen *>?’. Porése Glaser besitzen eine
wesentlich grofRere Sdurestabilitdit und Wasserfestigkeit. Die Oberflachen
pordser Glaser sind gering negativ geladen *’. Dadurch adsorbieren basische
Farbstoffe irreversibel. Die Oberflachenladung pordser Glaser betragt um
die 7-10°V/m, mit Ag" betragt sie 60 -55.10°V/cm 2. Die chemischen
Eigenschaften poroser Glaser sind von der Oberflachendichte der
silanolgruppen (4,2 - 5,7 OH-Gruppen pro nm? ) abhéngig *°. Die Dichte an
OH-Gruppen wird von dem Ordnungsgrad des SiO, bestimmt. Es wird
zwischen isolierten (Typ A, keine Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen) und vicinalen OH-Gruppen (Typ B, Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen) unterschieden. Bei einem Silanol-
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abstand = 0,31 nm treten anormale Adsorptionszentren (vicinale OH-
Gruppen an unterschiedlichen Siliciumatomen, welche nicht zur Ausbildung
von Wasserstoffbriicken fuhren) auf. Bei kleineren Abstdnden bilden sich
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Fir die Adsorption sind OH-Gruppen,
welche keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden signifikant. Die
groRte Dichte an reaktiven OH-Gruppen wird bei einem Silanolabstand von
0,31 nm erreicht. 211

Bei Temperaturerhéhung auf 200 °C dehydratisiert das physisorbierte
Wasser. Zwischen 180°C und 600°C setzt die Kondensation von
Silanolgruppen ein. Oberhalb von 600 °C erfolgt eine Zunahme der
Packungsdichte des SiO,-GerUsts. Es ist moglich die OH-Gruppen an der
Oberflaiche Uber Chlorierung, Fluorierung und Methylierung zu
modifizieren.

Neben den Si-OH-Gruppen (pK,: 7) treten auch OH-Gruppen an Borzentren
(B-OH, pKa: 5,1) an der Oberfliche auf. Nach Chapmann und Hair 21?71
betragt das Verhaltnis B :Si an der Oberflache 1: 3. Bor wirkt als Lewis-
zentrum und erhoht die Lewis-Aciditat an der Oberflache und fungiert als
Adsorptionszentrum fiir Lewis-Basen (z. B. NH3). Der Anteil von Bor an der
Oberflache ist groBer als der im Volumen. Die Ursache hierfiir liegt in der
unscharfen Trennung der entmischten Primarphasen. So entsteht eine
Ubergangszone zwischen SiO,-reicher und Na,0-B,0; reicher Phase 2,

Wahrend bei Raumtemperatur Si-O-Si Gruppen nur teilweise hydrolysieren,
erfolgt hier bereits eine vollstandige Hydrolyse der B-O-Si-Gruppen. Sie sind
lonenaustauschzentren. Die elektrostatische Eigenschaft der pordsen
Oberflache wird bis zu 200 °C von den Si-OH-Gruppen bestimmt, oberhalb
von 500 °C dominieren die B-OH-Gruppen *°. Neben Si-OH und B-OH-
Gruppen treten Natriumionen an der Oberfliche auf. Der Anteil an Na*
bestimmt die Thermostabilitdt des pordsen Glases. Natriumionen an der
Oberfliche wirken als Chemisorptionszentren z.B. fur Ethen 2. AlO;
wirkt sich positiv auf die Thermostabilitat aus. An der Oberflache wirkt es
als starke Bronstedsaure >, Lewis-Zentrum und katalytisches Zentrum fur

z. B. Polymerisationen (HCN, Olefine) 125
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Mechanische und optische Eigenschaften

Pordse Glaser zeichnen sich durch eine geringe Rissbildungsneigung aus. Sie
besitzen eine Harte von 0,5 GPa und ein e-Modul von 5 GPa. Sie zeigen
quasi-duktile Eigenschaften. Die Poren agieren als Stress-Konzentrator und
Regionen fiir Spannungs-,Platze”. Im irreversiblen Bereich kénnen porose
Glaser externe Spannung besser abbauen als kompaktes Glas ’. Je kleiner
die PorengroRen (dpere) im Glas sind, desto groRer ist maximale Bruchkraft
(Druckbelastung) bezogen auf eine Membran mit einer Kantenldnge von
25x25 mm und einer Dicke von 10 mm. Gldser mit Poren < 1 nm wiesen ein
maximal Kraft von ca. 3,3 N auf, Glaser mit 18 nm Poren brachen bei 1,5 N
und Glaser mit Poren um die 47 nm zeigten Rissbildungen ab 0,9 N.*°

Porose Glaser koénnen im [R-Bereich weitgehend transparent
(Transmissionsgrad ca. 90 %) sein. Die von Li-Ping et al. 27 Untersuchten
Glaser besitzen eine gute Lichtleitung im Bereich von 560— 760 nm.
Unterhalo A = 560 nm dominiert die Rayleighstreuung (Rayleigh-
Maximum: 360 — 370 nm). Die Lichtleiteigenschaften kdnnen durch Dotier-
ungen und Einstellung der PorengroBe angepasst werden (z. B.: Cobalt-
dotierung fihrt zur Rotverschiebung) '*’. Diese Autoren geben keine Werte
zu den PorengroBen an. Pordse Glaser mit einer PorengroRe <2 nm
erscheinen transparent. Poren >40nm fihren zu signifikanten
Transmissionsverlusten *® im sichtbaren Bereich. Die Glaser erscheinen
opak.

2.3  Herstellung von anisotropen Glas-Nanostrukturen

Anisotrope binodal oder spinodal entmischte nm-Strukturen lassen sich
mittels mechanischer Belastungen sowie durch Einfluss eines elektrischen
oder magnetischen Feldes erzielen.

2.3.1 Zug- und Druckbelastungen

Die Herstellung von anisotropen Nanometerstrukturen erfolgt Gberwiegend
Uber Druck- bzw. Zugbelastungen im viskosen Zustand. Um diesen Zustand
final zu erhalten muss die Struktur eingefroren bzw. plastisch verformt
werden. Nach der thermischen Behandlung unter Zugbelastungen zeigen
binodal entmischte Glasfasern eine Doppelbrechung im Glas ***7%,
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Der Wert der Doppelbrechung wird tiber Kompensatoren bestimmt (z. B.
Babinet-Kompensatoren) *'. Die Doppelbrechung ist abhingig von den
Brechzahlen der beiden Priméarphasen. Je gréRer der Brechzahlunterschied,
desto groRer ist die Doppelbrechung 2. Allgemein gilt, dass eine geringere
Viskositdt eine bessere Orientierung der Strukturen ermdglicht. Bei hohen
Temperaturen ist die Doppelbrechung linear vom Massefluss bei der
Verformung abhiangig ©**. Eine Viskositat >10™ dPas fiithrt zu elastischer
Deformation des Glasnetzwerkes sowie zur Polarisierung von lonen. Je
mehr NBO im Glas enthalten sind und je groRer die Kationenanzahl, desto
stirker ist das Glas polarisierbar *. Unter 10 dPas erfolgt die
viskoelastische Deformation. Hierbei kdnnen z. B. in Phosphatglasern
Kettenfragmente des Glases neu angeordnet werden. Im Bereich von 10°-
10'°dPas erfolgt die Orientierung von Strukturen durch viskose
Deformation. Unter 10®dPas werden sehr groRe Netzfragmente bewegt,
wodurch der Wert der Doppelbrechung sinkt *°. Mit steigender
Warmebehandlungsdauer, bei gleicher Zugbelastung und Temperatur,
nimmt der Wert der Doppelbrechung stets zu **°.

Der Wert der Doppelbrechung setzt sich im Fall mehrphasiger Materialien
aus einem positiven und einem negativen Wert zusammen. Die positive
Doppelbrechung resultiert aus der Bildung von ellipsenformigen
Sekundarentmischungen. Diese Doppelbrechung wird als Formdoppel-
brechung bezeichnet (Abb. 9).

Hierbei handelt es sich um eine elastische Deformation. Der Abbau der
Formdoppelbrechung erfolgt durch eine schnelle Relaxation der lokalen
elliptischen Bereiche. Dieser Vorgang ist stark von dem viskosen FlieRen
und damit von der lokalen strukturellen Anordnung und dem Alkaligehalt
der Glaser abhdngig. Durch Warmebehandlung der orientierten Strukturen
erfolgt die Bildung sphérischer Partikel aus den Ellipsen.

Der Schwerpunkt der Partikel bleibt jedoch gleich. Dadurch zeigen die
spharischen Partikel/Atome eine anisotrope Verteilung. Diese Art der
Doppelbrechung auch als  Verteilungsdoppelbrechung  (negative
Doppelbrechung) bezeichnet **73,
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Abb. 9: Schematische Darstellung der Entstehung der Formdoppelbrechung **’
und Verteilungsdoppelbrechung **  (links), = REM-Aufnahmen  geitzter
Glasproben nach der Zugbelastung (Formdoppelbrechung (A)) und nach 10 h bei
T = 564 °C (Verteilungsdoppelbrechung (B)) **'.

Der Abbau der Verteilungsdoppelbrechung ist von der Relaxation der Silicat-
schmelze abhingig und bendtigt wesentlich gréRere Energien (Abb. 9) ™.
Allgemein gilt, dass die Verteilungsdoppelbrechung steigt, je groRer die
Partikeldichte der Sekunddrentmischung und je geringer die Partikel-
elliptizitat ist. Die Formdoppelbrechung steigt mit der Elliptizitat *°. Bei
gleichen Bedingungen zeigen kleine, einheitliche Sekundarpartikel eine
minimale Formdoppelbrechung **°.

Fasern, die Uiber den Draw-Down-Prozess hergestellt und schnell abgekiihlt
(Abkihlrate > 10° K/min) wurden, zeigen optische Doppelbrechung. Diese
ist auf die Streckung des Netzwerkes parallel zur Zugrichtung
zurtickzufiihren. Wahrend der thermische Stress eine zweidimensionale
Anisotropie im Glas generiert, erzeugt die mechanische Belastung eine
eindimensionale Anisotropie. Es gilt je groRer die Ziehgeschwindigkeit,
desto groBer ist die Doppelbrechung. Der Einfluss der mechanischen
Anisotropie ist groRer als die der thermischen Anisotropie. Durch die
Streckung sind die Si-O-Si-Bindungswinkel im Tetraeder in axialer Richtung
kleiner als senkrecht zur Faserrichtung. Durch eine nachfolgende
Warmebehandlung relaxieren die Fasern. Hierbei zeigt sich, dass die
gestreckte Struktur weniger stabil ist als die thermische Anisotropie. Die
Ursache hierflir liegt in der geringeren kinetischen Energie, die zur
Relaxation der gestreckten Struktur bendtigt wird (Formdoppelbrechung).
Zur Relaxation der thermischen Anisotropie muss eine Neuanordnung der
Atome erfolgen, welche wesentlich hohere Energien bendtigt
(Verteilungsdoppelbrechung) ***. Bisherige Versuche wurden ausschlieRlich
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an binodal entmischten Gldsern durchgefiihrt. Lediglich zwei Arbeiten
wurden zum Thema Doppelbrechung bzw. Orientierung von spinodal
entmischten Glasern gefunden.

1962 wiesen Ananich et al. erstmalig negative Doppelbrechung in
gestreckten Glasfasern des Glases 70 nach **% Barascu et al. fuhrten 2012
Versuche zur Orientierung von spinodal entmischtem Glas 60 durch. Dazu
erfolgte eine Streckung der Glasplatten wahrend der Warmebehandlung zur
Entmischung des Glases 60 mit 1,5 kg bei 923 - 953 K. Die Glaser zeigten
nach der Extraktion eine Orientierung der Nanometerporen in
Streckrichtung.”

2.3.2 Magnetische und elektrische Felder zur Beeinflussung von
anisotropen porosen Glasern.

Entmischbare Glaser, denen Fe,03 beigemischt wird, neigen zur Bildung von
Magnetit (Tcure = 590 °C ***) und Hamatit. Die Bildung erfolgt wihrend der
Phasenseparation unter Auspragung von groRen Agglomeraten aus Eisen-
oxid- bzw. Ferritnanopartikeln *****°. Diese Gliser besitzen eine erhéhte
elektrische Leitfahigkeit und zeigen bei 67 °C eine spontane Magnetisierung
des Materials von 1,1:10%° A/m . Die GréRe der Metalloxidcluster ist
hierbei von der Ausgangskonzentration des Fe,0; in der Schmelze abhangig.
Untersuchungen zeigten, dass die Menge an Eisen keinen Einfluss auf das
BO; zu BO, Verhaltnis hat. Einen wesentlicheren Einfluss haben die
Schmelzbedingungen auf das Fe®*/Fe* Verhdltnis im Glas. Hohe
Temperaturen und schnelle Abkihlungsraten erhohen den Fe**-Anteil %
Fe®* wirkt als Netzwerkwandler wihrend Fe®* auch als Netzwerkbildner
fungiert. Fe* kann FeO, Tetraeder bilden, die mit dem Borosilicatnetzwerk
verbunden sind. In Kombination mit Na* zeigt sich, dass Na* bevorzugt mit
FeO,-Tetraedern anstatt mit BO,-Tetraeder koordiniert. Es werden Danburit
dhnliche Ringe ausgebildet 3. Bei einem Verhlitnis von Na,0/B,0; < 1:5
und Na,0 = Fe,0; liegt Fe** in sechsfacher Koordination vor. Es wird
bevorzugt a -Fe,0; gebildet. Der Anteil an Ausscheidung nimmt mit
steigendem Fe,05-Gehalt zu. Bei einem Verhaltnis von Fe,03; = Na,O (bei
konstanten Na,0/B,0s; Verhiltnis) scheidet sich bevorzugt Magnetit mit
inverser Spinellstruktur aus. Mit Na,0/B,03 = 1:5 und Na,0 = Fe,03; nimmt
die Loslichkeit des Fe,0; in der alkaliboratreichen Phase mit steigendem
Na,0-Gehalts zu. Mit steigendem Na,0-Gehalt nimmt die Basizitat der
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Schmelze zu. Das Fe*/Fe**-Verhiltnis wird zu Fe®* verschoben. 2

Na,0-Al,03-B,05-Si0,-Glaser mit einem Fe,05-Gehalt bis 25 mol-% zeigen
Tropfchenentmischung, in der Magnetit mit einer Kristallitgroe von 25 - 40
nm auskristallisiert. ** Unter Einfluss eines externen magnetischen Feldes
zeigen die Proben eine schmale magnetische Hysterese-Schleife sowie eine
geringe remanente Magnetisierung. Jeder Tropfen zeigt eine magnetische
Dipolorientierung parallel zur externen Feldachse '*°. Unter Einfluss eines
externen magnetischen Feldes ist es maoglich, die Magnetit-Tropfchen-
Entmischung zu Ellipsen zu orientieren ™%, Aktuelle Untersuchungen zur
Orientierung von Magnetit-Partikeln in spinodal entmischbaren Glasern im
magnetischen Feld sind zum jetzigen Zeitpunkt nicht bekannt.

Die elektrische Leitfahigkeit () von Borosilicatglasern wird tberwiegend
von der Aktivierungsenergie der Na'-Diffusion bestimmt. Sie ist abhingig
von dem Diffusionskoeffizienten (D), der Ladung des lons (z), der
Elementarladung (e), der Anzahl wanderungsfahiger lonen (N) sowie der
Temperatur (T). Die Leitfahigkeit korreliert direkt mit der GroRe und dem
Bindungszustands des lons (Gl. (10), mit k dem Boltzmannkoeffizient):

z?e’N (10)
kT

n=D

Sie wird von der Borkoordinationszahl beeinflusst. Na* kann zum einen mit
NBO assoziiert sein oder BO,-Tetraeder kompensieren. Durch die spinodale
Entmischung erfolgt aufgrund der strukturellen Neuanordnung eine erhdhte
Natriumdiffusion **°. Die Konzentrationsénderung des Na* ist abhéngig vom
Diffusionskoeffizienten (D), dem Konzentrationsgradient (%) und dem

zuriickzulegenden Weg (x).

8c D &%c (11)
5t 8%
D= UKT (12)
q
mit:
u: Chemisches Potential T: Temperatur
k: Boltzmannkonstante q: Ladungszahl

BO,-Einheiten sind nicht mobil und von der Kationendiffusion (Alkali-
Erdalkali) entkoppelt **°*¢2. Aufgrund der Konfigurationsunterschiede und
der damit einhergehenden unterschiedlichen Coloumbwechselwirkungen
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wurden fiir Na* zwei unterschiedliche Aktivierungsenergien (E,) bestimmt:
E, (BY)=0,8 eV, E,(NBO) = 0,55 eV '®.

Nakane et al. zeigten, dass eine Orientierung von Mikrokristallen (CdS) in
Glasern durch Anlegen eines externen Feldes méglich ist *®%. Bisherige
Untersuchungen zum Einfluss des elektrischen Feldes auf die spinodale
Entmischung von anorganischen Gldsern sind nicht bekannt.

Untersuchungen an bindren Polymeren im elektrischen Feld zeigen, dass
eine Orientierung von Durchdringungsstrukturen parallel zur Feldrichtung
moglich ist ', Voraussetzung ist ein Leitfahigkeitsunterschied von
ca. +10- 10 S/cm zwischen den beiden Primarphasen. Zur Erhéhung der
Leitfahigkeit  (Dielektrizitatskonstante) werden Additive (leitféhige
Substanzen), die eine groRe Loslichkeit in einer der beiden Priméarphasen
besitzen, eingesetzt (z.B. LiClO; zur Erhéhung der Leitfahigkeit von
Poly(vinylmethylether))  (Abb. 10). %6 Bei der Orientierung  von
phasenseparierten Polymeren im elektrischen Feld ist zu beachten, dass die
Grenzflachenenergie (Bildung isotroper Strukturen) der elektrischen Kraft
(Streckung der Formen) entgegenwirkt. Die Anisotropie beeinflusst nicht
den Vergréberungsprozess .
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Abb. 10: REM-Aufnahmen zur Untersuchung des Einflusses der Zeit auf die
Entmischung des Poly(2-chlorstyren) und Poly(vinylmethylether) Gemisch
angereichert mit 5 Gew.-% LiClO, im elektrischen Feld (11,2 kV/cm, f=10 Hz)
bei 118 °C nach unterschiedlichen Warmebehandlungsdauern. Signifikante
Orientierung der Phasen nach t 2 240 min *,
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2.4  Herstellung anisotroper, zelluldrer Glasmonolithe

2.4.1 Herstellung von zelluldren Glaswabenstrukturen

Wabenstrukturen werden fiir eine Vielzahl von industriellen Anwendungen
genutzt. Sie werden z. B. als Katalysatortrager, photonische Kristalle oder in
Solarkollektoren verwendet """,

Unter einer Wabenstruktur versteht man eine regelmaRige Anordnung
(Bundel) einer groRen Anzahl von Rohren in einem einheitlichen Ganzen.
Innerhalb der Wabenstruktur unterscheidet man zwischen zwei Poren-
systemen: den geometrischen (Kandlen) und den mikrostrukturellen
Hohlrdumen (Poren, Mikrorisse). Die Kandle konnen hierbei in einer
Vielzahl von Formen auftreten (dreieckige, quadratische, hexagonale,
runde, etc.) und bilden eine lineare Zellengeometrie. Die
Querschnittsgeometrie eines Wabenkorpers zeigt eine Mosaikstruktur.

Die eingesetzten Materialien fir Wabenkorper sind vielfaltig. Unter
anderem werden Aluminium, Kohlenstoff, Cordierit, Kieselglas (fused silica),
Mullit®, Kalium-Borosilicatglas oder Siliciumkarbid verwendet. Die
Herstellungsverfahren von Wabenkorpern werden nach Wight in Scheffler
et al. 2 in zwei Hauptmethoden unterteilt:

a) Extrusionsverfahren'*
b) Nicht-Extrusionsverfahren'’.

Bei den ,, Nicht-Extrusionsverfahren” erfolgt die Herstellung ausgehend von
niederdimensionalen Teilen. Das Verfahren bietet die Moglichkeit ohne
groBeren finanziellen und zeitlichen Aufwand das Kapillardesign auf
verschiedene  Anwendungsfelder  anzupassen. Ist die ideale
Kapillargeometrie gefunden, ist das Extrusionsverfahren sowohl in
finanzieller als auch zeitlicher Hinsicht zu bevorzugen. Das Verfahren eignet
sich flr kleine Stlickzahlen und ermdglicht eine schnelle Variation des
Kapillardesigns. Des Weiteren erlaubt es jedes Element gezielt auszuwéahlen
um mogliche Defekte in der Multikapillare zu minimieren. Dies ermdglicht
eine leichtere Herstellung von Multikapillaren. Die Herausforderung dieser
Methoden liegt in der Herstellung der Vorformelemente, die eine enge
GroBen- und Formverteilung sowie Defektdichte besitzen miussen.
Aullerdem ist die Vermeidung neuer Gleitebenen- und Packungsfehler
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wahrend der Multikapillarherstellung erforderlich. Die Sinterung der
Zwischenrdume ist ebenfalls zu kontrollieren.

Bei den ,Nicht-Extrusionsverfahren” wird zwischen Punkt-, Linien- und
Ebenen-Methode unterschieden. Die Linien-Methode erfolgt durch die
Blindelung von Rohren und deren Versinterung. Im Rahmen dieser Arbeit
wird diese Methode genutzt um anisotrop axial orientierte , Kapillar-Poren”
(,Kanale”) mit einer radialen Mosaikstruktur in einem Glasmonolithen zu
erzeugen. Die Versinterung und die Reduzierung der Strukturen erfolgt liber
das HeilRziehverfahren nach dem Draw-Down-Prinzip. Bei der Herstellung
von Glasern iber den Draw-Down-Prozess (Heizziehverfahren) oder aus der
Schmelze ist darauf zu achten, dass wahrend der Abkiihlung zunachst die
Glasoberflache erstarrt. Im Laufe des Abkiihlens unter T, ,zieht sich” der
Kern zusammen. Dadurch entstehen im Glasinneren Zugspannungen, die
Randbereiche weisen Druckvorspannungen auf. Letztere missen
Uberwunden werden, bevor es zum Glasbruch kommt. Die innere
Zugspannung addiert sich zur dufReren Belastung.

Das Draw-Down-Prinzip ist zur Herstellung von Glasfasern/kapillaren 777>,

. . . 176 . o . .
-stdben sowie Biindeln von Glasfasern ~*” und -staben im cm bis nm Bereich
. 177-1
geeignet 77717,

Die Herstellung von Glasfaserbiindeln {ber den Draw-Down-Prozess
(Abb. 11) umfasst das Zusammenfiigen von Glasstaben und Rohren zu einen
Biindel sowie die partielle Erwarmung und Verziehen des Bindels."’>*®

Wahrend der radialen Warmelibertragung sinkt die Viskositat des Glases, es
beginnt im Bereich der heiesten Zone zu flieRen. Ist die Abzugs-
geschwindigkeit groRer als die Zufuhrgeschwindigkeit erfolgt eine
Durchmesserverkleinerung innerhalb der heiBesten Zone. Es kommt zur
Ausbildung der sogenannten Ziehzwiebel **'. Die Linge der Zwiebel ist wie
auch der Enddurchmesser der Faser von den Ziehgeschwindigkeiten
abhangig 181182 pie Form der Zwiebel héngt vom Verhaltnis der Zufuhr- und
Abzugsgeschwindigkeiten, der Viskositdt und der Oberflachenspannung ab.
Es gilt, je groRer die Anderung des Radienverhiltnisses, desto ldnger ist die
Ziehzwiebel **2. Wihrend dieses Vorgangs erfolgt das Zusammenschmelzen
der Rohre und Stdbe wodurch ein monolithischer Koérper entsteht.
Unterhalb der Ziehzwiebel erfolgt die Wéarmelbertragung tberwiegend
durch Konvektion *8*%>,
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Vorform

L Ofen

Mikrostrukturierte
Vorform

v¢— Zufuhrgeschwindigkeit
V4 - Abzugsgeschwindigkeit

Abb. 11: Schematische Darstellung des Draw-Down-Prozesses (Linien-Methode)
nach Hesse et al. 7%

Die Geometrie des monolithischen Koérpers ist zum einen von der
Blindelgeometrie und zum anderen von den Zufuhr- (v,,) und Abzieh-

geschwindigkeiten (v,;,) abhangig. Fitt et al.'®® zeigten, dass ab einem
vy

Ziehverhaltnis (u—u) von > 20 stabile Prozessbedingungen erreicht werden.
ab

@_ TMonolith 2 (13)

Vap ( TBiindel )

mit:  Tyonotith: Radius des Monoliths;
Tginder - Radius des Blindels vor dem Verziehen

Des Weiteren ist der Durchmesser von dem Viskositdtskoeffizienten und
damit von der Temperatur abhangig. Zwischen AuRen- und Innenwand
eines Rohrs entsteht beim Verziehen ein Gradient in der Viskositat. Dies
fuhrt zu einer Anderung der Wandstarke ®. Bei T>>Ts (Erweichungs-
temperatur bei n = 107 dPas) spielt zudem die Oberflichenspannung eine
wichtige Rolle "**'®_ Diese bewirkt eine Kontraktion der Glaswande sowie
eine Abrundung von Ecken und Kanten. Bei T~ Ts kann dieser Effekt
minimiert werden. Die Prozesstemperatur ist abhangig von der Viskositat
und damit von der Zusammensetzung des Glases. Durch Anlegen eines
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Uberdrucks erfolgt die Expansion der Struktur, wihrend Unterdruck ein
Kollabieren hervorruft. Im Falle von Unterdruck werden flache Glasfasern
erhalten **°.  Washrend des Verziehens entstehen in den Fasern
Differentialspannungen, die die Zugfestigkeit der Faser erhohen. Dariber
hinaus fihrt die radiale Temperaturverteilung zu einem thermischen
Gradienten, der zu Druckspannungen im Glas flihrt. Fehlstellen wie
Mikroblasen, Schlieren und Cluster im Netzwerk werden durch den
Ziehprozess parallel zur Zugrichtung orientiert *°. Xue et al. *** zeigten, dass
die Lochdeformation (Blasendeformation) innerhalb der Ziehzwiebel
erfolgt. Die Deformation ist umso grofer, je groRer die Ziehverhaltnisse
sind. Im Falle von zwei Lochern unterschiedlicher GroBe erfolgt die
Krimmung des kleineren Loches parallel zur Oberflache des groRen Loches.
Maximale Deformation wurde bei minimaler Viskositdt erreicht. Durch
erneutes Bindeln und Verziehen sind Strukturen im um-Bereich
realisierbar 147> 180186

Pordse Glaser sind zum jetzigen Zeitpunkt lediglich als Kapillare aus der
Schmelze ***** herstellbar. Alternativ kénnen entmischbare Gliser in
Rohrform auch durch Sintern mit Polymeren und entmischbarem Glaspulver
hergestellt werden. Nach der Thermobehandlung und Extraktion zeigen
diese zusatzlich zu den Mesoporen auch Mikrometer groRe
Inhomogenitdten (Hohlrdume), welche zu Problemen bei der Herstellung
von Multikapillaren fithren **°. Die Herstellung poréser Glaser in Form von
um-Staben oder -Kapillaren nach dem Draw-Down-Verfahren ist nach
jetzigem Kenntnisstand noch nicht erfolgt. Darlber hinaus ist die
Herstellung eines kompakten, pordsen Biindels bestehend aus
Multikapillaren (poréser Monolith) neuartig.

2.4.2 Schwammglaser

Glasschwamme zeichnen sich durch ein geringes Gewicht sowie ihre
Warmedammung und Frostresistenz aus. Sie sind chemisch inert, nicht
toxisch, bakterienresistent, wasser- und dampfunempfindlich. Charakter-
istische Werte von Glasschwdmmen sind in Tab. 1 nach John Binner %
zusammengefasst.



34

Stand des Wissens und der Technik

Tab. 1: Typische Eigenschaften von Glasschwimmen %,

Eigenschaft  Wert Eigenschaft Wert
Dichte 0,1-0,3 g/cm® | Thermische Ausdehnung 8,910 1/K
Porositat 85-95% Thermische Leitfahigkeit 0,04 - 0,08 W/mK
Druckfestigkeit 0,4-6,0 MPa | Spezifische Warme 0,84 kJ/kgK
Biegefestigkeit 0,3-1MPa Thermische Diffusivitat 3,9-4,9%107 m?/s
Elastizitdtsmodul 0,6 - 1,5 GPa | Schallibertragungsverlust

bei normaler Frequenz 0,228 dB/mm

Sie sind gut mit anderen Materialien (z. B. Beton) kombinierbar. Die finale
Formgebung kann durch Schneiden und Bohren modifiziert bzw. angepasst
werden. Glasschwamme werden unter anderem als lockeres Schaumglas
(Schuttgut), Schaumglasblocke und -formen sowie als sphéarische Pellets
hergestellt.

Glasschwdamme konnen mittels:
- Schaumbildner
- Glas und verdampfenden Metallen
- Silicagel
- Mikrowellenerwdarmung von Glas
- aus phasenseparierenden Glasern hergestellt werden.

Auf die Herstellung silicatreicher Glasschwamme aus phasenseparierenden
Gliasern® soll an dieser Stelle genauer eingegangen werden. Zunachst
erfolgt die Herstellung der pordsen Glaspartikel nach dem VYCOR®-Prozess.
Die pordsen und anschliefend zerkleinerten Glaspartikel werden mit
wassriger Borsdure impragniert. Anschliefend folgt der Sinterprozess unter
Ausbildung von Gasblasen (Wasser, Boratverdampfung, Luft in den Poren).
Der finale Schwamm besteht aus einem dichten silicatreichen Glasgerust.
Alternativ.  kann das Borosilicat-Grundglas  zerkleinert und mit
Schaumbildnern (z. B. Alkalikarbonate oder Alkalisulfate) versetzt werden.
Nach der Homogenisierung erfolgt die Warmebehandlung. Die
Schaumbildung und spinodale Entmischung wird in einem Prozessschritt
realisiert und im Anschluss erfolgt die Extraktion des Produktes. Zur
Erzeugung von glaskeramischen = Schwammstrukturen wird im
Wesentlichen die Replika-Technik (Abb. 12) verwendet.
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Gesinterte, offenporige Keramik mit
(A) und eh
Kunststoff-Templat Geriisthohlrdumen (B)

Impréagnierung mit Entfernung des

> . . Sintern
Keramiksuspension Uberschusses inkl.
Trocknung

Abb. 12: Schematische Darstellung der Replika-Technik nach Kovafik et al. %,

Nach Reinhardt et al. ?’ Isst sich die Herstellung keramischer Schwamme
auch auf porose Glaser Ubertragen und soll daher genauer beschrieben
werden. Flr ausgewahlte Glasschwamme werden die wichtigsten Ausgangs-
stoffe sowie Prozess- und Produktmerkmale zusammengefasst dargestellt
(Tab. 2, siehe nachfolgende Seite).

Als Edukt werden Kunststoffschwdamme aus Polyurethan, Polyvinylalkohol,
Zellulose und Polystyrol eingesetzt. Die Kunststoffschwdmme miissen
folgende Anforderungen erfiillen. Zum einen missen sie elastisch
verformbar sein und zum anderen gleichmaRige Zellstrukturen besitzen.
Des Weiteren sollte der Kunststoffschwamm vollstandig und riickstandslos
ausbrennbar sein ohne die Keramik zu beschadigen. Die Polymer-
schwammestruktur und dessen PorengréfRen bestimmen die Eigenschaften
des porosen Keramikschwammes (Dichte, Durchlassigkeit).

Zur Beschichtung des Schwammes wird eine Suspension mit einem
Feststoffgehalt von 50-70 Gew.-% verwendet. Hohere Feststoffgehalte
fihren zu hoher Viskositdt und behindern die Infiltration. Die Suspension
besitzt Ublicherweise thixotrope Eigenschaften. Demnach nimmt die
Viskositat bei gleichbleibender Schergeschwindigkeit mit der Zeit ab. Wird
die Belastung entfernt, steigt die Viskositdit an. Des Weiteren konnen
Zusatzstoffe in der Suspension verwendet werden, um die Anhaftung der
Suspension an das Kunststoffpolymer zu verbessern und eine gleich-
maRigere Beschichtung zu erzeugen.
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Tab. 2: Ausgangsstoffe fiir Glas und Glaskeramik-Schwamme und Informationen
zu Porositdt und Stabilitat.

Glas Schwamm  Bindemittel Zusatzstoffe Bemerkungen Quelle
100 - 600 mm
Si0,-Ca0-P,0s- . und
Na,O Poly Polyvinyl Wasser (64 %) 75umPoren ¥’
urethan alkohol (6 %)
<32 um (30 %) Stabilitat: 2,5
MPa
Ca0-CaF,-P,05- .
MgO Poly- Polyvinyl- ;\i/rist:tef: (szljrﬁ)— 500 - 800 um 198
-Zn0O urethan alkohol (8 %) R Y o Teintern: 850 °C
<40 pm (40 %) amid (10 %)
Poly- 56 % Porositat
Si0,-Ca0-Na,0- uretr\:an Polyvinyl- 100 - 500 mm
Al,O3 (20 alkohol Wasser (64 %) Poren 199
<32 um (30 %) kg/m?) (6 %) Stabilitit: 18
8 MPa
Si0,-Ca0-P,0s- Poly- Polvvinyl- 70 % Porositat
Na,0 Y yviny Wasser (64 %)  100-500 um 2
urethan alkohol (6%)
<30 pum (40 %) Poren
Si0,-CaF,-CaO- Poly- Polyvinyl- Trie'i:‘alnﬁc')’s L S0%Porositit s
P,05 urethan butyral Y st P 200 um Poren
Si0,-Ca0-CaF,- 75% Porositat
P,05 Poly- Polyvinyl- Wasser 100 um Poren 5o,
-Na,0-Mg0 urethan alkohol Stabilitat: 2
MPa
S|Oz—gag—KzO— Poly- Polyvinyl- Losung bei
Noo Vg0 uretgan alkohol (6%)  Wasser (64%)  60°C,1hin
-Na,O-
<30 um (30 %) Wasser
Tema;s;; . 1000-300 um
SiO, Polyester H=11 ammoniur:/]— Poren 204
(50 %) (20 ppi) pH = . Transparenter
hydroxid/
y. N Monolith
Essigsaure

Zur Beschichtung wird der Schwamm in die Suspension eingetaucht und
zusammengedrickt um das Gas aus dem Schwamm zu entfernen.
Anschlieend dehnt sich der Schwamm in der Suspension aus. Dabei wird
die Suspension in die offenen Zellen des Schwammes gesaugt. Dieser
Prozess wird mehrfach wiederholt bis die gewiinschte Beschichtungsdichte
erhalten wird. Die folgende Warmebehandlung verfestigt die Keramik.
AnschlieBend werden das Polymer und die organischen Additive aus dem
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Schwamm bei Temperaturen zwischen 300 - 400 °C ausgebrannt. Dieser
Prozess kann unter Luft oder anderen Atmospharen durchgefihrt werden.
Auch hier ist auf eine langsame Aufheizrate zu achten um Eigenspannungen
und Risse in der Keramik durch verdampfende Organik zu vermeiden.
AnschlieBend folgt der Sinterprozess. Die Uber die Replika-Technik
hergestellten Glas-Keramik-Schwamme zeigen eine offenvernetzte Struktur,
eine grolRe Permeabilitdt und geringe Dichten.

Alternativ kénnen auch pordse Glasschwamme unter Verwendung von
Polymerschwimmen und der Sol-Gel-Methode hergestellt werden **72%. Jo
et al. ® zeigten, dass es maglich ist, anisotrope Mikrometerporen iber die
Schwammreplika-Technik herzustellen (Abb. 13).

Abb. 13: Polymerschwamm mit orientierten Poren (Streckung bezogen auf die
Ausgangslinge Al = 0% (A), Al =33 % (B), Al =50% (C), Al = 60 % (D)) **.

Dazu wird ein Polyurethanschwamm uniaxial gestreckt (50 % Streckung)
und bei 200 °C fur 2 h getempert. Nach der plastischen Deformation des
Schwammes erfolgt die Beschichtung mit einer Hydroxylapatit-Paste. Nach
dem Ausbrennen und Sintern wird ein Hydroxylapatit-Schwamm mit einer
Porositat von 76 % und PorengréRen im Bereich von 70 —980 um bzw.
750 — 1000 um erhalten, welcher eine Anisotropie parallel zur Ziehrichtung
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aufweist. Nach Reinhardt et al. ¥’ lassen sich hierarchische, porése Gliser
mit isotropen pm- und nm-Poren ebenfalls wie Keramiken Uber die
Schwammreplika-Technik herstellen (Abb. 14).

Abb. 14: Pordse Glasschwdmme aus Glas 60 (Fotographie (A), REM-Aufnahme
(8)) 7.

Zu diesem Zweck wurde das entmischbare Glas 60 mit einer PartikelgroRRe
<32 um mit iso-Propanol, Wasser und Polyvinylalkohol gemischt, bis eine
Suspension mit einer Scherrrate von 220 1/s bei 25 °C erhalten wurde. Als
Replika wurde ein Polyurethanschaum verwendet. Nach der Impragnierung
erfolgte die Trocknung (300 °C, 2 h) und anschlieBende Kalzinierung (500 °C,
4 h). Die Kalzinierung und Warmebehandlung des pordsen Glases erfolgte in
einem Schritt. Nach der Extraktion wurde ein Monolith mit Makroporen
zwischen 50—-20um und nm-Poren von 20-60nm erhalten. Die
spezifische Oberfliche betrug 95 m2/g .

In der vorliegenden Arbeit wird der Ansatz nach Reinhardt et al.”’
(Herstellung poréser Glasschwamme auf Basis von VYCOR®-Glas) mit dem
Ansatz nach Jo et al. 2 kombiniert um anisotrop orientierte Glasschwamme
mit hierarchischem Porensystem zu erhalten.
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2.4.3 Lasersintern

Selektives Lasersintern (sLs) ist eine Weiterentwicklung des selektiven
Laserschmelzens *°>*'°. Es wird vor allem im Bereich der 3D-Metall- *'7?*
und 3D-Polymerherstellung ***?" eingesetzt wird. Der sLS-Prozess zeichnet
sich durch eine hohe Flexibilitat bzgl. der Formgeometrie und Materialien
aus . Er gehért zu den ,Rapid Prototyping“-Verfahren. Bei diesem
Verfahren werden keine vorgefertigten Formen benétigt. Dadurch entfallen

die Herstellungs- und Lagerkosten fiir Vorformen 2.

Der sLS-Prozess gliedert sich in drei Abschnitte 7?2%%*! (s. Abb. 15).

A B ~

LT —

211

Abb. 15: Schematische Darstellung des sLS-Prozesses “**; Pulverauftrag (A),
selektives Lasersintern (B), Absenkung des Tisches und erneuter Pulverauftrag

(©).

Zunachst wird eine diinne Pulverschicht (Pastenschicht) Gber eine Rolle
oder ein Rakel aus einem Pulverreservoir auf ein Substrat (Plattform)
aufgetragen. Diese Plattform ist in x-y-z-Richtung beweglich. Alternativ kann
die Bewegung Uber den Laser oder durch eine Kombination von beiden
realisiert werden 2.

Anschliefend wird die Pulverschicht selektiv gesintert. Die Bewegung des
Lasers relativ zum Substrat erfolgt Computer-gesteuert und wird mittels
eines Scanners Uberprift. Die Schritte Pulverauftragung und Sinterung
werden so lange wiederholt bis die gewilinschte Objekthohe erreicht ist.
Darauffolgend wird das nicht versinterte Pulver entfernt und kann flr
nachfolgende Prozesse wiederverwendet werden **”*%2. Nach Kolan et al. 2*
kann die Reinigung sowohl in destillieren Wasser als auch in Ethanol unter
Ultraschalleinsatz erfolgen. Die Trocknung der Proben erfolgt unterhalb der
Erweichungstemperatur.
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Fiir lasergesinterte Glasobjekte werden Uberwiegend CO,-Laser (10,6 um)
verwendet, die direkt ins Glas einkoppeln **?**. Kieselgliser zeigen in
Transmissionsspektren ausschlieBlich im Ultravioletten und im IR-Bereich
Absorptionsbanden (Si-O-Si: antisymmetrische und symmetrische Streck-
schwingungen; sowie Si-O-Biegeschwingungen). Durch metallische Verun-
reinigungen und OH-Banden kann die Adsorption auch in den nahen infarot
und sichtbaren Spektralbereich verschoben werden. nichtbriickenbindende
Trennstellensauerstoffe (NBO) fiihren zu Absorptionsbanden bei 10,5 um
(941 cm™) und Oberschwingungen bei 5pm. Geringe Wassergehalte im
Kieselglas fiihren zu Absorptionsbanden bei 2,2 um und 2,73 um sowie OH-
Oberschwingungen bei 1,38 um. Der CO,-Laser mit einer mono-
chromatischen Strahlung von 10,6 um ermdglicht einen signifikanten
Energieeintrag ins Glas **°. Alternativ werden Yttrium-Aluminium-Granat-
Laser (YAG) (1,06 um) zur additiven Herstellung von dreidimensionalen
Glas-Keramikobjekten eingesetzt. Hierzu werden zusatzliche
Absorptionszentren (z. B. Organik, Metallionen) bendétigt, da der Laser nicht
ins SiO, einkoppelt *’. Femtosekundenlaser, welche durch Multiphotonen-
absorption ebenfalls ins Glas einkoppeln, werden fiir subtraktive
dreidimensionale Verfahren verwendet und sollen hier nicht weiter
beriicksichtigt werden 2% In Tab. 3 sind Beispiele fiir additive
sLS-Verfahren mittels YAG- oder CO,-Laser im Bereich der Glédser und
Keramiken aufgelistet.

Ergebniss dieser Literaturrecherche ist, dass noch keine Natriumborosilicat-
Glaser Uber das sLS-Verfahren hergestellt wurden. Es werden Glaspartikel-
groBen zwischen 5-125 um, Laserleistungen zwischen 3-30W sowie
Lasergeschwindigkeiten zwischen 40 - 18000 mm/s verwendet. Eine Uber-
lappung der sLS-Bahnen von 50 — 75% ist zu bevorzugen. Optional werden
dem Pulverbett auch organische Bindemittel beigemengt. Allgemein gilt,
dass die Laserabsorption in Pulvern groRer ist als in massiven Materialien
der gleichen Zusammensetzung >,
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Tab. 3: sLS-Parameter zur Herstellung von Bauteilen aus Glas und Keramik.

. . Scanabstand . Partikelgroe
Material Laserleistung Geschwindigkeit Binder [um] Quelle
k. A.
o 1-7mm/s 0-45
Al205-P,05-Ca0-CaF,  _ 102w Scan- k. A. 45 - 90 21
Uberlappung: 90-125
50%/75%
Ca0-P,05 CO, k. A. A <20 (Glas) 224
Glas 4 W <40 mm/s o 20 - 50 (HA)
. . CO, 0,2 mm 223
Li,O A|203 SiO; 30W 150 mm/s k. A. <10
NaZO-CaO—SiOz—PzO5 COZ k. A. 232
4555 Glas 15W 100 mm/s kA <100
SiOz-PzOS-CaO-MgO- COZ 10-16
Na,0-K,0 Ay = 230 um k. A. 16-24 209
13-93 Glas cal/m?
Ale3'BzO3 COZ 0,56 m/s HBOZ <10 218
Zn0-B,03 15w 125 pum (80°C)
. CO, 0,1 mm Epoxid 219
K20-Alz05-5i0; 21W 18000 mm/s E12 >°25
MgO-Ca0-P,0s-CaF,- CO, 0,9-1,65mm Acrylbinder 45-90 220
SiO, 5W 125 mm/s (0 -45 pm)
Si0,-Al,05-P,05-Ca0- CO, 50 % Pﬁl(;?;l;r 45 -90 221
CaF, 12W 150 mm/s (5%)
Nylon-
. CO, k. A. 53 (Glas) 230 233
Si0,-Ca0-Mg0-Al,03 12/11
4,5W 1,26 m/s (125 ym) 125 (Nylon)
$i0,-Ca0-P,05 o, k. A. (EOB’_ 1150(?';5()) 4
Bioglass 58S 54 W k. A. lactid (Binder)
$i0,-P,05-Ca0-Mgo- "2 Octa-
2rabs 8% a,=1 0,23 mm 42 (Glas) .
Na,0-K,0 2 decan-
13-93 Glas cal/m 305 mm/s saure
3W
YAG
Li,0-A1,05-5i0, 28-30 k. A Polyethyl -10 v
W 60-80mm/s en-glycol

Mittels sLS hergestellte 3D-Objekte sind schichtweise aufgebaut. Jede
Schicht muss gleichmaRig und homogen verbunden sein. Des Weiteren ist
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eine gute Versinterung zwischen den einzelnen Schichten erforderlich.
Folgende Parameter beeinflussen das Sinterbild:

e Energiedichte (Laserleistung/Laserenergie, Lasergeschwindigkeit,
Scanabstand)

o PartikelgroRRe

e Pulverbett (Dichte, Temperatur).

Die Energiedichte bestimmt, wie gut das Material untereinander versintert.
Je nach Energiedichte kdnnen verschiedene Defekte beobachtet werden.

Ein zu geringer Energieeintrag bewirkt eine unvollstéindige Versinterung
der Schicht. Als Folge sind die Schichten sehr fragil und zerbrechen
auseinander. Die Energiedichte beeinflusst ebenfalls die Schichtdicke.
Geringe Energiedichten flihren zu geringen Schichtdicken und damit
einhergehenden geringen Uberlagerungszonen zwischen zwei Schichten.
Dadurch wird eine unvollstandig versinterte bzw. stark porose
Zwischenschicht erhalten. Dies flhrt zu einer Delaminierung des
Objektes *2.

Das Lasersintern bei hohen Energiedichten fiihrt zu einer Koagulation der
geschmolzenen Regionen. Ein weiterer Anstieg der Energiedichte
verursacht eine weitere Verringerung der Viskositat, die zu Spharenbildung
fihrt. Die Ursache der Sphdrenbildung liegt in der Minimierung der
Oberflachenenergie. Der Effekt der Koagulation und der Sphérenbildung
fuhrt zu Ausbildung von Rissen und erhdhter Oberflichenrauheit 2*°.
Weiterhin kann eine Flussigphasensinterung auftreten. Hierbei wird ein Teil
des Pulvers aufgeschmolzen und dringt mittels Kapillarkraften in das
Pulverbett ein. Dies fuihrt zu einer Verdichtung des Materials. Die Flissigkeit
migriert zum Zentrum der Laserlinie. Dadurch kénnen Hohlrdume am Rand
der Linie entstehen. Wahrend des Abkihlens schrumpft das Material, was
zu einer Verkleinerung des Uberlagerungsbereichs fiihrt. Die Schrumpfung
kann in einer Schichtverzerrung und einer Aufrollung der Schicht (Aufroll-
Phdnomen) resultieren”®*. Zu hohe Energiedichten fihren zu starken
Temperaturgradienten. Infolgedessen kommt es zur Ausbildung von

thermischen Spannungen und Rissbildung **’.

Werden Polymere als Binder oder Anregungszentren verwendet, kann in
Abhéngigkeit von der Energiedichte die Bildung von Makroblasen innerhalb
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einer Schicht beobachtet werden. Diese resultieren aus dem Ausbrennen
des Polymers **°.

Die Bestimmung einer optimalen Energiedichte hinsichtlich der
Minimierung der Oberflachenrauheit fihrt zur Bildung von homogenen,
mechanisch stabilen Schichten ?’. Die Energiedichte ist von der
Laserleistung, der Scangeschwindigkeit und dem Scanabstand abhangig.

Nach Ho et. al **®> wird die Energiedichte wie folgt berechnet:
P 14
A, =——— (14)
dLinie *v
mit:
A,:  Andrew-Zahl dpinie: Scanabstand / Linienabstand
P: Laserleistung v: Scan- / Lasergeschwindigkeit

Die Energiedichte ist linear proportional zur Laserleistung (P). Der Einfluss

der Laserenergie ist groRer als der Effekt der Scangeschwindigkeit %>,

P =mx rLz * Inax (15)

Fokussierter Strahldurchmesser (17 45er):

1 fxA
s = —x%
Laser 4 %77 T (16)
mit:
T Laserstahlradius beim Austritt f: Brennweite der Optik
Lnax:  maximale Intensitat
Tpaser: Laserstrahlradius im Fokuspunkt A: Wellenldnge

(Minimaler Laserspotradius)

Es gilt, je langsamer die Scangeschwindigkeit, desto groRer ist die
Energiedichte und desto grofRer ist die Warmetbertragung in die unteren
Schichten. Geringe Geschwindigkeiten flihren zu hohen Temperaturen an
der Pulveroberflache und der umgebenden Flache. Dies beeinflusst sowohl
die Schichtbildungsgeschwindigkeit als auch die Prazision der geschriebenen
Struktur (Reduzierung der Formeffizienz) 2?2,

Der Scanabstand beeinflusst den Uberlappungsbereich der Laserlinien.
Werden kleinere Scanabsténde als der auf die Pulveroberflache fokussierte
Laserstrahldurchmesser gewahlt, fiihrt dies zu Uberlagerungen der
gesinterten Linien. Die Uberlagerungsbereiche zeigen einen erhdhten
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Schmelzanteil und eine erhéhte Dichte. Zu kleine Scanabstande resultieren
in erhohten Sinterzeiten, die zu Schichtkrimmungen und -verzerrungen
fihren. GroRe Linienabstinde ergeben zu kleine bis keine
Uberlagerungszonen, wodurch ein instabiles Material erhalten wird **.
Nach Kolan et al. **® wird der Scanabstand (dy,;.) wie folgt berechnet:

diinie = TLaser * @ (17)
mit: a: Uberlagerungsanteil

Goodrige et al. ! wiesen nach, dass bei 50 % Uberlagerung die besten
Lasersinterergebnisse erzielt werden. GroRere Uberlagerungen fiihrten zu
Delaminierungen, wdhrend bei Scanabstdnden von 25 % fragile Schichten
entstehen.

Die ideale Energiedichte zur Herstellung von 3D-Materialen ist weiterhin
von der Warmeabsorptionskapazitdt des Pulvers, dessen Schiittdichte, der
Schmelztemperatur und der Viskositit abhingig >*°. Die Schreibrichtung
des Lasers hat ebenfalls einen Einfluss auf die Eigenschaften der Schicht.
Parallel zur Schreibrichtung werden grofRere Spannungen erzeugt als
senkrecht zur Schreibrichtung. Das Material ist parallel zur Schreibrichtung
harter und sproder 2*3.

PulverpartikelgroBen beeinflussen Schichtdicke, Schichtporositdt und
Oberflichenrauheit der sLS-Schicht 2*°. Es gilt, je kleiner die PartikelgroRe,
desto kleiner die Oberflachenrauheit. Durch die Verwendung von Partikeln
<10 um kann die Bildung von Sphéaren vermindert werden. Aufgrund der
groRen Kapillarkrafte bei kleinen Partikeln erfolgt eine gleichmaRigere
Verteilung der aufgeschmolzenen Partikel im Pulverbett 2%

PartikelgroRen unter 45 um fihren zu geringen Schichtdicken und fragilen
Schichten, welche nicht erneut mit Pulver beschichtet werden
kénnen 2% Bei einer PartikelgroRe zwischen 45 pm und 63 pm kann das
Pulver wiederholt mit einem Rollmechanismus aufgetragen werden.
PartikelgréBen von 80 — 100 um ermoglichen den Einsatz eines Rakels zur
Pulverbeschichtung des Substrates. Alternativ ist es auch maoglich, den
Partikelauftrag tber einen Spriih-Trocknungs-Mechanismus zu realisieren.
Die Auftragung mittels einer Rolle liefert die regelméaRigste Oberflache mit
geringer Oberflichenrauheit . Nach Spath et al. *® wurde mit einer
PartikelgréRe von 63 — 80 um eine homogene Schicht erhalten. Goodrige et
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al. 2! erhielt die beste Stabilitit und Oberfliche mit einer Partikelfraktion

von 90 — 125 um.

Des Weiteren gilt, je dichter das Pulverbett, desto geringer ist die Porositat
des Bauteils und desto grofRer ist die mechanische Stabilitdt. Daher ist eine
PartikelgroRBenverteilung zu bevorzugen, in der sich die Partikel nach dem
Prinzip der dichtesten Packung anordnen. Durch isostatisches Pressen kann
die Pulverdichte erhoht werden 8. Es wurde beobachtet, dass mit
zunehmender Pulverbettdichte das Prozessfenster schmaler wird ***. Durch
eine Vorerwarmung des Pulverbetts auf Temperaturen kurz unterhalb der
Erweichungstemperatur des Pulvers wird das Arbeiten bei geringerer
Energiedichte erméglicht %%,

Die Laserenergie und die Pulverbetttemperatur beeinflussen die ideale
Schmelztiefe der Schicht. Wird eine Schmelztiefe eingestellt, bei der es zur
Wiederaufschmelzung der Oberflache der vorletzen Schicht kommt, wird
eine gute Verbindung zwischen den Schichten erhalten. Dadurch wird die
Porositat zwischen beiden Schichten minimiert >,

Uber die sLS-Methode kénnen Objekte mit beliebiger Porenstruktur im pm-
Bereich erzeugt werden. Sowohl offene als auch geschlossene
Porenstrukturen sind realisierbar. Tolochko et al. ?*’ stellten mittels sLS aus
Quarzsand, Borosilicatglas und Gips porése wasserabsorbierende Mater-
ialien her. Die finale Porenstruktur wurde aus den Partikelzwischenrdumen
generiert. Nach aktuellen Stand der Technik wurden pordse Gldser zur
Herstellung von Mikrokandlen und zur Erzeugung von Nanogitterstrukturen
mittels Femtosekundenlaser genutzt (subtraktive Methode) 23572%.
Weiterhin  wurde das Sinterverhalten pordser Glaser durch
CO,-Laserbestrahlung untersucht 241242 \Weitere Versuche zur Struktur-
ierung von pordsen Natriumborosilicatglasern mittels der sLS-Methode
oder unter Verwendung von YAG- und CO,-Lasern sind zum jetzigen
Zeitpunkt nicht bekannt.
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3. Experimentelles
3.1 Ausgangsglaser

3.1.1 Vorformherstellung

Es wurden zwei Alkaliborosilicatglaser (Glas 60 und 70) von JSJ Jodeit GmbH
hergestellt. Die Glaser wurden in Blocke gegossen, aus denen Stabe
(@ =21 mm sowie @=11mm) und Rohre mit einem AuBendurchmesser
(@a) von 34,5 mm und Innendurchmesser (@) von 15,5 mm ausgebohrt
wurden. Die Lange (l) der Stabe und Rohre betrug ca. 250 mm (Abb. 16).

Abb. 16: Ausgebohrte Vorformen (Glasblock mit ausgebohrten Stiben (A),
ausgebohrter Block (B), ausgebohrtes Rohr (C)) [Bilder aus Vortrag JSJ Jodeit
Projekttreffen Juni 2015 und September 2015].

Zusatzlich wurden Glasfritten (KorngroRBe < 1 cm) des Glases 60 und 70
erzeugt (JSJ Jodeit GmbH), welche an das Fraunhofer ISC Wirzburg geliefert
wurden. Dort erfolgte das Aufschmelzen der Glaser fir 2 h bei 1530 °C,
1,5h bei 1550 °C und 0,5 h bei 1400 °C unter Einleitung von Luftblasen
(Bubbeln). Die Herstellung von diinnen Rohren (@, = 2,4 bis 3,1 mm, @, =1,6
bis 2,2 mm, dwang=0,5 bis2 mm, |=1200 mm) erfolgte nach dem Guss-
Verfahren (Abb. 17).
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Abb. 17: Fotos vom Schmelzofen des ISC (A), inkl. Auslauf (B) und Abzugsvor-
richtung (C) zur Herstellung von Glasrohren (D), [Bilder stammen vom
Fraunhofer 1SC].

3.1.2 Herstellung von Glasern zur Bestimmung des oberen Kiihlpunkts (T,)
der separierten Primadrphasen

Zunachst erfolgte die Bestimmung der theoretischen Zusammensetzung der
entmischten Primarphasen anhand des Dreiphasendiagramms (B,0s, Na,O,
SiO,) (s. Abb. 1 B) fur die Glaser 60 und 70. Die Schnittpunkte der Konode
(Si0, = Glas 60 bzw. 70) mit den Radndern der Mischungsliicke entsprechen
den theoretischen Zusammensetzungen der Primérphasen.

o 4']»
82030 = / MD/—-% '
VYCOR Pyrex

Abb. 18: VergroBerung des Dreiphasendiagramms (s. Abb. 1 B) inklusiv einge-
zeichneter Konoden (griin, orange) und Zusammensetzungen der Primadrphasen
eins (P1) und zwei (P2) fiir die Gldser 60 (rot) und 70 (griin).
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Basierend auf den Ergebnissen wurden vier Glaser (Primarphase eins und
zwei fir Glas 60 und 70) geschmolzen. Dazu wurden an der TU Ilimenau
Dehybor®, Millisil® und Borsaure nach den in Tab. 4 angegebenen Verhalt-
nissen abgewogen, vermengt und homogenisiert.

Tab. 4: Glaszusammensetzung inklusiv Einwaagen der Ausgangsmaterialien.

Glaszusammensetzung Einwaage des
Gew.-%] Ausgangsmaterials [g]
Na;0 | B,Os | Si0, |Dehybor | HiBo; | VIS
Glas 60
“vgl. Kap. 3.1.5.1" 7,2 304 | 624 - - -
Primédrphase 1 153 617 223 ;) o 105
(Glas 60) “soll” ¢ 4 , A
Primédrphase 1
(Glas 60) “gemessen” 16 63 21 - - -
Primédrphase 2
(Glas 60) “soll” >3 201 | 747 10 8 36
Glas 70
“vgl. Kap. 3.1.5.1" / e 70 - - -
Priméarphase 1 167 18 357 64 W oo
(Glas 70) “soll” ’ , ) X
Primarphase 2
(Glas 70) “soll” 6,0 199 | 737 8,9 9,5 36,3

Das Gemenge wurde in einem Pt-Tiegel fir 4 h bei 1300 °C geschmolzen
und in eine 5x1x1cm?® Stahlform gegossen. Die Glasstlicke wurden in
einem Kihlofen (T = 450 °C) entspannt.

3.1.3 Herstellung poréser Vorform-Glaser

Zur Herstellung poroser Glaser wurden die Vorformen aus Kap. 3.1.1 auf
eine Lange von 50 mm gekiirzt, entsprechend der gewiinschten Porengrofie
getempert (s. Abb. 1) und in 3 M HCl bei 98 °C fiir 8 h behandelt (‘;LP—“ZH> 40).

AnschlieBRend folgte die basische Extraktion in 0,5M NaOH fur 2h
(VLbsung > 40)

Vprove

! Calciniertes Natriumtetraborat, nichtspezifizierte Altbestande aus dem Labor. Auf Analyse wurde
verzichtet, da die Glaszusammensetzung keine signifikante Abweichung von der Sollzusammensetzung
aufweist.
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3.1.4 Herstellung eisenoxidhaltiger Glaser

Zur Herstellung der eisenoxidhaltigen Glaser siehe Anhang C.
3.1.5 Glascharakterisierung

3.1.5.1 Quantitative Analyse der Ausgangsglaser

Fir die Primarphase 1 des Glases70 wurde die chemische
Zusammensetzung im Zentrum fur Glas und Umweltanalytik GmbH
bestimmt. Der obere Kihlpunkt (7,) wurde fir alle Glaszusammensetzungen
mittels des Programms Sciglass (ITC Software Development) und im Falle
der Primarphasen 1 mittels Dilatometrie (s. Kap. 3.1.5.3) ermittelt.

Die quantitative Analyse (Tab. 5) der Glasvorformen wurde am Fraunhofer
ISC durchgefiihrt. Hierbei erfolgte der Aufschluss mit Flusssaure-Perchlor-
saure (DIN 52340 Teil 3) und die Bestimmung des B,0; Gehaltes mittels
Natriumkarbonat-Schmelzaufschluss (DIN EN ISO 21078, Teil 1). Die Analyse
des SiO,-Gehalts wurde gravimetrisch (DIN 52340 Teil 2) durchgefiihrt. Alle
weiteren Elementgehalte wurden mittels ICP-AES-Spektroskopie analysiert
(DIN 51086, Teil 2).

Tab. 5: Quantitative Analyse der Vorformgldser (Analyse Fraunhofer ISC). Die
Rohglaser wurden vom Projektpartner JSJ Jodeit GmbH hergestellt. Wegen
kommerzieller Herstellung weist Glas 60 einen héheren Gehalt an zusatzlichen
Komponenten auf.

SiO; Na,0 B,03 Al,03 zusétzliche Komponenten
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] [Gew.-%]
Glas 70 70 7 22 <1 <1
Glas 60 60 7 29 1 3

3.1.5.2 Rohdichte der Ausgangsglaser

Die Rohdichte der Gldser wurde am AccuPyc Il 1330 (Micromeritics)
bestimmt. Das Messprinzip beruht auf dem Boyle-Marriotte-Gesetz
(s. Gl. (18)):

pLxVy = py* Vs, bei T = konst. (18)
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mit:

P12t Druck Vio: Volumen

Pum: Messdruck Vi Messvolumen
Mprobe: Probenmasse

Dazu wurde zwischen 1,5 bis 4,5g Glas in die Probenkammer des
Gasverdrdangungs-Pyknometers gegeben. Nach Zugabe von Helium und
Erreichen der Messbedingungen (py, Vi = konst.) wird der Zugang zur
Mess- und Expansionskammer geoffnet. Nach Erreichen der neuen
Gleichgewichtsbedingungen wird der Enddruck (pg) bestimmt und mit dem
bekannten Volumen der Expansionskammer (Vg,) zur Berechnung des
Probenvolumens (Vp,ope) genutzt (s. Gl. (19)):

PE
V =Vy ————*V,
Probe M Dy — Pk * Vex (19)
Daraus folgt:
_ Mprobe (20)

Pprrobe =
rove VProbe

Pro Glas wurden drei Messungen durchgefihrt. Je Messung wurden
mindestens 10 Werte aufgenommen. Nach der Gl. (20) wird das bestimmte
Volumen in die Probendichte (pprope) Umgerechnet. Aus den erhaltenen
Werten wurde der Mittelwert inkl. Standardabweichung bestimmt.

3.1.5.3 Linearer Wiarmeausdehnungskoeffizient und oberer Kiihlpunkt
der Ausgangsglaser

Die Ermittlung des linearen Wérmeausdehnungskoeffizienten (a, _7,) und
des oberen Kihlpunkts (7, bei n = 10" dPas) erfolgte mittels Dilatometrie
am L70 der Fa. Linseis mit Auflésungen bis zu 200 nm pro K. Hierzu wurden
pro Glas drei Quader mit Kantenldngen von a=4mm, b=4mm und
lo=10 mm aus den Vorformstaben (JSJ Jodeit) gesdgt (Precision diamond
wire saw, Well). Die Quader werden in das Kieselglasrohr des horizontalen
Dilatometers eingelegt und zwischen einem losen und einem festen
Auflagepunkt gehaltert. Der Kieselglasstempel ist mit einem induktiven
Wegaufnehmer gekoppelt. Die Aufheizung der Probe erfolgte mit 5 K/min
beginnend von Raumtemperatur (RT = T;) bis zum dilatometrischen Erwei-
chungspunkt (Tg, = T, bein = 10113dPas, ca. 550 °C). Die temperatur-
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abhédngige Langenidnderung ( Al in mm) der Probe wird analog
aufgezeichnet. Aus dem linearen Bereich der Kurve wird der lineare
Ausdehnungskoeffizient berechnet (Gl. (21)).

1 Al 1

A . = — * *—— 4+
=Tz = |, " T,-T, 1000 k (21)

mit a;, = 0,57.10° 1/K (thermischer Ausdehnungskoeffizient des Kieselglas-
stabes im Bereich zwischen RT und 500 °C) und dem geratebedingten

Langenumrechnungsfaktor ( ﬁ ).

Zur Ermittlung des oberen Kiihlpunkts (n = 10" dPas) werden Tangenten
(eine im linearen Bereich des festen (eingefroren und unterkihlten)
Zustands und eine im linearen Bereich der unterkiihlten Schmelze) an den
Graphen angelegt. Hierbei wird die Annahme getroffen, dass der obere
Kihlpunkt nahe am Glasibergang liegt. Der Schnittpunkt der Tangenten
entspricht T;. Aus den Messwerten wurden der Mittelwert sowie die
Standardabweichung gebildet.

3.1.5.4 Viskositatsverlauf der Ausgangsglaser

Der Viskositatsverlauf der Gldser 60, 70 und Boro 3.3® (Schott AG, Daten-
blatt s. Kapitel 7.2) wurde unter Verwendung des Rotationsviskosimeters
VIS 403 der Fa. Bahr (heute: TA Instruments) gemessen. Dazu wird ein
Glasvolumen von 13,8cm?® im Pt-Tiegel bei 1200 °C eingeschmolzen.
AnschlieBend wird der Tiegel in das Viskosimeter eingesetzt und der Ofen
auf 1450 °C erwarmt. Nach einer Haltezeit von 360 s fahrt der Pt-Rotor mit
einer Drehzahl von 10 1/min ein. AnschlieBend wird die Temperatur
sukzessiv verringert, bis die vorgegebene Viskositat inkl. Drehzahl (Variante
A, Tab. 6) bzw. Temperatur inkl. Drehmoment (Variante B, Tab. 7) erreicht
ist.

Tab. 6: Prozessdaten zur Ermittlung des Viskositatsverlaufs nach Variante A fiir
Glas 60, 70 und Boro 3.3°, (7 = Basis = 10E*Pomentdpgg),

Basis 1 3,165 1 3,165 1
Variante Exponent 2 2 3 3 4
A Viskositit [dPas] 10° 10%° 10° 10*° 10*
Drehzahl [1/min] 300 250 100 30 10
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Im Falle von Variante A wird das Drehmoment (Mj) bestimmt, im Falle von
Variante B die Drehzahl (np,.,). In der nachfolgenden Tab. 7 sind die
Prozessparameter der Variante B angegeben.

Tab. 7: Prozessdaten fiir Variante B zur Bestimmung des Viskositatsverlaufs.

Variante B Messpunkte
° Temperatur [°C] 1480 | 1420 | 1414 | 1377 | 1375 | 1322 | 1320 | 1280
ug Drehmoment [MNm] | 5 9 3,2 4,2 14 6,7 20 20
g Temperatur [°C] 1270 | 1252 | 1232 | 1230 | 1192 | 1164 | 1125 | 1075
Drehmoment [mNm] | 10 13 16 26 25 34 30 20
° Temperatur [°C] 1480 | 1420 | 1375 | 1320 | 1280 | 1282 | 1230 | 1171
~ Drehmoment [mMNm] | 5 9 14 20 20 10 26 20
g Temperatur [°C] 1125 | 1082 | 1075 | 1009 | 947 895 810 740
Drehmoment [mNm] | 30 30 20 30 35 35 40 40
«» o | Temperatur [°C] 1500 | 1400 | 1350 | 1300 | 1250 | 1200 | 1150
8 g Drehmoment [mNm] | 20 20 30 40 47 a7 49
. (22)
Dj
D: = 2"“"'Dreh*réz (23)
e ez Tly
o= _Mp _ (24)
t Znhz*rizz
My = _r (25)
2MNpren
mit
n: Viskositat Mp: Drehmoment
T Schubspannung im Zylinder hyz:  Zylinderhohe
D;: Geschwindigkeitsgefélle im P: Leistung
Zylinder
Npren:  Drehzahl rqz: AuBenradius Zylinder
Tigt Innenradius Zylinder

Aus den Drehmoment und der Drehzahl

wird die Viskositat bei

der

entsprechenden Temperatur (T) nach Gl. (22) bis (25) berechnet 3 Die
Daten werden mit der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (VFT) (Gl. (26))
angepasst und die charakteristischen Viskositatsfixpunkte (Erweichungs-
temperatur ( Tg ) bei n= 10"® dPas, Verarbeitungstemperatur (Tp)
n = 10° dPas, GieRtemperatur (Ty) bei n = 102 dPas) berechnet.
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B
logn = A (26)
081 o

mit: (A, B, Tp: Anpassungsparameter der Vogel-Fulcher-Tammann-
Gleichung)

Des Weiteren wurde fiir das Glas 70 die Viskositat im Bereich zwischen
670 °C und 720 °C unter Verwendung eines Parallelplattenviskosimeters
801L (Bahr-Thermoanalyse GmbH) bestimmt. Die Messungen wurden an
der TU Clausthal durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben (Zylinder mit
d= 10 mm, |=10mm) mit einer Masse von 500g sowie der
Halterungsmasse ( my,) von 2,8 g beschwert und mit einer Aufheizrate von
10 K/min auf die Prozesstemperatur erwdrmt. Die Verweilzeit betrug 8 h.
Gemessen wurde die Anderung der Probenlidnge in Abhingigkeit von
Temperatur und Zeit.

3.1.5.5 DSC-Untersuchungen der Ausgangsglasern

Zur Bestimmung des oberen Kihlpunkts (T;) und des Kristallisationsver-
haltens wurde die dynamische Differenzkalorimetrie STA 409 (Netzsch)
genutzt. Vor jeder Messung erfolgte die Aufnahme einer Basislinie unter
Verwendung eines leeren Pt-Tiegels inkl. Deckel und eines Referenz-Pt-
Tiegels inkl. Deckel mit 96 mg Al,03 (vorgegliiht bei 1100 °C fiir 8 h). Aus
den Glasern 60 und 70 wurden zwei Pulverfraktionen (KorngréRRe < 125 um
und <63 um) hergestellt. Im Falle des Glases 70 wurde auBerdem ein
Vollstab (@ =4 mm, | =3 mm) zur Analyse genutzt. Des Weiteren wurden
Millisil® (SiO,; Weferlingen) und Al,0; Pulver (Carl Roth GmbH) verwendet.
Von dem Pulver wurden ca. 90— 100 mg in den leeren Tiegel gefiillt. Die
Messung wurde im Temperaturbereich zwischen 20 °C bis 1000 °C in Luft-
Atmosphare durchgefiihrt. Hierbei wurden die Aufheizraten zwischen
5K/min und 20K/min variiert. Wahrend der Messung wurde die
Temperaturdifferenz zwischen Inertsubstanz (Al,0;) und Probenmaterial
sowie die Massednderung dokumentiert. Die Bestimmung charakter-
istischer Peakttemperaturen und -flichen wurde mit der TA4 Netzsch-
Software realisiert. Fur die kinetischen Untersuchungen wurde statt eines
Pt-Tiegels ein Al,03-Tiegel und Deckel genutzt.

Fir die Bestimmung der Kinetik wurde das Programm Proteus Analysis der
Fa. Netzsch verwendet. Um eine groRere Glasmasse zu vermessen wurde
zur Messung ein Korundtiegel inkl. Deckel verwendet. Die gemessene
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Basislinie  (Al,O;  Pulver  gefiillter  Korundtiegel inkl.  Deckel,
m(Al,03) = m(Glas 70)) wurde von der Messkurve abgezogen. Die
Aktivierungsenergie und Reaktionsordnung wurden nach Kissinger 244
bestimmt. Zunachst erfolgte die Integration des Peaks zur Bestimmung der
Bildungsenthalpie (A4H ). AnschlieBend wurde AH % 0,1 und AH % 0,9
bestimmt und der Bereich dazwischen in 11 gleich groRe Segmente (AHr,)
zerlegt. Fur jedes Segment wurde der Umsatz (u) berechnet. AnschlieBend
wurde der Eduktanteil (1 — u) und die Anderung der Umsatzes mit der Zeit

(%) berechnet (Gl. (27 bis (28)).

AH — AH 27

(1 - ) = 21 Bl (27)

dH (28)
du_ qr
dt ~ AH

AnschlieBend wird der Logarithmus des Eduktanteils [n(1 — u) und der
Umsatzdnderung in Abhangigkeit von der Zeit In(du/dt) berechnet (Gl.
(29) und gegeneinander aufgetragen. Uber die lineare Regression wird der
Anstieg bestimmt, welcher der Reaktionsordnung (ng) entspricht

(29)

du E,
IH[E] =ng *In[1 —u] — BT

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie (E,) wird der Logarithmus der
temperaturabhingigen Gleichgewichtskonstane (In[K(T)]) berechnet (s.
Gl. (30)) und gegen 1/T dargestellt.

du] E, (30)

In[K(T)] = In [E -2

3.1.5.6 Rontgenographische Untersuchungen (XRD) der Ausgangsgldser

Basierend auf den DSC-Daten wurden einfach verzogene Stibe der
Glaser 60 und 70 (@ =3 mm, [ =20 mm) zwischen 600 °C und 760 °C fir
sieben Tage (Gradientenofen ZZ40-360 / 13, Gero) getempert.
AnschlieBend wurden die Proben mit einem Morser auf <125 um
zerkleinert. Zur Probenmenge wurden 5 Gew.-% CaF, (interner Standard)
hinzugegeben. Die Phasenanalyse wurden am XRD D 5000 der Fa. Bruker
durchgefiihrt. Gearbeitet wurde in Bragg-Brentano-Geometrie zwischen 10°
und 90° in 0,02° Messschritten. Im Falle des Glases 70 wurde eine Co-Quelle
(40 kV, 35 mA, Aw=1,78897 A) und eine Zihlrate von 1/7 s verwendet.
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Alle weiteren Glaser wurden mit einer Cu-Réhre (40kV, 40 mA, A
(CuKe1) = 1,5406 A) bei einer Zahlrate von 1/ 10 s vermessen. Die qualitative
Analyse wurde mit der Software EVA®, die quantitative Analyse mit TOPAS®
durchgefihrt.

3.1.5.7 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Als Mikroskop stand das Stereomikroskop Stemi 200-C (Carl Zeiss) und das
Lichtmikroskop Axiotech vario (Carl Zeiss) zur Verfiigung. Die Proben
wurden vor der Dokumentation mit destilliertem Wasser und Ethanol
gereinigt. Im Falle von Querschnittaufnahmen wurde die Probe senkrecht
zur Langsachse gebrochen. Einige Proben wurden in Harz (Epoxidharz HT2,
R&G Faserverbundwerkstoff, Epoxidharz: Harter = 100 : 48) eingebettet, fiir
24 h ausgehartet und geschliffen. Es wurden Bilder im Durchlicht und/oder
Auflicht aufgenommen. Mit dem Stereomikroskop wurden die Bilder mit
halb- bis flinffacher VergroRerung, beim Lichtmikroskop zwischen funf- und
zwanzigfacher VergréfRerung aufgenommen.

3.1.5.8 Rasterelektronische Untersuchungen der porésen Glaser

Die Probenprdparation umfasste die Erzeugung ,frischer” Bruchkanten, das
Aufkleben der Proben auf den Probenhalter (12 mm) mittels , LEIT-C Plano
Carbon“ (Plano GmbH) sowie die Bedampfung der Proben mit ca. 2 nm
Platin. Die Rasterelektronenbilder wurden am S 4800 (Hitachi)
aufgenommen. Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 5KkV,
einem Kathodenstrom von 10 mA (kalte Feldemissions-Kathode), einem
Probenkammerdruck von 10° mbar und dem Sekundirelektronen- (SE)
sowie Rickstreuelektronendetektor (BSE) gearbeitet. Zur Elementanalyse
wurde der energiedispersive Rontgendetektor (EDX) der Fa. ThermoFisher
Scientific (Typ: NSS2.3) genutzt.

3.1.5.9 Porenanalyse mittels N,-Adsoption und Hg-Intrusion

Die Porenanalyse wurde am Institut fir Technische Chemie der Universitat
Leipzig durchgefiihrt.

Zur Aufnahme der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorptionsisothermen *°
wurde das Gerat ASAP 200 (Micrometrics) verwendet. Dazu wurden die
Proben bei 180 °C und 10 — 5 hPa getrocknet und entgast. Die Isothermen
wurden im Relativdruck-Bereich (p/p,) zwischen Ound 1 bei T=-196 °C
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aufgenommen. Die spezifische Oberflache (Os) wurde aus dem linearen Teil
(p/po =0,3-0,5) der Brunauer-Emmett-Teller (BET) Gleichung (Gl. (31))
bestimmt.

05 = Am™NazViono (31)
maa*Vo
mit:
Os: Spezifische Oberflache N,:  Avogadrokonstante
Ay Flache adsorbiertes my,: Masse des Adsorbens
Molekiil, hier 16,2 A/mol
Viono: Adsorptivvolumen zur Vy: Molvolumen des  Adsorptivs
Bildung einer Monoschicht Normalbedingungen hier 34,7 cm3®/mol

Dazu wurde der Platzbedarf von einem N,-Molekiil auf 0,162 nm? definiert.
Das Gesamtporenvolumen wird bei p/p, = 0,99 bestimmt. Hierbei wurde
die Annahme getroffen, dass die Poren vollstdndig mit dem kondensierten
Adsorptiv gefullt sind.

v g = VMono*C*p (32)
ads — _P\e1-P P

po*(l po)*(l po T C*po)
mit:

Vaas: Volumen der Gasmenge im C: Temperaturabhangige stoffspezifische

Gleichgewicht bei p Konstante
p: Gleichgewichtsdruck po: Sattigungsdruck des Adsorptivs bei
p77K

Zur Texturbestimmung mittels Quecksilberintrusions-Messung *** wurde

der ,Poremaster” (Quantachrome) genutzt. Dazu wurden die Proben bei
120 °C fir 24 h getrocknet. Die Messung fand zwischen 1 und 400 bar statt.
Zur Bestimmung des Porenradius werden ein Kontaktwinkel (Hg-Glas) von
141,3° sowie eine parallele Anordnung der Zylinderporen angenommen.
Des Weiteren gilt, dass bei einem bestimmten Gleichgewichtsdruck (p;) alle
Poren des Radius r; mit Hg gefillt sind. Die Berechnung erfolgt nach
Washburn (GI.(33)):
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T, = ?0 * cos(6) 33)

mit
Tyt Porenradius 6: Kontaktwinkel
o: Oberflachenspannung p: Gleichgewichtsdruck

Aus dem kumulativen Porenvolumen wird durch dV /dr die Porenklasse
und —verteilung bestimmt.
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3.2 Anisotrope Strukturierung von Meso- und Makroporen

3.2.1 Herstellung anisotrop orientierter Meso- und Makroporen
3.2.1.1 Zugbelastung der Proben (Recken)

Fur die Versuche zum Strecken der Proben wurde ein schwenkbarer
Rohrofen (Abb. 19, links, HTPM (Eigenbau Fachgebiet ANW der TU Iimenau,
Carbolite Gero) genutzt.

| O)

Abb. 19: Apparatur und Bestandteile zur Durchfiihrung der Streckung der Glaser
(obere Halterung (A), Klemmung (B), Klemme inkl. eines Keramikhalter und
Biindeladapter (B;), SiCC-Rohr (B;), Abzug inkl. Halterung, Fihrung und
Gewichtshalterung (C), Biindeladapter (D,), Rohrbiindel mit Adapter (D,)).

Zur Verbreiterung der heiResten Zone wurde der Ofen um ein SiCC-
Innenrohr erganzt. Der Hohlraum zwischen dem SiCC-Rohr (Leihgabe
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Fraunhofer ISC Wirzburg) und dem Keramikrohr wurde mit SiC-Pulver
aufgefiillt.

Nach der Bestimmung des Ofen-Temperaturprofils (Abb. 20) wurde eine
Halterung bestehend aus einer oberen Rohrfixierung (Abb. 19 A), zwei
Keramikrohren mit seitlichen Schlitzen inkl. Klemmen (Abb. 19 B,), einer
unteren Rohrfixierung sowie Fiihrung und Halterung fir Gewichte gebaut
(Abb. 19 C).

T600°C TBiO C TTCC c T750°G
rcr el rcl el
1 1 685
5804630 t 725
,U 680 |
; 575625 F k720
E F675 |
& 570620 “670 F715
g 1 1 vertikaler Temperaturverlauf r
= 5656154 im Zentrum des SiCC-Rohrs T L71o
Q ; . - 665
5 | Ofentemperatur (nominell): l
0 —s—600 °C r
% 5604610 650 °C L 660 I-705
£ 1 —=—700°C S
O 55546054 —a— 750 °C L 655 700
800 °C | L
5504600 ; . ; . : . 650 L 695
950 1000 1050 1100
ZPosnon [mm]

Abb. 20: Temperaturprofil des Ofens (HTPM) nach der Umriistung mit dem SiCC-
Rohr (homogene Temperaturzone +1,25°C): gelbes Rechteck bei
T(nominen) = 750 °C, graues Rechteck bei Tinomineny= 800 °C). Obere Zeile: nominell
eingestellte Tempertur; Farbige y-Achsen: an der Position z gemessene
Temperatur (z=0 entspricht oberer Ofenrohkante dirket unterhalb von A
(s. Abb. 19)).

Zur Probenprdparation wurden die Vorformstdbe (Glas 60 und 70 mit
@ =21 mm) auf einen Durchmesser von 2 mm und eine Ldnge von 1m
verzogen (flr Prozessparameter s. Tab. 8, Kap. 3.3.1.2). Die Vorformstabe
wurden auf 13 cm gekirzt und die Enden thermisch verformt bzw. in ein
,Boro 3.3°“ Rohr eingeklebt (mit Autostic 1100, Roth). AnschlieRend
wurden die Halbzeuge in die Keramikhalterung eingespannt und im Ofen
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fixiert. Der Ofen wurde mit 10 K/min auf die Zieltemperatur erwdrmt. War
die Prozesstemperatur erreicht, wurde ein zusatzliches Gewicht an die
Halterung angehdngt. Temperatur (630 °C < T(sq560) < 660 °C, 680 ° <
Teoias 70y < 695 °C) und  Flachenkraft (2,2 N/mm < Fygas60) < 5,5 N/mm?,
2,2 N/mm? < Fygias70p < 7,4 N/mm?) wurden in Abhéngigkeit von der
Glaszusammensetzung variiert. Die Berechnung der Flachenlast erfolgte bei
to nach Gl. (34):

F, = g*(MpropetrMya+Mcew) (34)
A~ 7-[*(9)2

2
mit:
Fy: Flachenkraft Mmyq: Masse der Halterung
g: Fallbeschleunigung Mgew: Masse des Zusatzgewichts
Mprope: Probenmasse @: Durchmesser der Probe vor

dem Verziehen
Die Warmebehandlung wurde nach 8 h beendet. Die Probe wurde aus der
heiBesten Zone herausgezogen und auf RT abgekihlt. Der finale
Durchmesser im Bereich der homogenen Temperaturzone und die
Gesamtlange der Probe wurden bestimmt. Die aufbaubedingte maximale
Langenanderung betragt + 17 cm und ist bei der Versuchsdurchfiihrung und
Auswertung zu bericksichtigen (s. Kap. 4.2.1).

3.2.1.2 Extraktion anisotrop orientierter nanopordser Proben (milde
Bedingungen)

Es wurden Scheiben (10 x 6 x 1 mm) senkrecht und parallel zur Feld-, Streck-
bzw. Stauchrichtung gesagt (Precision diamond wire saw, Well). Die Proben
wurden nachfolgend in dest. Wasser mit 1 Gew.-% Ethanol gelegt
(2229 5 40) und passiv geriihrt. Die Temperatur wurde auf 90 °C erhoht.

Vprobe

AnschlieBend wurde tropfenweise 37 %-ige HCl zugegeben bis eine
Konzentration von c(HCl) = 1M erreicht wurde. Nach 24 h wurde die
Extraktionslosung langsam auf RT heruntergekiihlt. Die Proben wurden mit
destilliertem Wasser gewaschen und zur basischen Extraktion fir 2 h in
0,5 M NaOH Lésung passiv geruhrt. Nachfolgend wurden die Proben in dest.
Wasser mit 1 Gew.-% Ethanol neutral gewaschen. Nach jedem Waschgang
wird der Ethanolgehalt im Wasser erhoht. Final wurde die Probe in reinem
Ethanol gewaschen und anschliefend an Luft getrocknet.
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3.2.2 Charakterisierung anisotrop orientierter Meso- und Makroporen
3.2.2.1 Bildanalyse der extrahierten porésen Proben

Nach der Probenbehandlung im elektrischen und magnetischen Feld sowie
unter Zug- und Druckbelastung wurden Membranen (d = 1 mm) senkrecht
und parallel zur Feld- bzw. Kraftrichtung hergestellt. Zusatzlich wurden
Membranen aus den Glasern 60 und 70 erzeugt. Die Warmebehandlung
wurde basierend auf den Versuchen im elektrischen und magnetischen Feld
sowie unter Zug- und Druckbelastung durchgefiihrt. Es folgte die Extraktion
der Proben (s. 3.2.1.2) die REM-Praparation und die Erstellung der REM-
Aufnahmen (s. 3.1.5.8).

Fir die Bildanalyse wurde gemeinsam mit Herrn Rolf Hoffmann (Fachgebiet
Qualitatssicherung und industrielle Bildverarbeitung, TU limenau) ein
Programm entwickelt. Hierbei wurde die Annahme getroffen, dass die
Poren einer warmebehandelten und extrahierten Probe urspriinglich
isotrop verteilt sind. Durch eine zusatzliche duere Krafteinwirkung erfolgt
eine Orientierung.

Zunachst wurde das REM-Bild inkl. der VergréRerung eingelesen (Abb. 21
A). AnschlieBend wurde der Randbalken manuell abgeschnitten und das Bild
in ein Graustufenbild umgewandelt. Nach der Binarisierung (Abb. 21 B)
erfolgte die Rauschunterdriickung durch morphologische Operation und
eine Farbinversion (Abb. 21 C). Der Schwellwert wurde zwischen 0,19 und
0,3 manuell eingestellt. Es folgte die Kontursuche (Abb. 21 D).

Hierbei wurden sehr kurze Konturen, Konturen am Rand und sehr kleine
eingeschlossene Konturflachen ausgeschlossen. In jede Kontur wurde
entweder eine Ellipse oder ein Rechteck eingepasst. Dazu wurde die freie
Bildverarbeitungsbibliothek ,OpenCV“ und der dort implementierte Fitting-
Algorithmus fir Ellipsen und Quadrate **® nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verwendet (Abb. 21 E). Ellipsen bzw. Rechtecke, die sehr
kurze Haupt- oder Nebenachsen (< 1 % zugehériger Haupt / Nebenachse)
besitzen bzw. deren Achsen stark von dem Konturenmall (>+10%
Konturmall) abweichen, wurden ausgeschlossen. Anschliefend wurde das
KonturenmaR mit der Ellipsen- und Rechteckkontur abgeglichen. Die Form
mit der geringsten Abweichung wurde ausgewahlt (Abb. 21 F).
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Abb. 21: Bildanalyse der REM-Aufnahmen zur Qualifizierung der Porenorientier-
ung am Beispiel einer extrahierten Probe (am Beispiel von Glas 60, T = 660 °C,
t=6 h, F =2 N/mm?2). Originalbild (A), Bild nach Zuschnitt und Graubildumwand-
lung, Binarisierung und Rauschunterdriickung (B), Farbinversion und Ausschluss
von Randporen (C), Markierung der Porenhohlrdume inkl. —kontur (D),
Anpassung der Porenkontur mit einem Kreis oder einer Ellipse sowie
Bestimmung der Lidngsachse inkl. Orientierung im Bild (E), Darstellung der
Ellipsen und Kreise ohne Originalbild (F).
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Die Lage der Ellipsen- bzw. Rechteckhauptachse ergab die Orientierung der
Pore. Insgesamt wurden 36 Orientierungssegmente in 10° Schritten
definiert. Aus dem Verhéltnis zwischen Nebenachse zu Hauptachse sowie
der Konturflache wurde die Porenform bestimmt. Die Haufigkeit der Haupt-
achsenorientierung der Poren wurde zur Bestimmung der Orientierungs-
richtung genutzt. Die Zuordnung der Poren in die Orientierungssegmente
erfolgt in 10°-Schritten (z. B. 0°- 10°, 10°- 20°, etc.).

3.2.2.2 Bestimmung der Doppelbrechung

Zur Bestimmung der Doppelbrechung wurden Stébe der Glaser 60 und 70
aus dem Bereich der homogenen Temperaturzone aus dem Versuch
Zugbelastung der Probe (Kapitel 3.2.1.1) verwendet. Der Probendurch-
messer (@) wurde mit einem Messschieber bestimmt. Die Stibe
(I = 10 mm) wurden in eine mit Ethylcinnamat  gefiillte Petrischale gelegt.
AnschlieBend wurden die Proben unter dem Lichtmikroskop BX60
(Olympus) am Institut fur Nichtmetallische Werkstoffe (TU Clausthal)
untersucht. Zur Bestimmung der Doppelbrechung wurde der U-CBE Berek-
Kompensator (Olympus) genutzt. Die Probe wird in Hellfeldstellung fixiert.
Unter Verwendung des Kompensators und des Interferenzfilters (IF 546)
wird der Gangunterschied ermittelt . Aus dem Gangunterschied wird der
Verzogerungswert aus einer flir den Kompensator spezifischen
Messwerttabelle abgelesen. Pro Glasstab wurde der Gangunterschied an 10
verschiedenen Stellen bestimmt.

Die Doppelbrechung ist der Quotient des Gangunterschieds (4) durch die
Wellenldnge (A). Der Einfallswinkel @ im experimentellen Aufbau betragt
nahezu 0°. Demnach vereinfacht sich die Gl. (35) zu (36).

A
A = 2d x+/n? — sin*a — 3 (35)

K Ethylcinnamat: Zimtsdureester (C11H1202) mit einem Brechungsindex von 1,558

L Nach der Scharfstellung des Objektes wird dieses in Ausloschstellung (gekreuzte Polarisatoren) gebracht.
Der Tisch wird um +45° gedreht und fixiert (Hellstellung). Der Kompensator wird ins Mikroskop eingesetzt
und das Kompensatorrad gedreht bis der schwarze Saum die Mitte des Sehfelds kreuzt. Tritt dies nicht
ein, wird der Tisch um weitere 90° gedreht. Der Interferenzfilter (IF 546) wird eingesetzt. Der
Kompensator wird gedreht, bis der schwarze Saum das Fadenkreuz erreicht (Wert ;). AnschlieRend wird
der Kompensator in die entgegengesetzte Richtung gedreht bis ein weiterer schwarzer Saum eintritt
(Wert 6,). Es folgt die Berechnung des Gangunterschieds (4):

A= |41;Az|
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A (36)
A=2d*n—=
2
mit:
d: Dicke der Probe n: Natdirliche Zahl, die die

Beugungsordnung angibt

Die Doppelbrechung setzt sich aus der Form- und Verteilungs-
doppelbrechung zusammen. Um den Anteil der Formdoppelbrechungen zu
bestimmen, muss die Doppelbrechung der Probe nach einer zuséatzlichen
Warmebehandlung erneut vermessen werden. Die Warmebehandlung des
Glases 60 wurde bei 480 °C und die des Glases 70 bei 510 °C fiir je 4 h
durchgefiihrt. Dies gewdhrt eine Relaxation der Glasphasen. Die
Verteilungsdoppelbrechung bleibt erhalten.

3.3  Anisotrope Strukturierung von Kapillar- und Luftporen

3.3.1 Wabenstrukturen
3.3.1.1 Draw-Down: Apparatur und Prozessbeschreibung

Fir die Versuche wurde eine Ziehapparatur'® (Abb. 22, Bau Tetra GmbH)
mit einem vertikalen Rohrofen mit einer ca. 2cm langen heiRen Zone
(Abb. 22 D) umgebaut.

Dazu wurde eine bewegliche Ofenflihrung integriert sowie die Abzugs-
vorrichtung (Abb. 22 E) erneuert und die Steuerung modernisiert (HeLiRo
GmbH). Des Weiteren wurde die Apparatur mit einer Kraftmessdose,
Druckminderer und optional mit einem Durchmessermessgerat der Fa. VMA
GmbH (Leihgabe) ausgestattet. Im Rahmen einer studentischen Arbeit 2%
wurde Faseraufwicklung (Abb. 22 G) sowie Schlichteauftrag (Abb.22 F)
konstruiert und installiert.

Zur Charakterisierung der Lage und Ldange der heilResten Zone wurde das
Temperaturprofil des Ofens bei Temperaturen zwischen 600 °C und 800 °C
aufgenommen. Dazu wurde ein Bindel bestehend aus 19 Kieselglasrohren
(Schott AG) mit einem Klebeband fixiert. Dieses wurde in die Halterung A
eingespannt. Die Rohre definieren die Messpunkte innerhalb einer Ebene.
Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Pt100-Thermoelement. Das
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Thermoelement wurde in die Zufuhrachse eingespannt und in eines der 19
Kieselglasrohre eingefiihrt. Die Temperatur wurde nach ca. 1 Minute auf-
genommen und das Thermoelement um 10 mm herunter gefahren.

Abb. 22: Aufbau der Ziehanlage (Halterung (A), Kraftmessdose (B), Druckluft-
minderer (C), Rohrofen (D), Abzugsrollen (E), Schlichteauftrag (F), Faserauf-
wicklung (G)).

Dieser Vorgang wurde fir die gesamte Ofenldnge und alle 19 Rohre
durchgefiihrt. Aus der Messung wird die Lage, Lange und Breite der heiRen
Zone bestimmt (Abb. 23).

Zur Herstellung von Multikapillaren und Halbzeugnissen wird das untere
Ende der Vorform im Bereich der heiBen Zone positioniert. Dazu wird die
Probe in die Halterung eingespannt (Abb. 22 A) und der Adapter zwischen
die beiden Rollen der Abzugsvorrichtung (Abb. 22 E) geklemmt. Der Ofen
wird auf die Prozesstemperatur erwarmt und fir ca. 15 min bei der
Temperatur gehalten. AnschlieBend werden der Abzug und die Zufuhr
gestartet. Wahrend der Einstellung der Zwiebelform dirfen die Zugkrafte
7 N nicht Gberschreiten. Es wird die Temperatur in der heiResten Zone, die
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Kraft, der Durchmesser der Probe und optional der Innendruck
dokumentiert. Die fir das Verfahren relevanten Parameter werden erst
nach Erreichen der Prozessstabilitdit bestimmt. Proben mit einem
Durchmesser > 1 mm sind auf eine verzogene Lange von 1 m begrenzt. Bei
Durchmessern <1 mm ist eine Aufwicklung der Einzelfasern bzw. Blindel
moglich. Dazu wird das verzogene Produkt durch die Faserfiihrung gefadelt
und auf die Papprolle mittels Klebestreifen fixiert. AnschlieBend werden die
Abzugsrollen geoffnet, so dass der Abzug Uber die Faseraufwicklung
realisiert wird.
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vertikaler Temperaturverlauf

A im Zentrum des Ziehofens
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Abb. 23: Temperaturprofil des Ziehofens (z = 0 entspricht Ofenoberkante) mit
einem 19er Rohrbiindel (vertikaler Temperaturverlauf (A) [heiRe Zone: gelbes
Rechteck], radialer Temperaturverlauf (B) bei Tp =800 °C in der heiBesten
Zone).
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3.3.1.2 Versuchsbeschreibungen

Herstellung von Halbzeugen

Aufgrund der nicht ausreichenden Vorformlangen (Mindestlange ca. 80 cm
[Einspannung oberhalb des Ofens: 30 cm, Einspannung unterhalb des
Ofens: 25 cm, Ofenlénge: 35 cm]) werden Adapter (Abb. 24) aus Boro 3.3®
hergestellt und diese an die Vorformen geklebt.

Abb. 24: Fotographien vom unteren Adapter (A) mit Klebeverbindung in der
Ziehvorrichtung; oberen Adapter (B) und verzogene Vorformstibe, Adapter fiir
Vorform-Hohlstdbe (C), Adapter fiir Rohrbiindel (D).

Die Aushéartung des Klebers (Autostic 1100, Carl Roth) bedarf 24 h bei
Raumtemperatur. AnschlieBend werden die Adapter in die Apparatur
eingespannt. Es folgt eine zusatzliche Aufheizphase zur Ausgasung aller
flichtigen Bestandteile des Klebers bei 200 °C—300 °C fir 30 min. Der
Ziehprozess ist identisch zu 4.3.1.1. Die Prozessparameter sind in Tab. 8
zusammengefasst. Es wurden Rohr- und Stabhalbzeuge mit einem
AuBendurchmesser von ca. 1,9 mm und einer Gesamtldnge von 1m
hergestellt.
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Tab. 8: Prozessparameter zur Herstellung der Halbzeuge.

g, B4 T (soll) | v,y Vap Bfinal

Glas | Geometrie [mm] [mm] [°C] [mm/min] | [mm/min] [mm]
Rohr 15,5 34,5 760 0,5 300 1,9

70 Stab 0 21 760 3 350 1,9
Stab 0 21 760 5 250 3

Rohr 15,5 34,5 740 0,5 300 1,9

60 Stab 0 21 740 3 350 1,9
Stab 0 21 740 5 250 3

Bestimmung der Prozessparameter

Die Bestimmung der erforderlichen Prozessparameter erfolgte an den im
ISC hergestellten Vorformrohren des Glases 70. Der Prozess entspricht dem
in 4.3.1.1 beschriebenen Verfahren. Folgende Parameter wurden variiert
(Tab. 9):

Tab. 9: Parametervariation zur Bestimmung der idealen Prozessbedingungen
von Glas 70.

Variable Varlat|.ons- Konstanten
bereich
— i1 — 1
T [°C] 700 - 780 Vpy = 5 mm x mpm_ ) ;r:;lzjr 50mmxs~1,
der Halt
Vzu CET TRTETUNG 1-5 Vgp = 50mm 571, T =740 °C, p = 0 mbar
[mm/min]
vzudesqfen 1-5 Vgp = 50mm*s~1, T =740°C, p = 0 mbar
[mm/min] a ! !
[mlrfrfnl/bmin] 10-50 Uy = 5mm*min~, T = 740°C, p = 0 mbar
p 0-20 Uy = 5mm*min~1, vy, = 50 mm xs71,
[mbar] T =740°C

Die Prozessparameter sind in Krenkel et al. > veréffentlicht und werden in
Tab. 10 zusammengefasst. Die Herstellung von Rohrbiindeln erfordert eine
hohere nominelle Temperatur (ca. + 20 K). Zum einen ist eine groRere Glas-
masse zu erwdarmen und zum anderen verringern die mit Luft gefillten
Rohrvolumen (Luftporen) und die ,geringe” Kontaktflache zwischen den
Rohren den Energieeintrag von den duBeren Rohren hin zu den innen-
liegenden. Neben der isolierenden Wirkung der Luft tritt ein ,Kamineffekt”
auf, der zu einer langeren heillen Zone und zur Absenkung der Maximal-
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temperatur fihrt. Im Idealfall sollte die Viskositdit der Innen- und
AuBenrohre gleich sein. Aufgrund des Energieeintrages von auBen weisen
die duBeren Rohre jedoch eine geringere Viskositat auf als die Inneren. Fir
stabile Prozessbedingungen muss die Viskositdt der Innenrohre im Bereich
des Erweichungspunktes liegen und der radiale Temperatur- / Viskositats-
gradient innerhalb der heillesten Zone so klein wie moglich ausfallen. Die
maximale, radiale Temperaturabweichung wurde bei einer Prozess-
temperatur von 800°C mit + 20 K bestimmt (Abb. 23). Fir die Bindel des
Typs lp und I, ist in Tab. 10 die experimentell bestimmte Prozesstemperatur
angegeben.

Tab. 10: Zusammenfassung der Prozessparameter "Draw-Down" in
Abhadngigkeit von der Glaszusammensetzung. Die angegebenen Temperaturen
wurden innerhalb der heiBen Zone zwischen Ofenrohr und Glasprobe

gemessen.

Prozessbedingungen Glas 60 Glas 70
Temperatur (Rohr) [°C] 680 740
Temperatur (Rohrbiindel I und I;) | [°C] 700 760
Temperatur (Druckluft, Rohr) [°C] 700 750
Zufuhrgeschwindigkeit (v,y) [mm/min] >5 >5
Abzugsgeschwindigkeit (vap) [mm/min] > 50 > 50
Innendruck [mbar] 8 8
Zugkraft (Bundel) [N] 1,5-2,5 1,5-2,5

Die radiale Viskositatsverteilung fiihrt bei den dufleren Rohren im Bilindel zu
einer verstarkten Ellipsenbildung. Um diesen Effekt zu minimieren, kann mit
Druckluft gearbeitet werden. Da dabei kalte Luft in die Kapillaren gepresst
wird, werden hohere Prozesstemperaturen bendtigt. Diese sind fir
druckbeaufschlagte Einzelrohre der Glaser 60 und 70 mit denen der
Rohrbiindelherstellung vergleichbar. Ab einem Innendruck > 8 mbar erfolgt
wahrend des Prozesses eine Aufweitung der Proben. Bei Einzelrohren wird
dabei eine Verringerung der Wandstarke beobachtet. Im Falle von
Rohrbindeln werden insbesondere Fehlstellen (groRere Zwickelhohlrdume)
aufgeweitet. Des Weiteren flihren zu langsame Abzugsgeschwindigkeiten zu
groBerer Durchmesserinhomogenitdt sowie zu einer Zunahme an
Fehlstellen. Die groRere Aufenthaltsdauer der Proben im Ofen fihrt zum
einen zu einer Entmischung der Proben, zum anderen zu einer Abnahme
der Zugkraft bei gleicher Temperatur / Viskositat. Die Blindel neigen bei
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geringen Zugkraften ,,auseinander zu gehen”. Hierbei separiert das Biindel
in einzelne Rohrbindelbereiche. Die Ursache hierfiir liegt in der
Schwankung der Rohrdurchmesser. Dadurch wird keine dichteste Packung
erreicht, wodurch unterhalb der Biindelfixierung eine auseinandertreibende
Kraft senkrecht zur Zugkraft entsteht. Ein weiterer Effekt ist, dass grofRere
Durchmesser erhalten werden als Uber das Abzugs-Massefluss-Gesetz
berechnet. Auflerdem kann es zur ,Wellenbildung” kommen. Beides
resultiert daraus, dass mehr Glasmasse flieft als abgezogen wird. Ab
Zufuihrgeschwindigkeiten =5 mm/min und Abzugsgeschwindigkeiten von
>50 mm/min  werden bei oben genannten Prozesstemperaturen
Abzugskrafte 21,5N und stabile Prozessbedingungen erreicht. Die
Anderung des AuBen- und Innendurchmessers der Rohre ist gleichmiRiger.
Zugkrafte Uber  2,5N/mm?  fihren ebenfalls zu  groBeren
Blindeldurchmessern. Hierbei ist die Viskositat des Glases zu groR, als dass
eine vollstandige Kraftlibertragung erfolgen kann. Die Biindel ,rutschen”
durch die Rollen. AuRerdem neigt die Halterung bei héheren Kraften zu
Versagen. Die Zugkraft ist insbesondere auch fir die Prozessbewertung und
-beobachtung signifikant. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass schon
eine geringe Viskositatsverringerung in einer signifikanten Erhéhung der
Zugkraft resultiert.

In Abb. 25 sind die dokumentierten Parameter eines typischen Ziehrozesses
dargestellt. Zunachst erfolgt die Erwdarmung des Blindels. Hierbei tGberheizt
der Ofen um ca. 20K auf (770 °C). Aufgrund des Eigengewichts erfolgt
zwischen 700 und 750 °C das Abschniiren des Biindels. Hierbei passiert der
untere Adapter vollstandig das Durchmessermessgerat (Steigung des Durch-
messers auf ca. 45 mm). Durch die Verdnderung der Blindelgeometrie im
Ofen sowie durch den mit dem Masseflus verbundenen Warmefluss sinkt
die Temperatur ab. AnschlieBend wird die Zuflihrung und der Abzug
gestartet (v,,= 5 mm/min, v,,= 150 mm/min). Das Bindel zeigt die Tendenz
auseinander zu gehen, weshalb der Abzug kurzzeitig ausgeschaltet und das
Blindel erneut um 360° verdreht wurde. Dadurch entstand ein erneutes
Durchmessermaximum. AnschlieBRend wurde der Abzug erneut gestartet.
Die Temperatur und die Ziehzwiebel stellen sich erneut ein (dritter Anstieg
des Durchmessers). Nachdem die Ziehzwiebel gebildet wurde, dndert sich
die Temperatur nur geringfligig und kontinuierlich. Ab diesem Zeitpunkt
korreliert die Anderung des Durchmessers mit der Anderung der Zugkraft.
Die Zugkraft wird jeweils um die Gewichtskraft reduziert dargestellt. Da die
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Anderung des Massenflusses erst ab der Bildung der Ziehzwiebel einheitlich
ist, kann die Zugkraft erst ab diesem Zeitpunkt genutzt werden. Davor ist
der Anteil der Gewichtskraft zu gro® und die Zugkraft zu gering. Es gilt, dass
mit abnehmender Zugkraft der Durchmesser ansteigt. Die Anderung der
Zugkraft nach t = 16 min 42s resultiert aus der Anderung der Temperatur
sowie gerate- (z. B. Motorruckeln) und materialbedingte Schwankungen
(Blasen, Steine, etc.).

T Vp F 0]
[K] [mm/min] [N [mm]
850 400 : . : . 2 -
] Glas 70 L o
800 1 Variation: Ib (19er Rohrbiindel)
: T = 760°C S
300 - N—— TP
750 40
7004 F~02N S
200 -
650 4 v,, ~ 150 mm/min
L 20
k-1
600
100
@ ~3mm | 15
550 -]
-5
500 - 0 : : ; Lo
0:16:42 0:33:29

Zeit [h:min:s]

Abb. 25: Verfolgung der Prozessparameter T [°C] (rot), v,, [mm/min] (hellblau),
V., [mm/min] (schwarz), F [N] (griin) und @ [mm] (dunkelblau).

Die Messdaten zeigen zeitnah Anderungen im FlieRverhalten an. Der
Vergleich der Zugkraft- mit der Temperaturkurve macht deutlich, dass das
FlieRverhalten Uberwiegend von der Prozesstemperatur abhdngig ist. Die
Dokumentation der Messwerte zeigt, dass nahezu stabile Prozess-
bedingungen erst nach 17 Minuten erreicht werden. Weiterhin ist sichtbar,
dass die Prozesstemperatur mit fortschreitender Zeit von 760 °C auf ca.
750 °C absinkt. Hierbei andert sich der Durchmesser nur geringfiigig. Zur
Bildung der Ziehzwiebel miissen hohere Temperaturen im Ofen erreicht
werden, da eine grofRere Glasmasse erwarmt werden muss. AnschlieRend
kann die Temperatur geringfiigig abnehmen, da zum einen weniger Masse
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auf die Ziehtemperatur erwarmt werden muss und zum anderen das
Vollmaterial mit fortschreitender Zeit gleichmaRiger erwdrmt ist. Der
Prozess-Temperaturbereich (Temperatur im Bereich der Ziehzwiebel-
bildung) ist abhangig von der Glaszusammensetzung. Bei den verwendeten
,langen” Glasern kann die Temperaturdifferenz, bezogen auf die ,ideale”
Prozesstemperatur, bis zu 25 K betragen. Die Anderung des Querschnitts
(a@) ist nach GI (37) definiert.

A Po—Frinal (37)
g 9o

mit:

A@: Querschnittsdifferenz Brinar: Querschnitt nach dem

Bo: Ausgangsquerschnitt Verziehen

Aus den mittels Lichtmikroskopie (Axiotech Vario, Carl Zeiss) bestimmten
Durchmessern wurde der Mittelwert gebildet.

Entmischung wahrend des Draw-Down-Prozesses

Zur Untersuchung des Entmischungsverhaltens nicht vorentmischter Glaser
wéihrend des Draw-Down-Prozesses wurden Halbzeuge des Glases 70 mit @
=2,9 mm und | = 1 m genutzt (Verziehprozess s.: 4.3.1.1). Variiert wurden
die Temperatur, die absoluten Zufuhrgeschwindigkeiten (v,,) bei gleichem
Ziehverhaltnis und die Abzugsgeschwindigkeit (v,,) (s. Tab. 11).

Tab. 11: Untersuchungsbedingungen zur Entmischung des Glases 70 wahrend
des Verziehens

Variable Variationsbereich Konstanten
T1°C) 590 — 795 Uy = 5mm/min , vy, = 50 mm/min
,p =0 mbar,
vzu(Halterjung) 0,5-30 T — 10, T=740°C, p=0 mbar,
[mm/min] Vab
ey [mm/min] 5-10 Uy = 1mm/min, T=740°C,p=0
mbar,

AnschlieBend wurden die Proben an der Universitdt Leipzig extrahiert
(3.2.1.2) und mittels N,-Sorption (3.1.5.9) analysiert.

Herstellung Biindelvariationen

Zur Herstellung von Biindeln aus 7, 15, 19 und 37 Rohren aus Glas 70 und
60 wurden die vom Fraunhofer ISC hergestellten Rohrvorformen genutzt.
Aufgrund der geringen geometrischen Prazission wurden diese in 25 cm
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lange Segmente zerteilt und Rohrabschnitte mit moglichst geringen
Schwankungen in Kriimmung, Durchmesser, Dicken und ohne Steine und
Blasen ausgewahlt. Die Herstellung von Stabbiindeln sowie Rohr- und
Stabkombinationen wurden aus den Halbzeugen mit einem Durchmesser
von 1,9 mm vorgenommen.

Die Fixierung des Biindels erfolgte zundchst mit einem Tape. Die Enden
wurden mit Cu-Draht fixiert. Das Tape wurde entfernt und das Biindel zur
Verringerung der Boratabdampfung mit gesattigter Borax-Losung
beschichtet. Nach einer Trocknungsdauer von 24 h erfolgte das Einkleben
des Biindels in den Boro 3.3® Adapter (Abb. 24 D). Der Adapter ist parallel
zur Zugrichtung offen, so dass fliichtige Bestandteile und die erwarmte Luft
entweichen kénnen. Nach Erreichen der Prozesstemperatur wurde eine
Haltezeit von 15 min eingehalten. AnschlieBend wurden die Abzugsrollen
geoffnet und das untere Ende des Biindels gegen das obere Ende um 360°
gedreht. Dies erhohte den Kontakt zwischen Rohren in der Ziehzwiebel.

Die einfach verzogenen Kapillarblindel des Glases 70 mit einem
AulRendurchmesser von 2 -3 mm dienten sowohl als Halbzeug fir die
Herstellung von mehrfach verzogenen Kapillarbindeln (19 x 19, 19 x 37 und
37x37) als auch zur Realisierung von Biindel-Hillrohr-Kombinationen. Die
Herstellung der mehrfach verzogenen Kapillarbiindel erfolgte identisch zur
Herstellung einfach verzogener Kapillarblindel. Das Verziehen des 37er
Blindels im Hiullrohr erfolgte nach 4.3.1. Die Herstellungsparameter und
Blindelvariationsbezeichnungen sind in Tab. 12 zusammengefasst. Die
Glaser 60 und 70 wurden sowohl einzeln als auch kombiniert verzogen. Als
Hullrohr kam auch das Thermometerglas 1860 (TGI, lImenau) zum Einsatz.
Anschlieend wurden die verzogenen Proben getempert und extrahiert
(3.2.1.2) sowie mittels N,-Sorption und Hg-Intrusionsmessung analysiert.
Des Weiteren wurden REM-Bilder der extrahierten Proben aufgenommen
(3.1.5.8).
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Tab. 12: Bindelvariation (blau: Glas 70, griin: Glas 60, orange: 1860),
Vo > 5 mm/min, v,, > 50 mm/min.

Schema Geo- T Schema Geo- T
metrie | [°C] metrie [°C]

I3 7 xRohr | 740 | Iy 19x 760

Glas 70 Rohr
Glas 70
Ic 37x 760 | Iy 37x 37er | 760
Rohr Kapillar-
Glas 70 blndel
Glas 70
Ig 15x 740 |k 7 x Rohr | 680
Rohr Glas 60
Glas 70
lg 19 x 700 | I 37 x 700
Rohr Rohr
Glas 60 Glas 60
1, 13 x 760 | lly 13 x 700
Rohr Rohr
24 x Stab 24 x Stab
Glas 70 Glas 60
11, 24 x Stab | 760 | Hly 24 x Stab | 700
13 x 13 x
Rohr Rohr
Glas 70 Glas 60
1V, 6 x Stab 740 | IV 6 x Stab 740
Glas 70 Glas 60
1 x Rohr 1 x Rohr
Glas 60 Glas 70
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Schema Geo- T Schema Geo- T
metrie | [°C] metrie [°C]
IV, 6 x Rohr | 740 | IV4 6 x Rohr | 740
Glas 60 Glas 70
1 x Stab 1 x Stab
Glas 70 Glas 60
V, 24 x 760 |V, 24 x Stab | 760
Rohr Glas 60
Glas 70 13 x
Rohr
13 x Stab Glas 70
Glas 60
Vi, 1x37er 740 | VI, 1x37er |740
Kapillar- Kapillar-
bindel blndel
Glas 70
1 x Rohr
Glas 70 1x Rohr
Glas 60
Vi, 1x37er | 760 | VI, 19 x Stab | 760
Kapillar- Glas 70
bindel
Glas 70
1x Rohr
Glas 1860
Vi, 37 x Stab | 760
Glas 70

3.3.1.3 Oberflichenbehandlung und -funktionalisierung der porésen
Wabenstrukturen

Tab. 13 fasst die Oberflichenbehandlungen (Feuerpolitur, HF-Atzen,
Beschichtung mit SiO,) und —funktionalisierungen (Beschichtung mit TiO,,
Au, sensitivem Farbstoff) fiir die wabenférmigen Glasproben zusammen. Sie
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wurden vor oder nach der Extraktion beschichtet, mit Feuerpolitur
oberflachlich verschlossen und mit HF geatzt.

Tab. 13: Methoden der Oberflachenfunktionalisierung fiir Wabenstrukturen

Methode Zweck Durchfiihrung
Feuerpolitur Oberflachenversiegelung
Erhohung der TU limenau

HF-Atzung Porenzugénglichkeit

Beschichtung

mit: SiO, Sol-Gel- Oberflachenversiegelung
' ———— Prozess
TiO, z Photokatalytische Aktivitat TU llmenau
Au Reduktion Katalytische Aktivitat

sensitiver | Layer by

Farbstoff Layer Sensorische Anwendung Surflay GmbH

Feuerpolitur

Ein Glas 70 Stab (Halbzeugnis, @ =3 mm, |=10cm) wurde fir 24 h bei
650 °C getempert und anschlieBend extrahiert (s. Kap. 3.2.1.2). Der Stab
besitzt nach der Extraktion Poren mit dpge ~ 100 nm. Um die Oberflache
vollstandig zu versiegeln wurde eine Feuerpolitur durchgefiihrt. Dazu wurde
Erdgas mit wenig Sauerstoff genutzt und der porose Stab kurz und
gleichmaRig in der Flamme gedreht. Die Brennerflamme erreicht zwischen
800 °C und 1000 °C. Die Staboberflache und die Querschnittsfliche wurden
nachfolgend im REM (3.1.5.8) analysiert.
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HF-Atzung

Atzversuche wurden an Halbzeugen des Glases 70 (@ = 3 mm)
durchgefiihrt, welche bei 650 °C fiir 24 h getempert wurden. Die Atzung
wurde entweder vor oder nach der Extraktion (3.2.1.2) realisiert. Als
Atzmittel diente Flusssdure bei Raumtemperatur, wobei die Atzzeit und die
Konzentration variiert wurde (s. Tab. 14). Die Stabmasse wurde jeweils vor
und nach dem Atzschritt dokumentiert. Nach der Extraktion wurde die
Stabquerschnittfliche sowie -oberflaiche mittels REM untersucht (s.
Kap. 3.1.5.8).

Tab. 14: Atzparameter

Atzschritt ¢ [mol/1] t [s] Atzschritt c[mol/l] | tIs]
1 30
30 Vor der 0,57 60
60 Extraktion (1 % HF) 300
0
22,8 (40 % HF) 300 600
Vor der 600 57 60
Extraktion / 300
% Nach der (10 % HF) 500
Extraktion
300 60
5,7 (10 % HF) 500 0,57 300
(1 % HF)
600 600

Si0,-Beschichtung (s. Anhang D)
TiO, Beschichtung

Die Herstellung des TiO,-Precursor-Pulvers erfolgte nach Lébmann®®. zu
1 mol Tetraethylorthotitanat wird schrittweise 1 mol Acetylaceton zuge-
geben. Die Lésung wird kontinuierlich bei 80 °C geriihrt. Nach 1 h wird die
Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt. Zur erkalteten Losung werden
3 mol dest. Wasser hinzugefligt. Darauffolgend werden alle fliichtigen
Komponenten unter Einsatz eines Rotationsverdampfers bei max.
Badtemperatur 80 °C und p;pin = 60 mbar (Rotavapor® R-200 Advanced,
Blichi) entfernt. Zur Herstellung des Beschichtungssols werden 5 Gew.-%
TiO,-Precursor-Pulver unter standigem Rihren in 100 mL iso-Propanol
gelost.

Die Beschichtung der Halbzeugstibe der Glidser 60 und 70 (@ =3 mm)
erfolgte vor dem Verziehen, vor der Temperung und nach der Extraktion. Im
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Falle der Beschichtungen nach der Extraktion wurde der porése Glasstab
zundchst in iso-Propanol getrankt. Die Parameter des Ziehprozesses,
Warmebehandlung und Extraktion wurden identisch zur TEOS-Beschichtung
(s. Anhang D) gewadhlt. Nachfolgend sind die Versuchsparameter zur
TiO,-Beschichtung von Glas 70 Stdben in Tab. 15 zusammengefasst.

Tab. 15: Tauchbeschichtungsparameter zur Beschichtung von Stdben der
Gldser 60 und 70 mit TiO, Herstellung einer geschlossenen TiO,-Schicht vor dem
Verziehen und nach der Extraktion.

. . . Geschwindigkeit H.altezeit
Beschichtungsschritt | Anzahl der Beschichtungen im Sol
[mm/s] .
[min]
Vor dem Ziehprozess 5 10 1
1 10 1
2 10 1
3 10 1
5 10 1
1 4 1
1 10 1
5 10 1
Nach der Extraktion 5 10 1
1 10 3
1 10 5
1 10 15
1 10 30
1 10 60
1 10 120
1 10 240

Au-Beschichtung

Fur die Beschichtung wurde ein Kapillarbiindel (@ = 20 mm) des Typs I (s.
Tab. 12) mit einem Durchmesser von ca. 1,5 mm hergestellt (@ = 760 °C,
v = 5 mm/min, vy, = 700 mm/min). AnschlieBend wurden die Kapillaren
auf eine Lange von 5 cm gekiirzt, bei 650 °C flir 24 h getempert, extrahiert
und an Luft getrocknet. Die Kapillare wurde in ein einseitig verschlossenes
Rohr gelegt. Zur Herstellung der Stammlésung wurden 45,9 mg der
Tetrachloridgoldsdure (HAuCl;) in 10 mL Ethanol gelost. Anschliefend
erfolgte die Beschichtung®*® mit 2 Gew.-% Au (Gl. (38))
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. 34 My apillar (38)
Stammlésung= —————
CStammlosung
1
m — (39)
. ) _ HAuCly My auct,
Stammlésung VEthanol
mit:
V:  Volumen [l] c: Konzentration [mol/I]
m: Masse [g] M: Molare Masse [g/mol]
g g
MHAuCl4 = 335:6ﬁ; My, =193 ol MHAucl4 = 1,7 % Myy;

Dazu wurde der Stammlésung 5 — 10 mL Ethanol zugesetzt und das Gemisch
in das Rohr mit der Kapillare gefillt. AnschlieRend wurde das Rohr an einen
Rotationsverdampfer angeschlossen und bei 40°C, 100 mbar, mit
150 1/min gedreht. Nachdem ein GroRteil des Ethanols verdampft ist,
wurde erneut Ethanol hinzugefiigt um die Abscheidung des HAuCl, an der
Rohrinnenwand zu verringern und eine gleichmaRigere Beschichtung
innerhalb der Kapillare zu erhalten. Dieser Vorgang wurde bis zu zehn Mal
wiederholt. Darauffolgend wurde die Probe fiir 2 h im Rotationsverdampfer
getrocknet. Die beschichtete Probe wurde 24 h in ammoniakalischer
Atmosphare gelagert. Danach wurde die Kapillare dreimal mit 80 °C heilem,
destilliertem Wasser gewaschen. Die Probe wurde zunachst an Luft und
anschlieRend am Rotationsverdampfer getrocknet. Es folgte die Ausheizung
der Probe im Vakuumofen bei 200 °C fiir 3 h. Die beschichteten Kapillaren
wurden mittels REM (3.1.5.8) und konfokal Laserscanning Mikroskop (LSM)
(TCR4000, Leica) analysiert. Zur Untersuchung am LSM (Frau Simon und
Herr Funke, Surflay GmbH) wurden mit und ohne Gold beschichtete
Membranen nach dem Layer by Layer Verfahren mit Rhodamin beschichtet,
far 1 h inkubiert und final finfmal mit MilliQ® (Reinstwasser) gewaschen. Im
Anschluss wurde die Fluoreszenzintensitdt am LSM bestimmt. Zum Erhalt
gleicher Messintensitdten wurde die maximale Helligkeit aller Bilder durch
die elektrische Spannung angepasst. Bei gleicher Helligkeit gilt, dass je
geringer die Spannung ist, desto groRer ist der Anteil an Rhodamin B. Die
mit Rho und Au beschichteten pordosen Glaser wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 700V, die mit ausschlieRlich mit Rho
beschichteten Proben mit 800V (Referenz) aufgenommen. Die
Fluoreszenzintensitat steigt mit der Rhodamin-Menge auf der Oberflache.
Bei gleicher Helligkeit gilt, dass je geringer die Spannung ist, desto grofer ist
der Anteil an Rhodamin B.
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Sensitive Farbstoffe

Wahrend des Projektes ANIMON wurden vom Kooperationspartner Surflay
GmbH zahlreiche Beschichtung Gber das Layer-by-Layer-Verfahren (LBL) an
Kapillaren Typ 1, und I, des Glases70 mit einer PorengroRe von
100 und 50 nm realisiert. Die Abb. 26 zeigt schematisch den Layer-by-Layer-
Prozess, bei dem abwechselnd monomolekulare Lagen von Polykationen
und —anionen abgeschieden werden. Die verwendeten Polyelektrolyt-
Farbstoffe sind entweder gegeniiber O,, pH, T, oder CI sensitiv.

2 «— Poroses Glas
N

Porose
Glasoberfliche

1. markiertes 5. markiertes
Polykation Polykation
— —
2. Waschen 6. Waschen

5 7. Polyanion
‘ D N

4. Waschen

|
|
|
|
|

Abb. 26: Schematische Darstellung der Layer-by-Layer-Beschichtung (Christian
Funk, Surflay GmbH)

Genauere Informationen sind dem Abschlussbericht ANIMON zu
entnehmen bzw. kénnen bei der Fa. Surflay GmbH eingeholt werden.
Insgesamt wurden folgende sensitive Farbstoffe an die porose
Glasoberflache fixiert (s.Tab. 16).
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Tab. 16: Von der Fa. Surflay realisierte farbsensitive Beschichtungen auf den
37er Kapillarbiindeln. Farbstoffe zum Nachweis von Sauerstoff- (blau), pH-Wert
(weiRB), Temperatur (gelb) und Chlorgehalt (lila) in wissrigen Medien. ™

Nr Polyelektrolyt- Sensitivitat Absorption Emission | Anwendungs
" | Fluorophor-Kombination | gegeniiber (max) in nm (max)in nm -bereich
1 | (PEI-Pt(ll)-Porph. / PSS), 398 650 .
(PVBTMA / Ru(BPY)s),
2 /PVBTMA /PSS 453 610
0,
(PVBTMA /
3 Ru(DPP[SOsNal,)s), / 491 630 -
PVBTMA / PSS
455 (im
basischen)
4 PEI-HPTS / PSS 511 pH:5-7
404 (im
sauren)
396 (im
basischen)
5 PEI-HCC / PSS 451 pH:5-6,5
350 (im
sauren)
605 (im
H
P basischen)
6 (PAH-CNFL / PMAA), 690 pH:6-8
540 (im
sauren)
492 (im
basischen) pH: 6 -7
7 PEI-FITC / PSS 521
455 (im
sauren)
g | PEI-RhoB/PSS/PAH/ T 566 (RhoB) / | 601 (RhoB) | = 10- 95 °C
PSS / PAH-Rho110 / PSS / 498 (Rho110) | /526

M Verwendete Abkurzungen: PMAA: Poly(Methacrylsdure), BPY: 2,2'-Bipyridin, CNFL: Carbosynaphtho-
Fluorescein, DPP: 4,7-Diphenyl-1,10-phenantrolin, FITC: Fluoresceinisothiocyanat, Fluo: Fluorescein, HCC:
Hydrosycoumarincarbosylsdure, HPTS: Hydroxypyrentrisulfonat, PAH: Poly(allylamin hydrochlorid), PEI:

Polyethylenimin, Porph.: Porphyrin,

PSS: Poly(Natrium styren sulfonat),
benzyltrimethylammonium), Rho: Rhodamin, Ru(BPY)3): Tris(2,2"-bipyridyl)ruthenium(ll)

PVBTMA: Poly(p-vinyl-
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Nr Polyelektrolyt- Sensitivitat Absorption Emission | Anwendungs
" | Fluorophor-Kombination | gegeniiber (max) in nm (vax) in nm -bereich
PAH / PSS (Rho110)

PEI-Fluo / PSS / PAH / 555 (Fluo)
9 | PSS/ PAH-Rho110/ PSS / 45930(&2‘1’)1{)) /526 | T=0-60°C
PAH / PSS (Rho110)
570
PEI-Rh06G / PSS / PAH / 515 (Rho6G) | (o=l
10 | PSS / PAH-Rh0110 / PSS / /498 ope | | T=15-35°C
PAH / PSS (Rho110) | o)
11 PR cr 368 505 ;

Lucigenin),/ PSS

Exemplarisch sollen die Ergebnisse der Polyethylenimin — Hydroxypyren-
trisulfonat Beschichtung (PEI-HPTS) gezeigt werden. Dazu wurde im Mehr-
schichtverfahren ein Polyanion und ein Polykation (im vorliegenden Beispiel
PSS und PEI) abwechselnd an die Glasoberfliche gebunden %%, Der
sensitive Farbstoff HPTS wird an das Polykation angekoppelt (Abb. 27).

Na*
9
CHy 0=8-0
H3C n
HyC CH iy “
3 3 OH
NH s LI
n
0= $ =0
O pnat
o:?:o =
O- +
Na
PSS - Polystyren-Sulfonat PEI - Polyethylenimin HPTS — Hydroxypyren-Trisulfonat

Abb. 27: Darstellung der verwendeten Substanzen zur LBL-Beschichtung. PSS
dient als Polyanion, deprotoniertes PEIl als Polykation und HTS als fluoreszenz-
sensitiver Farbstoff.

Die in 4.3.5 dargestellten Abbildungen und Graphen wurden vom
Kooperationspartner angefertigt und ausgewertet. Weitere Informationen
konnen dem Abschlussbericht des Projekts ANIMON entnommen werden.
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3.3.1.4 Eigenschaftsbestimmung der porésen Wabenstrukturen

Zugspannung und Biegeradius

Die Untersuchungen zur Zugspannung und dem Biegeradius von Fasern der
Glaser 60, 70 und Boro 3.3® fanden im Rahmen der Masterarbeit von R.
PreuBler *** und der Projektarbeit von F. Reith et al. ?’ statt. Hierbei
wurden aus Vorformstiben (@ = 21 mm) und -rohren (@; = 1,8 mm,
@, = 2,6 mm) Uber den Draw-Down-Prozess (3.3.1.1) Produkte mit
Enddurchmessern von 0,1, 0,2, 0,3 mm hergestellt. Untersucht wurden die
Eigenschaftsanderungen:

- nach dem Verziehen
- nach der Warmebehandlung (650 °C, 24 h)
- nach der sauren & basischen Extraktion (s. 3.2.1.2).

Die Zugversuche wurden an der Zwick/Roell Z010 realisiert und mit der
Software testXpert ausgewertet. Zur Vermeidung des Faserbruches an der
Einklemmung wurden die Proben in ein Glasrohr (Glas 1860, @, = 1 mm,
@, = 3 mm) eingeklebt (Epoxidharz HT2, R&G Faserverbundwerkstoff,
Epoxidharz: Harter = 100 : 48). Pro Faser wurden 10 Messwerte aufgenom-
men. Daraus wurde sowohl die Standardabweichung als auch der
Mittelwert der Zugspannung (g,) bestimmt (s. Gl. (40)).

_Fz (40)
07 = 7
mit:
2 2 2
A 2m s (24) — s (2 A 2 (2
=2mx|— | — 2m*x|— =2 x| —
Rohr 2 2 Stab 2
Fy: Zugkraft @ Innerer Durchmesser
A: Flache Agtap:  Stabquerschnittsflache
Agronr: Rohrequerschnittsflache @: Durchmesser
D4 AuRere Durchmesser

Zur Bestimmung des Biegeradius wurde ein Hilfsmittel gebaut (Abb. 28).
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Schutzfolie

Glasfaser
(nachgezeichnet)

Holzbrett mit 5 ﬂi‘:—
Nageln o

Abb. 28: Hilfsmittel zur Bestimmung des Biegeradius mit einer
nachgezeichneten Faser (grau) und Darstellung der Abmessung des Biegeradius
der Faser (rot). >

Die Faser wird auf eine Holzplatte mit Zentimeterskala und Schutzfolie in
Schlaufenform ausgelegt und gleichmaRig an den Faserenden gezogen. Der
Schlaufendurchmesser verringert sich kontinuierlich bis der Faserbruch
eintritt. Der Schlaufendurchmesser in y-Richtung wird vor dem Bruch
dokumentiert (Abb. 28).

Pro Versuch wurden zehn Messwerte aufgenommen sowie der Mittelwert
und die Standardabweichung berechnet.

Druckverlustmessung

Die Druckverlustmessungen wurden in Zusammenarbeit mit dem
Fachgebiet ,Physikalische Chemie/Mikroreaktionstechnik” der TU Iimenau
durchgefiihrt. Die porésen Glaskapillaren (Glas 70 Typ I, @ginger = 1,5 mm,
dpore= 100 nm) bzw. porésen Rohre (Glas 70,3, =1,5mm, @; = 1,0 mm,
dpore = 100 nm) werden in je einen Polyethylen (PE) Schlauch eingefihrt.
Dieser wird mit einer Heizpistole unter konstantem Drehen und Ziehen
erwarmt, bis er direkt an der Glaskapillare anliegt. AnschlieRend werden
Schlauchventile an die Enden des PE-Schlauchs geklemmt. Die im Schlauch
eingebettete Kapillare wird in die Apparatur zur Druckverlustmessung
eingesetzt. Der schematische Aufbau ist in Abb. 29 beschrieben.
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|

Spritzenpumpe

| = EXIIIED S o ¢
H=3)

D

Mikro-
< vorrichtung P
vAv

Thermostat

Abb. 29: Schematische Darstellung der Apparatur zur Messung des
Druckverlustes %>
und A: Dosiervorrichtung.

mit Ty ,: Ort der Temperaturmessung, P1,: Ort der Druckmessung

Zunichst erfolgte die Uberpriifung der Dichtigkeit. AnschlieRend wurden
die Spritzen mit Glycerin-Wassergemisch (20 Gew.-% Glycerin,
pZO%Glyerin=1,O46g/cm3 ) gefillt und die Druckverlustmessung
gestartet. Nach einer Einlaufphase wird der Druckverlust (4p), der
Volumenstrom (V) sowie die Temperatur gemessen. Aus den Werten wird

der Widerstandsbeiwert (cy,) und die Reynoldszahl (R,) berechnet. Es gilt
253,

2*Ap (41)
Cw = . 2

V
pZO%Glycerin * Z

(42)
R, =4
Nkin
b =4 A (43)
UQuer
Hin, = Nayn (44)

pZO%Glycerin
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mit:  Ap = |p; —p.l

Cyt Widerstandsbeiwert R,: Reynoldszahl

Ap: Druckverlust B Hydraulischer Durchmesser
p: Dichte Nkin: Kinetische Viskositat

v Volumenstrom Uguer: Umfang des Querschnitts
A: Querschnittsflache  der 74,,:  Dynamische Viskositat

Glaskapillare

Transmissionsmessung

Zur Analyse des Absorptions- und Transmissionsverhaltens von pordsen
Kapillarbindeln (Typ I, @gindes= 1,5 mm) wurden Spektren im Bereich von
200 bis 1600 nm am UV-3101 (Shimadzu) aufgenommen. Die Auswertung

erfolgte mit der gleichnamigen Software.

Die Transmission (lyans/lo) gibt an, wieviel Licht nach dem Passieren der
Probe von der Ursprungsintensitat (lp) erhalten ist und lasst sich nach dem

Lambert-Beerschen Gesetz beschreibenN.

2 _
Itrans = o (1 - RRef) x g~kd

ng — N\ ?
- (52

Ng + Ny
mit:
Itrans:  Transmittierte Intensitat d:
Iy: Ausgangsintensitat ng:
Rgep: Reflexion Nyt
k: Absorptionskoeffizient

(45)
(46)
Probendicke

Brechzahl des Glases
Brechzahl Medium

Zur Messung wurden die Referenz-Quarzglaskiivette und die Proben-
Quarzkivette mit dem Losungsmittel gefillt (Abb. 30).

" Formel basiert auf Abschatzung bei Einfachreflexion an einer planparallelen Platte.
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mit:

1 - Quarzglaskivette

2 - Porbses Kapillarbundel
3 - Schwamm

4 - Blende

5 - Losungsmittel

15 mm

Abb. 30: Schematische Darstellung der Transmissionsmessungen poroéser
Glasbiindel (senkrecht zur Lédngsachse des Biindels (A), parallel zur Langsachse
des Biindels (B)).

Luftblasen im Bilindel sind zu vermeiden. Die BlendengroRe wurde an die
Probengeometrie angepasst. Die Messung der Kapillaren erfolgte sowohl
senkrecht als auch parallel zur Langsachse. Zur senkrechten Probenfixierung
(Abb. 30 A) wurde die Ldnge der Kapillare auf 25 mm begrenzt und das
obere Ende mit einem Schwamm fixiert. Die Kapillare wurde senkrecht zum
Strahlengang ausgerichtet. Fir die Positionierung parallel zur Langsachse
wurde die Kapillarbiindellange auf 8 mm reduziert (Abb. 30 B). Das Kapillar-
bundel wurde in einen Schwamm (Geometrie = Innenraum Kivette) inkl.
Loch (parallel und mittig zum Strahlengang) eingesetzt.

Fur die Untersuchungen wurde das Medium (Luft, dest. Wasser, Toluol), die
Probenausrichtung (senkrecht, parallel zur Langsachse) und die
Makroporengrofle (dipore = 20 NM; dy pore = 80 NM; dy ppre = 120 Nm)
variiert.
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Nachfolgend sind die Brechzahlen (n) fur Kieselglas, Wasser, Luft und Toluol
angegeben:

Ngio, = 1,4585; Npype = 1,0003;
Ny,0 = 1,33; Nromor = 1,49609.

Nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz gilt:

sina Cr1 (47)
- =Nn=—
sin g Cro
mit:
n:  Brechzahl cpq:  Lichtgeschwindigkeit Medium 1

a:  Winkel einfallender Strahl in Medium 1 ¢yt Lichtgeschwindigkeit Medium 2
@:  Winkel gebrochener Strahl in Medium 2

Zur Charakterisierung wurde die Absorptionskante im sichtbaren Bereich
bestimmt. Aufgrund der hohen Transmissionsverluste durch Streuung,
Absorption etc. wurde hierzu eine weniger Ubliche Methode zur Quanti-
fizierung genutzt. Die Ermittlung der Wellenlange erfolgt durch Anlegung
einer Tangente an den ersten Anstieg und Ermittlung des Schnittpunktes
mity = 0.

Vorversuche zur Bioaktivitat - Lagerung in SBF

Am Institut flir Biomaterialien der Universitdt Erlangen-Nirnberg wurden
Voruntersuchung zur Bioaktivitdt der porésen 19er Kapillarbindel (I, dpore =
100 nm, Herstellung siehe: Verziehprozess (3.3.1.2), Warmebehandlung: T =
650 °C t = 24 h, Extraktion (3.2.1.2)) durchgefihrt. Dazu wurde ein Liter
synthetische  Korperflussigkeit (SBF) nach der Kokubo-Methode
hergestellt **. Die SBF-Lésung wurde unter kontinuierlichem Rihren bei
37 °C und einem pH-Wert von 7,4 fiir zwei Tage gelagert. Die Kapillarblindel
wurden manuell zerkleinert (dpartikes < 125 um) und in 50 mL der SBF-Lésung
gegeben. Die SBF-Losung wurde alle zwei Tage ausgetauscht. Nach 7, 14
und 21 Tagen wurde jeweils ein Teil der Kapillaren entnommen und vom
Institut fUr Biomaterialen mittels REM, EDX und Fourier-Transform-Infrarot-
spektrometer (FTIR) analysiert. Des Weiteren wurden XRD-Analysen (s.
3.1.5.6) durchgefihrt.
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3.3.2 Weitere Moglichkeiten zur anisotropen Strukturierung von Luft- und
Kapillarporen

Uber das Pojekt ANIMON hinaus wurden weitere Strukturierungsmethoden
untersucht: selektives Lasersintern und Replika-Technik

3.3.2.1 CO, Laser gesinterte Formkorper: Herstellung und
Charakterisierung (sLS-Verfahren)

Eine weitere Moglichkeit anisotrope Kanal- und Luftporen zu erzeugen,
bietet die selektive Lasersinter-Methode. Die Versuche wurden in
Zusammenarbeit mit der Boraident GmbH realisiert. Dazu wurden ein
offener Aufbau mit einem CO,-Laser (Synrad CO,-Laser (10 W), Software:
Laspaint; Tesauer-Petsch) genutzt, welcher in x-y-z-Richtung beweglich ist.
Zur Steuerung wurde eine Software Laserdesk der Fa. Scanlab GmbH
angewendet. Des Weiteren wurde eine an der TU limenau konstruierte und
gebaute, absenkbare Auflage genutzt. Zur Lasersinterung wurden Pulver der
Glaser 60 und 70 hergestellt, welche in Ethanol suspendiert wurden.

Fir die Lasersinterversuche mit dem CO,-Laser (A =10, 6 um) wurden
Ethanol-Suspensionen der Glaser 60 bzw. 70 genutzt. Auf eine beheizbare
Platte wurden Anschlage zur Positionierung eines Objekttragerglases
angebracht. Der Fokus des Lasers wurde auf die Hohe des Objekttragers
angepasst (Abb. 31 A).

AnschlieBend wurde ein Objekttragerglas eingesetzt und die Suspension mit
einem Schwammpinsel aufgetragen (Abb. 31 B). Die Heizplatte wurde auf
60 °C erwdrmt. Sobald das Ethanol verdunstet war, erfolgte das
Lasersintern (x-y-Richtung) mit einer Frequenz von 30 kHz (Abb. 31 D). Der
Energieeintrag erfolgt z.B. Uber die Si-O-Bindungen des Glases.
AnschlieBRend wurde die Fokusebene des Lasers angehoben (z-Richtung,
Abb. 31 E), neues Material aufgetragen und erneut gesintert. Nach 10
Schichten wird der Materialauftrag mittels Dekantieren und AbgielRen
realisiert (Abb. 31 C). Dies verhindert ein AufreiRen der Randbereiche sowie
inhomogene Schichthdhen. Der Prozess wurde solange wiederholt, bis die
gewlinschte Schichthéhe erreicht war (Abb. 31 F). Anschliefend wurde die
Schichtqualitat beurteilt. Betrachtet wurden die Homogenitat der Schicht
und die Schichtdicke (Lichtmikroskopische Aufnahmen, s. Kap 3.1.5.7). Die
Entfernung der Pulverriickstdnde erfolgte mittels Druckluft. Die Monolithe
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wurden anschlieBend bei 550 °C fir 24 h getempert und extrahiert (s. Kap.
3.2.1.2). Die extrahierten Proben wurden mittel REM (s. Kap 3.1.5.8) sowie
N,-Adsoption und Hg-Intrusion analysiert (s. Kap 3.1.5.9). Nach der
Bestimmung der optimalen Prozessparameter wurden Monolithe mit
Kanalporen hergestellt.

Folgende Parameter wurden variiert:

- Laserleistung: 40 — 100 %

- Vorschubgeschwindigkeit: 50 — 300 mm/min

- Linienabstand: 25 — 300 um

- Partikelfraktion: <32 um, < 63 um, 32 — 63 um
- Punktsteuerung/Liniensteuerung
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Mit:

1 - Glassubstrat; 2 — Metallanschlag; 3 — Heizplatte;
4 = Tisch; 5=Sch ankt mit Suspension,

6 — Glaspartikel-Ethanol-Suspension; 7 —CO,-Laser; 8 — Spiegel;

9, — Glaspartikel; 9, — gesinterte Glaspartikel;

Abb. 31: Schematische Darstellung des selektiven Lasersinterns mit dem CO,-
Laser.
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Zur Beurteilung der PartikelgréRBenverteilung werden die dgy, dso und dy
Werte aus den Graphen abgelesen und die jeweilige Spanne nach Gl. (48)
berechnet.

dgo —d1o (48)
Spanne = ————
dso
mit:
dgy: PartikelgroRe bei der 90% kleiner d;,: PartikelgroRe bei der 10% kleiner
sind als der angegebene Wert sind als der angegebene Wert

dso: PartikelgroBe bei der 50% kleiner
sind als der angegebene Wert

Die Laserleistung an der Probenoberfliche (Fokusebene) wurde in
Abhédngigkeit von der relativen Laserleistung des 30kHz CO,-Lasers
zwischen 10—100 % gemessen (Power Wizard ™ Power Meter, Synrad)
(Abb. 32).

Die Anpassung der Messdaten erfolgte mittels linearer Regression.

1 0 T T T T I
[ ]
8 - -
s °f l
(e)] 4
c
= CO,-Laser
@ 4r .
O konstante Parameter:
— f=30kHz, v=50mm/s,d =100 yum i
m gemessene Anderung der Leistung
2 = (Fokusebene) in Abhé&ngigkeit von der
relativen Leistung (P )
——y=0,083x-1,631
0 " 1 i 1 " 1 " 1 M 1
0 20 40 60 + 80 100
P [%]

Abb. 32: Anderung der gemessenen CO,-Laserleistung an der Probenoberfliche
in Abhangigkeit von der relativen Laserleistung.
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3.3.2.2 Replika-Technik

Zur Herstellung der Glasschwammreplikate wurden Schwamme (Tab. 17) der Fa.
Reisgies Schaumstoff GmbH (Foampartner) verwendet.

Aus der Porenzahl (npyre [ppil) und der durschnittlichen Wandstarke
(dwana [Mm]) wurde, unter Annahme einer idealen Kugelgeometrie und
einer einheitlichen PorengréRRe, die theoretische PorengroRe (dpype [MM])
der Schwamme bestimmt (vgl. Gl. (49)).

— 10000 — [(;l,%ogg + 1) * dWand] (49)

frore = @

Tab. 17: Bezeichnung und Eigenschaften der Schwamme von Reisgies
Schaumstoff GmbH.

Porenzahl

Bezeichnung Nettodichte [kg/m3] | Dehnung (trocken) [%] | [pore pro

inch (ppi)]
Hypore 25 PPI 90, weil 28 220 70
Regicell 80, schwarz 27 250 80
Regicell 60, schwarz 30 280 55
Regicell 40, schwarz 29 150 45
Polinacell ppi 60, blau 30 240 60

Es wurde eine Losung aus Polyvinylalkohol (PVA), dest. Wasser und
Glaspulver (Glas 60 und 70; Partikelfraktion s.: 3.3.2.1) hergestellt. Dazu
wurden 50 mL dest. Wasser auf 80 °C erwdrmt. Unter kontinuierlichem
Riihren wurden 3 g PVA hinzugegeben. Eine Suspension aus 33 g Glaspulver
und 30 mL dest. Wasser wurde hergestellt. Nach Homogenisierung des
PVA/H,0-Gemischs wurde die Suspension der Lésung unter
kontinuierlichem Rihren hinzugefiigt. AnschlieBend wurden weitere 10 mL
dest. Wasser zugegeben und die Suspension auf RT abgekiihlt.

Zur Beschichtung wurden die Schwdmme in Form eines Kreises (@ = 6 cm,
h = 2,5cm) ausgeschnitten und in ein Trichternetz eingesetzt. Dieses
wurde auf eine Saugflasche aufgelegt. Die Suspension wurde portionsweise
auf den Schwamm gegeben. Durch Unterdruck wurde die Suspension in den
Schwamm gezogen. Nach Abschaltung der Saugpumpe entspannte sich der
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Schwamm unter zuséatzlicher Suspensionsaufnahme. Dieser Vorgang wurde
bis zu finfmal wiederholt.

Variante S,: Der mit der Suspension gefillte Schwamm wurde bei 90 °C fiir
24 h bei 90 °C getrocknet und in 1,5x1,5x1,5cm3® Wirfel gesigt. Die
Kantenlange und das Gewicht der Wiirfel wurden bestimmt. Es folgte die
Warmebehandlung sowie eine erneute Vermessung der Geometrie sowie
des Gewichts. Formstabile Schwamme werden darauffolgend extrahiert
(s. Kapitel 3.2.1.2) und lichtmikroskopisch untersucht. Folgende Parameter
wurden variiert:

Suspension:

Glaszusammensetzung : 70, 60

PartikelgroRen: < 63,<32,32-63 um
Schwamme: siehe Tab. 17

Warmebehandlungsparameter:

Temperatur: 500 — 800 °C (Glas 60), 500 — 780 °C (Glas 70)
Aufheizrate: 5 — 20 K/min

Verweilzeit: 4 —48 h

Variante Sg: Nach der Bestimmung der optimalen Prozessparameter
wurden die Schwamme erneut beschichtet und vor der Trocknung in
1x1,5x2cm?® Stiicke geschnitten. Durch Fixierung der Enden lieRen sich
die geflllten Schwamme in einer selbstgebauten Halterung strecken (max.
+ 1 cm Lange), um eine Orientierung der Luftporen hervorzurufen. Nach der
Trocknung (90 °C, 24 h) und Versteifung (200 °C, 1 h) wurden die Proben
gesintert und extrahiert. Es wurden lichtmikroskopische Aufnahmen
senkrecht und parallel zur Zugrichtung angefertigt. Die Bilder wurden
anschlieBend mittels Bildanalyse (s. Kap. 3.2.2.1) ausgewertet. Ausgewdhlte
Glasschwdamme der Variante S, und Sg wurden anschlieBRend mittels
Rasterelektronenmikroskop (REM), N,-Sorption und Hg-Intrusionsmessung
analysiert.
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Charakterisierung der Ausgangsglaser

Voraussetzung fir alle Formgebungsprozesse ist die Kenntnis des
FlieBverhaltens der Glaser. Das FlieBverhalten wird Uberwiegend von der
Zusammensetzung des Glases bestimmt. Die lokale Zusammensetzung von
Glas60 und 70 ist von der Entmischung, Kristallisation und von
Abdampfprozessen abhangig. Es wird die Hypothese aufgestellt, dass lokale
Zusammensetzungsdanderungen die Viskositat und damit den Formgebungs-
prozess beeinflussen. Zur Bestimmung der Eigenschaften der Glaser 60 und
70 zwischen T, und Ts wurden Studien zum FlieB- und Kristallisations-
verhalten durchgefiihrt.

4.1.1 Charakteristische Temperaturfixpunkte und Materialeigenschaften

Zur Bestimmung des charakteristischen FlieBverhaltens wird die Viskositats-
Temperatur-Kurve aufgenommen (Abb. 33).

Zum Vergleich des FlieBverhaltens mit Standardgldasern wurde das Glas
Boro 3.3® als Referenz verwendet. Diese Daten sind fir die Verarbeitung
des Glases (Draw-Down-Prozess, Ts) sowie zur Bestimmung des
formstabilen Temperaturbereichs von Bedeutung. Im Viskositatsbereich
unter 10® dPas erfolgt die Bestimmung mittels Rotationsviskosimetrie. Der
Viskositatsbereich zwischen 10°—10® dPas liegt oberhalb des idealen
Arbeitsbereichs des Rotationsviskosimeters. Aufgrund des bei 720 °C vom
gleichmaligen Verlauf abweichenden FlieBverhaltens wurden fiir das
Glas 70 zusatzlich Versuche am Plattenviskosimeter von 670 bis 720 °C
durchgefiihrt.

Allgemein gilt: Mit steigender Temperatur sinkt die Viskositat und mit
steigendem SiO,-Anteil der Glaser (Glas 60: 60 Gew.-% SiO,, Glas 70:
70 Gew.-% SiO,, Boro 3.3%: 74 Gew.-% SiO,) nimmt die Viskositat zu. Glas 70
zeigt ein anormales Viskositdtsverhalten im Bereich von 700 bis 740 °C.
Hierbei sinkt trotz geringer Temperatur die Viskositdat ab. Das anormale
FlieBverhalten soll im nachfolgenden Abschnitt genauer betrachtet werden.
Zur Berechnung der Temperaturfixpunkte werden die Messpunkte des
Glases 70 bei 710 °C (gelbe Markierung) nicht beriicksichtigt. Die Anpassung
der Messpunkte erfolgt Uber die Vogel-Fulcher-Tamann (VFT)-Gleichung. In
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der Tab. 18 sind die aus der VFT-Kurve bestimmten thermischen Fixpunkte
(Ts, Tp, T.)>>%° der Glaser 60 und 70 zusammengefasst. Fir Boro 3.3°
wurden eine Erweichungstemperatur (T) wvon 813°C und eine
Verarbeitungstemperatur (T,) von 1250 °C berechnet. Diese Werte liegen
ca. 10 K unterhalb der Herstellerangaben.

' ' Glass Boro 3.3 (1500°C - 1100°C)
Glas 70 (1450°C - 740°C)
Glas 70 (RT - 720°C) .
Glas 60 (1400°C - 660°C)

ot 4 1

*
*
108 *
*
*

10% ]

104 -

——y = -1,42 +(5934/(x-155)) "~

2 |-
10°F ——y = 1,50 +(3988/(x-292)) N..,

| ——y =-1,08 +(2825/(x-335))

1 1 L 1 N 1 N 1 M 1 N

600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur [°C]

Viskositat [dPas]

Abb. 33: Viskositdtsverlauf der Glaser 60, 70 und Boro 3.3®. Viskosititsdaten
ermittelt durch Rotationsviskosimetrie (Quadrat, Dreieck) und Plattenviskosi-
metrie (Stern). Mit einem gelben Kreis markiert ist das anormale Viskositats-
verhalten von Glas 70, welches nicht zur Berechnung der VFT-Gleichung genutzt
wurde. Gelb gestrichelt ist der Viskositatsbereich von Glas 60 in dem keine
Viskositdtsdaten vorliegen. Linien: Fit nach VFT.

Des Weiteren sind die mittels Dilatometrie bestimmten Daten (inkl. Dichte)
in der Tab. 18 enthalten. Hierbei ist zu erwdhnen, dass sowohl die Dichte (p)
als auch der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient (ar, _r,) der Glaser
nur geringe Unterschiede aufweisen. Ein dhnlicher Ausdehnungskoeffizient
ist besonders fiir gefligte oder kombinierte Glasbauteile von Bedeutung. Die
Temperaturfixpunkte der Glaser 60 und 70 liegen ca. 100 K auseinander. Die
Formgebungsprozesse finden demnach bei Glas60 bei geringeren
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Temperaturen statt. Die Viskositatsanderung mit der Temperatur ist
vergleichbar zu Boro 3.3®. Beide entmischbare Glaser sind zu den
ylangeren” Glasern zu zdhlen. Lange Glaser konnen (ber einen breiteren
Temperaturbereich verarbeitet werden. Die Anderung der Viskositat mit
der Temperatur ist kleiner als bei kiirzen Glasern. Dies beglinstigt die
Herstellung von Glasformkérpern.

Tab. 18: Mittel Rotationsviskosimetrie und Dilatometers bestimmte Stoffdaten
der Gldser 60 und 70.

P 0L20-400°C To [O%] 3 Tes [°1Ci]3 s [°C7]6 To [°(:‘1]0 Tm ["(;]0
Glas [g/cm?] *10°[1/K] n=10 n=10 n=10 n=10 n=10
dPas dPas dPas dPas dPas
2,21 1,12
+ +
60 £0,002 £0,06 413+ 14 527+ 20 659 891 1252
2,29 1,05
+ +
70 0,002 £0,06 513+2 589+3 752 1055 1496

Fir 7 >10 °dPas wird im Plattenviskosimeter die absolute
Langendanderung eines Zylinders aus Glas 70 in Abhangigkeit von der Zeit
und Temperatur gemessen. In Abb. 34 ist exemplarisch die zeitliche
Langendnderung des Glases 70 unter Druckbelastung (m =500g) bei
T =720 °C dargestellt.

257,258
. Dazu

Aus den Daten wird die Viskositat (n) nach GI. (50) berechnet
wird die Kraft (F) aus der Gesamtmasse und der Erdbeschleunigung (g)
berechnet™®. Die Gesamtmasse setzt sich aus der Masse des aufgelegten
Gewicht (mgey,,) und der Masse der Halterung (mpy,;) zusammen. Des
Weiteren wird das korrigierte Probenvolumen (V,,) und die zeitliche

Langendnderung (l;) zur Berechnung der Viskositat genutzt.
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2nF * [° (50)
n= dl ;
3% Vkor * a * (27-[1 + Vkor)
F =mgas * g + (Mgew + Myq) * g (51)
7\ ? (52)
Vior =T * 2] * (Lo + Lo * aro—ti)
L(t) = (Lo + Lo * @o—rmax) — llei = lei-al (53)
mit:
ﬂ_ Deformationsrate der Probe in o: Probendurchmesser
dt’ Abhéngigkeit von der Zeit
Ly Absolute Hohe zur Zeit t =i ly: Hohe bei t = 0 min
Mglas: Gewicht des Glases Qo_Tmax: Lineare Ausdehnung bei
maximal Temperatur
800 T T T T T T T T T T T T T 500
Glas 70
700 | T=720°C -0 'g‘
| m=500¢g - =
t=4h - -500
600 |- | §>
%) 4 -1000
Q
0,:, 500 |- ] .g
2 - -1500 ‘@
M 400 | c
; 1 oo
a --2000 &
% 300 | | N
[ 4 -2500 @
200 ] =
- -3000 §
100 |- 1 (]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _3500
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Abb. 34: Zeitliche Anderung der Zylinderhéhe des Glases 70 wihrend der
thermischen Behandlung unter Druckbelastung (m = 500 mg); Langenidnderung
der Zylinderhéhe (blau), Temperatur an der Probenoberflache (schwarz).

Aus den berechneten Werten wird das Viskositdt-Zeit-Diagramm erstellt
(Abb. 35).
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1010 v T T T T T T T T
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©
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Abb. 35: Viskositat-Zeitdiagramm der bei 720 °C getemperten Probe aus Glas 70
beschwert mit 500 g. Zwischen 0 - 50 Minuten treten Messartefakte auf. Ab 72
Minuten wird eine nahezu konstante Viskositdt gemessen.

Wahrend der Aufheizzeit bis zu 50 Minuten sind deutliche Schwankungen
erkennbar. Erst nach dem Erreichen der Zieltemperatur (ab ca. 75 Minuten)
stellt sich eine konstante, verminderte Viskositat ein. Die Bestimmung der
Viskositat erfolgt Uber die Bildung des Mittelwertes inkl. Standard-
abweichung im Bereich von 75 bis 225 Minuten. In Tab. 19 sind die
Ergebnisse  der  Plattenviskosimetrie-Untersuchungen am  Glas 70
zusammengefasst. Zwischen 670 bis 720 °C sinkt die Viskositdt von
102 dPas auf 10°° dPas ab.

Die Untersuchungen am parallelen Plattenviskosimeter unterstlitzen den
wahrend der Rotationsviskosimetriemessung beobachteten Viskositats-
sprung bei T =720 °C (s. Abb. 33). Jedoch muss beriicksichtigt werden, dass
der Effekt im Bereich der Auflosungsgrenze beider Messmethoden
beobachtet wird und damit fehlerbehaftet ist.
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Tab. 19: Zusammenfassung der Viskositat des Glases 70 im Bereich zwischen
670 und 720 °C.

Tem[;:gatur Viskositat [dPas] Temperatur [°C] Viskositat [dPas]
670 10578 +10%%° 700 104 +10°%
680 10%% +10%%° 710 1071 +10°%
690 10%% +10%%8 720 10%°° +10°%

Die Viskositat wird von vielen verschiedenen Einflissen des Glases
bestimmt®. Fir die Viskositit von Silicatglidsern gilt, dass der Einbau von
Natrium in das Glasnetzwerk zur Bildung von nichtbriickenbindenden
Sauerstoffen (NBOs) fuihrt. Im Bereich zwischen 0 und 8 mol.-% bilden die
Alkaliionen NBOs und werden ins SiO4-Tetraedernetzwerk eingelagert.
Durch den Einbau von Natrium wird das freie Volumen unter Erhéhung der
Dichte verringert. Dadurch wird die Viskositdt theoretisch erhoht.
Gleichzeitig schwachen die NBOs die Stabilitdat des Netzwerkes und fordern
dessen Beweglichkeit. Dies hat einen starkeren Einfluss und bewirkt
insgesamt eine Verringerung der Viskositat. Somit sinkt die Viskositat mit
zunehmendem Alkaligehalt unter Zunahme der NBO-Dichte. Boro 3.3®
besitzt einen Alkalianteil von 4 Gew.-% wahrend Glas 70 einen Anteil von
7 Gew.-% und Glas 60 einen Gesamtanteil von 10 Gew.-% aufweist.
Demnach besitzt Glas 60 den gréRten Anteil an NBOs und damit liegen die
charakteristischen Viskositdtspunkte bei geringeren Temperaturen im
Vergleich zu Glas 70 und Boro 3.3® (s. Abb. 33 sowie Tab. 19).

Spinodal entmischte Natriumborosilicatgldaser zeigen ein ,zusammen-
hangendes Geflige” zwischen einer SiO,- und einer natriumboratreichen
Glasphase. Im Falle der Glaser 60 und 70 bildet die SiO,-reiche Phase die
zahflussigere Phase (Ts(SiO,) = 1740 °C, Ts(B,0s) =362 °C*®). Die Daten
zeigen, dass die Viskositat der entmischten Glaser (Glas 60 und 70) weit
vom Verhalten eines SiO,-Glases abweicht. Nachfolgend sollen einige
Effekte genannt werden, welche den Einfluss der SiO,-reichen Phase
minimieren und eine Erkldrung des beobachteten Verhaltens liefern
(Abb. 33).
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a) Hohere Temperaturen fiihren zu einer groReren Loslichkeit der SiO,-
reichen Phase in der natriumboratreichen Phase. Dadurch wird der
Anteil der SiO,-reichen Phase geringer.

b) Wahrend in Tropfchenentmischungen eine scharfe Phasengrenze
besteht, stellt man sich bei spinodal entmischten Gldasern einen
Konzentrationsgradienten vor. Dieser ist (iberwiegend von Diffusions-
prozessen abhdngig. Bei héheren Temperaturen ist die Wahrschein-
lichkeit, dass Na" zur Bildung von NBOs an den Domanengrenzen
fuhrt, erh6ht und damit sinkt die Viskositat.

c) Die natriumboratreiche Primarphase agiert als ,Gleitmedium®,
wodurch die viskosere SiO,-Matrix nur noch einen geringeren Einfluss
auf die Viskositat im entmischten Bereich hat.

Glas 70 weist ein anormales FlieBverhalten bei zwischen 720 und 740 °C
auf. Die kritische Temperatur (Ti) von Glas 70 liegt bei ca. 760 °C ®°. Durch
Unterschreitung von T, erfolgt die spinodale Entmischung des Natrium-
borosilicatglases. Die Heterogenitit nimmt zu. Nach Du und Stebbins®’
erfolgt hierbei eine Umwandlung von nicht-BO3-Ring-Gruppen (beliebig im
Glasnetzwerk verteilt) in BO3z-Boroxolring-Gruppen. Die BOs-Boroxolring-
Gruppen agglomerieren. Der Anteil an Si-O-B Bindungen nimmt geringfiigig
ab.

Die Viskositat der natriumboratreichen Phase, die viskositdatsbestimmend
ist, ist geringer als die Viskositdt des Natriumboratglases. Durch den
Entmischungsprozess unterhalb von 760°C sinkt zundchst die Viskositat des
Glases 70. Dieser Effekt wird ausschlieflich im Fall Glas 70 beobachtet.
Durch weitere Temperaturabsenkung nimmt die Mobilitdit des
Glasnetzwerkes ab. Die Viskositdt steigt erneut an. Schmelzversuche am
Fraunhofer ISC zeigen, dass eine Homogenisierung des entmischten Glases
60 bis zu Temperaturen < 1000°C nicht moglich ist (laut Phasendiagramm
sollte Ty bei maximal 760°C liegen). Aktuell wird vermutet, dass Glas 70 tiber
760°C als homogenes Ausgangsglas vorliegt, wahrend der Entmischungs-
prozess bei Glas 60 schon bei hoheren Temperaturen einsetzt. Aktuell
liegen keine Viskositdtsmesswerte des Glases 60 zwischen 1000 und 1200 °C
vor. In diesem Temperaturbereich sind dringend weitere Untersuchungen
erforderlich.
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4.1.2 Kristallisationsverhalten der Ausgangsglaser
4.1.2.1 DSC-Analysen

Zur Bestimmung der Glastransformationstemperatur (7,) und zum
Nachweis endothermer und exothermer Vorgdnge wurden DSC-Analysen
durchgefiihrt. In Abb.36 sind exemplarisch drei DSC-Analysen (zwei
Pulverproben aus Glas 60 und 70, eine Zylinderprobe aus Glas 70)
dargestellt.

0,30 —rr 77 101,0

I ——Glas 60 (Pulver < 125 um)

E I ——Glas 70 (Pulver < 125 ym)
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Abb. 36: DSC-Untersuchungen (durchgezogene Linie) an Pulver <125 um
(Glas 60 und Glas 70) und Zylinder (Glas 70) im Pt-Tiegel inkl. Angaben zur
Massednderung (Punkt-Strich-Kurve) in Abhangigkeit von der Temperatur. T, bis
Ts markieren die fiir weiterfilhrende Wairmebehandlungen verwendeten
Temperaturen, x, - x; bezeichnen T, der jeweiligen Proben.

Die Proben zeigen keine charakteristische Gewichtsabnahme zwischen
200 °C und 1000 °C und neigen demnach kaum zur Abdampfung (bei den
Pulvern < 0,3 %). Beide Glaser zeigen den charakteristischen Glaslibergang
zwischen 450 °C und 550 °C, aus dem T, bestimmt wird. AnschlieBend steigt
die DSC-Kurve. Im Bereich zwischen 720 °C und 760 °C ist ein endothermer
Peak nachweisbar. Im Bereich von 825 °C zeigen die Pulverproben der
Glaser 60 und 70 einen exothermen Peak. Dieser ist im Falle des Glases 70



104 Ergebnisse und Diskussion

starker ausgepragt. Im Vergleich dazu zeigt der Glaszylinder des Glases 70
keinen Peak.

In der nachfolgenden Tab. 20 sind Temperaturen zu den in Abb. 36
markierten Punkten angegeben. Diese stehen fiir T, (x;—Xx3) bzw. werden
zur Temperaturbestimmung der nachfolgenden Warmebehandlung genutzt.
Hierbei wurden typische Temperaturen im Bereich der Entmischung (T —T3)
als auch im Bereich des endothermen Peaks (T;— Tg) ausgewahlt.

Tab. 20: Fiir Glas 60 und 70 bestimmte Temperaturpunkte aus dem DSC-
Diagramm, (T, - T; Temperaturpunkte fiir Thermobehandlung, x, - T, der Glaser.

T: [°C] T, [°C] T5 [°C] T4 [°C] Ts [°C] Ts [°C]
600 680 700 720 730 760
X1 [°C] Glas 60 (Pulver) x3 [°C] Glas 70 (Pulver) | x, [°C] Glas 70 (Zylinder)
458 521 514

Die Transformationstemperatur %1 ist neben der Glaszusammensetzung von
der thermischen Vorgeschichte des Glases abhdngig. Bei kleinen
Abkihlraten bzw. bei getemperten (entspannten) Proben kann die
Auspragung eines endothermen Peaks (enthalpische Relaxation des
Glasnetzwerkes) am Ende des T, -Bereichs beobachtetet werden. Der T,-
Wert steigt mit steigender Abkihlrate. Die Bestimmung des Wertes erfolgt
durch Bildung der Wendepunkt- (T,) oder Mittelwerttemperatur (Tgz.).
Genutzt wurde der Tg, aufgrund der geringeren Abhdngigkeit vom
ausgewdhlten Onset-Punkt. Der T, des Glases60, welcher mittels
Dilatometrie (414 °C + 14 °C) ermittelt wurde, weist eine Differenz von 40 K
zu dem mittels DSC bestimmten Wert auf. Der Unterschied kann aus der
Untersuchung verschiedener Chargen resultieren, welche eine geringfligig
unterschiedliche chemische Zusammensetzung und eine andere thermische
Vorgeschichte aufweisen. Letztere fihrt insbesondere bei Glas 60 zu
unterschiedlich stark entmischten Bereichen zwischen den Chargen und
innerhalb einer Probe (Stab-Rand weist groRBere Entmischungsbereiche
(Tribung) als der Stabmittelpunkt (transparent) auf). Durch die Herstellung
der Pulverproben (DSC) wird die Probe homogenisiert.

Glas 70 zeigt keine Tribung und liegt ohne Vorentmischung vor (s. 4.1.3).
Dies erklart den deutlich geringen Unterschied zwischen DSC und
Dilatometrie sowie die Standardabweichung des T, (T,(Dilatometrie) =
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513 °C £ 2 °C). Die Differenz der T, der DSC Pulver-Probe und der Stabprobe
betragt 7 K. Der T,Wert der Zylinderprobe (DSC) weist eine gute
Ubereinstimmung mit den Dilatometrie-Ergebnissen auf. Der Vergleich
zeigt, dass nur bei dhnlichen Geometrien die T,-Messung zwischen DSC und
Dilatometrie in guter Ndherung Ubereinstimmen.

Um 730 °C zeigen alle Proben einen endothermen Peak, welcher Schmelz-
prozesse oder den Ubergang von fliissig zu gasférmig widerspiegeln kénnte.
Das Signal soll im Kapitel 4.1.2.3 am Beispiel des Glases 70 genauer
untersucht werden. Um 825 °C tritt insbesondere bei den Pulverproben ein
exothermes Signal auf. Dieser ist ein erster Hinweis flr eine Oberflachen-
kristallisation. Bei dem Kristallisationsprozess kénnte es sich um die Bildung
von SiO,-, B,03- oder B,0s-SiO,-Kristallphasen handeln. Die Bestimmung
moglicher Kristallphasen erfolgt mittels XRD-Analysen (4.1.2.2).

4.1.2.2 XRD-Analysen

Abb. 37 zeigt die XRD-Analysen getemperter und anschlieBRend gemorserter
Proben von Glas 60. Tab. 21 zeigt die XRD-Analysen getemperter und
anschliefend gemorserter Proben von Glas 60.

Zusatzlich zu dem internen Standard (Fluorit) kann ab einer Warmebehand-
lungstemperatur von 600 °C eine beginnende Kristallisation festgestellt
werden. Ab 680 °C ist der Nachweis von Cristobalit eindeutig.

Die Anpassung der Diffraktogramme erfolgte mit einem gewichteten Profil-
R-Wert (Rwp) unter 10. Der Rwp-Wert gibt an, wie gut die mathematische
Berechnung dem experimentell ermittelten Diffraktogramm entspricht. Ab
einem Rwp < 10 stimmt die mathematische Anpassung gut mit den Mess-
werten (berein. Der Cristobalitanteil liegt zwischen 15 und 34 Gew.-%.
Hierbei erfolgt eine signifikante Zunahme zwischen 600 und 680 °C. Bei
héheren Temperaturen bleibt der Gehalt (33 Gew.-% + 1 Gew.-%) konstant.
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Abb. 37: Qualitative XRD-Analyse der Glas 60 Proben nach einer Warme-
behandlungsdauer von 7 Tagen bei unterschiedlichen Temperaturen.
Markierung der deutlichsten Reflexe von Cristobalit (C) und Fluorit (F) an einem
Beispiel. Zusatzlich wurden die Cristobalit-Reflexe markiert, welche keine
Uberlagerung mit anderen Reflexen zeigen. Bei Unmarkierten sind Uberlager-
ungen moglich.

Tab. 21: Quantitative Analyse von getempertem Glas 60 mit Fluoritstandard
(links) und Darstellung der berechneten Zusammensetzung ohne Fluorit (rechts,
fett).

Phasenanteil im Glas 60 [Gew.-%)]
Phase nach: nach: nach: nach:
T= 600 °C; T= 680 °C; T=700 °C; T=720°C;
t=7d t=7d t=7d t=7d
Fluorit 4,9 - 5,0 5,0 5,0
Cristobalit | 143 | 130 | 284 | 299 | 322 | 339 | 316 | 332
amorpher | gy g | 850 | oo | 701 | g | 662 | o5, | 6638
Anteil
Rwp 4,2 5,3 5,5 6,2
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Nachfolgend ist die qualitative Auswertung (Abb.38) der warme-
behandelten Proben von Glas 70 dargestellt. Statt e Cu(Ka)-Strahlung
wurde zur Analyse Co(Ka, B)-Strahlung eingesetzt.

Dadurch verschieben sich die Reflexlagen, zudem treten aufgrund von KR-
Strahlung Doppelreflexe auf. Dies erhohte die Rwp-Werte und die
Fehlerschwankung. Ab 600 °C beginnt zundchst die Kristallisation von Cristobalit,
welcher anhand des intensitatsreichen (101) Reflexes bei 20 = 25,4° identifiziert
werden kann. Zusatzlich ist die Bildung von Tridymit ab 720 °C nachweisbar. Der
kristalline Anteil der Probe steigt bis 730 °C auf 61 Gew.-% an (Tab. 22).

5000 é F: C - Cristobalit
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‘| Glas 70 nach | ] T - Tridymit
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Abb. 38: Qualitative Analyse des Glases 70 nach einer Wirmebehandlung fiir
sieben Tage bei unterschiedlichen Temperaturen mit Angaben zu den Haupt-
reflexlagen der bestimmten Kristallphasen an je einem Beispiel. Zusatzlich
wurden die deutlichsten Cristobalit-Reflexe markiert (blaue K&sten), welche
keine Uberlagerung mit anderen Reflexen aufweisen.
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Tab. 22: Kristalline Zusammensetzung [Gew.-%] von Glas 70 nach einer Warme-
behandlung fiir sieben Tage bei Temperaturen zwischen 600 — 760 °C mit (links)
und ohne (rechts, fett) Standard.

Phasenanteil im Glas 70 [Gew.-%]
nach: nach: nach: nach:
Phase | o ecite7g | T=720°Git= | T=730°Cit= | T=760°Ct=
N r 7d 7d 7d

Fluorit 51 51 5,0 5,9
Tridymit 0 20,3 21,3 31,7 334 24,3 258
Cristobalit 7,4 7,8 19,7 20,7 26,3 27,7 4,1 4,4
amorpher | g o | 922 | oo | 579 | 3,4 | 389 | oo, | 698

Anteil
Rwp 10,4 16,2 16,4 20,0

Hierbei ist der Gehalt an Tridymit nahezu identisch zur Critobalitmenge. Durch
eine weitere Temperaturerhéhung wird der Cristobalitgehalt unter Zunahme der
amorphen Phase deutlich reduziert und der Glasanteil erhéht. Die deutet darauf
hin, dass bei einer Temperatur + 760 °C die Bildung von kristallinen SiO,-Phasen
verringert wird. Der kalkulierte Quarzanteil (< 1 Gew.-%) und die Natriumsilicat-
phase sind, aufgrund von zu geringen Gehalten und nicht eindeutig trennbaren
Reflexen, stark fehlerbehaftet und wurden bei der finalen Berechnung nicht mit
beriicksichtigt (Tab. 22). Ein wesentlicher Unterschied zwischen Glas 60 und 70
ist, dass ausschliefRlich in Glas 70 Tridymit auftritt. Wahrend die Kristallisation von
Cristobalit aus reinem SiO, -Materialien(z. B. Silicagel) moglich ist, wird die
Bildung von Tridymit nur unter hydrothermalen Bedingungen oder bei
Anwesenheit von Mineralisatoren (z. B. Na,O) beobachtet. 2°*** Monovalente
Metallionen férdern die Tridymit-Bildung, wahrend bivalente Metallionen die
Cristobalitbildung fordern.?®*2®® Natrium stabilisiert die Tridymitstruktur und
kann theoretisch bis zu 9 mol-% eingebaut werden. Die fiir die Kristallisation
erforderliche Na,0-Menge wird in der Literatur zwischen 0,5 — 1,75 Gew.-%
angegeben.?%*"°

Aufgrund des hoheren Natriumgehalts wird eine bevorzugte
Tridymitbildung im Glas 60 erwartet. Jedoch wird das Gegenteil beobachtet.
Eine mogliche Ursache liefert der ,Phasenzustand” der Glaser. Wahrend
Glas 70 ab 760 °C als ,,homogenes” Glas vorliegt, besteht Glas 60 aus zwei
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separierten Primérphasen. Hierbei reichert sich das Na* (iberwiegend in der
boratreichen Phase an. Die Silicat-reiche Phase ist an Natrium verarmt.
Antropova et al. ™ wiesen in porésen Gldsern einen Na,O-Anteil < 0,2
Gew.-% nach. Im Falle von Glas 60 liegt der Na,0O-Anteil in der silicatreichen
Primarphase unterhalb der erforderlichen Menge zur Ausbildung der
Tridymitphase. Bei Temperaturen um T zeigen die Primarphasen eine
hohere Loslichkeit, wodurch der Natriumgehalt in der Silicat-reichen
Primarphase ansteigt. Vermutlich fiihrt diese Konzentrationserhéhung zur
Tridymitbildung im Falle von Glas 70.

Die Bildung von B-Tridymit findet zwischen 870 — 1470 °C***’**"? statt und
liegt im Bereich des mittels DSC detektierten exothermen Peaks. Unterhalb
von 870 °C setzt die Bildung von R-Quarz”®*”* ein. Cristobalit existiert in
einer Tieftemperatur- (o-Cristobalit, T=280°C, tetragonal) sowie
Hochtemperaturphase (R-Cristobalit, T= 1470-1713 °C, kubisch). Im
Bereich um 280 °C erfolgt die Umwandlung der a- in die R-Phase unter
Volumenzunahme (Verringerung der Dichte). Die Umwandlung wurde
mittels DSC nicht nachgewiesen. Daraus wird interpretiert, dass in der
Vorform ist kein a-Cristobalit enthalten ist. Die Bildung von Cristobalit
erfolgt demnach wiahrend der Warmebehandlung. Eine Vielzahl von
Autoren beschreibt die Bildung von Cristobalit in entmischten und
anschliefend extrahierten pordsen Alkaliborosilicatgldasern unterhalb von
850 °C. Hierbei tritt die Bildung haufig an der Oberflache auf und wird durch
Na*, welches als Kristallisationszentrum wirkt, begiinstigt 7°73.,

Es handelt sich um eine heterogene Keimbildung, welche bevorzugt an
Grenzflachen (z. B. Fremdkeim, Partikeloberflachen, etc.) oder an beliebigen
Storstellen stattfindet. An diesen sind die Oberflachenarbeit sowie die freie
Keimbildungsenthalpie vermindert. Dadurch findet die heterogene Keim-
bildung bei niedrigeren Temperaturen statt. Fir das Keimwachstum,
welches zur Ausbildung neuer Grenzflichen fihrt, werden hohere
Temperaturen bendtigt. Das Wachstum erfolgt an den Grenzflachen mit
dem grofRten Energiegewinn. Das Kristallwachstum wird durch Platzbedarf
(angrenzende Kristalle, Phasen) und die Diffusion der lonen zur
Kristallbildung begrenzt.

Im Falle von Glas 60 ist das Wachstum durch die DomadnengroRe der
Primarphasen begrenzt. Je groRer die Domanen sind, desto gréRer kdnnen
die Cristobalitkristalle werden. Wahrend bei 600 °C die mittlere Doménen-



110 Ergebnisse und Diskussion

groRe ~80 nm betragt, werden bei 680 °C bereits ~300 nm groRe Domanen-
bereiche gebildet. Mit zunehmender DoméanengréBe erhoht sich der SiO,-
Anteil, welcher fir das Wachstum zur Verfligung steht. Des Weiteren ist die
Diffusion ein thermisch aktivierter Prozess und von der Temperatur
abhangig. Dies erklart die starke Zunahme des Cristobalitanteils zwischen
600 und 680 °C. AnschlieRend stagniert die Zunahme zwischen 680 — 720 °C.
Innerhalb dieses Bereichs nimmt die Domanengrofle von 300 nm auf ca.
400 nm zu. Es wird vermutet, dass die Keimbildung nicht im Volumen,
sondern vorwiegend an der Phasengrenze (heterogen) auftritt. Zunachst
kann das Volumenwachstum sowohl lateral entlang der Grenzflache als
auch in das Volumen der silicatreichen Phase hinein erfolgen (s. Abb. 39 A).

g —

- Natriumboratreiche Primarphase
- Silicatreiche Primadrphase

- Cristobalitkristall

- Wachstumsrichtung

B WN R

Abb. 39: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses von Cristobalit
innerhalb der silicatreichen Primarphase im frithen (A) und spateren Stadium

(B).

Wenn sich die Kristallite lateral berihren, kann das Wachstum nur noch
senkrecht zur Grenzflaiche erfolgen (s. Abb.39 B). Eine zusatzliche
Temperaturerhohung fiihrt zu keiner wesentlichen KristallitvergroRerung.

Die Kristallisationsvorgdnge im Glas70 sind bei 600°C mit Glas 60
vergleichbar. Es erfolgt zunachst die Kristallisation von Cristobalit. Durch
Temperaturerhohung von 600 auf 720 °C wir bei Glas 70 zusétzlich Tridymit
gebildet (21 Gew.-%). Der Cristobalitanteil steigt auf 21 Gew.-% an. Die
Temperaturerhohung fiihrt weiterhin zum Wachstum der DomadnengrolRe
von ~ 50 auf ~120nm. Des Weiteren nimmt die Keimwachstums-
geschwindigkeit mit steigender Temperatur zu. Eine weitere Temperatur-
erhéhung fuhrt zu einer starkeren Loslichkeit der Primarphasen
untereinander. Damit steigt der Na*-Gehalt der silicatreichen Phase an. Dies
beglinstigt die Tridymitbildung. Durch die zunehmende Homogenisierung
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und hohere Beweglichkeit der Teilchen im Glasnetzwerk liegen weniger
Phasengrenzen und heterogene Keimbildungszentren vor. Dies fiihrt zu
einer Verringerung des kristallinen Anteils.

4.1.2.3 Kinetikuntersuchungen am Glas 70

Im nachfolgenden Abschnitt soll der endotherme Peak (T =746 °C+1,5K)
genauer untersucht werden. Dazu wurde in der DSC anstelle des Pt-Tiegels
ein Al-Tiegel genutzt, da dieser ein groReres Fassungsvermogen besitzt.
Jedoch ist die Warmedibertragung des Al-Tiegels schlechter als die des Pt-
Tiegels. Die nachfolgende Abb. 40 zeigt die DSC-Kurve des Glases 70 mit
einer PartikelgroRe < 63 um bei unterschiedlichen Aufheizraten (R).

N—_ 17— 100,1
€ DSC-Daten (=) und TG-Daten (=:=)
e von Glas 70 (Pulver <63 ym)
2 mit &:
2 00N, —5Kmin  —15K/min 1000
X
— -01
=) 99,9
=
= —
= S
E 02 ey
0 1998 2
]
@]
-0,3
99,7
-0,4
1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 2 99,5
250 375 500 625 750 875 1000

Temperatur [°C]

Abb. 40: DSC-Untersuchungen im Korundtiegel am Glas 70 (dparikel < 63 pm)
unter Verwendung unterschiedlicher Aufheizraten ohne Basiskorrektur.

Tab. 23: Temperatur der endothermen Peakmaxima in Abhdngigkeit von der

Aufheizrate.

Aufheizrate (R) [K/min] Tmax [°C] Aufheizrate (B) [K/min] Tmax [°C]
5 745 15 747
10 746 20 747
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Im Bereich zwischen 710 und 760 °C tritt eine geringe Gewichtsabnahme
von maximal 0,15 % auf. Mit steigender Aufheizrate liegt das Peakmaximum
bei geringfligig hoheren Temperaturen (Tab. 23). In der Abb. 41 sind die
DSC-Messungen von Boro 3.3®, Millisil® und Glas 70 dargestellt.

0,2 T T T T T T T T r T T T r
1S | DSC von Pulvern, B = 5 K/min |
£ — - — Boro 3.3 — - — Miliisil
2l 01 .

o Glas 70 — - — Al,O; (Basislinie)
=)
S
2
E
o
n
o
0,4 L1 . ] ) 1 . ] . ] 1 . )

125 250 375 500 625 750 875 1000
Temperatur [°C]

Abb. 41: DSC Untersuchung an Glas 70 (dpanike< 63 pm), Millisil® (W12,
dP:-lrtike< 50 I»’-m); Boro 3.3° (dPartikeI <63 IJ-m) und A|203 (dPartikeI <63 l»lm) im
Korundtiegel mit B = 5 K/min (ohne Basislinienkorrektur).

Die Messkurve von Boro3.3® und Glas 70 weisen einen U-férmigen Verlauf
auf. Millisil® dagegen zeigt einen nahezu linearen Verlauf wie auch die
Basislinie. Das wird so interpretiert, dass der U-férmige Verlauf auf einen
Materialeffekt von Borosilicatgldsern und nicht auf die Messanordnung
bzw. Messfehler zuriickzufiihren ist. Die nachfolgende Grafik (Abb. 42) zeigt
die DSC-Kurven inkl. Basislinienkorrektur des Glases 70 in Abhdngigkeit von
der PartikelgrofRe.
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Abb. 42: Abhangigkeit des endothermen Peaks von der PartikelgroBe (DSC-
Analyse, Glas 70, Korundtiegel, R=5 K/min).

Erkennbar ist, dass die endotherme Reaktion bevorzugt bei kleinen
Partikelfraktionen auftritt und das zugehdrige Signal an Intensitdt gewinnt.
Zudem verschiebt sich das Maximum mit abnehmender PartikelgréfRe zu
geringeren Temperaturen. Die Reaktion wird am deutlichsten, je groBer der
Oberflachenanteil ist.

Zur kinetischen Berechnung wird die Messung der Partikelfraktion < 63 um
herangezogen, da der endotherme Peak bei dieser Partikelfraktion am
eindeutigsten erkennbar ist. Die Analyse erfolgt zwischen 688 — 778 °C mit
von 5 bis 20 K/min nach Kissinger 2**. Tab. 24 fasst die berechnete
Bildungsenthalpie AH und den Umsatz u im Bereich von 0,1 * AH bis
0,9 * AH zusammen.

Aus den Daten (Tab. 24) wird die Abb. 43 erzeugt und die Reaktionsordnung
ng nach GI. (29) bestimmt.
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Tab. 24: Zusammenfassung der endothermen Peakanalyse bei unterschiedlichen
Aufheizraten (B) (Bildungsenthalpie (AH), Temperatur (T), Zeit (t) , Umsatz (u)).

R=5 K/min R=10 K/min R=15 K/min R=20 K/min
AH=34)/g AH=281/g AH=281/g AH=25]/g
T t u T t u T t u T t u

[°Cl | [min] | [%] [°C] [ [min] | [%] [°C] [ [min] | [%] [°C] [ [min] | [%]
7153 | 69,6 | 9,5 | 7186 69,9 | 10,1 [716,1| 69,6 | 10,2 | 7185 69,9 | 10,4
719,1 | 69,9 | 12,5 [722,2| 70,3 | 13,3 [ 719,8| 70,0 | 13,6 [ 722,21 70,2 | 13,5
7229 | 70,3 | 16,2 | 7259 | 70,6 | 17,4 | 7236 | 70,4 | 17,6 | 7257 70,6 | 17,3
726,7 | 70,7 | 20,7 [ 7295 | 71,0 | 22,2 [727,3| 70,7 | 22,3 [ 7293 | 70,9 | 21,7
730,5 | 71,1 | 26,5 [ 7332 71,3 | 284 [731,1 ] 71,1 | 282 [ 7328 71,3 | 274
734,3 | 71,5 | 33,9 [ 736,8| 71,7 | 36,1 [734,8 | 71,5 | 354 [ 736,4| 71,7 | 3456
738,1 | 71,8 | 43,4 | 7404 | 72,1 | 459 [ 7386 | 71,9 | 44,3 | 7400 | 72,0 | 43,7
741,9 | 72,2 | 551 [ 7441 72,4 | 57,4 [742,3] 72,2 | 551 [ 7435] 72,4 | 55,0
7457 | 72,6 | 685 |747,7| 728 | 701 [ 7461 | 72,6 | 67,4 | 7471 72,7 | 67,8
749,5 | 73,0 | 81,0 [ 7514 73,2 | 81,5 [749,8| 73,0 | 79,8 [ 750,7 | 73,1 | 80,2
753,3 | 73,4 | 90,1 [ 7550 73,5 | 90,0 [ 753,6 | 73,4 | 90,0 [ 7543 | 73,4 | 89,9

0.5 T T T T T
1,0 4
L > .
A
A5F m 4
= 20} -
L | [ = 5Kmin ]
S .
T L5l * 10 K/min i
< 4 15 K/min
- v 20 K/min 1
30F |—y=-196x-2,58 .
| |——y=-186x-250 |
——y=-200x-2,61 ﬁ
35 | ——y=-180x-251 ]
" 1 i 1 L 1 " 1 " 1
-2,5 20 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

In(1-u)

Abb. 43: Darstellung von ln[%] iiber In[1 —u] zur Bestimmung der

Reaktionsordnung (ny) und des Faktors (E,/RT).
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Lediglich die Werte zwischen 715 und 753 °C liegen in erster Ndherung auf
einer Geraden und werden fir die lineare Regression genutzt. Aus dieser
wird die Reaktionsordnung bestimmt. Zur Berechnung der Aktivierungs-
energie (s. Abb. 44 und Gl. (30)) werden die Werte im Bereich der linearen
Regression genutzt.

-3,0 - .
35tk -
v
| « oh *a
A
40} . ]
E 45tk -
X ,
= L B 5 K/min
- ¢ 10 K/min
50F | A 15Kmin .
L v 20 K/min
——y =-55650x + 51
9.8 | y=_55741x+ 51 .
| | ——y=-53788x +49 a
——vy=-60764 x + 56
6,0k Y o
1 " 1 M 1 M 1 " 1

0,00097 0,00098 0,00099 0,00100 0,00101
1T K]

Abb. 44: Darstellung von In[K(T)] iiber 1/T zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie.

a

Der Anstieg der Regressionsgerade (Abb. 44) entspricht — %. Zwischen

715 °C und 753 °C findet eine Reaktion statt. Unterhalb und oberhalb dieser
Temperatur findet diese Reaktion moglicherweise ebenfalls statt, wird aber
von anderen Effekten Uberlagert.

Aus der ermittelten Peakenthalpie (J/g) wurde die Bildungsenthalpie fir:

a) Glas 70 (Annahme: keine Entmischung),
b) Na,0xB,0; (Annahme: reine Phase) und
c) SiO, (Annahme reine Phase) berechnet.

Dazu wurde die molare Masse der Phasen genutzt (s.Tab. 25).
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Tab. 25: Ergebnisse zur Berechnung der molaren Zusammensetzung’® des
Glases 70.

M
Zusammensetzung M Zusammensetzung
Komponenten o o (Glas 70)
[Gew.-%] [g/mol] [mol-%] [g/mol]
SiO, 70 60,08 72,4
Na,O 7 61,98 7,0 62,17
B,03 23 69,62 20,6
e M(Glas 70) =62,17 g/mol
e M((Na;0)o5:(B203)o,75) = 67,37 g/mol
e M(SIO,) = 60,08 g/mol

Tab. 26 fasst die Ergebnisse der Kinetikuntersuchung des Glases 70 nach
Kissinger ** zusammen. Aufgrund der Werteschwankung sollen die berech-
neten Werte ausschlief3lich als GréRenordnung und nicht als absoluter Wert
betrachtet werden. Mdogliche Fehlerquellen, welche zu den erhohten
Werteschwankungen fiihren sind: Reaktionsliberlagerungen, uneinheitliche
Temperaturverteilung in der Probe, unterschiedliche Transportprozesse
(Wérme, Stoff) an der Oberfliche und im Volumen, unterschiedliche
Verteilung der Partikel, Anderung der DoméanengréRe (Primér-, Sekundar-
phase) mit der Temperatur und Zeit, keine einheitlichen Domanengrofien
innerhalb der Probe (Probeninhomogenitit) sowie die Anderung der
genannten Einflisse wahrend der Messung (nicht-isotherme Bedingungen).

Tab. 26: Zusammenfassung der Ergebnisse der kinetischen Untersuchung des
endothermen Peaks des Glas 70 (dprike < 63 pm).

Aufheizrate | AH | AHomoo | AHusosaos | AHsor | RE2KUONS™ | Fa Eq
(K/min] | /gl | tki/mol] | [ki/mol] | [ks/mol] °“(’::)”g [ [k;f]m
5 34 21 2,0 23 2,0 55650 | 463
10 28 1,7 17 1,9 1,9 55740 | 463
15 28 1,7 17 1,9 2,0 53790 | 447
20 25 16 15 1,7 1,8 60760 | 505
Mittelwert
von 29 1,8 1,7 1,9 1,9 59010 | 491
5 bis 20
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Tab. 27: Zusammenfassung von Bildungs- und Umwandlungsenthalpien

relevanter SiO,-Kristallphasen 2°>%7>%74,

Art Phase Temperatur [°C] | AH [k)/mol]
Schmelze R-Cristobalit 1728 7,7
Schmelze a-Quarz 1610 8,53

Kristallisation a-Cristobalit 1470-1705 -905
Kristallisation R-Cristobalit -907/-908
Kristallisation o-Quarz bis 573 -911
Kristallisation R-Tridymit 870 - 1470 -907
Umwandlung a-Quarz 2 R-Quarz 572 0,63
Umwandlung R-Quarz = Tridymit 867 0,5
Umwandlung | a-Cristobalit = R-Cristobalit 242 1,3
Umwandlung Tridymit = R-Cristobalit 1470 k. A.

Die Reaktionsordnung wurde zwischen 1,8 und 2 bestimmt. Unter der
Annahme, dass die Keimbildungsrate gleich null ist, wird die Reaktions-
ordnung wie folgt interpretiert (Tab. 28):

Tab. 28: Bedeutung des Avrami-Koeffizienten (Reaktionsordnung - ng) fiir
heterogene Reaktionen. Grau hervorgerufen ist der fiir die Untersuchung

relevante Avrami-Koeffizient”’>*’.
3 3
durch Diffusion kontrollierter durch Grenzflachen
Prozess kontrollierter Prozess
dreidimensional 1,5 3,0
zweidimensional 1,0 2,0
eindimensional 0,5 1,0

Die berechneten Werte 1,8 < ngz < 2,5 liegen zwischen den Avrami-
Koeffizienten von 1,5 und 2,0. Damit kdnnte es sich um einen 3D diffusions-
kontrollierten Prozess (ng=1,5) oder aber einen zweidimensionalen grenz-
flachenkontrollierten Prozess (nz = 2,0) handeln. Die Aktivierungsenergie fur
die Diffusion von Alkaliionen in Silicatgldsern wurde mit 67 — 96 kJ/mol fiir
K" und 63 - 105 kJ/mol fir Na* bestimmt (Tab. 29) ?’°. Die Aktivierungs-
energie fir das viskose Schmelzen von Pyrexglasern liegt bei 250 ki/mol 2’6,
Fiir Glas 70 wurde eine Aktivierungsenergie im Bereich von 450-—
500 kJ/mol bestimmt (Tab. 29). Dieser Wert liegt ndher an der GroRen-
ordnung des viskosen Schmelzens. Dies fuhrt zu der Annahme, dass ein
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grenzflachenkontrollierter, zweidimensionaler viskoser Schmelzprozess die
Ursache fir den endothermen Peak ist.

Tab. 29: Aktivierungsenergien relevanter Prozesse in Pyrex® und
Borosilicatglisern 27°,

Entglasung Diffusion Viskoses FlieRen
75 Na* K" 95 75
Bezeichnung | Pyrex Gew.- (Pyrex) (Pyrex) Pyrex | Gew.-% | Gew.-%
% SiO, SiO, SiO,
Ea [kJ/mol] 100 82 63-105 67-96 250 380 220

Es kann davon ausgegangen werden, dass das Glas 70 wahrend der Analyse
spinodal entmischt. Demnach liegt eine Vielzahl an Phasengrenzen (Primar-
phasen und Sekundéarphasengrenzen) vor. Folgende Prozesse sind denkbar:

a) Fest zu Flissigumwandlung der natriumboratreichen Phase
b) Abdampfung des Borats?’”’
c) Losung der Sekundéarphasen in den Priméarphasen
I.  SiO, Sekundarphase |6st sich in Na,OB,03 Primarphasen
Il.  Na,0B,0; Sekundarphase 16st sich in SiO, Primdrphasen
d) Umwandlung von Cristobalit in Tridymit.

Ab 600 °C ist die Bildung von Cristobalit nachweisbar, welcher bei 867 °C
eine Umwandlung in Tridymit ermoglicht. Der endotherme Peak ist bei
beiden Glasern nachweisbar. Tridymit tritt lediglich bei Glas 70 auf (vgl.
XRD-Analysen, 4.1.2.2), demnach wird Fall d) ausgeschlossen.

Daraus wird geschlussfolgert, dass lediglich die Falle a) bis c) als Ursache flr
die endotherme Reaktion in Frage kmmen. Der fest-flissig-Ubergang der
boratreichen Phase ist von der Phasenzusammensetzung und damit von der
Temperatur und deren Verteilung in der Probenkammer abhangig. Diese
wird von der Partikeldichte beeinflusst. Bedingt durch die Einwaage gleicher
Massen wurden unterschiedliche Anteile an Glas und Luft in der
Probenkammer (je Partikelfraktion) erhalten. Mit zunehmenden Luftanteil
und abnehmender Kontaktflache zwischen den Partikel nimmt die Warme-
libertragung ab und der Temperaturgradient innerhalb der Kammer steigt.
Die Schmelztemperatur von Natriumborat-Verbindungen liegt zwischen 625
- 816°C. Fur Na,0+2B,0; wird der Schmelzpunkt bei 742°C, fiir Na,0+3B,0;
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bei 766 °C angegeben *>?’®, Letztere liegen im Bereich der Peaktemperatur.

Jedoch wurde kein exothermer Kristallisationspeak im Bereich von 540 —
550 °C beobachtet. Abb.40 zeigt, dass innerhalb des relevanten
Temperaturbereichs (PartikelgroRe <63 um) ein Masseverlust von
0,03 Gew.-% auftritt. Dieser kann auf eine Boratabdampfung (Fall b)
zuriickgefihrt werden. Fir die Abdampfung gilt: Je groRer die Oberflache
ist, desto mehr Borat kann abdampfen. Es kann nicht eindeutig geklart
werden, ob Fall a) und / oder Fall b) bei T = 740 °C auftreten.

Weiterhin wird beobachtet, dass bei kleinen PartikelgrofRen ein exothermer
Peak, welcher vermutlich auf die Kristallisation von Cristobalit
zurtickzufiihren ist, auftritt. Dieser ist lediglich bei der Partikelfraktion
< 63 um als ,Schulter” (T = 875 °C) nachweisbar (s. Abb. 42) und kann nicht
genauer quantifiziert werden. Es ist jedoch von einer Uberlagerung der
endothermen und exothermen Peaks auszugehen.

Dagegen zeigen die Untersuchungen im Pt-Tiegel (Abb.45) einen
eindeutigen exothermen Peak um die 830 °C.

Dieser liegt signifikant getrennt von dem endothermen Peak vor. Jean et
al. ’® haben die Bildung von Cristobalit zwischen 800 °C und 950 °C nachge-
wiesen. Der exotherme Peak (Pnax=830°C) liegt damit im Bereich der
Cristobalit-Kristallisationstemperatur. Die XRD-Analysen bestatigen die
Annahme, dass es sich hierbei um den Kristallisationspeak von Cristobalit
handeln kann.

Jean et al. 7’® wiesen nach, dass die Cristobalitbildung in Borosilicatgldsern

ein katalytisch aktivierter Prozess ist. Dieser heterogene, dreidimensionale,
diffusionsgesteuerte Wachstumsprozess besitzt bei 800 °C eine Wachstums-
geschwindigkeit von 5+10 pm/min. Er wird durch O, aus der Luft und OH-
Gruppen an der Oberflache katalysiert.

Wahrend der kleinere Pt-Tiegel zur Halfte gefillt war, wurde bei dem
Korundtiegel das Glaspulver dicht gepackt, um eine moglichst groRe Menge
an Glas einzufllen.
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Abb. 45: DSC-Untersuchung an Glas 70 (dpastikel < 125 pm) im Pt-Tiegel.

Aktuell wird vermutet, dass durch das geringere Verhaltnis Luft/Glasmasse
zu wenig O, im Korundtiegel vorhanden war, um die Cristobalitbildung zur
katalysieren. AuRerdem treten gegenldufige Effekte auf:

a) Kleinere PartikelgroRen—> stdrkere Boratabdampfung

b) Verarmung von Borat an der Oberflache, Erhohung des SiO,-Anteils
- Férderung der Cristobalitbildung

c) Verringerung des O,—Partialdrucks durch Boratabdampfung -2
Verringerung der Cristobalitbildung

Letzterer Effekt scheint bei den Messungen im Korundtiegel zu Gberwiegen.
Die XRD-Untersuchungen in Kombination mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen der im Gradientenofen getemperten Proben belegen, dass die
Bildung von Cristobalit einsetzt. Die Kristallisation erfolgt ausgehend von
der Phasengrenze (Oberfliche). Dies bestarkt die Abhangigkeit der
Kristallisation vom Luftsauerstoff und deutet auf eine diffusionskontrollierte
Reaktion hin. Nachfolgend (Abb. 46) ist der Querschnitt eines Glas 70 Stabes
nach einer Warmebehandlung bei T=730°C nach t=7d dargestellt. Die
Abb. 46 zeigt zwei Bereiche: einen , kristallinen Mantel” und einen ,glasigen
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Kern”. Dies bestatigt eine von der Oberflache ausgehende Reaktion. Mittels
XRD wurde nachgewiesen, dass es sich hierbei um Cristobalit sowie Tridymit
handelt. Diese Beobachtung bestdrkt die Untersuchungsergebnisse von
Jean et al., dass es sich hierbei um einen diffusionsgesteuerten
Wachstumsprozess handelt, welcher durch Luftsauerstoff katalysiert wird.

‘gla'si'geir Kern
ml

Abb. 46: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Stabes aus Glas 70 im
Querschnitt nachT=730°C,t=7d.

4.1.3 Entmischung der Vorformen

Um das Entmischungsverhalten der Vorformen zu untersuchen, wurden
diese zunachst extrahiert und mittels Tieftemperatur-Stickstoffsorptions-
messungen analysiert (Abb. 47). Die Auswertung zeigt, dass das Glas 60
Mikroporen besitzt, wahrend im Glas 70 keine Poren nachweisbar sind. Dies
korreliert mit der optischen Beobachtung. Glas 70 liegt als , klares” Glas vor
und besitzt laut der N,-Sorption keine , Vor“-Entmischung. Die Vorformen
aus Glas 60 zeigen einheitlich eine Triibung, welche aus der Separation des
Glases in die Primarphasen und der daraus resultierenden optischen
Streuung des Lichts resultiert. Glas 60 Vorformen zeigen eine breite
Porenverteilung. Diese ist sowohl abhangig von der Vorformgeometrie als
auch der Abkuhlungsgeschwindigkeit. So speichern Blocke und Stdbe im
Inneren die Energie langer als im Randbereich, wodurch gréRere Domanen
im Inneren gebildet werden. Dadurch werden im Zentrum gréRere Poren als
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im dulleren Bereich gebildet. Langsame Abkiihlgeschwindigkeiten férdern
sowohl den Abbau von Spannungen im Glas als auch die spinodale
Entmischung. Um Glas 60 Vorformen ohne ,Vor“entmischungen zu
erhalten, konnten kleinere AbmaRe bzw. schnellere Abkiihlgeschwindig-
keiten gewahlt werden.

1 T T v 1
140 - Glas 60 1
Glas 70

120 | | BET-OF (Glas 60) = 87 cm?g -
BET-OF (Glas 70) = 0 cm?g 1

100

80

60

V [cm?/g]

40

20

PP,

Abb. 47: N,-Sorptions-lsothermen der extrahierten Vorformen des Glases 60
(rot) und 70 (schwarz) dargestellt als Isotherme.

Nach einer Warmebehandlung (t=8h, 580 °C<T>690 °C) und anschlie-
Render Extraktion wurden die Glaser erneut betrachtet. Hierbei zeigte sich,
dass die erhaltenen Porendurchmesser (dpoe) mit denen von Enke et al. 29
genannten Werten lbereinstimmen. Mit der Temperatur nimmt der Poren-
durchmesser zu. Glas 60 zeigt bei gleicher Temperatur groRere Poren als
Glas 70 (Abb. 48).

Fiir Glas 60 werden Poren > 40 nm angestrebt. Hierbei konnte kein Einfluss
der Vorentmischung auf die finale PorengréRe (=40 nm) beobachtet
werden. Die Untersuchungen bestdtigen die Hypothese, dass die
Entmischung das FlieR- und Kristallisationsverhalten beeinflusst.
Prozessrelevante Temperaturen liegen fiir Glas 60 im Bereich von 410 °C bis
660 °C und fur Glas 70 zwischen 510°C und 750°C. Im relevanten
Temperaturbereich ist insbesondere bei Glas 70 darauf zu achten, dass die
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Entmischung zu einer Verringerung der Viskositat fuhrt (anomales
FlieBverhalten, T< T,). Die Vorform liegt als nicht entmischtes Glas vor.

Glas 60 / 2 Glas 60
T=640°C . T=6807CA
T=8h P T3

Glas 70
T=690°C
T=8h

Abb. 48: REM Aufnahmen der Vorform der Gldser 60 (oben) und 70 (unten) nach
der Extraktion in Abhdngigkeit von der Wai&rmebehandlung (t=8h,
530 °C< T>690 °C).

Die Vorform von Glas 60 ist entmischt und die kritische Temperatur T, liegt
auBerhalb des untersuchten Temperaturbereichs. Aufgrund der geringen
Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoeffizient und der ,langen”
FlieReigenschaft ist eine Kombination beider Glaser denkbar. Ab 740 °C
muss bericksichtigt werden, dass ein zunehmender Materialverlust durch
Verdampfen eintritt. Dieser ist vermutlich auf die Boratabdampfung
zurtickzufiihren (endothermer Peak, Grenzflachen kontrollierter, viskoser
Prozess) und nicht von der Entmischung abhangig. Ab Temperaturen von
600 °C treten Kristallisationen auf. Wahrend bei Glas 70 Tridymit und
Cristobalit eindeutig nachweisbar sind, erfolgt bei Glas 60 ausschlieflich die
Bildung von Cristobalit. Die Unterschiede kdnnen auf die Entmischung und
damit die verdanderten Na zu Si Verhaltnisse zurlickgefiihrt werden. Die
Bildung von Cristobalit tritt signifikant ab 800 °C auf. Das wird so
interpretiert, dass die Oberflachenkristallisation O, und OH katalysiert ist.
Zur Vermeidung von Kristallisationen und Materialabdampfung, welche die
Stabilitdét und Homogenitdt der Probe verringern koénnten, sollten
Temperaturen < 800 °C sowie kurze Prozesszeiten realisiert werden.
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4.2 Herstellung anisotroper Meso- und Makroporen

Innerhalb dieses Kapitels wird die Moglichkeit zur anisotropen Texturierung
der Nanometerporen untersucht. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass
eine Orientierung der natriumboratreichen Primarphase durch Zug- und
Druckbelastung sowie unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes moglich
ist. Dartiber hinaus soll untersucht werden, ob magnetische Kristallphasen
wie z. B. Magnetit wahrend der Entmischung im Magnetfeld orientiert
werden kdnnen. Sind die sdureldslichen Kristalle groer als die Primar-
phasendomane, ist die Erzeugung von zuséatzlichen anisotropen Poren im
Material denkbar. Zur Quantifizierung der Porenorientierung soll die
Doppelbrechung nach der Belastung bestimmt und die REM-Aufnahmen der
pordsen, belasteten Proben analysiert werden. Zur Analyse der Aufnahmen
soll ein Bildanalyseverfahren entwickelt werden.

4.2.1 Proben unter Zugbelastung

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden an Proben, welche unter
Zugbelastungen verformt wurden, durchgefihrt.

4.2.1.1 REM gestreckter Proben

Die folgenden Rasterelektronenaufnahmen zeigen ,gestreckte” Proben
nach der Extraktion. Hierfir wurden die Halbzeuge aus Glas 60 mit einer
Flachenkraft F, von 2,6 N/mm? belastet und die Temperatur wahrend der
Warmebehandlung zwischen 630 und 660 °C (t = 6 h) variiert (s. Abb. 49).
In Abb. 49 sind Probenquerschnitte senkrecht (rechts) und parallel (links)
zur Zugrichtung dargestellt. Der Pfeil markiert die Zugrichtung, der Punkt
steht fiir die Querschnittsflache senkrecht zur Zugrichtung. Hierbei kann ab
640 °C eine eindeutige Orientierung der Poren parallel zur Zugrichtung
beobachtet werden. Die REM-Aufnahme senkrecht dazu zeigt eine isotrope
Porenverteilung. Mit zunehmender Temperatur steigen die PorengroRRe
sowie der Anteil an orientierten Poren an. Temperaturen oberhalb von
660 °C fiihrten zu einer geringen Viskositat (n < 10”°' dPas). Das Glas flieRt
so schnell, dass nach weniger als 6 h die maximale Probenverlangerung von
+ 17 cm erreicht wird. Um die Probe wahrend der gesamten Zeitspanne
unter Zugbelastung zu setzen, wurden fiir das Glas 60 Temperaturen
unterhalb von 660 °C verwendet.
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Abb. 49: REM Aufnahmen von Glas 60 parallel (=) und senkrecht (e) zur
Kraftrichtung gestreckter Proben (beir, =2,6 N/mm? t 0,2 N/mm? t=6h),
Variation der Temperatur zwischen 630 - 660 °C.



126 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgende Versuche wurden bei 630 °C durchgefiihrt. Bei dieser
Temperatur zeigt eine Probe, welche mit F, < 2,6 N/mm? belastet wird,
keine erkennbare Orientierung. Die Dauer der Warmebehandlung betrug
ebenfalls 6 h. Die Flichenkraft wurde zwischen 2,2 und 5,5 N/mm? variiert.
Aufgrund der geometrischen Schwankungen der Halbzeuge ist die
Schwankungsbreite der Flachenkraft mit 0,2 N/mm? anzugeben.

@ 4.5 N/mm?

3 pm

2,7 N/mm? @ ‘5.5 N/mm?

3 pm

@ 5,5 N/mm?

Abb. 50: REM-Aufnahme der gereckten Proben (Glas 60) parallel zur
Kraftwirkung nach der Extraktion, Variation der Flachenkraft (t=6 h, T =630 °C)
sowie fotographische Aufnahme der Glas 60 Probe welche mit F; = 5,5 N/mm?
gereckt wurde.

Ab einer Flichenkraft von 3,8 N/mm? ist bei einer Wirmebehandlung von
630 °C fiir 6 h eine Porenorientierung erkennbar. Krafte > 5,5 N/mm? fiihren
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zur Langenanderung, bei denen die maximale Gesamtlange (+ 27 cm) vor
dem Prozessende (t<6h) erreicht wird. Die nachfolgenden REM-
Aufnahmen gereckter und anschlieRend extrahierter Glas 70 Proben zeigen
die Abhéngigkeit der Porenorientierung von der Temperatur (Abb. 51).

Abb. 51: REM-Aufnahmen gereckter, extrahierter Glas 70 Proben senkrecht (e)
und parallel (=) zur Krafteinwirkung (t=6h, F,=2,6 N/mm?, Variation
Temperatur).
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Wie auch im Falle des Glas 60 wurden die Proben mit 2,6 N/mm?
(£ 0,2 N/mm?) belastet und die Warmebehandlung fiir 6 h durchgefihrt. Ab
685 °C ist eine Porenorientierung parallel zur Zugrichtung nachweisbar. Die
PorengroRe nimmt mit der Temperatur zu. Eine deutliche Zunahme des
Orientierungsgrads mit der Temperatur ist nicht erkennbar.

Nachfolgend wurden die Zugbelastungen fiir Glas 70 bei 685 °C fir 6 h
durchgefiihrt sowie die Flachenkraft von 2,2 bis 7,4 N/mm? variiert
(s. Abb. 52). Eine Flachenkraft von 2,2 N/mm? fihrt zu keiner Poren-
orientierung. Zwischen 2,6 und 4,9 N/mm? ist eine Orientierung eindeutig
nachweisbar. Ab 7,4 N/mm? ist keine eindeutige Orientierung erkennbar.
Zudem wirken die Poren der Proben mit Flichenkraften 2,2 und 7,4 N/mm?
kleiner.

2,2 N/mm?

3,1'N/mm?

3,8 N/mm?

L

Abb. 52: Einfluss der Flachenkraft auf die Porenorientierung am Glas 70 (t=6 h,
Fo~% 0,2 N/mm?, T =685 °C).



Ergebnisse und Diskussion 129

Nach der ersten subjektiven Bewertung wurden die REM-Aufnahmen
mittels einer Bildanalyse quantifiziert.

4.2.1.2 Bildanalyse

In der Literatur wurden anisotrope Orientierungen an Tropfchen-
Entmischungen nachgewiesen **’. Hierzu wurden Ellipsen an die Tropfen-
kontur angelegt und die Langsachsen (x, y) bestimmt (Ldnge, Ldngen-
verhéltnis zueinander, Lage). Flir die REM-Bildanalyse in dieser Arbeit
wurde das Modell auf die verzweigten spinodalen Kanale lbertragen und
die Poren mittels Rechtecken bzw. Ellipsen angepasst (s. Abschnitt 3.2.2.1).
Die Achsenldngen (x, y), der Konturumfang, die Konturflache sowie die Lage
der ldngeren y-Achse werden bestimmt. Aus den Daten wird ein
Histogramm aus den Langenverhaltnissen x/y gebildet. AnschlieRend
werden alle Poren mit einem x/y-Verhéltnis (Abb. 53) groRer als 0,7 der
Gruppe der Kreise zugeordnet.

Poren mit kleinerem oder gleichem Verhdltnis werden der Gruppe der
Ellipsen (Abb.53 B, blau) zugeordnet. Das Histogramm (Abb.53 B)
ermoglicht eine grobe Abschdtzung des Anteils an anisotropen
geometrischen Formen (Ellipsen). Die Orientierung der Ellipsen wird in 10°-
Winkelsekmenten (rechtsdrehend) beginnend bei 0° (entspricht
Zugrichtung) zugeordnet. Hierbei muss erwdhnt werden, dass ideale Kreise
x/y=1 keine Orientierung besitzen und dem Winkelbereich 0-10°
zugeordnet werden. AnschlieBend wird ein Histogramm (Abb. 53 C) aus den
Winkellagen (y-Achse) gebildet.

Anhand dieses Histogramms kann entschieden werden, ob eine anisotrope
Porenverteilung vorliegt. Existiert ein eindeutiges Peakmaximum wie im
Beispiel bei 20°, so werden die Daten weiter behandelt. Hierbei werden
ausschlieBlich Poren, die zur Gruppe der Ellipse gehoren, beriicksichtigt.
AnschlieBend werden Ellipsen mit einer Flache kleiner als 0,001 % der
Gesamtflache aller Ellipsen ausgeschlossen (Vermeidung von Artefakten).
Um eine Aussage liber die durchschnittliche Ellipsengrofie zu treffen, wird
ein Histogramm aus Ellipsenflichen gebildet (Abb. 53 D). Das Maximum
entspricht der hdufigsten Ellipsenflache. Es folgt die Bildung der Summe der
Ellipsenflaichen innerhalb der Winkelsegmente (10°-Schritte) (Abb. 53 E).
AnschlieBend wird das Peakmaximum der Ellipsenfliche zentriert
dargestellt (Bildung des Ellipsenschwerpunkts). Es folgt die Anpassung der
berechneten Daten mit einer GauRfunktion (Abb. 53 F).
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Abb. 53: Bildliche Darstellung der Quantifizierung der Porenorientierung
(Auswertung der mittels Bildanalyse ermittelten Daten). Weitere Erlduterung im
Text.
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Die GauRfunktion wird integriert und der Gesamtflachenanteil (GauRkflache
A; mit Untergrund A,) und der Flachenanteil unterhalb der GauRflache (A,)
ohne Untergrund bestimmt. Aus dem Quotienten wird die
Porenorientierungszahl (O;) berechnet. Des Weiteren wird die Halbwerts-
breite (FWHM) der GauRfunktion bestimmt. Zur Beschreibung der
Orientierung wird sowohl die Halbwertsbreite als auch die
Porenorientierungszahl benétigt (s. Abb. 54).

keine

geringe
Orientierung

geringe
Orientierung

Orientierung

AEIIipse AEII'pse AEI ipse
- N
A< Winkel A< Winkel A= Winkel
A=0 FWHM = 40° FWHM = 100°
=1 Oz < 0;5 OZ= 0,5
FWHM = -
0,=0
gute maximale
Orientierung Orientierung
AEI ipse AEllipse
A> Winkel Winkel
i Ay>
FWHM = 40 et
0,>0,5 ‘2o
FWHM <10°
0,=1

Abb. 54: Schematische Darstellung der Porenorientierung in Abhdngigkeit von
der Porenorientierungszahl O, und FWHM.

Es gilt: Je groBer O, desto groRer ist die Flache an Poren, welche orientiert
vorliegen. Je kleiner die Halbwertsbreite (FWHM) ist, desto enger ist die
»Winkelverteilung” orientierter Poren und desto starker ist die



132 Ergebnisse und Diskussion

Texturanisotropie ausgepragt. Hierbei gilt: Je hoher O; und geringer FWHM,
desto starker ist die anisotrope Porenorientierung ausgepragt

Zur Auswertung des Einflusses der Temperatur bzw. der Flachenkraft auf
die Porenorientierung werden O; und FWHM gegen die jeweilige Variable
aufgetragen. Es wurden maximal drei Proben je Versuchsparameter
hergestellt und zur Auswertung genutzt. Pro Probe wurden zwei bis drei
REM-Aufnahmen gemacht, welche jeweils 1000 — 2000 Poren enthielten.

Nachfolgend sind die Ergebnisse zur Untersuchung der Porenorientierung
von Glas 60 in Abhangigkeit von Temperatur (links) und Flachenkraft
(rechts) dargestellt.

Der auf 2D projizierte Porenanteil liegt bei ca. 10 % und bleibt wahrend der
Warmebehandlung unter Zugbelastung konstant. Die mittleren Ellipsen-
und Kreisflachen zeigen keine eindeutigen Tendenzen in Abhangigkeit von
der Temperatur bzw. Fldchenkraft. Die dokumentierten Unterschiede liegen
im Bereich der Standardabweichung. Oz liegt im Falle der Variation der
Temperatur im Durchschnitt bei 0,75 und bleibt trotz Temperaturerhéhung
nahezu konstant. Die FWHM nimmt mit steigender Temperatur geringfligig
ab. Dies deutet auf eine stdrker anisotrope Porenorientierung hin.
Betrachtet man den Fall der Flachenkraftvariation, so nehmen Oz und
FWHM mit steigender Flachenkraft ab. Demnach nimmt der Flachenanteil
an orientierten Poren ab, jedoch zeigen die Poren, welche durch gréRere
Flachenkraft entstehen, eine starkere anisotrope Orientierung (engere
Winkelverteilung).

Durch die Erhohung der Temperatur wird die Viskositat verringert und
damit das FlieBvermogen des Glases erhoht. Basierend auf den
Rotationsviskosimetrie-Untersuchungen wird die Viskositdt wahrend der
Versuche von 10%?dPas (T = 640 °C) auf 10"°dPas ° (T = 660 °C) herab-
gesetzt. Die Viskositat von 10%? dPas liegt nahe an der Zieh-Viskositat *. Die
Proben, welche bei héherer Temperatur beansprucht werden, zeigen eine
groBere Langenanderung. Die Poren werden stdrker verformt, wodurch
eine stdrkere anisotrope Orientierung ermoglicht wird. Aufgrund der

O Bei der Viskositat von 107,6 dPas (Erweichungstemperatur) zeigt ein Glasfaden mit einem Durchmesser
zwischen 0,55 und 0,77 mm unter dessen Eigengewicht eine Langenanderung von 1 mm/min.

P Bei der Zieh-Viskositat (n = 108 dPas) neigt ein Glasfaden (@ =0,3 mm) bei einer Belastung von
1 g/mm? zu einer Langenanderung von 1 mm/min.



Ergebnisse und Diskussion 133

spinodalen Entmischung zeigt das Glas mit einem Durchmesser von 2 mm
eine geringere Langendnderung als erwartet.

Glas 60 Variation: Temperatur ! Glas 60 Variation: Flachenkraft
180 . . . . . 1,0 ! 180 10
160 A Jos : wo| = FWHM » O, D 1
ol * ¥ * o8 | 1ol Jos
* * 07 0; qor
120 120 ® 7
— * 06 I — —l 6
— 100 F 0 I “— 100 | ‘ * o5
s 7 405 W 0 = . {os o
§ so.EFWHM —>,,0 I T ®f 4 I s ©
80 1 E s
L " » 03 ¥ = 03
= 1 - *
o oo OIS 1 FwHMm o2
20f 01 ! 20 |- {04
« FWHM . O, |
N . . . N P ol v v v v 0.0
840 845 850 855 850 1 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatur [°C] 1 Flachenkraft [N/mm?]
20— T T : " 1 20—
» Porenanteil B 1 = Porenanteil E
15 I 151 4
g [
= . - '
D [ -
£ w0F * ' 1 . 1 8 rop - . LI
® w
c - 1 <} [] - L]
g 12
& st X o s} ]
1
o . . . . . | ol v v vy
840 645 650 655 660 20 2§ 3.0 35 40 45 50 55 60
Temperatur : Flachenkraft [N/mm?]
0,010 v y " N 0,010 1 0.010 —r N N N N N N v 0,010
' - C ol T « mittlere Ellipsengroie F —
£ ooos} +0.008 :Ey_l 5 ooe mmittlere Kreisgrote 40.008 g
Q - e o
& [ ] ol = ©
© 0006} q0008 5 S 00061 L 0,006 5
o L 21 = . Eol
5 H ¢ 215 . . %
2 ooos| @ $ Jooos @ . 2 o004} . {0004 ®
2 : 212 . i e
o1 (] 2
® o002t ; . L] o002 @ | © o002 - 40002 ©
kot o mittlere Ellipsengroie =ls l =]
B = mittlere Kreisgrofe EZ £
€ 0,000 0,000 1 E 0,000 0,000
640 645 650 655 660 20 25 3.0 35 40 45 50 55 80
Temperatur [°C] 1 Flachenkraft [N/mm?]
)

Abb. 55: Bildanalyse (FWHM und O; (A, D), Porenanzahl (B, E), mittlere Kreis-
und EllipsengroBe (C, F)) zur Bestimmung der anisotropen Orientierung des
Glases 60 in Abhdngigkeit von Temperatur (F, = 2,6 N (A, B, C)) und
Flachenkraft (T =630 °C (D, E, F)).

Eine mogliche Ursache liegt in der mit steigender Temperatur verbundenen
Auspragung gréRerer Domaénenbereiche. So nimmt theoretisch die
PorengroRRe von 90 nm (T = 640 °C) auf 120 nm (T = 660 °C) zu. Es wird
vermutet, dass die Ausbildung groRerer Domdnen eine Ursache fiur die
geringere Langenanderung ist. Der Porenanteil bleibt sowohl bei der
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hoéheren Temperaturen als auch bei hoéheren Flachenkraften nahezu
konstant. Alle Proben weisen die gleiche Glaszusammensetzung auf und
wurden unter identischen Bedingungen extrahiert. Demnach sollte der
Anteil des Gesamtporenvolumens identisch sein. Abweichende Poren-
anteile resultieren aus Loslichkeitsunterschieden der silicat- und
natriumboratreichen Phase in Abhéangigkeit von der Temperatur. Diese
Differenzen koénnen mit dieser Methode nicht erfasst werden. Der
gemessene Porenanteil von 10 % ist relativ gering. Die Ursache liegt in der
Auswertung der REM-Bilder. Zum einen werden Randporen (nicht
geschlossene Elemente) sowie sehr kleine Poren nicht berlicksichtigt. Zum
anderen ist die REM-Aufnahme eine 2D-Darstellung eines 3D-
Porennetzwerkes. Hierbei kommt es zu Uberlagerung von Poren und
Porenwédnden. Dies verringert den Anteil der identifizierten Poren im
Bildausschnitt.

Die Erhdéhung der Flachenkraft bei gleichbleibender Temperatur (n =
10 ®dPas) fordert die Ausrichtung der Poren. Wihrend eine héhere
Viskositat eine Verformung durch eine ,Porenumlagerung” (s. Abb. 56)
ermoglicht (Ellipse senkrecht zu Zugrichtung = Kreis = Ellipse in Zug-
richtung), ist der Einfluss der Flachenkraft auf die Porenumlagerung weniger
ausgepragt.

Hierbei werden im vorliegenden Viskositdtsbereich sowohl Ellipsen, welche
in Zugrichtung (£ 45°) orientiert sind als auch Kreise in Ellipsen parallel zur
Zugrichtung verformt. Senkrecht dazu orientierte Ellipsen werden bis zum
Status des Kreises verformt und tragen nicht zur anisotropen Porentextur
beii Im Bild sind mehr ellipsenformige als kreisformige
Entmischungsbereiche vorhanden. Dadurch fiihrt die Umwandlung von
Ellipsen in Kreise zu einer Verringerung der Ellipsenanteile unter
Minimierung der Winkelbreite. Die Anisotropie der Porenorientierung
nimmt mit der Flachenkraft zu. Eine Abhangigkeit der PorengréRe von der
Zugbelastung kann nicht festgestellt werden.
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Zugrichtung

Gruppe Kreise @ Gruppe Ellipse @ Gruppe Ellipse

(werden bei der Auswertung (Orientierung senkrechtzur  (Orientierung parallel zur
nicht mit berticksichtigt) Zugrichtung, Ellipsenfliche  Zugrichtung, Ellipsenflache
zahlt zu A,) zahlt zu A;)

Abb. 56: Schematische Darstellung der Verformung der Poren wdhrend der
Zugbelastung (Kreise (gelb), Ellipse mit Orientierung senkrecht zur Zugrichtung
(rot), Ellipse mit Orientierung parallel zur Zugrichtung (blau)).

Abb. 57 fasst die Ergebnisse der Bildanalyse der Nanometerporen unter
Zugbelastung des Glases 70 zusammen.

Der mittlere 2D-Porenanteil (12,5 %+ 2,5%) liegt im Bereich von Glas 60.
Der Anteil bleibt mit steigender Temperatur nahezu konstant. Mit
steigender Flachenkraft sinkt der Anteil von 16% auf 10% ab. Die
durchschnittliche EllipsengroRe bleibt mit steigender Temperatur und
Flachenkraft nahezu konstant. Die Porenorientierungszahl nimmt mit
steigender Temperatur zu, gleichzeitig sinkt die Halbwertsbreite. Bei der
vorliegenden Warmebehandlung wird ab einer Flachenkraft von
> 4,8 N/mm? eine signifikante Erhéhung der O; von ca. 0,3 auf maximal 0,7
erreicht. Unterhalb von 5 N/mm? ist O; nahezu konstant. Die
Halbwertsbreite nimmt zunichst leicht ab (bis 4 N/mm?2), anschlieRend
steigt diese von 20° auf 80° an. Im Vergleich zu Glas 60 ist die
Orientierungszahl des Glases 70 kleiner.
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Glas 70 Variation: Temperatur Glas 70 Variation: Flachenkraft
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Abb. 57: Ergebnisse der Bildanalyse (A, D: FWHM, Oy B, E: Porenanzahl, C, F:
mittlere Kreis- und Ellipsengrée) zur Bestimmung der anisotropen Orientierung
des Glases 70 in Abhdngigkeit von Temperatur (A, B, C, F, = 2,6 N) und
Flachenkraft (D, E, F, T = 685 °C).

Wie auch im Falle des Glases 60 liegt der bestimmte Porenanteil niedriger
als der tatsichliche (Begrindung s. Glas 60). Nach Enke ®® sollte der Anteil
nach saurer und basischer Extraktion um die 50 % liegen. Bei gleicher
Warmebehandlungstemperatur besitzt Glas 70 kleinere Poren als Glas 60.
Im vorliegenden Beispiel wurden die Zugversuche ,Variation der
Flachenkraft” fir Glas 60 bei 640 °C und fiir Glas 70 bei 680 °C durchgefihrt.
Abb. 4 wird so interpretiert, dass sich PorengroRen um 115 nm fiir das
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Glas 60 und 150 nm fiir das Glas 70 ausbilden. Die kleinere PorengréRe des
Glases 60 fihrt zu einer groReren Anzahl an Poren (bei gleicher
VergroRerung) pro Bild. Die Anzahl an Poren und Porenwéanden ist groRRer
und damit steigt die Wahrscheinlichkeit der Uberlagerung von Poren aus
verschiedenen Bildebenen an. Dadurch sinkt der gemessene Porenanteil.

05 nimmt mit steigender Temperatur bei gleichzeitiger Verringerung der
Halbwertsbreite zu. Demnach werden mehr Ellipsen entlang der
Zugrichtung durch héhere Temperaturen orientiert. Die Ursache liegt in der
Verringerung der Viskositit von 10%¥dPas ¥ (T=680°C) auf 10%*dPas
(T =695 °C) und der Erhohung der FlieRfahigkeit der Primarphasen. Anders
als bei Glas 60 wurden die Versuche bei Glas 70 bei Viskositdten Uber
n= 10® dPas durchgefiihrt. Es wurden jedoch &hnliche Temperaturen
>700°C eingestellt. Sie flhren zu Langendanderung Uber 17 cm
(apparaturbedingte maximalmogliche Langendnderung). Im Vergleich zu
Glas 60 liegt das Halbzeug nicht ,vor“entmischt vor. Die Bildung der
Primarphasen erfolgt wahrend des Prozesses. Es wird vermutet, dass die
Veranderung des FlieRverhalten von der Geometrie und Vernetzung der
Primarphasendomédne bestimmt wird. Eine Warmebehandlung bei 685 °C
zwischen 2,2 und 5 N/mm? fiihrt zu einer Verringerung der Halbwertsbreite.
0, bleibt konstant bei 0,3. Dies deutet darauf hin, dass der Anteil an
Ellipsen gleich bleibt, aber die Winkelverteilung enger wird. Die Ellipsen mit
Orientierung im Bereich der Zugrichtung und auch Kreise werden anisotrop
orientiert. Eine Flachenkraft von 7,4 N/mm? fihrt zur einer Erhéhung von
0 auf bis zu 0,7 wahrend die FWHM von 20° auf 80° steigt. Hierbei kommt
es zur Umformung von Kreisen und Ellipsen (Abb.56 gelb und rot) in
Zugrichtung. Dadurch steigt der Anteil an Ellipsenfliche. Wéahrend des
Versuchs wird die maximale Langenanderung vor Prozessende erreicht. Mit
dem Erreichen der maximalen Langenanderung steht die Probe nicht mehr
unter Zugbelastung. Dies fihrt wahrscheinlich zur teilweisen Relaxation der
anisotropen Struktur und fuhrt unter anderem zu einer Erhéhung des
FWHM.

Der Vergleich beider Glaser zeigt, dass Glas 60 stdrker orientierbar ist
(0,=0,8, FWHM ca. 40°). Die Ursache ist auf die ,Vor“entmischung des
Glases zurickzufiihren. Die Verwendung von ,vor“entmischten Halb-
zeugnissen zur anisotropen Porenorientierung ist zu bevorzugen. Bei den

Q Werte berechnet aus VFT-Gleichung der Rotationsviskosimetrie
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vorliegenden Beispielen ist der Temperatureinfluss auf die Nanometer-
Porenorientierung deutlicher ausgepragt als der Einfluss der Flachenkraft.
Allgemein gilt: Je groRer die Temperatur (T im Entmischungsbereich) und
die Flachenkaft, desto starker ist die anisotrope Orientierung der Poren.
Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass eine zu groRe Flachenkraft
(9,8 N/mm?2) zum Glasbruch fihren kann. Wahrend des Versuches erfolgt
eine Verjingung der Biindel. Die Halbzeuggeometrie muss auf die
gewlinschte Endgeometrie angepasst werden. Des Weiteren sollte eine
ausreichende Warmebehandlungsdauer zur Einstellung der Porengrofle
eingehalten werden (hier 6 h). Um eine geometrische Relaxation der
Entmischungstextur zu vermeiden, darf die apparaturbedingte maximale
Langenanderung nicht erreicht werden. Weiterhin ist die Abhdngigkeit der
finalen PorengrofRe von der Temperatur zu bericksichtigen.

Die Ergebnisse der Bildauswertung stehen in guter Ubereinstimmung mit
den subjektiv gewonnen Eindriicken der REM-Aufnahmen. Die Methode ist
zum Erkennen von Tendenzen, jedoch nicht fir die Gewinnung von
Absolutwerten geeignet. Die Ergebnisse sind stark von der Qualitat der
REM-Bilder abhangig. Bei der Aufnahme der REM-Bilder ist darauf zu
achten, dass moglichst ahnliche VergréRerungen verwendet werden (bei
gleicher Temperatur), bzw. dhnliche Doméanenanteile im Bild vorhanden
sind (bei unterschiedlichen Temperaturen). Gerade Bruchkanten sind zu
bevorzugen. Helligkeit und Kontrast sollten mdglichst gleich sein. Eine
wesentliche Fehlerquelle entsteht durch die Uberlagerung der Porenwinde,
die in der zwedimensionalen Projektion zu viel zu geringen, gemessenen
Porenanteil fuhrt.

4.2.1.3 Polarisator-Untersuchungen

Eine Alternative zur Erfassung anisotroper Domanentextur bietet die
Bestimmung der Formdoppelbrechung. Dazu wird die Doppelbrechung der
Probe nach der Zugbelastung und nach der Warmebehandlung gemessen.
Um die Warmebehandlungstemperatur zu bestimmen, wurde die
theoretische Zusammensetzung der entmischten Primarphasen aus dem
terndren Phasendiagramm ermittelt und die vier ,Primarphasen-Glaser”
geschmolzen (Tab. 4).

Die chemische Analyse (Tab. 4) der Natriumborat-reichen primarphase des
Glases 60 zeigt um 1 Gew.-% hoheren Na,0- und B,0;-Gehalt. Die Analyse
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des Modellglases stimmt in guter Naherung mit den theoretischen Werten
Uberein. Der T, der erschmolzenen Glaser wurde dilatometrisch bestimmt.
Nachfolgend sind die theoretischen und gemessenen Transformations-
temperaturen der Glaser angegeben (Tab. 30).

Tab. 30: T, der ,Primdrphasen”-Glaser berechnet nach Sci-Glas und gemessen
mittels Dilatometrie.

NazO X3203- SiOz- NazO X BzOg- SiOZ-
Methode Primdrphase | Primarphase | Primdrphase | Primarphase
(Glas 60) (Glas 60) (Glas 70) (Glas 70)
Sci-Glass T4 [°C] 469 561 489 565
Dilatometer T, [°C] 421 - 458 -

Die T, der theoretischen und gemessenen Natriumboratreichen Primar-
phasen liegen ca. 50K (Glas 60) bzw. 30K (Glas 70) auseinander. Zur
Relaxation der natriumboratreiche Phase wird eine Warmebehandlung des
Glases 60 bei Typiatometriey* 60 K und im Falle des Glas70 bei
Ty(oilatometrie) + 50 K durchgefiihrt. In  Abb.58 sind die gemessenen
Doppelbrechungen vor (schwarz) und nach (rot) der Warmebehandlung
sowie deren Differenz (blau) dargestellt.

Im Falle des Glases 60 wurde nur eine Probe je Parametersatz vermessen,
weshalb im Diagramm keine Fehlerbalken eingezeichnet sind. Die
Messpunkte des Glases 70 entsprechen dem gemittelten Werten von drei
Proben je Parametersatz. Die Anderung der Doppelbrechung nach der
Warmebehandlung liegt im Bereich der Fehlerbalken. Daher ist keine
eindeutige Aussage Uber den Anteil der Formdoppelbrechung der
Natriumborat-reichen Primarphase moglich. Die Doppelbrechung ist direkt
vom Massefluss und damit von der Viskositat abhingig ***. Eine Ausnahme
bildet hier der Messpunkt bei T g5 70= 695 °C. Dieser ist auf das Erreichen
der maximalen Langenanderung wahrend des Zugversuchs zuriickzufiihren.
Ein Einfluss der Flachenkraft bei konstanter Temperatur kann nicht
nachgewiesen werden. Die Streuung der Werte resultiert aus
verschiedenen Fehlerquellen. Die Bestimmung des Gangunterschieds
erfolgt durch Bestimmung des ,schwarzen” Kreuzmittelpunkts. Hierbei
erfolgt ein kontinuierlicher Farbverlauf von grau zu schwarz zu grau.
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Abb. 58: Doppelbrechung vor (rot) und nach (schwarz) der Warmebehandlung
zur Bestimmung der Formdoppelbrechung der Glaser 60 (A, B) und 70 (C, D) in
Abhidngigkeit von der Temperatur (A, C) und der Flachenkraft (B, D). Die
Verbindungslinien dienen nur der besseren Ubersicht.

Dies erschwert die exakte Bestimmung des Mittelpunkts. Weiterhin weisen
die Proben eine Dickenschwankung bis zu + 10 % auf. Zur Berechnung der
Doppelbrechung wurde der Mittelwert genutzt. Trotz der groRRen
Messunsicherheit ist auffallig, dass die Doppelbrechung vor und nach der
Warmebehandlung einen positiven Wert aufweist und nur wenig von-
einander abweicht. Der positive Anteil der Doppelbrechung entspricht der
Formdoppelbrechung, hervorgerufen durch anisotrope Domanentextur.
Dies kann verschiedene Ursachen haben. Eine zu geringe Temperatur
konnte zur Warmebehandlung gewahlt worden sein (keine Relaxation der
Natriumborat-reichen Phase) oder der Beitrag der SiO,-reichen Phase an
der Doppelbrechung ist deutlich groRer als die der natriumboratreichen
Phase.

Der Gangunterschied ist linear von der Brechzahl abhéngig. Die Brechzahl
von reinem B,0s;-Glas liegt bei ca. np = 1,458 0 SiO,-Glas mit
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ausschlieBlich Briickensauerstoffen besitzt eine geringe Polarisierbarkeit
und Brechzahl vonn, = 1,459 *°. Die Brechzahl® nimmt mit steigendem
Alkaligehalt zu. In Tab. 31 werden die mit Sci-Glas berechneten Brechzahlen
der Primarphasen angegeben.

Tab. 31: Theoretische Berechnung der Brech- und Abbezahl der Primarphase der
Gldser 60 und 70 unter Verwendung des Programms Sci-Glass

Brechzahl np | Abbezahl
Na,0+xB,03-Primdrphase Glas 60 1,474 64
Na,0+xB,03-Primarphase Glas 70 1,472 64,14
SiO,-Primarphase Glas 60 1,493 60,23
SiO,-Primarphase Glas 70 1,494 60,67

Aufgrund des Na'-Gehalts in den Priméarphasen ist die Polarisierbarkeit
(Bildung von NBO), die Dichte und die Brechzahl groRer als bei den ,,reinen”
SiO,- bzw. B,03-Gldsern. Die SiO,-reiche Primarphase besitzt eine um ca.
0,02 hohere Brechzahl als die Natriumborat-reiche Primarphase. Die
SiO,-reiche Primarphase besitzt einen gréReren Gangunterschied und damit
eine groRere Doppelbrechung. Da sowohl die SiO,- als auch Natriumborat-
reiche Primarphase anisotrop verteilt sind, tragen beide zur Form- als auch
Verteilungsdoppelbrechung bei. Aufgrund der héheren Brechzahl ist der
Betrag der SiO,-Phase groRer als der Anteil der Natriumborat-reichen Phase
an der Doppelbrechung. Durch die Warmebehandlung ist zu erwarten, dass
der Anteil der Formdoppelbrechung der Natriumborat-reichen Primarphase
abgebaut wird. Der Anteil der SiO,-Primarphase bleibt jedoch erhalten. Dies
erklart das Auftreten der positiven Doppelbrechung auch nach der
Warmebehandlung. Dennoch ist der Abbau der positiven Doppelbrechung
zu gering. Eine Ursache hierfir koénnte sein, dass die starre
SiO,-Primérphase die Relaxation der B,03-Primarphase behindert. Dies lasst
sich vermeiden, wenn die Warmebehandlung bei 50°C iber T, der
SiO,-Primarphase durchgefiihrt wird. Bei dieser Temperatur kann der Abbau
der Verteilungsdoppelbrechung der Natriumborat-reichen Priméarphase
nicht ausgeschlossen werden. Dadurch ist die Unterscheidung zwischen
Formdoppelbrechung (Natriumborareiche bzw. SiO,-Primarphase) und
Verteilungsdoppelbrechung  (Natriumboratreiche  Primarphase) nicht
eindeutig.

% Brechzahl ist vom Molvolumen, Dichte und Polarisierbarkeit abhangig.
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4.2.2 Proben unter Druckbelastung und im elektrischen Feld.

Die Versuche zur Orientierung der Nanometerporen unter Druckbelastung,
durch Einsatz eines elektrischen Feldes sowie durch Ziichtung von anisotrop
orientierten, saureldslichen magnetischen Kristallphasen waren nicht
erfolgreich (s. Anhang B). Die Experimente, Ergebnisse und Interpretationen
kdnnen dem Anhang A — C entnommen werden. An dieser Stelle sollen nur
die wesentlichen Erkenntnisse zusammenfassend dargestellt werden.

Die geratebedingte maximale Flachenkraft von 0,034 N/mm? war nicht
ausreichend, um die Primdrphasenorientierung  senkrecht zur
Druckbelastung zu realisieren.

Eine Warmebehandlung der Glaser im elektrischen Feld fordert Diffusion
des Natriums und resultiert in einer Anderung der lokalen
Zusammensetzung des Glases. Im Bereich der Kathode treten bis zu einer
Schichttiefe von ca. 20 um nichtentmischte Bereiche auf. Hierbei liegt die
lokale Zusammensetzung auflerhalb des Entmischungsbereichs. Um die
Primarphasen zu orientieren miissen die Na*-Diffusion unterdriickt und die
Leitfahigkeitsunterschiede zwischen den Primarphasen erhéht werden.
Durch Anreicherung des Glases mit Elementen wie z. B. Au, Cu, Fe, welche
Uberwiegend in eine Primdrphase einlagert werden, sollten die Leitfahigkeit
einer Phase erhdht werden. Zudem kdnnte Natrium mit z. B. Kalium ersetzt
werden, um separate Diffusion der Alkaliionen zu verringern.

Durch Verwendung des Glases 60, welches mit 5 Gew.-% Fe,03 (vgl. Anhang
C) angereichert ist, sind Magnetit und Hamatit im Glas erhaltlich. Eisenoxid
lagert sich Gberwiegend in der natriumboratreichen Phase ein und ist nach
der Extraktion fast vollstdndig entfernbar. Die Viskositatseigenschaften
verdandern sich im Vergleich zum Glas60 nur geringfiigig. Eine
Warmebehandlung bei ca. 580 °C fuhrt zur Bildung von Magnetit. Durch
eine Aufheizung der Probe auf 1400 °C und Abkiihlung auf 575 °C im
Magnetfeld zeigten die VSM-Analysen einen Magentisierungs-Unterschied
bezogen auf die Probenorientierung senkrecht und parallel zum
Magnetfeld. Temperaturen > 575 °C fihren zu einen signifikanten Anstieg
des Fe*" und Hamatitgehalts sowie dessen KristallgroRen. So wurden nach
der Extraktion langliche Hohlrdume, welche statistisch isotrop im Material
verteilt sind, beobachtet. Diese sind auf die herausgel&sten Hamatitkristalle
zurtickzufiihren. Die GroRe der Magnetitkristalle liegt vermutlich unter
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128 nm. Sie werden von den Primdrphasen umschlossen. Die REM-
Aufnahmen zeigen vereinzelt spharische Hohlrdume, welche evt. aus
aufgelosten Magnetitkristallen (aus dem Priméarphasenrandbereich) resul-
tieren.

Die aufgestellte Hypothese, dass eine Orientierung der Nanometerporen
moglich ist, konnte nur fur die Versuche unter Zugbelastung eindeutig
nachgewiesen werden. Eine Zugkraft von F;, > 4 N/mm? und Temperaturen
von 640 °C (Glas 60) bzw. 685 °C (Glas 70) fiihren zu einer signifikanten
Orientierung, welche mit dem Bildanalysetool nachgewiesen werden
konnte. Der Nachweis der Orientierung der Primarphasen unter
Bestimmung der Doppelbrechung war nicht moglich, da die
Verteilungsdoppelbrechung nicht eindeutig von der Formdoppelbrechung
unterschieden werden konnte.

4.3 Herstellung und Charakterisierung von Multikapillaren

Es wird die Annahme gemacht, dass nanopordse Multikapillaren durch
Kombination des CPG-Herstellungsprozesses mit dem Draw-Down-Prozess
in einer grofRen Variationbreite von geometrischen Formen erzeugbar sind.
Basierend auf den Grundlagenuntersuchungen wird die These aufgestellt,
dass unter Verwendung des Glases 70 die Einstellung der Nanometerporen
vom Formgebungsprozess unabhangig ist. Der Einfluss des Ziehprozesses
auf die Querschnittsgeometrie, die Entmischung und die geometrische
Vielfaltigkeit wird analysiert. Die Eignung der pordsen Monolithe als
Durchflussreaktor fir sensorische oder katalytische Anwendungen soll
getestet werden. Hierzu werden ausgewdhlte Materialeigenschaften
bestimmt sowie relevante Oberflichenbehandlungen und —funktional-
isierungen realisiert und deren Eignung Gberpriift.
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4.3.1 Einflusses des Ziehprozesses auf die Biindelgeometrie sowie
Entmischung

Querschnittsgeometrie des Biindels

Wahrend des Ziehprozesses erfolgt die Verkleinerung des geometrischen
Blindelquerschnitts. Hierbei kann es zu Verformungen (Ellipsenbildung,
Kollabieren von Hohlrdumen) sowie geometrischen Veranderungen (z. B.
Verschiebung der Rohre und / oder Stiabe) kommen. AnschlieRend wird die
Elliptizitat der Stabe in den Blndeln I;, und |; des Glases 70 in Abhangigkeit
vom der Stabposition unter Verwendung der Prozessparameter dargestellt.
Dazu wurden die Stab- bzw. Rohrposition farblich wie in Abb. 59 markiert.

Abb. 59: Schematische Darstellung der Position im Biindel zur Auswertung der
Elliptizitat (vgl. Abb. 60 und Abb. 61).

Gelb entspricht dem Stab im Zentrum des Biindels. Hellblau reprdsentiert
die Stabe, welche die ersten Lage um dem Stab im Zentrum bilden, griin die
zweite Lage und blau die dritte Lage. Das Ziehverhaltnis in Abb. 60 A ist
geringer als in Abb. 60 B.

Es werden keine signifikanten Abweichungen der Stabelliptizitdt in
Abhangigkeit von Position und Verzieh-Stadium (O - Vor dem Verziehen, M -
Zwiebel, E- nach dem Verziehen) festgestellt. Die rechts dargestellten
lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass die Fehlstellen vor und nach
dem Verziehen gleich sind. Die Position der Stdbe wurde durch die
360°-Drehung nicht beeinflusst. Weiterhin ist zu erkennen, dass die
Fehlstellen aus den unterschiedlichen Stabdurchmessern im Biindel
resultieren. Durch den Ziehprozess erfolgt eine Querschnittsverkleinerung
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nach Gl. (37). Das Verhaltnis zwischen Stab und Zwickel wird durch die
Biindelvorform bestimmt. Abb. 61 stellt die Anderung der Rohrgeometrie in
Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit und Biindelgeometrie (I, I.) dar.
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Abb. 60: Elliptizitdt in Abhdngigkeit von der Stabposition im Biindel (Biindel VII,
(A): vy =5mm/min, v,=30mm/min, T=760°C; Biindel VI, (B):
V,,=5 mm/min, v,,= 50 mm/min, T = 760 °C), [ - Ausgangbiindel, , - Zwiebel, ¢
- verzogenes Biindel].
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Im Gegensatz zu den Stabbilndeln treten bei allen Rohrbiindeln
Anderungen in der Elliptizitit der Rohre auf. Bei den untersuchten Proben
nimmt das Ziehverhdltnis von A<B<C zu. Zum Erhalt &hnlicher
AuBendurchmesser wurde im Falle der Probe C statt eines Rohrbiindels aus
19 Rohren ein Biindel aus 37 Rohren verwendet. Die Markierung der
Rohrlagen in der Grafik entspricht dem der Stabbiindel in Abb. 59.

Die Rohre in den duReren Lagen zeigen eine starkere Verformung als die
innenliegenden Rohre. Das wird insbesondere bei der Probe C deutlich. Die
Verformung der Rohre erfolgt im Bereich der heiResten Zone (Bildung der
Ziehzwiebel, s. Kap. 3.3.1). Die Deformation ist von der Viskositdt sowie der
Ziehgeschwindigkeit abhadngig. Die Viskositat der duBeren Rohre ist kleiner
als die der Innenrohre, da die Erwdrmung in Ofen radial von aulen nach
innen erfolgt. Ofentemperaturprofil-Untersuchungen unter Verwendung
von Kieselglasrohren zeigen Temperaturdifferenz von bis zu ca. 35 K (Tsugere
rohre = 819 °C, Tinnere rohre = 783 °C). Zum anderen ist die Verformung von der
Ziehgeschwindigkeit abhangig und wird umso deutlicher, je groRer der
Unterschied zwischen der Zufuhr- und der Abzugsgeschwindigkeit ist.
Wahrend der Erwdarmung wird die Kontaktfliche zwischen den Rohren
untereinander erhoht. Der Zwickelanteil nimmt ab. Die Ellipsen richten sich
zentrisch um das Biindel aus ™ (vgl. Abb. 61 C¢). Die Ursache liegt unter
anderem in der Minimierung der Oberflachenspannung.

Biuindelvariationen

Nachfolgend sind einige Beispiele der hergestellten Biindelvariationen
abgebildet (Abb. 62). Alle im experimentellen Teil beschriebenen Bindel-
variationen konnten mit den in Kap. 2.4.1 beschriebenen Parametern
hergestellt werden. Die verzogenen Bilindel bestehend aus einer einzigen
Glassorte zeigen weniger Defekte (ungleich groBe Hohlrdume, geringe
Kontaktflachen etc.) als gemischte Biindel aus Glas 60 und Glas 70.
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Glas70 & Glas60

Glas 70 & 1860

Glas 70
Glas 60 Stab

Gals 70 Rohr

Glas 70 _

— stab

Abb. 62: Lichtmikroskopische Aufnahmen von mittels Draw-Down-Prozess
hergestellten Biindelvariationen (ll,, lll,, 1, V, 14 sowie |, (bestehend aus I,
Biindeln) und Hiillrohrvariationen (VI,, VI, VI.: bestehend aus einem Hiillrohr
und einem I-Biindel; links: Querschnitt, rechts: Lingsachse). Rechts unten:
nicht-zentrische und gebogene Probe (VI ist gebrochen).
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a) Biindel mit Hiillrohr (Abb. 62 VI,, VI, und VI )

Die Hillrohre wurden mit dem Ziel eingesetzt, das Biindel I. (s. Tab. 12) zu
stabilisieren (vgl. Abb. 62 VI, und Vl) oder die duRere Biindeloberflache zu
verschlieBen (vgl. Abb. 62 VI.). Das Glas 70 Hullrohrbindel (I) wurde mit
Rohren aus Glas 60, 70 und 1860 verzogen. Die Produkte neigten verstarkt
zu Spannungsrissen und mussten entspannt werden.

Im Falle von VI, (Glas 70 - Glas 70) wurden das Biindel und das Hillrohr bei
T =740 °C verzogen. Der Kontakt zwischen Biindel und Rohr erfolgte nur an
einem Punkt. Ein ,, Aufschrumpfen” des Rohres auf das Biindel konnte nicht
erreicht werden, da die Absoluttemperatur im AulBenrohr nicht grof8 genug
war. Das Wandstdarken- zu Hohlraumverhéltnis bleibt wahrend des
Verziehens gleich. Diese Biindel neigten kaum zu Spannungsrissen. Traten
diese dennoch auf, so lag der Ursprung an der Kontaktstelle zwischen
Blindel und Hallrohr. Aufgrund der geringen Glasmasse und der kleinen
Kontaktflache bezogen auf das Hullrohr wirkt das Bilindel als Defekt- und
somit als Schwachstelle. Aufgrund unterschiedlicher Abkiihlraten kénnen
Spannungsrisse entstehen. Weitere Ursachen konnen Defekte (Steinchen,
Blasen) im Blindel oder im Hillrohr sein. Bei der Kombination des
Rohrbindels aus Glas 70 mit dem Hdillrohr aus Glas 60 (V) existiert ein
groBerer Viskositatsgradient zwischen den Glasern. Glas 60 flieft bei
Temperaturen iber 740 °C schneller als es abgezogen wird. Dies fihrt dazu,
dass die Wandstarke des Glases 60 zunimmt und der Hohlraum zwischen
Blindel und Hullrohr verringert wird. Es wurden zwei Kontaktpunkte
zwischen Hillrohr und Biindel beobachtet. Aufgrund der geringfiigig
unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten neigt diese Hillrohr-
Glasbiindel-Kombination starker zur Ausbildung von Spannungsrissen im
Vergleich zu VI,. Die Rissurspriinge befinden sich ebenfalls an der
Grenzflache zwischen Glas 60 und Glas 70.

Fiir Variante VI, wurde der Draw-Down-Prozess 40 K Gber der Erweichungs-
temperatur des Glases 1860 durchgefiihrt (Ts= 720 °C). Das verzogene
Produkt zeigt mehr Kontaktstellen als VI, und VI, jedoch erfolgt eine fast
vollstandige Versinterung des Glas 70 Biindels. Bei einer Prozesstemperatur
von 760 °C betragt die Viskositit des Glas 70 ca. 10’ dPas. Dies liegt
oberhalb des Erweichungsbereichs und fiihrt zum Kollabieren der Rohre im
Blindel unter Verringerung der Oberflache. Der Gradient im Warmeaus-
dehnungskoeffizienten zwischen 1860 (a,.500oc = 8,7+ 10° 1/K) und Glas 70
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(@0 - 400°c = 1,05-10° 1/K)* fiihrt wahrend des Abkihlens zu Spannungs-

rissen.

Ein vollstandiger Kontakt zwischen Hillrohr und Glasbiindel konnte nicht
erhalten werden. Lediglich die Kombination VI, bietet die Moglichkeit, das
Hillrohr geringfligig auf das Bilindel anzupassen und ein Produkt zu
erhalten, in dem die Geometrie des Blindels erhalten bleibt. Aufgrund der
mangelnden Qualitdt wurde darauf verzichtet, Nanometerporen in den
Hillrohr-Glasbiindel zu erzeugen.

b) Mehrfachverzogene Biindel (Abb. 62 Variation I,)

Mehrfachverzogene Biindel der Variation |4 weisen eine hohe Defektdichte
auf. Die Ursache hierfir liegt darin, dass mit jedem erneuten Biindeln die
Packungsdichte aufgrund der nicht perfekten Geometrie schlechter wird.
Beim Verdrehen um 360° kommt es zu einer Verschiebung der Bilindel, so
dass die Kontaktflache zwischen den Rohren z. T. erhoht wird. Dieser Effekt
wird durch AuBendurchmesser-Schwankungen der einfach verzognen
Rohrbindel (Tab. 12 I.) Rohrbiindel verstarkt. Wahrend der Erwarmung
erfolgt die Versinterung der Rohrbiindel. Aufgrund der geringeren Viskositat
(radialer Wéarmeeintrag) weisen die duBeren Rohrbiindel eine starkere
Verformung auf als die innenliegenden. Im Inneren des Blindels (Abb. 62 1)
erfolgt die Versinterung an den duReren Rohren der Biindel (Tab. 12 I.) Die
duleren Rohre der Biindel, welche nicht in Kontakt mit anderen stehen,
nehmen aufgrund der Minimierung der Oberflaichenspannung eine
elliptische Form an und richten sich zentrisch um das Biindel aus.

c) Hybridbiindel (s. Abb. 62 Variationen IV,-IVy, V, und V,)

Die Herausforderung der Hybridbiindel aufgebaut aus Glas 60 und 70
besteht in den unterschiedlichen Erweichungstemperaturen und nur
geringfligig unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten. Um diese
Glaser miteinander zu verschmelzen, muss eine Prozesstemperatur gewahlt
werden, bei der das Glas 60 unter Eigengewicht noch nicht fliet und
Glas 70 bereits verziehbar ist. Im Vergleich zu Boro 3.3® handelt es sich bei
den Gldsern60 und 70 um lange Glaser. Dass bedeutet, dass der
Temperaturbereich, in dem die Gldser mittels Draw-Down-Verfahren

° VYCOR® Glas von Corning weist einen Warmeausdehnungskoeffizient a,o.300:c = 0,75-10° 1/K auf.
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bearbeitbar sind, groBer ist (Ts + 25 K) als im Falle von Boro 3.3®. Es wurde
eine Prozesstemperatur von 740 °C gewahlt. Hierbei zeigten Vorversuche,
dass die Blindelvarianten IV, und IV4 bei denen Glas 60 als Stab und Glas 70
als Rohr verwendet wurde, ohne wesentliche Verformungen verzogen
werden konnten. Im Gegensatz dazu zeigen Bindel bestehend aus Glas 60
Rohren und Glas70 Stdben (s. Tab12 IV, und IV zu gréReren
Verformungen (Abb.62 Vp). Glas60 besitzt eine geringere
Erweichungstemperatur und weist bei 740 °C eine Viskositit von 10°° dPas
auf, Glas70 10™*dPas. Zudem zeigen Stibe eine geringere
Verformungsneigung als Rohre (s. Abb. 60 und Abb. 61). Zum einen wird bei
Staben mehr Material erwarmt und zum anderen schwanken die Durch-
messer der Stabvorformen geringer als die Wanddicken der Rohre. Dies
fahrt dazu, dass trotz geringer Viskositdt die Stabposition und Form des
Glases 60 erhalten bleibt. Bei einer Prozesstemperatur von 740 °C
verringern sich der Grad der Rohr/Stab-Verschmelzung (Bildung von
Sinterhalsen) sowie die Stabilitat wie folgt:

Glas 60 - Glas 60 > Glas 60 - Glas 70 > Glas 70 - Glas 70.

Aufgrund des dhnlichen Warmeausdehnungskoeffizienten (s. 3.1.5.3) ist
eine anschlieBende Warmebehandlung zum Abbau von Spannungen im
Hybridblndel nicht noétig.

4.3.2 Entmischung von Multikapillaren

Die einfach verzogenen Biindel weisen anisotrope Poren im Mikrometer- bis
Millimeterbereich mit einer engen Porenverteilung auf, die sogenannten
Kapillar- bzw. Luftporen. Um ein hierarchisches System zu erhalten, werden
in den Porenwanden zusatzliche Nanometerporen erzeugt (s. Tab. 12). Dazu
werden einfach verzogene Blindel getempert und extrahiert. Es zeigte sich,
dass die Bilindel bei den zundchst gewadhlten Extraktionsbedingungen
(Extraktionsbedingungen der Vorformen, s. Kapitel 3.1.3) zerbrechen. Der
Glasbruch (Abb. 63 rechts) enthélt sowohl einzelne intakte Stdbe mit einer
Lange von bis zu 2,5cm als auch kirzere Fragmente bestehend aus
mehreren Rohren.



152 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 63: Glasbiindel nach der Extraktion, Extraktion mit milden Bedingungen
(intakte Biindel, links) und mit aggressiven Bedingungen s. 3.1.3 (Glasbruch,
rechts).

Dies deutet darauf hin, dass die Bruchursache nicht durch die mangelnde
Verschmelzung der Rohre und Stdbe wéhrend des Draw-Down-Prozesses
hervorgerufen wird. Vielmehr ist die Ursache auf das Quell- und
Schrumpfverhalten der Glaser beim Extrahieren zurlickzufiihren. Durch die
Wahl milderer Bedingungen als fir die Vorformen erfolgte die
diffusionsgesteuerte Extraktion (s. Kapitel 3.2.1.2) schonender. Das Quell-
und Schrumpfverhalten innerhalb des Buindels war gleichmaRiger, wodurch
intakte Biindel erhalten wurden (Abb. 63 links).

Die intakten Bindel wurden anschlieBend mittels REM untersucht.
Exemplarisch dargestellt sind Bilindel der Variation I, und Iy nach einer
Warmebehandlung von 650 °C fiir 8 h und saurer sowie basischer Extraktion
(milde Bedingungen, Abb. 64 mit steigender VergroRBerung).

Links dargestellt sind die Ubersichtsaufnahmen der Biindel. Wahrend in
dem einfach verzogenen Bilndel (Abb.64 A;) Uberwiegend Defekte
aufgrund unterschiedlicher Vorformdurchmesser und —wandstédrken
entstehen, resultiert der grofRte Anteil an Defekten in zweifach verzogenen
Bindeln (Abb.64 B;) aus Verdrehung bzw. Verschiebung der Bindel
wdhrend des Verziehens. Die Summe der Defekte ist bei dem zweifach
verzogenen Biindel signifikant groRer als bei einfach verzogenen. Diese
ergeben sich aus den geometrischen Abweichungen der Vorformrohre
sowie der Vorformbiindel und der Bindelverschiebung. Die nachstgroRere
VergroRerung zeigt den Kontakt zwischen den Rohren des einfach
verzogenen Biindels (Abb.64 A,) bzw. zwischen den &duleren Rohren
mehrfach verzogener Biindel (Abb. 64 B,).
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Abb. 64: REM Aufnahmen von anisotropen, hierarchisch strukturierten
Glasrohrbiindeln mit pordser Wand; einfach verzogenes (Biindel I, (A)) und
zweifach verzogene Biindel (Biidel I4 (B)); ;: Ubersichtsaufnahme, ,: Darstellung
der verschmolzenen Grenzflache der Vorformen, ;: Darstellung der Nanometer-
poren.

In beiden Fallen ist eine gute Schmelzverbindung zwischen den Rohren
realisierbar. Rissbildungen sind nicht beobachtbar. Weiterhin kénnen nur
wenige Defekte beobachtet werden. Bei Abb.64 A, ist in der unteren,
linken Bildhalfte ein Cristobalitabdruck nachweisbar. Cristobalitkristalle
treten ausschlieBlich in den Randbereichen (Oberflachenkristallisation s.
Kap. 4.1.2) zwischen Glas und Luft auf. Sie neigen dazu, wahrend der
Extraktion bzw. wdhrend des Biindelzuschnitts herauszubrechen. Jedoch
beeinflussen sie die Stabilitat nicht, da sie zu keiner Rissbildung fiihren. Bei
Abb. 64 B, tritt in der Mitte des Bildes eine kleine Blase auf. Diese liegt
innerhalb der Wand und war deshalb vermutlich in der Vorform enthalten.
Der Kontrastunterschied im oberen Teil von Abb. 64 A, resultiert aus
unterschiedlichen PorengréoRen. Der Randbereich und der verschmolzene
Grenzflachenbereich zeigen tendenziell kleinere Poren als die Glasmatrix.
Dies deutet auf eine Borat-Verarmung der dufleren Bereiche der Vorform
hin. In Abb. 64 A; und Abb. 64 B; ist erkennbar, dass eine offene Porositat
vorliegt. Jedoch tritt am Glasrand eine wenige Nanometerdicke SiO,-Schicht
ohne Poren auf. Diese ist zum Teil aufgebrochen (Abb. 64 B;). Weiterhin ist
auffallig, dass die Rohre nach dem zweifachen Verziehen ihre runde Form
verlieren und sich der Wabengeometrie anpassen. Dies wurde unter
anderem auch bei zweifach verzogenen Einzelbiindeln beobachtet (Abb. 65



154 Ergebnisse und Diskussion

A). Durch die Wabenstruktur nimmt die Kontaktflache zwischen den Rohren
zu. Treibende Kraft ist die Minimierung der Oberflachenenergie.

Abb. 65: Rasterelektronische Aufnahmen von porésen Glasbiindeln zweifach
verzogenes Biindel (A, Geometrie wie Biindel I,), einfach verzogen (B,
Oberfliche des Biindels 1,, orange Markierung: Porendéffnungen, rote
Markierung: dichte Schicht), einfach verzogen, mit abgespaltetem Rand (C,
Biindel I, blaue Markierung: Bereich mit kleineren Poren).

Wahrend der spinodalen Entmischung separiert das Glas spontan und bildet
bevorzugt eine SiO,-reiche Phase an der Oberflache aus (Abb. 65 B, rote
Markierung). Diese ist nur wenige nm dick, so dass keine Poren oder ein
Porengradient enthalten sind. Vereinzelt treten ,Locher” auf (Abb. 65 B,
orange Markierung), die durch die sonst geschlossene SiO,-reiche Schicht
nach auBen fiihren. Die Bildung der dichten SiO,-Schicht kann durch eine
Boratabdampfung, eine verringerte Viskositdt der SiO,-Oberflachen erklart
werden.

Unter der Annahme, dass das Glas spontan spinodal entmischt und
anschlieBend Borat aus der oberflachennahen Schicht entweicht, wiirde die
Oberflache zunachst kleinere Poren aufweisen (Abb. 65 C, rote Markierung).
Durch eine langere Warmebehandlung sind zwei Effekte denkbar:

a) Vereinigung der SiO,-reichen Phase (Oberflichenminimierung) unter
Auspragung einer geschlossenen Schicht
b) Diffusion von Natriumborat in die SiO,-reiche Phase.

Fall b) wiirde zu einem Porengradient bzw. einer Verringerung der Poren-
grofe im Gesamtvolumen fihren und wurde nicht beobachtet. Unter der
Annahme, dass die SiO,-reiche Phase eine dhnliche Zusammensetzung wie
Kieselglas besitzt, sind bei T < 750 °C hohe Viskositatswerte zu erwarten. Die
FlieRfahigkeit der SiO,-reichen Primédrphase ist relativ gering, was eine
Zusammenlagerung der SiO,-reichen Phasen hemmt. Fall a) wirde das
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Auftreten eines geringen Anteils an ,Lochern” erklaren. Eine weitere
mogliche Erkldrung ist die Ausprdagung von Primdrphasenschichten aufgrund
der unterschiedlichen Oberflachenenergien. Die Schichtdicke sollte der
typischen DomaéanengroRe entsprechen. Bei 900 °C weist B,0; eine
Oberflichenspannung von 80 mJ/m?, SiO, von 307 mJ/m? und Natriumboro-
silicatglas (20 Gew.-% Na,0, 10 Gew.-% B,0;, 70 Gew.-% SiO,) von
265 mJ/m? bei 1000 °C auf ’°. Die Oberflachenenergie zwischen Luft und
SiO,-reicher Primarphase ist groRer als die Grenzflaichenenergie zwischen
Luft und Natriumborat-Primarphasen. Es ist zu vermuten, dass die
Oberflaiche zundchst von einer boratreichen Phase gebildet wird.
Anschliefend verdampft die boratreiche Schicht und die silicatreiche bleibt
erhalten. Ein experimenteller Nachweis dieser Hypothese steht allerdings
noch aus.

Des Weiteren wurden vereinzelt Randbereiche mit kleineren Poren
beobachtet, welche zur Abplatzung neigen (Abb. 65 C). Die kleineren Poren
werden Uberwiegend in der dulReren Lage des Blindels beobachtet. Hierbei
wird vermutet, dass diese Bereiche durch eine an Borat verarmte
Oberflache entstehen. Diese Verarmung erfolgt entweder wahrend des
Verziehens oder der nachtrdglichen Warmebehandlung. Die Risse
resultieren aus dem unterschiedlichen Quell- und Schrumpfverhalten,
welches nach Heyer et al. " auch von der PorengréRe sowie
Glaszusammensetzung abhangig ist.

Nachfolgend wurden ausgewahlte Proben mittels Hg-Intrusion analysiert. In
Abb. 66 ist exemplarisch ein extrahiertes Glas 70 (Blindelvariation I,
T=600 °C, t = 24 h) dargestellt.

Die REM-Bilder zeigen, dass die Probe anisotrope Kanalporen (Abb. 66 B)
und ein offenes Nanometerporensystem (Abb.66 A) besitzt. Das
hierarchische Porensystem wurde mittels Hg-Intrusion analysiert (Abb. 66
C). Das Biindel besitzt Kapillarporen im pm-Bereich. Hierbei treten zwei
Maxima auf. Der Hauptanteil des Kapillarporenvolumens wird von dem
Rohrinnendurchmesser bestimmt und liegt bei ca.50 um. Das zweite
Maximum liegt bei 20 um und entspricht den Zwickeln. Im Bereich der
Nanometerporen entspricht das Hauptmaximum von ca. 56 nm den Poren
der Glasmatrix. Die Maxima im Bereich von < 30 nm sind den nm-Poren der
Glaswandoberflache zuzuordnen. Das Gesamtporenvolumen (ca. 65 %) wird
von den Makro- (ca.50 %) und Mesoporenvolumen (15 %) bestimmt. Die
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Nanometerporen / Kapillarporen sind klar voneinander getrennt und
weisen jeweils eine schmale Porenverteilung auf. Das Porenvolumen und
die NanometerporengrofRe entsprechen dem fiir das Glas 70 erwarteten

und sind unabhangig vom dem Formgebungsverfahren (Draw-Down-
66,67

Prozess)
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Abb. 66: Porenanalyse eines hierarchisch porésen Biindels (Typ ) mit
anisotropen Kanalporen nach der sauren und basischen Extraktion (milde
Bedingungen). Darstellung der rasterelektronische Aufnahmen der Nanometer
(A) und Kapillarporen (B), Hg-Intrusionsmessung des Biindels (C, T,= 740 °C,
v,, =5 mm/min, v, =50 mm/min).

Weiterhin ist es moglich nanoporése hybride Biindel bestehend aus Glas 60
und 70 herzustellen (Bundelvarianten IV und V). Dadurch werden hierar-
chische Monolithe mit vier signifikanten PorengréRen erhalten (Abb. 67,
links).

Die finalen Rohrinnendurchmesser liegen bei ca. 180 um. Die Zwickel sind
im Durchschnitt ca. 50 um grol3. Die Rohre und Stdbe sind gut miteinander
versintert (Abb. 67, Mitte). Die Sinterschicht zwischen beiden Glasern ist in
Abb. 67 (rechts) dargestellt. Die Poren im Grenzbereich erscheinen groRer
(langliche Poren). Die PorengrofRenunterschiede zwischen Glas 70 und 60
sind gut erkennbar.
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Glas 70

Glas 70

Glas 70

Glas 60

Abb. 67: REM-Aufnahme eines hierarchischen Monolithen mit je zwei
Porenmaxima im Mikrometer (A, B Zwickel, Rohrvolumen) und Nanometer-
bereich (C, Glas 60, Glas 70) (Warmebehandlung: T = 680 °C, t = 24 h, Extraktion
nach Vorschrift beschrieben in 3.2.1.2).

Entmischungserscheinung wahrend des Ziehprozesses

Wahrend des Ziehprozesses erfolgt eine Warmebehandlung und damit eine
Entmischung der Proben, welche bisher nicht beriicksichtigt wurde. Um
diese zu kontrollieren, ist eine genaue Kenntnis des Ofenprofils, der
Reaktions- und Temperaturzonen erforderlich. Nachfolgend dargestellt ist
die tatsachliche Temperatur im Zentrum des Ofens, wenn in der heilesten
Zone im Zentrum eines Kieselglasbiindels aus 19 Rohren die maximale
Prozesstemperatur zwischen 600 °C und 800 °C erreicht wird (Abb. 68).

Markiert sind auBerdem die fir die Entmischung relevanten Zonen fir
Glas 70. Je nach Prozesstemperatur durchlduft ein Volumenelement des
Glases von oben (z = 0) kommend den Bereich unter T, (gelb), zwischen T,
und der kritischen Temperatur (T,) (blau) und oberhalb von T, (rot).
Unterhalb von T, kommt es zu keiner Veranderung der Glaszusammen-
setzung. Zwischen T, und T erfolgt die spinodale Entmischung des Glases.
Oberhalb von T, erfolgt die Mischung der spinodal entmischten Phasen
ineinander unter Bildung eines homogenen Glases. Abdampfreaktionen
(Borat, bzw. Natriumverarmung) an der Oberflache treten lGberwiegend bei
héheren Temperaturen auf, finden hier aber keine Berlicksichtigung. Laut
Kullmann et al. ® erfolgt die Wiederauflésung der Phasen ineinander bei
~ 760 °C. Nachfolgende Untersuchung zeigen jedoch, dass die kritische
Temperatur des Glases 70 bei geringeren Temperaturen (Tpominen = 740 °C)
einzuordnen sind. Darauf aufbauend wurde die Grafik angepasst. Die
eingestellten Prozesstemperaturen liegen hoher als die gemessenen
tatsachlichen Daten. In einem Biindel aus 19 Rohren weisen die dufReren
Rohre eine hohere Temperatur auf als die innen liegenden Rohre.
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Bei z ~ 150 mm liegt die heiReste Zone (Lange ca. 2 cm). Hier wird die
Ziehzwiebel gebildet. Die exakte Lage und Lange der Zwiebel ist sowohl von
der Temperatur, Zonenldnge, dem Material sowie dessen Geometrie und
den Ziehverhiltnissen abhangig ****°**”°. Fiir die nachfolgenden Betracht-
ungen wird jedoch die Vereinfachung getroffen, dass die Lage der Zwiebel
unabhangig von den EinflussgroRen konstant bei einem z-Wert von 150 mm
liegt.

/ / / l '
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700 (=—=— 600 °C D 7l
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6007 2 7 T i
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Abb. 68: Temperaturverlauf in Zentrum des Ofens entlang der z-Achse von oben
(z = 0 mm) nach unten (z=250 mm) und Temperaturbereiche fiir die
Entmischung von Glas 70.

Bei z<150 mm durchlduft die Probe den Ofen mit der Zufihr-
geschwindigkeit. Fir die Versuche wurden Zufiihrgeschwindigkeiten
zwischen 0,5 und 30 mm/min gewahlt. Dies entspricht einer Aufenthalts-
dauer bei z =150 mm £ 10 mm von 300 — 5 min. Der grau gestreifte Bereich
(z>150 mm) markiert den Abschnitt, bei dem die Probe mit der
Abzugsgeschwindigkeit durch den Ofen bewegt wird. Der Bereich ist ca.
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100 mm lang. Fur die Versuche wurden Abzugsgeschwindigkeiten von 2 —
300 mm/min verwendet. Die Aufenthaltsdauer der Probe im Bereich
z > 150 mm ist demnach deutlich kiirzer (50 — 0,3 min).

Die Abb. 23 zeigt, dass im Bereich der Ziehzwiebel zwischen AuRenwand des
Rohrbilindels und Zentrum eine Temperaturdifferenz von bis zu 25K
besteht. Diese entsteht zum einen durch radiale Erwdrmung und zum
anderen durch den so genannten ,Kamineffekt”, welcher unter anderem
von dem Rohrdurchmesser abhdngig ist. Das Temperaturmaximum im
Zentrum des Ofens verschiebt sich bei hoheren Temperaturen zu héheren
z-Werten und liegt zwischen  140-155mm  (Abb. 68). Bei
Prozesstemperaturen zwischen 600 °C und 700 °C durchlduft die Probe
lediglich den Bereich unterhalb T,von Glas 70. Ab einer Prozesstemperatur
von 750 °C durchlauft die Probe ebenfalls die Zone T,.

Nachfolgend dargestellt sind die Stickstoff-lsothermen (Abb. 69) verzogener
(Vzu = 5mm/min, v, = 50 mm/min) und anschlieBen extrahierter
(s. Kap. 3.2.1.2) Stabe von Glas 70. Die Prozesstemperatur wurde zwischen
700 und 780 °C variiert.

Zur Herstellung der Proben wurde ein ca. 3 mm dicker Ausgangsstab des
Glases 70 genutzt, der keine Vorentmischung aufwies. Die Proben welche
bei 780 °C und 760 °C verzogen wurden, zeigen keine signifikante Zunahme
des N,-Volumens mit zunehmendem Druck. Die Probe verzogen bei 740 °C
zeigt erstmals eine N,-Volumenzunahme bei einem Relativdruck zwischen
0,9 und 1. Eine kontinuierliche Zunahme des adsorbierten N,- Volumens in
Abhdngigkeit vom Druck wurde bei Prozesstemperaturen von 720 °C und
700 °C nachgewiesen. Das groRte adsorbierte N,-Volumen zeigt der bei
720 °C verzogene Stab.

Die Menge an adsorbiertem N ist von der Oberflache der Probe, das heif3t
der Porenanzahl, PorengréRe sowie —form und dem feindispersem Silica in
den Poren abhdngig. Bei gleichen Extraktionsbedingungen sind diese von
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Abb. 69: N,-Isothermen extrahierter Stibe aus Glas70, welche bei
unterschiedlichen Prozesstemperaturen verzogenen wurden.

der Temperatur und der Verweilzeit im Entmischungsbereich (T,—T))
abhdngig. In dem Bereich gilt, dass mit hoheren Temperaturen und
langeren Verweilzeiten groRere Poren und kleinere Oberflaichen erzeugt
werden. Temperaturen Uber T, fihren zur , Ausléschung” der Entmischung.
Diese ist umso ausgepragter je hoher die Temperatur und Verweilzeit ist.

Werden Prozesstemperaturen <740 °C gewadhlt, durchlduft die Probe
ausschlieRlich die Bereiche < T, und T,— T. Im Bereich T,— T, entmischt das
Glas. Bei gleichen Ziehparametern gilt, dass die Lange der Temperaturzone
T,- T mit zunehmender Temperatur ansteigt. Die spinodale Entmischung ist
sowohl von der Temperatur, als auch von der Zeit abhédngig. Das
Domanengrofe steigt mit Y/t. Die Abhingigkeit der PorengréRe wird
deutlicher von der Temperatur als der Warmebehandlungsdauer
beeinflusst.

Eine Prozesstemperatur von 720 °C fihrt zu einer langeren T4- Ty Zone als
eine Prozesstemperatur von 700 °C. Eine langere Zone resultiert in der
Erhéhung der Verweilzeit. Zudem werden héhere Temperaturen (Prozess-
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temperatur: 720 °C) im T,- Ty Bereich erreicht, welche zu einer héheren
Loslichkeit der silicatreichen und boratreichen Phase flihrt. Prozess-
temperaturen von 720 °C fuhren demnach zu einer gréberen Porentextur
und einer Anreicherungen von feindispersen Silica in den Poren. Letztere
implizieren eine gréRere Oberflache, welche in einem hdheren adsorbierten
N,-Volumen resultiert.

Ab einer Prozesstemperatur von ca. 740 °C durchlduft die Probe zusétzlich
den Bereich der Wiederauflosung (> Ti). Hierbei ist die Loslichkeit der
Primarphasen ineinander so groR, dass erneut ein homogenes Glas gebildet
wird. Hohere Prozesstemperaturen (T > 740 °C) fihren zu einem ldangeren
Verbleib iber T;. Die Wiederauflosung der Priméarphasen ist ein diffusions-
gesteuerter Prozess und damit sowohl von der vorangegangenen
spinodalen Entmischung als auch von der Temperatur und der Zeit
abhangig. GrolRere Primarphasendoménen erhdéhen den , Diffusionsweg”.
Kleinere Primadrphasendomanen kénnen auch bei Temperaturen um T und
kiirzeren Zeiten vollstindig homogenisiert werden. Durch hdhere
Temperaturen wird zudem die Beweglichkeit der Teilchen erhéht und die
Zone der Rickvermischung verlangert. Danach durchlduft die Probe erneut
den Bereich unterhalb von T bis T,. Hier kénnte erneut eine spinodale
Entmischung erfolgen, dies wird jedoch durch v, = 50 mm/min
unterbunden. Den Abstand von der T,-Zone bis zum Ofenende von ca.
100 mm durchlduft das Glas in maximal zwei Minuten. Durch die schnelle

Abkihlung (— 210 miin, flr Prozesstemperatur von 740 °C) wird der Zustand

des Glases vom Ende der T,-Zone eingefroren. Bei T, = 740 °C durchfdhrt
die Probe den Bereich >T,fir <30Sekunden, was zu einer nicht
vollstdndigen Homogenisierung des Glases flhrt. Hierbei ist es
wahrscheinlich, dass die Probe im Zentrum noch entmischte Bereiche
aufweist, welche zu einem nachweisbaren Anstieg der N,-Sorpt-
ions-Isotherme zwischen p/py=0,9-1,0 fihrt. Nachfolgend wurde der
Einfluss der Probenverweilzeit (T.c= 740 °C) auf die Probentextur nach der
Extraktion untersucht (Abb. 70).

Im Rahmen der Arbeit war es nicht moglich eine groRere Anzahl an Proben
herzustellen. Die Werte stellen Einzelmessungen dar und dienen nur zur
Bestimmung des Trends. Die Auflosungsgrenze der Methode fir die
spezifische Oberflache wird mit Og + 0,01 m?/g angenommen.
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Die Verweilzeit gibt die Aufenthaltsdauer der Probe innerhalb der Zone (T,-
T+ T¢-T,4) der spinodalen Entmischung wieder. Hierbei wird fiir T,=513 °C
und T,=740°C angenommen. In Abb. 70 A ist erkennbar, je grofRer die
absoluten Geschwindigkeiten und damit je kiirzer die Verweilzeit der Probe
innerhalb der spinodalen Entmischungszone, desto geringer ist das
Porenvolumen und die BET-Oberflache.

Das maximale Porenvolumen der Probe, welche mit 1 mm/min zugefiihrt
und mit 10 mm/min abgezogen wurde, ist wahrscheinlich auf einen
Vzu 10

. . . 30 . . .
Messfehler zurtickzufihren. Fir === — und — wird die geringste
Vap 100 300

Oberflache sowie das geringste Porenvolumen nachgewiesen. Dies deutet
darauf hin, dass die Aufenthaltsdauer in der Zone der spinodalen
Entmischung wahrend des Verziehens zu kurz war. Die spinodale
Entmischung erfolgt spontan, die DomanengréRe ist jedoch sowohl von T
als auch t abhingig. Beim Uberschreiten von T, entmischt das Glas zunéchst
spontan in die Primdrphasen mit kleinen DoméanengroBen. Mit
fortschreitender Zeit und zunehmender Temperatur beglinstigt die
Diffusion eine Vergroberung der Domanen. Je gréRer die Domanen, desto
langer ist der Diffusionsweg und desto langer dauert die Wiederauflosung
der Primdrphasen. Die Untersuchungen zeigen, dass die Domanengroflie
einen wesentlichen Einfluss auf die Dauer der Wiederauflésung der
Primarphasen hat.

Prozessparametern sind die Zonenldangen konstant und die Proben
durchlaufen die Zone T,- Ty mit gleicher Geschwindigkeit. Mit steigender
Abzugsgeschwindigkeit und damit verringerter Verweilzeit der Proben im
Bereich der spinodalen Entmischung sinkt die BET-Oberflaiche und das
Porenvolumen steigt geringfligig an. Ein steigendes Porenvolumen und
sinkende BET-Oberflache deutet auf grobere Texturen hin. Dieses Ergebnis
erscheint auf den ersten Blick kontrovers zu den bisherigen Untersuchungs-
ergebnissen. Jedoch wurde bisher angenommen, dass die Zonenldnge
ausschlieflich von der Prozesstemperatur abhangig ist. Die Zonenlange ist
jedoch auch von der Probenform und insbesondere der Zwiebelform
abhéngig. Um diesen Einfluss zu umgehen, wurde der gleiche Vorform-
durchmesser gewahlt. Bisher wurden Proben besprochen, welche bei
gleichen Ziehverhaltnissen verzogen wurden. Der Enddurchmesser der
Proben und die Zwiebelform waren vergleichbar. Bei den Proben mit
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unterschiedlichen Ziehverhaltnissen werden die Geometrie der Zwiebel und
damit die Temperaturverteilung innerhalb der Zwiebel verdndert.
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Abb. 70: Anderung der Verweilzeit, der spezifischen Oberfliche und des
Porenvolumens in Abhdngigkeit von den Zufuhr- und Abzugsgeschwindigkeiten
(Anderung der absoluten Geschwindigkeiten bei gleichen Verhiltnissen (A),
Anderung der Abzugsgeschwindigkeit (B)). Die Verbindungslinien dienen nur der
besseren Ubersicht.
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Bisher wurde angenommen, dass schnelle Abkihlung in der T,-T, Zone
keinen wesentlichen Einfluss auf die finale Textur des Glases hat. Dies wird
in Abb.70 B genauer untersucht. Hierzu wurden konstante Zufuhr-
geschwindigkeiten von 1 mm/min ausgewdhlt und die Abzugs-
geschwindigkeiten  zwischen 2 und 10 mm/min  variiert.  Als
Prozesstemperatur wurden erneut 740 °C genutzt. Bei diesen Durch héhere
Abzugsgeschwindigkeiten wird die Ziehzwiebel langer und es wird mehr
Material in kleineren Zeitabschnitten aus der Zwiebel herausgezogen. Je
schneller das Material aus dem Bereich der heiResten Zone heraus gezogen
wird, desto grofRer ist der Anteil an entmischten Bereichen im Glas. Die
Ergebnisse bestdtigen, dass im Bereich der Zone Ti- T, keine zusdtzliche
Entmischung des Glases erfolgt, da das Glas ,schnell” unterhalb von T,
abgekuhlt wird. Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 2 mm/min verweilt
das Glas fiir <50 min im Bereich Ty- T,. In Abb. 71 sind zwei Méoglichkeiten
zur Herstellung von hierarchisch, anisotrop strukturierten, pordsen
Glasmonolithen Gber den Draw-Down-Prozess dargestellt.

Die Untersuchungen zeigen, dass es sowohl Glaszusammensetzungen gibt,
die ohne spinodale Entmischung verzogen werden kénnen (Glas 70), als
auch solche, die beim Verziehen bereits entmischen (Glas 60, Glas 70 bei
Tp<740°C). Die Einstellung der Nanometerporen wéahrend des Form-
gebungsprozesses erfolgt Uber die Steuerung der Prozesstemperatur und
Aufenthaltsdauern des Glases in den unterschiedlichen Temperzonen.
Hierbei spielt insbesondere der Aufenthalt innerhalb der Zone T,- Ty eine
wesentliche Rolle. Temperaturen Uber T, des Materials sollten vermieden
werden. Alternativ kdnnen Proben ohne Entmischung durch Verwendung
von Glas 70, Prozesstemperaturen > 740 °C sowie Geschwindigkeiten von
V,u 25 mm/min und v, =50 mm/min erhalten werden. Beide Methoden
bieten sowohl Vor- als auch Nachteile (Tab. 32).
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Glasschmelze
Na,0-B,05-5i0,

4

Rohrherstellung

¥

Rohrbiindel-
Herstellung

4

mit spinodaler : Verziehen der = ohne spinodaler

Entmischung Rohrbiindel Entmischung
Wiarmebehandlung

(spinodale Entmischung)

Extraktion

1

Monolithe mit
hierarchischen anisotropen
Poren

Abb. 71: Prozessschema zur Herstellung anisotrop hierarchisch strukturierter
poroser Glasmonolithe nach dem Draw-Down-Prinzip (rote Pfeile: Prozess ohne
zusdtzliche Warmebehandlung, griine Pfeile:
Warmebehandlung, Kreuz: nicht bevorzugter Prozess).

Prozess mit zusatzlicher

Tab. 32: Vor- und Nachteile der Herstellung von Monolithen mit und ohne
Entmischung (v: trifft zu, XI: trifft nicht zu)

Poreneinstellung | Entmischung
nach dem wdhrend des
Verziehen Verziehens
Kontinuierlicher Prozess moglich v
Fur groRe StUckzahIe[\ glelchgr Geometrie und v
PorengroRe geeignet
Kein zuséatzlicher Heizschritt nétig v
Geometrie und PorengrofRe unabhangig v
voneinander einstellbar
GrolRe Varla.t|onsmogllfhke|t v
Geometrie/PorengroRRe
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Fiir zahlreiche Anwendungen und Beschichtungssysteme muss die Pore-
ngeometrie unabhangig von der Geometrie des Glaskorpers und deren Luft-
bzw. Kanalporen eingestellt werden. Dies sollte moglichst zeitnah erfolgen
und mit wenig Kosten und Aufwand verbunden sein. Aufgrund der groBeren
Vielfalt und Variationsmaoglichkeit zwischen Nanometer- und Luft-/Kanal-
poren wurde fir die nachfolgenden Versuche das Herstellungsprinzip Draw-
Down ohne Poreneinstellung ausgewahlt. Aktuell sind Luft- / Kanalporen im
Bereich zwischen 200 nm —2 mm, Nanometerporen im Bereich von 2 —
300 nm und Gesamtlangen bis zu 20 cm realisierbar.

4.3.3 Oberflachenbehandlungen zur Herstellung mechanisch stabiler,
offenporiger Durchflussreaktoren mit hierarchisch porésen
Porenstrukturen.

Die Nutzung der Multikapillaren als Durchflussreaktor fiir sensorische
Anwendungen setzt eine gute Zugdnglichkeit zwischen Kanal- und
Nanometerpore sowie eine geschlossene, stabile AuRBenoberflache voraus.
Hierbei ist es von Vorteil, wenn die duBere Schicht dhnliche thermische
sowie chemische Eigenschaften wie die porése Matrix besitzt. Es wurde die
Annahme getroffen, dass die Oberflache SiO,-reicher, pordser Glaser durch
eine SiO,-reiche Beschichtung und / oder Feuerpolitur versiegelt werden
kann. Des Weiteren wird die Behauptung aufgestellt, dass die
Zuganglichkeit der Kanal- bzw. Luftporen zu den Nanometerporen durch
eine HF-Atzung verbessert werden kann ohne die Poren deutlich zu
vergrébern.

Eine Moglichkeit der Oberflachenversiegelung ist die Herstellung einer SiO,-
reichen Schicht Uber den Sol-Gel-Ansatz (s. Anhang D). Eine Versiegelung
der Oberflache durch TEOS-Beschichtung vor dem Verziehen, vor oder nach
der Extraktion war nicht realisierbar. Die Ergebnisse sowie Interpretationen
sind im Anhang D enthalten. Eine TEOS-Beschichtung beglinstigt die Bildung
von Cristobalit und eines inhomogenen, oberflichennahen Bereichs mit
teilweise verstopften Nanometerporen. Die Schichten neigen zur
Rissbildung sowie zum Abplatzen und sind nicht fur die Versiegelung und
Stabilisierung hierarchisch pordser Monolithe geeignet.
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Feuerpolitur

Eine Alternative zur der eben vorgestellten Methode bietet die
Feuerpolitur (Abb. 72).

Abb. 72: REM-Aufnahmen eines feuerpolierten, pordosen Stabes aus Glas 70,
Ubersichtsaufnahme (A) des angeritzten und gebrochenen Stabquerschnitts,
Randbereich des Querschnitts und der Staboberfliche (B) inkl. Markierungen zu
den nachfolgenden VergroRerungen (I-V), I: zeigt die Staboberfliche, II -V :
VergréBerungsaufnahmen des Randbereichs von auRen nach innen.

In Abb.72 A ist eine Ubersichtsaufnahme des feuerpolierten Stabes
abgebildet. Erkennbar ist ein dunkler ,Mittelpunkt” sowie dunkler Rand-
bereich. Der ,Mittelpunkt” wurde ebenfalls im pordsen, nicht
feuerpolierten Glasstab beobachtet und resultiert aus einer unvollsténdigen
Extraktion. Abb. 72 B zeigt den untersuchten Stabrand und die nachfolgend
untersuchten Bereiche (I — V). Die Oberflache (1) des Stabes weist Taler auf
(hohe Rauheit). Wahrend der Warmebehandlung bildet sich Cristobalit an
der Oberflache aus, welcher teilweise herausbricht. Die nachfolgenden
Aufnahmen (Il -V) wurden vom Querschnitt mit zunehmendem Abstand
vom Rand aufgenommen. Direkt unter der Oberflache (Il) sind keine Poren,
Kristalle oder Blasen nachweisbar. Es werden lediglich Kratzer bzw. lose
Korner, welche auf die Probepréparation zuriickzufiihren sind, beobachtet.
Mit zunehmender Entfernung vom Rand nimmt der Anteil an Poren zu (Il —
IV). Die Aufnahme (V) wurde im ,heller” erscheinenden Bereich von
Abb. 72 B aufgenommen. Die Poren reprasentieren das urspriingliche
Porensystem. Wahrend der Feuerpolitur wird das Glas kurzzeitig oberhalb
der Erweichungstemperatur erwarmt. Hierbei kollabieren die Poren vom
duBeren Rand ausgehend (max. Temperatur, geringste Viskositat). Die Luft
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kann entlang des Porensystems ins Stabinnere und von dort aus zu den
Stabenden entweichen. Dies verhindert die Bildung groRerer Blasen und
erhoht die mechanische Stabilitdit des pordsen Glases. Im vorliegenden
Beispiel wurde eine ,versiegelte” Schichtdicke von ca. 100 um festgestellt.
Die Schichtdicke ist von der Temperatur, Zeit und der gleichmaRigen
Erwarmung des pordsen Glaskorpers abhangig. Je filigraner die Glaskorper
(z. B. Kapillarblindel) sind, desto wahrscheinlicher ist eine Verformung.
Diese Methode ist zur Oberflichenversiegelung von nanopordsen
Multikapillaren, welche in ein poroses Hillrohr eingebettet sind (vgl.
Kap. 4.3.1, Bundelvariation), geeignet. Dadurch kann ein Austritt z. B. von
Gasen bzw. Lésungen aus dem Blindel verhindert werden.

HF-Atzung zur Erh6hung der Porenzuginglichkeit im Randbereich.

Fir sensorische sowie katalytische Anwendung ist es wichtig, dass eine
hohe Porenzugdnglichkeit innerhalb des Blindelmonolithen gewdahrleistet
ist. Alle Proben zeigen nach dem Verziehen und der Warmebehandlung eine
teilweise geschlossene SiO,-reiche Schicht zwischen den Rohren. Diese
verringert die Zuganglichkeit zu den Nanometer Poren. Zur Entfernung der
Schicht wurden die verzogenen Stdabe nach der Warmebehandlung (vor der
Extraktion) oder nach der Extraktion in Flusssdure behandelt. Mittels REM
wurden die pordsen Stdabe analysiert und mit einer Nullprobe verglichen.
Die Einschatzung der Oberflaichenqualitat erfolgte subjektiv. Folgende
Kriterien wurden mit gut (griin), mittelmaRig (gelb), schlecht (rot) bewertet
(s. Tab. 33, und Abb. 73). Die Auswertung der Kriterien in Abhangigkeit von
den Atzbedingungen ist fiir die Versuchsreihe ,HF-Atzung vor der
Extraktion” in Abb. 74 zusammengefasst dargestellt.
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Glas 70 LR Lm Glas 70
HF-Atzung vor Extraktion W ) W\ HF-Atzung vor Extraktion
c(HF)=1% "L c(HF)=10% \
t=60s g t=60s
Kriterium: C, Z,, i T + Kriterium:d, Og

1 YREEL A - :

Glas 70 >

HF-Atzung vor Extraktion : HF-Atzung vor Extraktioris ¢
c(HF) = 10 % 2 c(HF) = 40 % (
t=300s < 5 - t=600s

Kriterium: A - Kriterium: dp

Abb. 73: REM-Aufnahmen von Probenoberfliachen nach der HF Behandlung zur
Darstellung "schlechter" Qualitdtsmerkmale, Staboberflachen (links), Stabquer-
schnitt (rechts, s. Tab. 33). Die schwarze Markierung zeigt ein Artefakt der
Probenpriparation (Kleberriickstand), die gelbe Markierung Atzgruben.

Tab. 33: Qualitétskriterien (gut / schlecht) zur Beurteilung der Oberfliche nach
der HF-Behandlung (s. Abb. 73).

Sym- - Lo
Zol Bedeutung Gute Qualitat Schlechte Qualitat
- . Wenige Atzgruben und Viele Atzgruben und
A Atzgruben ,Cristobalitlécher” ,Cristobalitlécher”
C Cristobalitkristalle Keine Viele Kristalle
Og Oberfldche Homogen Stark inhomogen
d PorenaréRe Porendurchmesser bleibt Starke
P g erhalten PorengroRenerweiterung
N . Gute Zuganglichkeit, keine Schechte Zuga.ngllchkfelt,
Zuganglichkeit zu den ) geschlossene SiO,-Schicht
Zp lokale Porenversiegelung
Poren oder lokale
erkennbar .
Porenversiegelung
Inhomogene
o Schichtdicke <1lum >1um
ds SiO,-Schichtdicke <100 nm (nicht vorhanden) > 100 nm (vorhanden)
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Unter Verwendung einer 1 %-iger HF-Atzlésung wurde die SiO,-reiche
Oberflachenschicht nicht abgetragen. Die Cristobalitkristalle verbleiben in
der Oberflache. Durch eine Erhohung der HF-Konzentration auf 10 % wird
die Schicht groRtenteils aufgelést. An der Oberfliche werden keine
Cristobalitkristalle detektiert, die Zuganglichkeit der Poren wird erhoht,
jedoch nehmen die Inhomogenitit und der Anteil an Atzgruben an der
Oberfliche zu. Durch langere Atzzeiten sinkt die inhomogene Schichtdicke
geringfligig ab. Die Proben zeigen eine gute bis mittelmaRBige
Porenzuganglichkeit. Die Porengrof3e bleibt liberwiegend konstant.

Proben, welche mit 40 % HF geatzt wurden, zeigen keine Cristobalitkristalle
an der Oberfliche. Durch eine lingere Atzzeit (> 300 s) wird die Anzahl an
Atzgruben, die Inhomogenitit der Oberfliche sowie die inhomogene
Schichtdicke verringert. Die Poren an der Oberflache weisen eine deutliche
Verbreiterung auf. Alle Proben zeigen eine gute Zuganglichkeit, jedoch
nimmt die mechanische Stabilitdt (starker Abrieb) aufgrund der
Porenvergréberung (diinnere Glasstege) ab.

Durch die Behandlung mit HF nach der Warmebehandlung werden die
oberen Schichten des entmischten Stabes abgetragen. Eine hoéhere
HF-Konzentration erhéht die Atzrate. Die Atzrate ist anschlieRend
Uberwiegend von der Boratphase und deren DoméanengroRe abhangig. So
weisen entmischbare Gldser vor der Entmischung eine geringere Atzrate
auf, als nach der Entmischung. Die Atzrate wird auch von der PorengroéRe
beeinflusst. Glaser gleicher Zusammensetzung, welche bei hoheren
Temperaturen bzw. ldngeren Zeiten behandelt werden zeigen eine héhere
Atzrate **. Demnach erfolgt nach dem Auflésen der SiO,-reichen
Oberflachenschicht die Auflésung der natriumboratreichen Phase.
AnschlieBend werden die Porenwdnde angegriffen. Nach der Extraktion
weisen die Poren an der Oberfliche diinnere Wandstdrken auf. Dadurch
ergibt sich bei den Proben, welche mit 40 % geatzt wurden, eine deutliche
Porenverbreiterung. Die verminderte Stegbreite verringert die mechanische
Stabilitat der Probenoberflache deutlich.

Die inhomogene Oberflache resultiert wahrscheinlich aus der Kondensation
des geldsten Silica (aus der natriumboratreichen Phase sowie aufgeldsten
SiO,-Wanden) in den Poren. Dies kann vermieden werden, indem die
Diffusion des geldsten Silica aus den Poren erhoht wird.
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Dazu kann die Temperatur bzw. der Konzentrationsgradienten zwischen
Glasoberflache und ,Porenvolumen” (z. B.: mehr Losung, Losungsmittel-
austausch, sowie stdrkeres Rihren, etc.) oder die Loslichkeit des Silica
erhéht werden. Da die Nullprobe keine inhomogene Schicht aufweist, ist
diese nicht auf eine inhomogene Zusammensetzung zurlickzufiihren. Da die
unterschiedlichen Atzraten der Primirphasen zur Porenvergréberung
fihren, wurden Atzversuche an porésen Glasstaben durchgefiihrt. Hierbei
sollten geringere Zeiten und HF-Konzentrationen verwendet werden,
wodurch die Wirtschaftlichkeit erhéht und das Gefahrenpotential gesenkt
wirde.

Nachfolgend sind die Ergebnisse der REM-Analyse der Versuchsreihe ,HF-
Atzung nach der Extraktion” zusammengefasst dargestellt (Abb. 75).

Durch eine Atzung mit 1 % HF konnte zwar die Porenzuginglichkeit erhéht
werden, dennoch war die SiO,-reiche Schicht noch vereinzelt vorhanden.
Bei kiirzeren Atzzeiten (< 300 s) wurden Cristobalitkristalle nachgewiesen.
Die Zuganglichkeit der Poren steigt mit der Zeit. Die Oberflaichen sind
inhomogen (Kristalle, teilweise aufgebrochene SiO,-Schichten etc.). Durch
die Erhéhung der Konzentration auf 10 % wurde ein groRerer Anteil der
Oberflache abgetragen. Die PorengrofRen sind geringfligig vergroRRert, die
Oberflachen jedoch homogener und die Zugénglichkeit deutlich erhéht. Die
Dicke der inhomogenen Schicht (d)) lag unter 1 um und ds<0,1 um. Im
Vergleich zu der Versuchsreihe ,vor der Extraktion” wird die Atzrate nur
durch die SiO,-Phase bestimmt und ist damit deutlich unabhangiger von der
PorengroRe. Die Atzung erfolgt im gesamten Netzwerk und wird durch die
Diffusion begrenzt.



Ergebnisse und Diskussion 173

Glas 70 - HF-Atzung nach der Extraktion
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Abb. 75: Anderung der Oberflichenkriterien in Abhingigkeit von der HF-
Konzentration (c(HF) = 1 % (A), c(HF) = 10 % (B)) und der Zeit. Versuchsreihe
»Atzen nach der Extraktion” (Qualitit: roter Bereich: schlecht, gelber Bereich:
mittel, griiner Bereich: gut). In der Reihe c(HF) =10 % konnte nur bei kurzen
Atzzeiten eine SiO,-Schichtdicke (schwarz) nachgewiesen werden.

Fiir beide Versuchsreihen werden die Proben mit den vorwiegend , guten”
Kriterien in Abb. 76 dargestellt.
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Glas 70 ¢
‘(Nullprobe, Pg) ~ -
- V,, =5 mm/min
V_, = 50mm/min
&:-T,=650°C, t,=8h

P, nach*=
- HF vor
Extraktio
c(HF) =40 %
t,=30s

n—

1 mm

Ponach: C,
- HF nach
Extraktion
c(HF)=10% ¢
ty= 300 s

Abb. 76: Vergleich pordser Proben aus Glas 70 ohne HF-Behandlung (A) und mit
HF-Behandlung vor der Extraktion (B) und nach der Extraktion (C). Darstellung
senkrecht zur Staboberflache (O) und im Querschnitt (Q).
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Oben dargestellt ist eine ungeatzte Probe, welche bei gleichen Bedingungen
getempert und extrahiert wurde. Die Oberflache zeigt eine liberwiegend
geschlossene Schicht von ca. 100 um Dicke. Unter dieser ist das
Porensystem erkennbar. Ein inhomogener Bereich wird nicht beobachtet.
Der Vergleich der Proben vor (A) und nach (B, C) der Extraktion zeigt, dass
vor der Extraktion deutlich mehr Material abgetragen wurde. Die Atzung
nach der Extraktion fihrt zu einer geringeren Veranderung der
Oberflachenmorphologie und des Stabdurchmessers. In beiden Fallen
(Abb. 76 mitte, By, Co) sind die Poren frei zuganglich und vergroRert. Beim
Atzen vor der Extraktion ist die Porenvergréberung geringer als danach.
Jedoch ist die mechanische Stabilitdt in beiden Fallen vergleichbar. Die
Atzung mit 10%-iger HF nach der Extraktion (Abb. 76 C) stellte sich als die
glinstigere heraus.

Die Ergebnisse bestatigen die Hypothese, dass eine Versiegelung der
AulRenwédnde des porésen Monolithen durch eine Feuerpolitur sowie eine
Verbesserung der Porenzugdnglichkeit zwischen den hierarchischen Poren
durch eine milde HF-Atzung méglich ist. Die TEOS-Beschichtung erwies sich
als ungeeignet. Bei Ubertragung der Ergebnisse auf den Durchflussreaktor
wird empfohlen, diesen zundchst mit einem pordsen Hullrohr (gleicher oder
dhnlicher Zusammensetzung und Wandstarken > 100 um) zu verstarken, die
AuBenoberflache des Hillrohrs mit Feuerpolitur und anschliefend den
Durchflussreaktor innen mit HF zu behandeln.

4.3.4 Mechanische, optische, biochemische Eigenschaften der
Kapillarbiindel

Es wurde angestrebt, dass die pordsen Glaser &dhnliche mechanische
Eigenschaften wie handelsiibliche Glaser aufweisen, die Blindelgeometrie
einen Druckverlust < 4 bar bei Durchsatzen > 2500 L/(m?2h) 192,193 ermoglicht,
die optischen Eigenschaften Uber die PorengrofRe einstellbar ist und das
pordse Material bioinert ist.

Zugfestigkeit:

Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse der Zugfestigkeit (o)
des Grundglases und des porosen Glases in Abhdngigkeit von der Geometrie
zusammengefasst. Abb. 77 zeigt die Zugfestigkeit von ausgewahlten Stdben
in Abhédngigkeit von der Glaszusammensetzung (Glas 60, Glas 70,
Boro 3.3®), dem Durchmesser sowie dem Prozessschritt.
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Abb.77: Anderung der Zugfestigkeit in Abhingigkeit von Glaszusam-
mensetzung, Durchmesser und Prozessschritt am Beispiel von Stidben. Die
Verbindungslinien dienen der besseren Lesbarkeit.

Die Zugfestigkeit der Ausgangsglaser nimmt von Glas
60 > Glas 70 >Boro 3.3® ab. Je kleiner der Durchmesser ist, desto grofRer ist
die Zugfestigkeit. Fir entmischte Glaser gilt, dass durch die spinodale
Entmischung die Festigkeit abnimmt (Abb. 77). Die maximale Zugfestigkeit
von 350 N/mm? wurde bei Glas60 (nicht entmischt) mit einem
Durchmesser von 0,1mm gemessen. Der Vergleich zwischen
Ausgangsrohren und -stdben zeigt, dass bei gleichem Durchmesser die
Rohre eine geringere Zugfestigkeit aufweisen (Abb. 78). Zugversuche an
Blndeln waren nicht méglich, wegen Bruch beim Einspannen der Proben.



Ergebnisse und Diskussion 177

360 ' " Glas70 ]
300 | —a— Stab e Rohr |

250

200 |
150 -

100 -

Zugfestigkeit [N/mm?]

50

1 I 1 i 1 L Il L 1
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Gesamtdurchmesser [mm]

Abb. 78: Anderung der Zugfestigkeit in Abhiangigkeit von der Geometrie und des
AuBendurchmessers (Stab (schwarz), Rohr (rot)). Die Verbindungslinien dienen
der besseren Lesbarkeit.

Die Glasoberflache kiihlt schneller ab als der Glaskern. Dadurch entstehen
Druckvorspannungen an der Oberflaiche und Zugspannungen im Kern.
Wahrend der Belastung der Glasfaser muss die Druckbeanspruchung
iberwunden werden bevor es zum Bruch kommt?° Die innere
Zugspannung addiert sich zur dulReren Zugbelastung. Der Bruchursprung
liegt bei Glasfasern Ublicherweise an der Oberflache. Je groRer die
Oberflache im Verhéltnis zum Volumen ist, desto grofRer ist der Anteil an
Defekten, die zum Bruch fiihren koénnen. Dies erklart die geringere
Zugfestigkeit der Rohre im Vergleich zu den Stdben. Die Zugfestigkeit ist
weiterhin  von der Zusammensetzung des Glases abhangig. In
Alkalisilicatgldasern wird die Zugfestigkeit durch CaO, B,0; und Al,O3; erhoht.
Na,O und MgO haben dagegen kaum einen Einfluss auf die Zugfestigkeit 2.
Der Gehalt von B,0; nimmt von Boro 3.3® (13 Gew.-%) Uber Glas 70
(22 Gew.-%) zu Glas 60 (29 Gew.-%) zu. Dies fuhrt zur beobachteten
Steigerung der Zugfestigkeit. Wahrend der Warmebehandlung erfolgt die
Bildung von Domanengrenzflichen (Stérungen im Gefilige) in den
entmischten Gldsern. Dadurch wird der Anteil an Grenzflachen mit Defekten
erhoéht, wodurch die Zugfestigkeit absinkt. Nach der Extraktion wird die
boratreiche Phase herausgelost. Zudem werden die Porenwande
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,geglattet”, der Defektanteil der Grenzflachen (Porenwande) nimmt ab. Der
B,0s-Anteil ist geringer. Zudem nimmt der Glasanteil im Bindel ab. Die
gemessenen Werte sind auf den AuRendurchmesser des Stabes und nicht
auf das tatsdchliche Glasvolumen (Stabvolumen minus Porenvolumen)
bezogen.

Biegeradius

Die Stabe und Rohre wurden auf ihren minimalen Biegeradius (vgl. Gl. (54)
82) untersucht und mit Boro 3.3® verglichen (Abb. 79).

Der Biegeradius (R) ist bei Stdben proportional zum Durchmesser der Faser
(@) sowie dem Elastizitditsmodul (&) und indirekt proportional zur

Zugfestigkeit (o). Eine hohe Zugfestigkeit verringert den Biegeradius®®.

E*Q
204 (54)

Mit abnehmendem Durchmesser reduziert sich auch der Biegeradius. Der
Biegeradius nimmt von Glas 60 Uber Glas 70 zu Boro 3.3® zu. Rohre weisen
einen geringeren Biegeradius auf als Stdabe. Durch die Warmebehandlung
der Glaser 60 und 70 steigt der Biegeradius an und erreicht nach der
Extraktion einen minimalen Wert. Der kleinste Biegeradius von 10 cm
wurde bei dem extrahierten Glas 60 (Stab) mit einem Durchmesser von
0,1 mm erhalten.

Aufgrund der hoheren Zugfestigkeit besitzt Glas 60 einen geringeren
Biegeradius als Glas 70 und ein Rohr einen kleineren R als ein Stab. Eine
Warmebehandlung fuhrt ebenfalls zu einer Verringerung der Zugfestigkeit
und resultiert ebenfalls in einem erhéhten R.

Der verringerte Biegeradius der extrahierten Gldser resultiert aus der
verringerten Defektdichte und kleineren Wandstarken (Porenwande).
Weiterhin ist der Biegeradius vom Elastizitatsmodul abhangig. Dieser ist
wiederum von der Glasdichte, den Atomradius und Winkelabstanden und
damit von der Zusammensetzung des Glases abhangig. Fiir Natriumboro-
silicatgldser mit einem Na-Gehalt < 10 Gew.-% gilt, dass mit zunehmenden
Boratgehalt das € -Modul monoton féllt, wahrend bei hoheren Na-Gehalten
ein inverses Verhalten beobachtet wird. Die Zugabe von Natrium oder
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Kalium im Bereich zwischen 0-4 Gew.-% fihrt in einem SiO,-Glas zur

Verringerung des € -Moduls **°
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Abb.79: Anderung des

minimalen

AuRendurchmesser [mm]

Biegeradius in Abhédngigkeit vom

Stabdurchmesser, Zusammensetzung und Prozessschritt (A) sowie Vergleich des
Biegeradius (B) von Rohren und Stdben aus Glas 70 bei gleichem AuBendurch-

messer. Verbindungslinien dienen der besseren Lesbarkeit.
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Fiir das Glas 70 wurde aus den Zugfestigkeiten und den Biegeradien fir die
Stab- und Rohrgeometrie das e-Modul nach Gl. (54) berechnet (s. Tab. 34).

Tab. 34: Zusammenfassung der experimentell gewonnen Daten zur Berechnung
des e-Moduls.

Geometrie R [mm] @ [mm] 0, [N/mm?] £[GPa]
Stab 155 0,2 48,5 75,2
Rohr 82 0,2 18,3 (15,0)

Das fiir den Stab bestimmte e-Modul stimmt in guter Naherung mit dem &-
Modul des Glases mit der Zusammensetzung 70 mol-% SiO,, 20 mol-% B,0s,
10 mol-% Na,0 (& =76,6 GPa) Uberein 25 Das berechnete e-Modul des
Rohres ist deutlich geringer. Wie im Abschnitt 3.1.1 beschrieben zeigen die
Rohre eine groRere Menge an Defekten (Geometrische Abweichungen,
kleine Steinchen etc.), welche zu geringeren Zugfestigkeiten und zu hoheren
Biegeradien flihren. Eine Veranderung des € -Moduls wahrend der Prozesse
ist nicht auszuschlieBen, konnte jedoch nicht genauer quantifiziert werden.

Druckverlust

Die Bundel ermoglichen durch die anisotrope Orientierung der
Mikrometerporen (Zwickel und Rohrlumina) eine lineare Fiihrung von gas-
formigen bzw. flissigen Substanzen. Zur Anwendung der Bindel als
Durchflussreaktor missen sie einen geringen Druckverlust gewahrleisten
und hohe Stromungsgeschwindigkeiten des Mediums ermoglichen. Die
Ergebnisse der Druckverlustmessungen mit einem Glycerin-Wasser-
Gemisch an I Blindeln mit einem GesamtauRendurchmesser von 67 - 72 um
und 72 -78 um und einer Gesamtlange von ca. 5 cm sind in der Abb. 80
dargestellt.
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Abb. 80: Ergebnisse der Druckverlustmessungen mit einem Gemisch aus
20 Gew.-% Glycerin und 80 Gew.-% H,0 an pordsen Glaskapillaren: Anderung
des Druckverlustes mit zunehmendem Volumenstrom (gemessen (A)),
Anderung des ¢y, mit zunehmender Re (berechnet (B)).
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Mit zunehmendem Volumenstrom nimmt die Druckdifferenz linear zu. Das
Bindel mit dem groReren Kapillardurchmesser zeigt eine geringere
Anderung der Druckdifferenz in Abhingigkeit vom Volumenstrom (Abb. 80
A). Die kleineren Kapillaren zeigen eine maximale Druckdifferenz von 1,1
bar bei einem Durchsatz von ca. 27000 I/(m?h). Bei extrahierten, porésen
Vollstaben (T =650 °C, 2 h) war die Bestimmung der Druckdifferenz nicht
moglich. Der Widerstand des Materials war so hoch, dass kein
Volumenstrom messbar war.

Basierend auf der Druckdifferenz wurde der Widerstandsbeiwert sowie die
Reynoldszahl berechnet (s. Gl. (41) und (42)). Das Biindel mit kleinerem
Durchmesser weist geringere Widerstandsbeiwerte bzw. Reynoldszahlen
auf. Der Widerstandsbeiwert liegt zwischen 100000 und 1000, die
Reynoldszahlen liegen im Bereich von 7 bis maximal 180 (Abb. 80 B).

Die verwendeten Kapillarblindel besitzen einen mittels Lichtmikroskop
bestimmten mittleren Rohrinnendurchmesser von 75 um (rot) bzw. 70 um
(schwarz) sowie Zwickel um die 13 um. Der Druckverlust in den Rohren ist
direkt proportional zu der Gesamtlange des Rohres und indirekt
proportional zum Rohrdurchmesser. Aufgrund der gleichen Biindelldnge
gilt, je groRer der durchschnittliche Kapillardurchmesser, desto geringer ist
der Druckverlust.

Der Widerstandsbeiwert entspricht der dimensionslosen Widerstandskraft
und ist von der Form und Rauheit des Korpers und der Kompressibilitat
(vernachlassigbar bei Flissigkeiten) des durchflieRenden Mediums abhangig
8328 Die Rauheit wird bei den untersuchten Biindeln im Wesentlichen
durch die PorengroBe (ca. 80 nm) bestimmt und wird hier als <80 nm
(teilweise geschlossene SiO,-Schichten) angenommen. Lediglich die
Korperform &dndert sich. Kleinere Bindeldurchmesser weisen dlnnere
Glaswédnde und damit kleinere zu umstrémende Flachen auf. Dies fihrt zu
hoheren Widerstandsbeiwerten (s. Abb. 80 B). Die Reynoldszahl gibt das
Verhaltnis zwischen Tradgheit zu Reibungskraft wieder. Treten kleine
Reynoldszahlen auf, so Uberwiegt der Anteil an ,Reibungskraften”. Es
stellen sich laminare Stromungen ein. GrofRe Reynoldszahlen (>2320)
flhren zu turbulenten Stromungen, bei denen die Tragheitskraft Gberwiegt.
Durch die Auftragung des Widerstandsbeiwerts gegeniiber der Reynoldszahl
kann der Ubergang zwischen laminarer und turbulenter Strémung sichtbar
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gemacht werden. Hierbei kommt es zur Ausbildung eines lokalen
Minimums. Dies wird wahrend der Messung (vgl. Abb. 80) nicht beobachtet.
Die Reynoldszahl liegt unter 200. In den Kapillarbiindel liegt eine laminare
Stromung  vor 2*%% Die laminare Stromung und die gemessenen
Druckverluste mit < 1,1 mbar bei Durchsatzen < 27000 L/(m?h) zeigen, dass
die hierarchischen Monolithe als Durchflussreaktoren geeignet sind.

Transmission

Fiir sensorische Anwendungen in wassrigen Medien wurden die pordsen
Glaser mit Fluoreszenzfarbstoffen beschichtet. Hierbei ist es relevant, dass
das Tragermaterial im Wellenlangenbereich der Licht-Absorption und
-Emission der Farbstoffe eine hohe Transmission besitzt. Zur Charakterisier-
ung der optischen Eigenschaften des pordsen Tragermaterials wurde die
Transmission der pordsen Glaser (Variation I, s. Kap. 3.3.1.2) in dest.
Wasser in einem Wellenlangenbereich zwischen 200 nm bis 1000 nm
gemessen.

Das Diagramm (Abb. 81) zeigt die Anderung der Transmission der pordsen
Glasrohrblindel senkrecht zur Biindel-Langsrichtung in Abhadngigkeit von der
PorengrofRe.

Die Transmission nimmt mit zunehmender PorengréRe ab. Der
Transmissionsgrad steigt mit groRer werdender Wellenldnge und betragt
maximal 6% bei @ =20 nm. Die Absorptionskante (vgl. Kap. 3.3.1.4)
verschiebt sich mit sinkender Porengrofle zu hoherer Wellenldange
(dpore=20nm [/ A=220nm; dpye =80 nm /A =300 nm, dpye =120 nm /
A =580 nm). Der Transmissionsabfall zwischen 800 — 200 nm ist von der
PorengrofRe abhéngig. Die Probe mit Poren um die 20 nm zeigt im
Wellenldngenbereich zwischen 800-256 nm einen langsamen Abfall,
gefolgt von einer steilen Abnahme unterhalb von 256 nm. Die Probe mit
Poren um die 80nm zeigt einen kontinuierlichen s-formigen
Transmissionsverlust zwischen 756 nm und 411 nm. Die erhdhten
Transmissionsschwankungen im Bereich zwischen 850- 1000 nm sind
gerdtebedingt und resultieren aus der Verwendung eines anderen Filters
(Filterwechsel bei 840 nm). Die bei 280 nm auftretende Absorption, welche
ggf. durch farbende lonen erzeugt wird, soll aufgrund der Photometer-
genauigkeit von 0,3% nicht genauer interpretiert werden.



184 Ergebnisse und Diskussion

100

Glas 70 nach W;éirmel)ehar;dluné und Extraktion
Lésungsmittel: dest. Wasser
Probenorientierung: Lichtweg senkrecht zu Kapillarporen

10 Fvariante: |C

=,
5 1
K]
0
e
@ 01
[
@
| -
l_
0,01
ca. 20 nm (T=540 °C, t = 24 h)
ca. 80 nm (T=630 °C, t=24 h)
ca. 120 nm (T= 660 °C. t = 24 h)
1E-3 \ ] \ ] \ ] \ ] \ ] A
200 400 600 800 1000 1200

Wellenlange [nm]

Abb. 81: Anderung der Transmission in Abhingigkeit von der Wellenldnge und
PorengroRe.

In homogenen Gldsern treten zwei Verlustarten auf: elektronische
Ubergédnge (z. B. farbende lonen) und Molekiilschwingungen (z. B. OH-
Schwingungen). Reine Kieselglaser zeigen bei ca.180nm eine
Absorptionskante (,UV-Kante”), welche aus elektronischen Ubergingen
innerhalb des Si-O-Netzwerkes resultiert. Elektronische Uberginge erfolgen,
wenn die Photonenenergie die Bandliickenenergie des Netzwerkes
Uberschreitet. Metallische Verunreinigungen verschieben die
Absorptionskante zu hoheren Wellenldangen. Im oberen
Wellenldangenbereich (IR-Strahlung) fliihren die Si-O-Gitterschwingungen zur
Verringerung der Transmission.

Bei den untersuchten Proben wurde das gleiche Ausgangsglas verwendet.
Es wird die Annahme getroffen, dass die Zusammensetzung der Proben
gleich ist. Materialspezifische Verluste oder farbende Elemente bzw.
unterschiedliche OH-Konzentrationen werden hiermit als Ursache fir
Transmissionsanderungen ausgeschlossen. Streulichtverluste resultieren
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aus unterschiedlichen Brechzahlen (Variation der Dichte im Material) ®°. Bei

den pordsen Glasern kommt ein dritter Verlustmechanismus hinzu: die
Streuung an Grenzflachen. Zu diesen zdhlen die Reflexion, Brechung und
Beugung. Reflexion und Brechung werden uberwiegend durch die
geometrischen Faktoren und die Glaszusammensetzung
(Brechzahlunterschiede) bestimmt. Die Anordnung und Form der Biindel
soll hier als gleich angesehen werden. Die Beugung wiederum ist abhangig
von der Teilchengrofe und der Wellenldnge. Es wird in drei
Abhdngigkeitsbereiche unterschieden:

e dem unteren Partikelbereich (Rayleighbereich),
@ < (a/m=* Amit a=0,1bis 0,3
e dem mittleren Partikelbereich (Mie-Bereich)
e dem oberen Partikelbereich (Fraunhofer-Bereich)
3 =(a/m)x A mit a=ca.13 bzw. a > m.

Der Mie-Faktor (a) berechnet sich nach Gl. (55).

g (55)
a =
A
mit:
0: Partikeldurchmesser A Wellenldnge

Im unteren Partikelbereich kommt es zu keiner destruktiven
interpartikularen Interferenz. Die Amplituden des Lichtes, welches unter
dem gleichen Winkel am Teilchen gestreut wird, addieren sich. Die
Intensitdt ist proportional zur sechsten Potenz des Teilchendurchmessers
und indirekt proportional zur Wellenldange.

Im mittleren Partikelbereich flihren Interferenzerscheinungen zur
Verringerung des vorwarts gestreuten Lichts bis hin zu dessen Ausléschung

LA . . .
(Phasenunterschledz). Es kommt in dem Bereich zum sogenannten Mie-

Effekt. Je groRer der Partikeldurchmesser, desto groRer ist die Intensitat in
,Vorwartsrichtung”. Es ergeben sich Intensitdtsunterschiede in Abhangig-
keit vom Winkel. Es gilt, dass die Intensitdt quadratisch proportional zum
Partikeldurchmesser ist. Im oberen Partikelbereich kann die Streuung durch
die geometrische Optik beschrieben werden. Es gilt, dass der
Beugungswinkel kleiner Teilchen groRer ist, als der Beugungswinkel grofRer
Teilchen ¢
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In Tab. 35 wurde die Wellenldange berechnet, ubterhalb der die Partikel mit
einem Durchmesser a) 20 nm, b) 80 nm und c) 120 nm, dem Gesetz nach
Rayleigh folgen. Die Berechnung erfolgte nach GIl. (55) unter der
Verwendung des maximalen Mie-Faktors von 0,3.

Tab. 35: Berechnung der Wellenldnge in Abhangigkeit von der Partikelgrofe zur
Bestimmung des Rayleigh-Bereichs.

a @ [nm] | A[nm]

0,3 20 209
0,3 80 838
0,3 120 1257

Aus Tab. 35 zeigt sich, dass lediglich bei den kleinsten PartikelgroRe (@ ~20
nm) im sichtbaren Bereich die Rayleighstreuung tUberwiegt, bei @ ~80 nm
und 120 nm Uberwiegt die Mie-Streuung. Der Streuverlust nimmt mit
zunehmender PorengroRe zu. Dies flihrt zu signifikanten Transmissions-
verlusten. Die Probe mit Poren um die 20 nm zeigt bei 256 nm eine UV-
Absorptionskante. Im Vergleich zu reinem Kieselglas enthalt das pordse Glas
Spuren von z. B. Na verunreinigt, wodurch die UV-Absorptionskante zu
héheren Wellenlangen verschoben ist. Bei den anderen beiden Proben wird
die Absorptionskante stark von der Mie-Streuung Uberlagert.

Die Ursachen fur den Verlauf der Transmission bis 1000 nm werden bei
Variation des Mediums klar (s. Abb. 82).

Es wurde in Luft, dest. Wasser und Toluol senkrecht zur Langsachse der
Kapillare gemessen. Der Transmissionsgrad nimmt von
Luft < Wasser < Toluol zu. Die Messung in Luft zeigt eine Transmission nahe
null, in Toluol erreicht sie zwischen 5 und 7,5 %. In Wasser wurden zwei
Transmissionsmessungen (schwarz, grau) bei unterschiedlicher Orientierung
der Probe aufgenommen. Je geringer der Unterschied der Brechzahlen ist,
desto groRer ist die Transmission. Die Glasmatrix besteht zu =96 % aus
reinem SiO,. Es wird die Annahme getroffen, dass die Brechzahl dieses
Glases dem von Kieselglas dhnelt (ng;,, = 1,46). Bei der Verwendung von Luft
(nupe = 1,00) als ,,Messmedium® wird die gréf3te, mit Toluol (nyepe = 1,50) die
kleinste Brechzahldifferenz erhalten. Dies erklart die gréBte Transmission
im Falle der mit Toluol gefillten, pordsen Glaskapillare.
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Abb. 82: Anderung der Transmission in Abhingigkeit von der Wellenldnge und
dem Messmedium, (Biindelvariation I, mit ca. 80 nm). In grau und schwarz
dargestellt sind Transmissionsmessungen in dest. Wasser der gleichen Kapillare.
Die grau dargestellte Messung wurde nach einer Verdrehung der Kapillare < 45°
erhalten.

Der Unterschied zwischen den Messungen im gleichen Medium (dest.
Wasser) ergibt sich aus der Verdrehung der Kapillare (s. Abb. 83). Unter
Annahme, dass der gesamte Bereich vollstandig bestrahlt wird und keine
Defekte vorliegen, sollte immer eine gleiche Transmission gemessen
werden. Verdrehungen aus der Ebene hinaus (Anderung der
Einstrahlwinkels), unterschiedliche Bestrahlung der Randbereiche
(Schwammeinklemmung) sowie auftretende Defekte (unterschiedliche
groBe Luft- bzw. Kanalporen, Wandstarken sowie ungleichmaRige
Geometrie) flihren zu den beobachteten Transmissionsverlusten. Wird die
Annahme getroffen, dass das Blindel nur aus Rohrlumen besteht, sind im
Blindel (37 Rohre) 44 Grenzflachen enthalten. Je Grenzflache tritt ein
Intensitatsverlust von ca. 4 % auf. Die maximale Intensitdit ohne
Berucksichtigung der Absorption im Glas betragt dann 16,7 %.



188 Ergebnisse und Diskussion

0° 15° 30°
Abb. 83: Schematische Darstellung des Lichtdurchgangs in Abhangigkeit von der
Biindelorientierung (0°, 15°, 30°).

Abb. 84 zeigt die Messung der Transmission zwischen 200 nm und 1600 nm
der Kapillare (Typ: I, dpore= 80 nm, Medium: Toluol) senkrecht und parallel
zur Langsachse der Kapillare.

Glas 70 nach Warmebehandlung und Extraktion
(T=630°C,t=24h; d.,.=80nm)
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Abb. 84: Anderung der Transmission in Abhingigkeit von der Wellenlinge,
senkrecht und parallel zur Biindellangsachse.

Die Messung parallel zur Bilindellangsachse zeigt bei 1300 nm eine
maximale Transmission von 20 %. In senkrechter Anordnung wird eine
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maximale Transmission von ca. 7 % erzielt. Unterhalb von 800 nm sinkt die
Transmission (lila Kurve, parallele Anordnung) signifikant. Die Absorptions-
kante von Toluol liegt bei 280 nm und korreliert mit der orangen Kurve. Im
Falle der lila Kurve ist die Absorptionskante zu hoheren Wellenlangen
verschoben (ca. 390 nm).

Der Glas- zu Hohlraumfldchenanteil des Blindelquerschnitts betrdgt ca. 30 —
20 %. Unter der Annahme, dass alles Licht in den Rohrlumina und Zwickeln
vollstandig transmittiert wird und das Licht, welches auf die Glaswand trifft,
nicht zur Transmission beitragt (Verlust durch Reflexion, Brechung,
Beugung), sollte der Transmissionsgrad der parallelen Versuchsanordnung
~70—-80% betragen. Die gemessenen Werte liegen jedoch deutlich
unterhalb von diesem Wert. Eine mogliche Ursache ist, dass das Bilindel
nicht exakt parallel ausgerichtet ist. Eine Verkippung verringert den
Transmissionsanteil. Der starke Abfall der Transmission resultiert aus der
Dispersion 286,
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Test zur Lagerung in SBS

An der Universitat Erlangen wurden Vorversuche zur Biokompatibilitdt an
zerkleinerten, pordsen Glas 70 Kapillaren durchgefiihrt. Abb. 85 zeigt
Glaspartikel vor und nach der Behandlung im simulated body fluid (SBF)-
Reagenz.

0 Probe

14 Tage

Abb. 85: REM-Aufnahmen der Glas 70 Partikel vor (0 Probe) und nach der
Behandlung in SBS-Reagenz nach 7 Tagen, 14 Tagen und 21 Tagen.

Durch die Behandlung im SBF-Reagenz bilden sich Ablagerungen an der der
Oberflache der Glaspartikel. Die Ablagerungen erscheinen kristallin. Mit
zunehmender Verweilzeit im SBF nimmt der Anteil kristalliner Bestandteile
an der Oberflache zu. Die Kristalle besitzen einen diinntafeligen Habitus und
bilden ein korallenartiges Geflecht mit makroskopisch sphéaroidischer Form.
Die Proben wurden anschliefend mittels EDX analysiert (s. Abb. 86).
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Abb. 86: Zusammenfassung der EDX-Analysen an SBF-gelagtertem Glas 70:
Anderung der Probenzusammensetzung in  Abhingigkeit von der
Behandlungsdauer.

Sie weisen nach sieben Tagen in SBF eine Anreicherung von Ca und P auf.
Der maximale Gehalt wird nach 14 Tagen erreicht. Ab 14 Tagen wird
zusatzlich Na und Cl nachgewiesen, wobei der Gehalt mit zunehmender Zeit
ansteigt. Der Si Anteil nimmt mit der Zeit ab und ist nach 21 Tagen mittel
EDX nicht mehr nachweisbar. Mittels EDX wird SiO, bis zu einer Tiefe von
ca. 2 um nachgewiesen. Durch Schichtbildung / Ablagerungen (z. B.: NaCl,
Cas(P0O,4)3(0OH)) wird das Si-Signal abgeschirmt. Aus den EDX-Daten kann
nicht auf eine Auflésung des SiO, geschlossen werden. Die Daten deuten
darauf hin, dass zwei Stoffe auf dem Glas abgeschieden werden, die (a) Ca
und P bzw (b) Na und Cl enthalten. AnschlieRend wurden die Proben mit
FTIR im Bereich zwischen 1400 und 400 cm™ untersucht (Abb. 87).
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Abb. 87: FTIR-Analysen der zerkleinerten Glaskapillaren in Abhangigkeit von der
Verweilzeit in SBS.

Hierbei werden charakteristische SiO,-Signale beobachtet®®”?®8. Weitere

Peaks, die zum Beispiel durch die Bildung von PO,*-Gruppen
(567, 600 bzw. 1017 — 1090 cm™, Hydroxylapatit ***) hervorgerufen werden,
wurden nicht nachgewiesen. Die Signalintensitat der Peaks bei t = 0 sind mit
denen von 14 und 21 Tagen vergleichbar. Lediglich nach 7 Tagen in SBF sind
alle Peakintensitaten geringer. Die Intensitdtsverhadltnisse der Peaks
untereinander bleiben bei allen Proben konstant. Die Untersuchungs-
ergebnisse zeigen keine eindeutige Veranderung in der Glaszusammen-
setzung.

Nach der Behandlung in SBF wurde mittels XRD die Bildung von Halit (NaCl)
detektiert (Abb. 88).
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Abb. 88: XRD-Analysen der in SBF gelagerten pordsen, zerkleinerten
Glaskapillaren (Verweilzeit: schwarz: 7 Tage, rot: 14 Tage, blau: 21 Tage).

Des Weiteren tritt ein Glasberg zwischen 15-30° auf. Dessen Lage,
Intensitdt und Halbwertsbreite bleiben wahrend der Behandlung in SBF
konstant. Demnach tritt keine signifikante Anderung im Glasnetzwerk bzw.
eine Netzwerkauflésung auf. Die Bildung von Hydroxylapatit (Reflexlagen in
Griin dargestellt) kann nicht nachgewiesen werden.

Der Vergleich der Analysen zeigt, dass wahrend der Behandlung mit SBF
Halit gebildet wird. Halit kristallisiert im kubischen Kristallsystem und weist
einen massigen, kérnigen Habitus auf.

Die EDX-Analyse ist eine oberflachensensitive Methode. Mit dieser wurde
die Anreicherung der Probe mit Ca (ca. 20 Gew.-%) und P (ca. 10 Gew.-%)
nachgewiesen, welche auf die Bildung von Hydroxylapatit hinweist. Die
REM-Aufnahmen der Glaspartikeloberflachen zeigen tafelformigen Kristalle,
die in einem korallenartigen Geflecht in makroskopisch sphéaroidischer Form
zusammengelagert sind. Diese Struktur wird in der Literatur als
,blumenartig” bezeichnet und ist eine bevorzugte Morphologie des
Hydroxylapatits.”®® Jedoch wurde Hydroxylapatit weder mittels XRD noch
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FTIR nachgewiesen. Dies deutet darauf hin, dass Hydroxylapatit aufgrund
seiner geringen KristallitgroRe réntgenamorph ist und lediglich auf der
Glaspartikeloberflache und nicht signifikant in den Poren gebildet wird.

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die Glaspartikel nach der Behandlung
eine abgerundete Partikelform aufweisen, keine Poren besitzen und
teilweise untereinander verbunden sind (Abb. 89).

Abb. 89: REM Aufnahme zur Veranderung der Glaspartikelform in Abhdngigkeit
von der Behandlungsdauer in SBF nach 14 und 21 Tagen.

Anhand der Messdaten wird die Hypothese aufgestellt, dass die Glasporen
zundchst mit NaCl gefillt und anschlieBend das gesamte Glaspartikel mit
einer NaCl-Schicht umschlossen werden (Steigung des Chlor-Anteils auf
25 Gew.-%). Dadurch verringert sich das EDX-Signal von das Si-Signal nach
21 Tagen auf <1 Gew.-%. Die FTIR- und XRD-Analysen belegen, dass die
Glasstruktur erhalten bleibt. Auch optisch ist eine Auflésung oder
Umwandlung des Glases nicht nachweisbar. Vergleichbare Materialien (z. B.
MCM 41, SBA-15)*"%** werden bereits zur kontrolilerten Medikamenten-
freisetzung eingesetzt. Biokompatibilitdttest zur Cytotoxizitdt sollte zur
weiteren Charakterisierung des Materials erfolgen.

Die aufgestellten Hypothesen konnten bestatigt werden. Die hergestellten
pordosen Glaser weisen eine bessere mechanische Stabilitdt als die
verzogenen und entspannten Boro 3.3® Gldser auf. Die Blindelgeometrie
ermoglicht laminare Stromungen mit Durchsitzen von 2700 L/(m2h) mit
einem Druckverlust von <1,1bar. Das Material andert die optischen
Eigenschaften in Abhangigkeit von PorengréfRe und Geometrie.
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4.3.5 Oberflachenfunktionalisierungen

Der bisher entwickelte und analysierte Durchflussreaktor besteht aus einem
hierarchisch pordsen, SiO,-reichen Porensystem. Zur Anwendung des
Durchflussreaktors im Bereich der Sensorik und Katalyse muss das
Tragermaterial funktionalisiert werden. Die Behauptung wird aufgestellt,
dass die Multikapillaren unter Beriicksichtigung der Porengeometrie mit
Substanzen Uber den Sol-Gel-Ansatz, Nassimpragnierung sowie Layer-by-
Layer-Verfahren homogen, Uber das gesamte Material funktionalisiert
werden koénnen. Als Modellbeschichtungen wurden TiO,- (Anwendung:
photokatalytische Reinigung von Trinkwasser), Au- (Anwendung: Katalyse)
und HPTS-Beschichtung (Anwendung: Bestimmung des pH-Wert zwischen
5 -7 im wassrigen Medium, s. Tab. 16) ausgewahlt.

TiO,-Beschichtung

Fiir die Anwendung der Materialien fir photokatalytischen Abbau von
Schadstoffen im wassrigen bzw. gasférmigen Milieu, kann das Material Gber
den Sol-Gel-Ansatz mit TiO, beschichtet werden. Im Vergleich zur SiO,-
Beschichtung ist die Zielstellung hierbei nicht die Erzeugung einer dichten
Schicht auf der Oberflache, sondern eine moglichst gleichméaRige TiO,-
Schicht im gesamten Material ohne merkliche Porenverkleinerung.

Die mit Losungsmittel gefillten, porésen Stabe aus Glas 70 wurden in ein
TiO,-reiches Sol eingetaucht und die Haltezeit variiert. Die getrockneten
Proben wurden mittels REM im Querschnitt analysiert. In Abb. 90 A bis D ist
exemplarisch eine beschichtete Probe (Eintauchzeit 120 min) in unter-
schiedlichen VergroRerungsstufen dargestellt.

" Hydrierung von p-Nitrophenol, Testreaktion fiir Au-Tragerkatalysatoren.
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Abb. 90: REM-Aufnahmen von mit TiO, beschichtetem porésem Glas 70
(Eintauchzeit = 120 min), A bis D zeigen die gleiche Probe bei unterschiedlichen
VergréRBerungen.

Die Ubersichtsaufnahme zeigt einen Stab mit einem dunkel erscheinenden
Randbereich. Unter VergroRerung sind keine Kristalle, inhomogene
Schichten oder verkleinerte Poren erkennbar. Die Textur des dunklen
Randbereichs unterscheidet sich nicht von dem hellen Kern. Die Dicke des
Randbereichs ist von der Eintauchzeit abhangig. Mit zunehmender
Eintauchzeit nimmt die Randdicke zu (Abb. 91). Nach 30 min betragt die
Dicke des dunklen Saumes ca. 100 um, nach 120 min ca. 190 um.
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Abb. 91: REM-Analyse der mit TiO, beschichtete Querschnittsproben (g) in
Abhdngigkeit von der Eintauchzeit (t(Ag)=30min, t (Bg)=60 min,
t(Cq) = 120 min, t(Dq) = 240 min).

Die Anreicherung des Randbereichs mit TiO, konnte mittels EDX
nachgewiesen werden (Abb. 92).

o o [ Ti K| 'o_s@ o —

Abb. 92: EDX Analyse der Probe Cq aus Abb. 91 mit einer Eintauchzeit von 120
min (grau: REM-Aufnahme, tiirkis: Ti-Mapping, blau: Si-Mapping, pink: O-Map-
ping).

Die Ausbeute im BSE-Detektor an Rickstrahlelektronen ist hierbei von der
Ordnungszahl des Elementes abhdngig. Si besitzt eine Ordnungszahl von 14,
Ti eine Ordnungszahl von 22. Je hoher die Ordnungszahl ist, desto groRer ist
die Elektronenausbeute und desto dunkler erscheint der Bereich. Der
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dunkle Bereich wird vermessen um d
quantifizieren (Abb. 93).

e Eindringtiefe des TiO, zu

410 T T T T T T
35 A E
3,0 ]
T 25F 4
=
L 201 J
Q 4
215t —s— Glas 70 .
? —e— Glas 60
I, 0k d TiO,-Beschichtung nach derExtraktion'_
I - oAt =
05| T,=650°Ct=8h |
Geschwindigkeit: 10 mm/s
0,0 F J Haltedauer: 1 min i
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0 1 2 3 4 5
Anzahl
250 T T T T T T T T T T
. B
L
200 E
E
= 150 E
Q£
0 r
5 —a— Glas 70
£ 100 E
E A TiO,-Beschichtung nach
i I der Extraktion
50 T=650°Ct=28h _
Geschwindigkeit: 10 mm/s
I I o Anzahl Beschichtungen: 1
0 L 1 L \ N \ L 1 L \
0 50 100 150 200 250

Haltezeit [min]

Abb. 93: Anderung der TiO,-Eindringtiefe in Abhingigkeit von der Anzahl der
Beschichtungen (Haltezeit: 1 min (A)) und von der Haltezeit (einmalige
Beschichtung (B)) unter Verwendung von porésen Glasstdben. Gelb markiert
wurde die Dicke der inhomogenen Oberflachenschicht der unbeschichteten
Proben.
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In Abb. 93 A dargestellt ist die Anderung der Eindringtiefe in Abhangigkeit
von der Beschichtungsanzahl. Die mit Losungsmittel gefiillten Proben
wurden in das TiO,-Sol eingetaucht, eine Minute gehalten, mit konstanter
Geschwindigkeit aus der Losung gezogen und getrocknet. Je haufiger die
Beschichtung wiederholt wurde, desto starker neigten die Schichten zur
Rissbildung. Alle Proben zeigen im REM eine TiO,-reiche pordse Schicht von
ca. 2,5 um. Eine dichte TiO,-Schicht an der Oberflache bzw. Inhomogenitat
oder Kristalle wurden nicht nachgewiesen. Mit erhdhter Haltezeit nimmt
die Schichtdicke zu (Abb. 93 B).

Je dicker die Schicht an der Oberflache ist, desto groRer werden die
Zugspannungen. Diese resultieren durch das Verdampfen des
Losungsmittels sowie die Kontraktion des Gel-Films. Durch die zunehmende
Vernetzung verliert das Gel an Duktilitdt, wodurch der Abbau der
Zugspannung durch Relaxation verhindert wird. Durch
Mehrfachbeschichtung  (inkl.  Heizschritt zur  Verflichtigung des
Losungsmittels) kdnnen dickere Schichten erhalten werden. An TiO,-
Schichten auf Borofloatglas wurde eine kritische Schichtdicke von
ca. 750 nm nachgewiesen 2>?*® Innerhalb von der Eintauchzeit und
Haltezeit dringt das Sol in die Poren ein (hier ca. 2,5 um). Das Glas 70 mit
einer PorengréRe von ca. 100 nm wurde bei einer Haltezeit von 250 min bis
zu einer Tiefe wvon ca. 220um beschichtet. Eine deutliche
Porenverkleinerung wurde in beiden Fallen nicht beobachtet. TiO,-
Precursor dringt ohne die Poren zu verschliefen in das Porensystem und
von dort wahrend der nachfolgenden Warmebehandlung in den Feststoff
ein.

Au-Beschichtung der Kapillarbiindel

Abb. 94 zeigt die Rasterelektronenaufnahmen eines porésen mit Au
beschichteten Glasstabs.

Der Stab weist inhomogene, dichtere Bereiche auf. Die EDX-Analysen des
Stabes zeigen keine deutlichen Unterschiede im Goldgehalt zwischen
inhomogenem und homogenem Bereich. Die gemessenen Differenzen
liegen im Bereich der Fehlertoleranz. Demnach ist die Inhomogenitat nicht
auf die Au-Beschichtung, sondern auf die Praparation des porésen Glases
zurtickzufiihren. Ein deutlicher Unterschied zwischen dem Au-Gehalt am



200 Ergebnisse und Diskussion

Rand oder im Zentrum des Stabes lieR sich nicht nachweisen. Zudem
konnten keine einzelnen Au-Partikel abgebildet werden.

Si Ka
Au Mal

Abb. 94: REM-Aufnahme eines pordsen Glasrohrs (PorengréBe ca. 80 nm) nach
der Beschichtung mit Gold (A) sowie eine VergréRerungsaufnahme (B) inkl. EDX-
Analysen der markierten Bereiche C und D (inhomogener Bereich (C, P,),
homogener Bereich (D, P,)).

In Abb. 95 E dargestellt ist ein in PE eingeschmolzenes, mit Gold beschich-
tetes Kapillarbiindel bestehend aus 37 Einzelkapillaren.

Die Glaskapillare zeigt nach der Beschichtung einen dunklen, blaugrauen
Glanz. Makroskopisch sind keine inhomogenen Bereiche erkennbar. Der PE-
Rohrinnendurchmesser betrdgt ca. 1570 um und die Kapillarwédnde
ca. 40 um. Bezogen auf eine Gesamtlange von ca. 3 cm kann das Reaktor-
volumen ohne Beriicksichtigung des Nanometerporenvolumens zu ca.
0,03 cm? abgeschatzt werden ( Vkeaktor = VRohrlumina/Zwickel -

VGlaswénde ) .
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Beschichtung mit Rhodamin

Farcl A “«-:ﬂ
ﬂ

Beschichtung mit Au und Rhodamin

200 pm

Abb. 95: Konfokal Laserscanning Mikroskopie (LSM) an pordsen (A, B) sowie mit
Au beschichteten Proben (C, D) nach der Beschichtung mit Rhodamin. Die
Aufnahmen zeigen den Randbereich (A, C) sowie den mittleren Bereich (B, D)
des Biindels. (*) markiert die dazugehorigen Lichtmikroskopie-Aufnahme. (E)
stellt eine in PE eingebettete, pordse und mit Gold-beschichtete Multikapillare
dar. Aufnahmen mit 800 V (A, B) bzw. 700 (C, D) sind zur Einstellung gleicher
Floureszensintensitiat notwendig.

Um auf die homogene Beschichtung innerhalb der Kapillare zu schlieRen,
wurden konfokal Laserscanning-Mikroskop (LSM) Aufnahmen angefertigt
(Abb. 95 A - D). Hierzu wurden porose Kapillaren (Abb. 95 A und B) und mit
Gold beschichtete porése Kapillaren (Abb.95 C und D) mit Rhodamin
beschichtet. Rhodamin hat eine hohere Affinitat sich an Gold zu binden als
an die SiO,-Oberfliche . Die grauen Bilder (*) zeigen lichtmikroskopische
Aufnahmen der porosen, beschichteten Blndel. Hierbei ist die
Lichtdurchlassigkeit der Glasbindel im sichtbaren Bereich durch die
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Goldbeschichtung verringert. Fir die LSM-Aufnahmen wurden die
emittierte Fluoreszenzstrahlung bei A=552nm gemessen. Die Au-
beschichteten Probe wurde mit einer 100V geringeren Spannung
aufgenommen als die Proben ohne Au-Beschichtung. Dies entspricht einer
dreifach hoheren Konzentration an Rhodamin an der Oberflache. Die
Proben zeigen eine vergleichbare, homogene Intensitatsverteilung von der
Mitte bis zum Rand. Dies spricht fiir eine gleichmaRige Porositdt, homogene
Gold- sowie Rhodamin-Beschichtung.

Erste Studien zur katalytischen Aktivitat zeigen, dass der Abbau von p-
Nitrophenol moglich ist (s. Anhang E). Jedoch sind die bisher gemessenen
Umsétze gering (c/co ca. 10 %). Es wurde eine Turnover Frequency (TOF)
von 0,2 1/h sowie eine Aktivierungsenergie des Abbaus von p-Nitrophenol
von 55 kJ/mol bestimmt. Die Ergebnisse kdnnen dem Anhang E entnommen
werden.

Beschichtung der Multikapillaren mit Layer-by-Layer-Technik am Beispiel
eines fluoreszenzsensitiven Farbstoffs zur Detektion des pH-Werts in
wassrigen Losungen.

Unter Anwendung der Layer-by-Layer-Technik kénnen fluoreszenzsensitive
Farbstoffe an die Glasoberflache gebunden werden. Als Beispiel fir einen
pH-Wert abhangigen, fluoreszenzsensitiven Farbstoff wurde HPTS (Abb. 27)
an die Oberfliche angebunden. Abb.96 zeigt mit PSS/PEI/HPTS
beschichtete Membranen wéahrend der Absorptions- (oben) und
Fluoreszenzmessung (unten).

Ein Fluoreszenzmaximum tritt bei ca. 515 nm auf. Das Diagramm in Abb. 97
B zeigt die Anderung des Maximums in Abhangigkeit vom pH-Wert. Hierbei
wird eine lineare Abhangigkeit zwischen pH: 5 und 7 beobachtet. Die
quadratische Standardabweichung betragt 0,997. Die Messung zeigt eine
hohe Messempfindlichkeit. Das System ist reversibel und eignet sich bei
regelmaRiger Kalibrierung zur Detektion des pH-Werts zwischen 5 - 7.
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Absorption

Fluoreszenz

Abb. 96: Anderung des Farbeindrucks der beschichteten Membranen in
Abhdngigkeit vom pH-Wert und der Messtechnik (oben: Absorptionmessung,
unten: Fluoreszenzmessung).

Wahrend der Absorptionsmessung zeigen die Membranen einen gelblichen
Farbeindruck. Dieser ist von dem pH-Wert abhangig.

Das nachfolgende Diagramm zeigt die Anderung der Fluoreszenz-Intensitit
in Abhangigkeit von der Wellenldnge (Abb. 97 A).

800 T T 800 — T T
PEI-HPTS Beschichtung PEI-HPTS Beschichtung
700 ——pH3 b 700 | —u— Fioureszenz in Abhangigkeit vom pH-Wert _/.
—_ ——pH4 - ——y =238 X -1057 "
E L
3 & ——pH5 ; 600 Re=0,9973
= ——pH6 =500 L
T 500 k]
= —pH7 EY
£ —pH8 £ 40|
% 400 pHO %
& 300 g 300
P % 200 F
0 200 o
E} S 100
i 100 i
A ot B
0 L " ! L " 1 L L
450 600 650 700 3 N 5 6 7 8 9
Wellenlange [nm] pH

Abb.97: Anderung der Fluoreszenzintensitit in Abhingigkeit von der
Wellenldnge und pH-Wert (A), Darstellung des linearen Abhéngigkeitsbereichs
der Fluoreszenzintensitat vom pH-Wert (B).

Dieses System wurde nachfolgend auf die pordsen Kapillaren, welche einen
geringen Druckverlust und hohe Stromungsgeschwindigkeiten ermdglicht,
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Uibertragen. Die Homogenitdt und die Qualitdt der Beschichtung wurden
mittels konfokaler Laserscanning-Mikroskopie untersucht (Abb. 98).

250 pm C 250 ym

Abb. 98: Lichtmikroskopische Aufnahme poréser, mit PSS/PEI/HTPS
beschichteter Kapillarbiindel (A), LSM-Aufnahme einer nicht-pordsen,
beschichteten Kapillare (B), LSM-Aufnahme einer pordsen, beschichteten
Kapillare (C).

Abb. 98 A stellt eine lichtmikroskopische Aufnahme des pordsen und
beschichteten Glasbiindels dar. Abb. 98 B und C zeigen die LSM-Aufnahmen
der beschichteten Proben. Die Aufnahmen stellen eine 3D-Abbildung dar,
welche aus 2D-Aufnahmen unterschiedlicher z-Ebenen erzeugt wurde. Die
nicht-porose, mit PSS/PEI/HPTS beschichtete Multikapillare (I.) zeigt eine
geringere Intensitat als die porése beschichtete Multikapillare. Lediglich in
Randbereichen treten signifikante Fluoreszenzintensitdten auf. Die LSM-
Aufnahme der pordsen Kapillare mit PSS/PEI/HPTS Beschichtung zeigt
gleichmalige Fluoreszenzintensitaten (ber das gesamte Volumen. Die
Beschichtung ist im gesamten Porensystem homogen. Durch die grofRere
Oberflache konnte signifikant mehr Farbstoff abgeschieden werden. Die
Messempfindlichkeit ist deutlich groRer.

Die Beschichtungsversuche bestdtigen die Annahme, dass eine homogene
Beschichtung Uber das gesamte Material mit den drei gewahlten
Beschichtungsmethoden moglich ist. Es tritt keine Verstopfung der Poren
auf. Die gute Zuganglichkeit zwischen Kanal-/ Luftporen und
Nanometerporen bleibt bestehen. Damit ist die Funktionalitat der
Durchflussreaktoren in den angestrebten Anwendungsbereichen gewahrt.
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4.4 Weitere Moglichkeiten zur Herstellung von anisotropen Kanal- und
Luftporen

Anisotrope Luft- und Kanalporen sind auch Uber andere Formgebungs-
verfahren erzeugbar. Aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen wird die
Untersuchung, ob ein hierarchisches Porensystem mit anisotropen
Strukturen durch die Kombination des sLS-Prozesses, der Schwammreplika-
Technik und des Webverfahrens mit dem CPG-Herstellungsprozess
realisierbar ist. Zudem wird die Hypothese aufgestellt, dass Uber das
Schablonendruckverfahren nanopordse Substratoberflachen fiir den sLS-
Prozess erzeugbar sind.

4.4.1 Selektives Lasersintern von porosen Glaspulvern

Bei der Herstellung von 3D-Formkorpern unter Anwendung des sLS-
Prozesses wird als Ausgangsmaterial ein Glaspulver eingesetzt. Durch
Laserbestrahlung wird die Viskositat des Glases herabsetzt. In Abhédngigkeit
vom Energieeintrag konnen die Partikel miteinander versintern (Ausbildung
von Sinterhélsen) oder verschmelzen. Um mogliche Veranderungen in der
Glaszusammensetzung zu vermeiden wird die Partikelversinterung
angestrebt. Das sLS-Verfahren wurde mit einem CO,-Laser (A=10,6 um)
und mit einem YAG-Laser (1064 nm) durchgefihrt.

sLS-Prozess mit dem CO,-Laser

Die Gute und Genauigkeit der Uber selektive Lasersintern hergestellten
Bauteile ist abhangig von:

= PartikelgroRRe, -verteilung, und -dichte im Pulverbett
= Laserparameter (Energiedichte in der Fokusebene, Schreibgeschwin-
digkeit, Linienabstand)
=  Wechselwirkungsbereich zwischen Pulver und Laser
Fir die Laserversuche mit dem CO,-Laser (A=10,6 um) wurden drei
verschiedene Partikelfraktionen des Glases 60 hergestellt (Abb. 99).
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Abb. 99: PartikelgroRenverteilung der Siebfraktionen: <32 um (A), <63 um (B)
und 32 - 63 um (C).

Waihrend die Fraktionen < 32 und < 63 um eine unterschiedliche Verteilung
aufweisen, sind die Unterschiede zwischen <63 und 32 —63 um minimal.
Alle Fraktionen zeigen einen geringen Partikelanteil groRerer Durchmesser
als die maximale Siebfraktion. Der Glasbruch zeigt eine Vielzahl an
Geometrien z. B. eckige, kompakte sowie langliche Partikel. Der kleinere
Durchmesser der ,langlichen” Partikel liegt unterhalb der Maschengrof3e
des Siebes, die Langsachse ist jedoch deutlich groRer. Wahrend der Siebung
gelangen diese durch die Siebmaschen, wodurch auch groere Partikel in
den Fraktionen enthalten sind. Zudem zeigen alle Fraktionen einen
deutlichen Partikelanteil im Bereich zwischen 10 und 1 um. Je kleiner die
Partikel werden, desto groBer ist die Wahrscheinlichkeit der Agglomerat-
Bildung. Wahrend des Siebens werden diese nicht voneinander getrennt.
Dadurch zeigt auch die Fraktion 32 —-63 um einen deutlichen Anteil an
Partikeln < 32 um. Alle drei Fraktionen weisen neben dem Hauptmaximum
ein bis zwei ausgepragte Schultern auf. Im Falle der Fraktion 32 - 63 um und
< 63 um liegt die Schulter im Bereich des Maximums der Fraktion < 32 um.
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Die ,ahnlichen” PartikelgréBen resultieren aus der Prdparation. Alle
Fraktionen wurden bei gleichen Bedingungen gemahlen. Damit werden die
dhnlich erhaltenden PartikelgroBenverteilung erklart.

Die Ergebnisse der Betrachtung der PartikelgréBenverteilung sind in der
nachfolgenden Tab. 36 zusammengefasst. Die Spanne wurde nach Gl. (48)
berechnet.

Tab. 36: Kenndaten der Partikelfraktion inkl. der berechneten Partikelspanne

Partikelfraktion | dgg dso dio
[um] [um] | (um] | [um] | SP2""e
<32 30 12 2 2,3
<63 58 25 4 2,2
32-63 58 24 3 2,3

Alle Partikelfraktionen zeigen eine Spanne um die 2,2. Die Spanne impliziert
eine breite Partikelverteilung, bedingt durch den hohen Anteil der Fraktion
<10 um. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt bei der Fraktion <63 und
63 —-32 um um die 25 um, bei der Fraktion <32 um um die 12 um. Eine
breite Spanne ermdglicht eine hdhere Schiittdichte des Pulverbetts und
damit einen erhohten Anteil an Kontaktflachen zwischen den Glaspartikeln
sowie einen verringerten Luftanteil in der Schiittung. Zudem beeinflusst die
PartikelgroRe die minimal mogliche Schichtdicke sowie die horizontale
Auflosung. Allgemein gilt, je kleiner die PartikelgroRe desto kleinere
Schichtdicken und hohere laterale Auflésungen sind realisierbar. Durch
kleinere Partikel nimmt die Anzahl an noétigen Kérnern (bei gleicher
Glasmasse) sowie Grenzflichen zu. Die Auswirkung der Kornfraktionen
unter Bericksichtigung der Prozessparameter wird nachfolgend betrachtet.
Die Abb. 100 und Abb. 101 zeigen Lichtmikroskopieaufnahmen der einfach
Laser-gesinterten Glasschichten der Fraktion <32 um unter Variation der
Leistung und Lasergeschwindigkeit.



208 Ergebnisse und Diskussion

A CO,- Laser dp, e < 32 pm; f= 30 kHz, d,;. = 0,1 mm
P.e [%] 10 20 30 40
v [mm/s]

50

100
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Abb. 100: Lichtmikroskopische Aufnahmen (A) einfach versinterter Partikel-
schichten in Abhdngigkeit von der Laserleistung zwischen 10 — 40 % (relativ zur
Maximalleistung von 30 kHz) und der Vorschubgeschwindigkeit (50 — 300
mm/s). VergroBerungsaufnamen (B — D) der Proben A: v =150 mm/s; P,,= 10%,
B: v=100 mm/s; P,.= 20% und C: v=50 mm/s; P,,= 30%. Rot und blau markierte
Bereiche mit unterschiedlicher Qualitdt der Versinterung (siehe Text).
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CO,- Laser d,, e < 32 pm; f= 30 kHz, d ;. = 0,1 mm
P [%] 50 60 80 100
v[mm/s] B
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150

200

300

Abb. 101: Lichtmikroskopische Aufnahmen einfach versinterter
Partikelschichten in Abhangigkeit von der Laserleistung zwischen 50— 100 %
(relativ zur Maximalleistung von 30 kHz) und der Vorschubgeschwindigkeit des
Lasers. Die in den Bildern erkennbaren Tropfen bzw. Partikel sind gréBer als die
urspriinglichen Primarpartikel.

Insgesamt werden drei Sinterbereiche beobachtet. Der erste Bereich tritt
bei geringen Lasergeschwindigkeiten und hohen Leistungen auf. Die Bildung
von Rissen, zusammengeschmolzenen Partikelbereichen (Tropfenbildung)
sowie die Auspragung von Hohlrdumen werden nachgewiesen (vgl. roter
Bereich Abb. 100 und Abb. 101). Die Membranen sind mechanisch stabil.

Der zweite Sinterbereich wird bei ,mittleren” Leistungen und/oder
hoheren Geschwindigkeiten beobachtet. Die Membran ist gleichmaRiger,
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die Partikel zeigen deutlich ausgepragte Sinterhélse (vgl. Abb. 100 C). Die
urspriingliche Partikelgeometrie ist noch erkennbar. Die oben genannten
Defekte treten nicht auf. Die Membranen sind ebenfalls mechanisch stabil.

Die Partikel im Bereich drei besitzen nur wenige ausgepragte Sinterhalse
(vgl. Abb. 100 B). Die Rander sind zum Teil ausgefranst, die Membranen
fragil. Leichte mechanische Beanspruchungen fiihren zum Bruch. Dieser
Bereich tritt vor allem bei hoheren Geschwindigkeiten und/oder
geringeren Leistungen auf. Die Bestimmung der Membrandicke wurde am
Lichtmikroskop durchgefiihrt. Abb. 102 zeigt den Einfluss der Laserleistung
und Geschwindigkeit auf die Membrandicke unter Berlicksichtigung der
Partikelfraktion.

Effekt von P und v auf die Membrandicke bei ALinie =100 um

unter Beriicksichtigung der Partikelfraktion:
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Abb. 102: Anderung der Membrandicke in Abhingigkeit von Partikelfraktion
sowie Laserleistung und Geschwindigkeit.

Die Abb. 102 wurde je nach Laserleistung in vier farblich unterschiedliche
Bereiche markiert. Innerhalb eines Bereiches nimmt die
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Lasergeschwindigkeit zu und die Membrandicke ab. Diese Beobachtung
korreliert mit den Ergebnissen von Liu et al. und Goodridge et al. ??**" . Die
Membrandicken liegen im Bereich von 50 bis 400 um. Bei gleicher
Geschwindigkeit nimmt die Membrandicke mit steigender Laserleistung zu.
Im Bereich von 4,95 und 6,61 W gilt:

e die Membrandicke der Partikelfraktion < 32 um ist am geringsten und
e die Membrandicken der Partikelfraktion < 63 pm und 32 — 63 pum sind
gleich.

Die Membrandicke, welche mit einer Leistung > 8,27 W hergestellt wurden,
ist von der Partikelfraktion abhangig (d(32-63 um), <d(32um),
<d (63 um)). Abb.103 zeigt die Anderung der Schichtqualitit in
Abhdngigkeit von der Laserleistung und dem Linienabstand.
CO,- Laser  dp, e < 63 um; v =100 mm/s
dyne [um] 25 50 100 150

2,46

Abb. 103: Lichtmikroskopische Aufnahmen zum Einfluss des Linienabstands auf
die Schichtqualitit und -stabilitdt. Griin markiert sind mechanisch stabile
Proben.

Griin  markiert wurden die mechanisch stabilen Membranen. Die
Membranqualitdt zeigt eine deutliche Abhéangigkeit vom Linienabstand.
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Allgemein gilt, mit zunehmendem Linienabstand nimmt die Stabilitat der
Membranen ab. Innerhalb der gewahlten Parameter fihren Linienabstande
>100 um zu geringen Uberlagerungszonen wodurch das Material instabil
wird 2*°. Der Bereich der aufgeschmolzenen Zone liegt hier im Bereich des
Laserspots, eine Uberlappung der sLS-Linien findet nicht ausreichend statt.

Zu Herstellung eines mehrschichtigen Monolithen ist eine Uberlagerung der
Schmelztiefen anzustreben um die Oberflaichen aufzuschmelzen und zu
verbinden 2* (s. Abb. 104 und Abb. 105).

A A
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Reale Schichtdicke
Maximale theoretische
Schichtdicke

Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3
sLS-Zyklusanzahl

Legende:
. Theoretische Partikelschicht . Einfach versinterte Partikelschicht

Reale Partikelschicht . Zweifach versinterte Partikelschicht
(lose Partikel)

Abb. 104: Schematische Anderung der Schichtdicke und Partikeldichte in
Abhédngigkeit von der sLS-Zyklenanzahl (Schichten in z-Richtung).
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Abb. 105 zeigt einen mehrschichtigen Monolithen im Querschnitt.

b8
=
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3

Abb. 105: Lichtmikroskopische Querschnittsaufnahme eines lasergesinterten
Monoliths aufgebaut aus acht Schichten mit einer Gesamtdicke von 1,5 cm.

Dieser ist aus acht Schichten aufgebaut und hat eine Gesamthohe von
1,5cm. Eine Schicht ist ca. 180 —200 um dick. Die Schichten sind gut
miteinander  verschmolzen. Mehrfach aufgeschmolzene Schichten
erscheinen im Bild dunkler. Die Schmelzzonen lberlappen zu ca. 25 - 50 %.
Es treten keine groReren Blasen bzw. Risse auf.

Bei der manuellen Herstellung erwies sich die Einstellung einer gleich-
maBigen Pulverschicht als Herausforderung (s. Abb. 106). Aufgrund nicht
versinterter Pulverschichten (Pulverschichtdicke > Schmelztiefe) zeigen
einige Monolithe eine Delaminierung. Wéahrend der Behandlung mit
Druckluft zur Entfernung loser Partikel zerbrechen einzelne Monolithe. Ab
Monolithdicken > 400 um werden stabile Bauelemente erhalten.

Die Untersuchungen zeigen, dass die Pulverpartikelgroe die Schichtdicke
und Schichtporositat beeinflusst. GroRBere PartikelgroRen fiihren zu hoheren
Schichtdicken. Aufgrund &dhnlicher Partikelspannen ist keine Aussage Uber
die Verbesserung der Schichtstabilitdt bzw. -porositdt durch Erzeugung
eines dichteren Pulverbettes méglich *°. Die von Goodridge et al. und Spath
und Seitz **?%® postulierte geringere mechanische Stabilitat durch kleinere
Partikelfraktionen, in unserem Fall <32 um, wurde nicht beobachtet. Zur
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Verringerung der beobachteten Delaminierung sollte ein einheitlicher
Pulverauftragung und eine dichte Pulverschiittdichte realisiert werden. Eine
Verdichtung des Pulverbettes konnte durch isostatisches Pressen, Zusatze
im Pulverbett (Modifikation der Pulveroberflache) bzw. den Einsatz einer
bimodalen bis tetramodalen Partikelfraktion (z. B. Raumerfiillung 95,1 %
durch d;=1pum, d;=7 um, d3=38 um und d;=316 um, Annahme ideale
Kugeln) erreicht werden 2**2°*?% Durch Kontrolle der Schmelztiefe und des
Uberlappungsbereichs kann die mechanische Stabilitit der Monolithe
verbessert und einer Delaminierung entgegen gewirkt werden.

Abb. 106: Lasergesinterte Glas 60 Monolithe bestehend aus mehreren
Laserschichten.

Die Schichtdicke ist von der Schmelztiefe und damit von der Energiedichte
und dem Energieeintrag ins Material abhdngig. Der Energieanteil der
Laserstrahlung, welcher in dem Glaspulver absorbiert wird, ist von der
Lasergeschwindigkeit (v), dem Linienabstand (dj;,;e) und der Laserleistung
(P) abhangig. Er wird durch die Andrew-Zahl (4,) beschrieben, die ein MaR
fir die Energiedichte des Lasers in der Fokusebene ist (Gl. (14)). Abb. 107
zeigt die in Abb. 102 darstellten Werte in Abhdngigkeit von der A4,.
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Abb. 107: Anderung der Membrandicke in Abhingigkeit von der Andrew-Zahl
(Az) inkl. Ausgleichsgraden zur Orientierung.

Mit steigender A, nimmt die Membrandicke tendenziell zu. Die Anderung
der Membrandicke in Abhdngigkeit von der Partikelfraktion folgt dem oben
genannten Verlauf. Aufgrund der breiten Messwertstreuung erfolgt keine
mathematische Anpassung der Werte.

Je groRer die Andrew-Zahl ist, desto groRer ist die Energiedichte am Ort des
Laserfokus. Diese Zahl beschreibt jedoch nicht den Energieeintrag ins
Material, der von vielen weiteren Faktoren abhangig ist, z. B.:

1. Optische Eigenschaften (Absorption, Reflexion, Transmission).

2. Ausdehnungskoeffizient, =~ Warmeleitung, Warmekapazitdt des
Materials

3. Rheologischen Eigenschaften wie: Viskositatsverhalten, Oberflachen-
spannung

4. Pulverbett (PartikelgroRe, Verteilung, Luftanteil / Schittdichte, Ober-
flache (rau, glatt), Restfeuchtigkeit und Pulverbetttemperatur)
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Zudem flhren nicht-versinterte Partikelrlickstande zu scheinbar gréoReren
Dicken. Nach aktueller Einschatzung resultiert die Streuung der Messwerte
insbesondere aus Variationen im nicht verdichteten Pulverbett (ggf.
Variation der Pulverbetthéhe sowie des Luftanteils) bzw. aus
Partikelrtickstanden. Dennoch kann die Energiedichte zur Charakterisierung
der drei Sinterbereiche sowie zur Definition des Prozessfensters
herangezogen werden. Durch eine Energiedichte <1J/mm? werden
unvollstindig versinterte Bereiche erhalten. Diese sind fragil und
broselig >3, Diese  Energiedichte  erméglicht  keine  ausreichende
Uberlagerung der Schmelzzone zwischen zwei Schichten in z-Richtung. Die
Schichten rollen auf bzw. blittern ab ?2. Energiedichten > 8 J/mm? fiihren
zur Koagulation der geschmolzenen Partikelbereiche im Pulverbett sowie
zur Bildung von Sphiren (Trépfchen) *°. Durch die hohen Energiedichten
entstehen groRe Temperaturgradienten im Material, die zur Rissbildung
fuhren 2. Die ideale Energiedichte liegt im Bereich zwischen 1 —8 J/mm?
und definiert unser Prozessfenster. Damit homogene, mechanisch stabile
Schichten gebildet.

Innerhalb des untersuchten Prozessfensters wurde folgender Parametersatz
zur Herstellung von Monolithen ausgewahlt:

Parametersatz:

e Liniensteuerung

e PartikelgroRe: < 63 um, 32 — 63 um (Glas 60)
e laserleistung: 4,95 W

e Linienabstand: <100 um

e Lasergeschwindigkeit 50 mm/s

Unter Verwendung der sLS-Technologie sind beliebige Hohlraumgeometrien
(Luft- bzw. Kanalporen) herstellbar. Abb. 108 zeigt einen komplex
aufgebauten sLS-Monolith mit spharischen und rechteckigen Hohlrdumen.
Die minimale LochgroRe liegt bei ca. 100 um. Die Schichthéhe des
Monolithen betrug ca. 5 mm.
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7,5 mm

Abb. 108: Fotographie inkl. mikroskopischer Aufnahmen eines lasergesinterten
Monolithen mit runden Lochern (Durchmesser um die 270 um), quadratischen
Fenstern im mm-MaRstab und Stegbreiten = 400 um.

Nachfolgende Untersuchungen dienen der Herstellung nanopordser sLS-
Monolithe. Dazu wurden Monolithe mit einer Geometrie von 2 x 2 cm mit
18 x 18 Léchern (@ =0,5mm) hergestellt. Diese wurden entmischt und
sauer sowie basisch extrahiert. Die nachfolgende REM-Abbildung (Abb. 109)
zeigt einen extrahierten Monolithen.

Wahrend der Extraktion |0ste sich der Monolith vom Glassubstrat (Abb. 109
A) ab. Die losen Partikel wurden wahrend des Waschprozesses entfernt.

Die REM-Aufnahme (Abb. 109 B) zeigt drei lasergeschriebene ,Locher” in
der GroéRenordnung einer Luftpore. Die Wande bestehen aus miteinander
versinterten Partikeln. Die Sinterhdlse sind deutlich ausgepragt. GroRere
Blasen und Risse sind nicht nachweisbar. Die resultierenden Kanalporen
werden durch die Partikelhohlrdume gebildet. Abb. 109 C zeigt die frische
Bruchkante eines Partikels. Erkennbar ist eine offene Porenstruktur im
Nanometerbereich (Abb. 109 D).
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Abb. 109: Darstellung eines sLS-Monoliths mit anisotropen Poren (ca. 500 um)
nach der thermischen Behandlung und Extraktion; Fotographie (A), REM
Ubersichtsaufnahme (B), Bruchfliche eines Partikels (C), Nanometer-
porensystem (D).

Die Texturdaten der warmebehandelten, extrahierten Monolithe sind in
Abb. 110 dargestellt.

Mit steigender Warmebehandlungstemperatur nimmt das adsorbierte N,-
Volumen in Makroporen zu (Abb. 110 A). Abb. 110 B bis D geben den
Einfluss der Warmebehandlung auf die PorengroRe wieder. Wahrend ein
deutlicher Einfluss auf die NanometerporengréRe in Abhangigkeit von der
Warmebehandlungstemperatur beobachtbar ist, zeigen die Zwickel
zwischen versinterten Partikeln (Kanalporen) keinen eindeutigen Trend. Die
»Luftporen” werden mit der Hg-Intrusionsmessung nicht erfasst.

Die Texturdaten sind in der Tab. 37 zusammengefasst dargestellt und um
die Daten eines sLS-hergestellten Monolithen aus Glas 70 erganzt.
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Abb. 110: Graphische Auswertung der Porenanalyse der extrahierten, laser-
gesinterten Monolithe: Stickstofftieftemperaturisotherme (A), Hg-Intrusions-
daten der fiir 8 h bei 560 °C getemperten sLS-Probe (B), Hg-Intrusionsdaten der
fiir 8 h bei 580 °C getemperten sLS-Probe (C), Hg-Intrusionsdaten der fiir 8 h bei
600 °C getemperten sLS-Probe (D).

Tab. 37: Texturdaten der hierarchisch, porésen sLS-Monolithe mit anisotropen

Mikrometerporen (500 pum)

Temperatur| zeit | BET spez. PorengrélRe |PorengroRe
Glas c] hl | em?gl Porenvolumen 1 2
[cm¥g] [nm] [um]
60 600 8 41 2,1 54 85 +35
60 580 8 48 1,7 50 89 + 30
60 560 8 59 1,3 45 58 + 30
70 560 8 75 1,4 21 73 +35

Mit zunehmender Warmebehandlungstemperatur nimmt die PorengrofRe
unter Verringerung der spezifischen Oberfliche (ca. 60 zu 40 cm?/g) und
Erhéhung des spezifischen Porenvolumens auf 2,1 cm3/g, von 45 auf 54 nm
zu. Eine eindeutige Tendenz bzgl. der Kanalporen ist nicht erkennbar. Die
Mikrometerporen liegen im Bereich zwischen 90 - 55 um. Aufgrund des



220 Ergebnisse und Diskussion

héheren SiO,-Anteils in der Glaszusammensetzung zeigt Glas 70 bei gleicher
Warmebehandlung kleinere Poren (20 nm), eine groRere Oberflache
(75 cm?/g) und ein geringeres spezifisches Porenvolumen. Nach dem sLS-
Prozess zeigen die Proben keine Entmischung. Erst durch eine gezielte
Warmebehandlung wird eine spinodale Entmischung im Glas induziert. Die
erhaltenen PorengrofRen sind vergleichbar mit den, nicht tiber sLS-Prozess
hergestellten, pordsen Glaser %, Demnach erfolgt bei den gewahlten sLS-
Parametern keine Anderung der Glaszusammensetzung bei der
Laserbehandlung. Damit eignet sich das selektive Lasersinter-Verfahren zur
Herstellung von dreidimensionalen pordsen Gldasern mit anisotropen Poren
im pum- bis mm-MaRstab und Nanometerporen im Bereich zwischen
2 -500 nm. Die PorengrofRen sind unabhangig voneinander einstellbar. In
Gber den sLS-Prozess hergestellten Monolithen treten drei Porentypen auf:

a) Nanometerporen (Poren in der Glaswand/ Herstellungsprozess
poroser Glaser)
= 2-500nm /isotrope Verteilung
b) Kanalporen (interpartikuldare Porenvolumen / Partikelhohlrdume /
sLS-Prozess)
= <100 um / isotrope Verteilung
c) Luftporen (,Locher”/, Aussparungen” / sLS-Prozess)
= >100 um / optional isotrope bzw. anisotrope Verteilung

Mit dem Ziel kleinere Luftporen herzustellen, wurden Versuche am YAG-
Laser durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im Anhang F.2 dargestellt. Nach
dem sLS-Prozess konnten mechanisch stabile Monolithe hergestellt werden.
Im Vergleich zu den CO,-sLS-Versuchen ist das Prozessfenster fiir den YAG-
Laser deutlich kleiner. Es konnten Luftporen =100 um erzeugt werden.
Durch Warmebehandlung und Extraktion sind Nanometerporen im Glas
erhaltbar. Jedoch zerfallen die Monolithe bei den gewahlten
Extraktionsbedingungen. Der Membranzerfall resultiert aus Spannungen im
Material und /oder unterschiedlichem Quell- und Schrumpfverhalten.
Ursachen koénnen lokale thermische Spannungen (induziert durch den sLS-
Prozess), Zusammensetzungsdnderungen sowie eine ungleichmaRige
Extraktion, bedingt z. B. durch Geometrieeffekte (Monolithe mit
unterschiedlichen Léchern und einem Deckglas), sein. Durch Anpassung der
Extraktionsparameter z. B. Anwendung der Uberkritischen Trocknung ist es
denkbar, dass dennoch stabile porése Monolithe erhalten werden.
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Nachfolgend (Tab. 38) sind noch einmal die ermittelten besten Parameter
zur Herstellung der 3D-Monolithen mittels sLS-Prozess unter Einsatz eines
CO;- und YAG-Laser zusammengefasst.

Tab. 38: Parameter zur Herstellung von Glasmonolithen mittels sLS-Prozess.

diinie P v Partikelfraktion
Laser Glas

[mm] W] [mm/s] [pm]

<63 60
CO, 0,1 4,95 50 (dso= 27 pm) 20
32-63
YAG 0,03 1,65 30 5-Fe60
(dso =25 um)

4.4.2 Herstellung von strukturierten, porésen Substraten mittels
Schablonendruck fiir das sLS-Verfahren.

Um eine Ablosung der sLS-Monolithe vom Substrat zu verhindern sollte die
erste Lage des pordsen Glases fest mit dem Substrat verbunden sein. Eine
einfache Moglichkeit Substrate fir den sLS-Prozess herzustellen bietet das
Schablonendruck-Verfahren. Wahrend der Masterarbeit von Frau Anne
Ziegler wurde das Schablonendruck-Verfahren zur Herstellung von pordsen
Oberflichen angewendet*®. Die zielfiihrenden Ergebnisse werden kurz
zusammengefasst dargestellt. Die Herstellung der pordsen Oberflache
erfolgt Giber ein flinfstufiges Verfahren (Abb. 111).

Ausgehend von dem Glas 60 und 70 wird Glasgranulat (< 14 um) hergestellt,
welches nachfolgend getempert und extrahiert wird. Das pordse
Glasgranulat wird zur Herstellung einer Druckpaste verwendet. Der Auftrag
der Paste erfolgt mittels Schablonendruck. Uber eine nachtragliche
Warmebehandlung wird das Glasgranulat auf der Oberflache fixiert.
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1 Glasgranulat aus
Glas 60 und 70

| Entmischtes Glas | Strukturierte,
nanopordse Oberflachen

Poroses m

Glasgranulat 4

3
\ Paste mit pordsen

Glasgranulat

1 2 3 4 5
Warme- Pasten- m Waérme-
behandlung herstellung behandlung

Abb. 111: Schematische Darstellung zur der Herstellung von strukturierten,
300

nanopordsen Oberflichen unter Verwendung des Schablonendrucks™".

Frau Ziegler wies nach, dass das Druckbild umso homogener wird, je kleiner
die Partikelfraktion (Granulat) ist. Die beste Paste wurde mit Partikeln
< 14 um hergestellt. Die Druckpaste setzt sich aus Carboxymethylcellulose
(CMC), Wasser und Glaspulver zusammen. Der Kontaktwinkel der Paste lag
je nach Zusammensetzung zwischen 60° und 73°. Hierbei nahm der Kontakt-
winkel mit zunehmendem Wassergehalt (86 —94 Gew.-%) ab. Das Fliel3-
verhalten der Paste (Anderung des Tropfendurchmessers nach dem
Tropfenabsatz bis zur Trocknung) war Gberwiegend von dem Glasgehalt der
Paste (Variation von 2 bis 10 Gew.%) abhangig. Mit steigendem
Partikelgehalt nahm die Verbreiterung des Druckbildes zu.

Durch Verwendung einer Druckpaste bestehend aus einem Partikelanteil
von 10 Gew.%, 4 Gew.% CMC und 86 Gew.-% Wasser wurde eine
gleichmaRige Benetzung, Tropfenform und ein geringes FlieBverhalten nach
Auftragung beobachtet. Die beschriebene Paste besitzt einen Kontaktwinkel
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zu Kieselglas von ca. 64° und zeigt nach der Trocknung eine
Durchmesserverbreiterung von ~8 % (Abb. 112).

d; = 1,3mm d; = 1,4mm
a; = 63,73° ay = 34,15°

Abb. 112: Kontaktwinkel und Durchmesser der Paste auf Kieselglas vor (links)
und nach der Trocknung (rechts) **.

Durch Auftragung eines 1 mL Tropfens wird ein ,Halbkreis“ mit einem
Durchmesser von 1,3 mm und einer Schichthéhe von ca. 0,5 mm erhalten.
Geringere Glasgehalte flhren zu kleineren und inhomogeneren
Schichthéhen. Das FlieBverhalten der Pasten ist in Abb. 113 dargestellt.

Da bei allen Pasten die gleiche Glasmasse abgewogen wurde, weist die
Paste mit pordsen Partikeln eine grofRere Partikelanzahl auf. Diese erzeugen
bei der Scherbelastung eine groRere innere Reibung und erhdhen die
Zahigkeit der Paste. Alle mit CMC hergestellten Pasten folgen dem in
Abb. 113 dargestellten Viskositatsverlauf. Mit steigender Scherrate sinkt die
Viskositdt. Das strukturviskose Verhalten ist fiir Druckpasten von Vorteil.
Durch die Belastung der Druckpaste wahrend des Prozesses wird die Paste
flissiger und ermoglicht eine gleichmallige Beschichtung des Substrats.
Wird die Belastung verringert, steigt die Viskositat an, wodurch die
gedruckte Form erhalten bleibt. Die Belastung wird durch die Rakelkraft
(Fg), die Rakelgeschwindigkeit (vg) die Rakelhdrte (Ry) und dem
Schablonenabstand (S,) beeinflusst. Fir die oben beschriebene Paste
wurden mit den nachfolgenden Parametern die héchste Kantenschérfe und
eine raumliche Auflésung von 0,15 mm erzielt:

Fg: 20N, vg: 15 mm/s, Ry: 90 Shore, Sg: 0mm.
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Abb. 113: Anderung der Pasten-Viskositit in Abhingigkeit von der Scherrate.
Dargestellt ist der Unterschied zwischen einer Paste aus porésen (rot) und einer
aus nicht-pordsen (blau) Partikeln.

Die Abb. 114 zeigt die am Computer entworfene Schablone und das
Druckbild auf Kieselglas vor der Warmebehandlung. Geometrien, die 90° zu
der Rakelrichtung orientiert sind, zeigen eine bessere Kantenscharfe.
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Abb. 114: Darstellung des Druckbildes (erstelltes Modell zur Herstellung der
Kaptonschablone (A), reales Druckbild auf Kieselglas (B) [Fz:20 N, v,: 15 mm/s,
R,:90 Shore, s,: 0 mm, = Rakelrichtung]).
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Abb. 115 zeigt VergroRerungsaufnahmen des Druckbildes. Kreiselemente
mit einem Durchmesser von = 0,5 mm, Kreisbégen mit Linienstarken von
> 0,25 und Linien 20,13 mm sind gut druckbar. Die Auflésung gerader
Elemente liegt bei ca. 0,25 mm.

LBV L o e

=

T oY

L

i
2
5
%
@

Abb. 115: Lichtmikroskopaufnahmen des Druckbildes (vgl. Abb. 114).

Nach einer Warmebehandlung bei 660 °C fir 16 h wurde die Bildung von
Sinterbriicken zwischen den Partikeln nachgewiesen. Die Druckbilder auf
Kieselglas konnten nach der Sinterung als Einzelelemente abgetragen
werden. Durch das Drucken der Paste auf einem Objekttragerglas ’ und
anschlieRende Warmebehandlung werden Sinterbriicken zwischen Partikel
und Substrat ausgebildet. Dadurch ist es moglich, auf dem Substrat fixierte
Schichten zu erhalten. Hohere Temperaturen sowie langere Zeiten fihren
zum Formverlust des Substrats und des Druckbildes sowie der
Textureigenschaften der porosen Partikel. Abb. 116 und Abb. 117 zeigen
Rasterelektronen- und Lichtmikroskopaufnahmen gedruckter und warme-
behandelter Strukturen.

v Menzelglas: 7 Gew.-% SiO,, 14 Gew.-% Na,0, 1 Gew.-% K,0, 7 Gew.-% CaO, 4 Gew.-% MgO, 1 Gew.-%
Al,05.
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Abb. 116: Druckbild von pordosem Glas auf Objekttragerglas nach einer
Warmebehandlung von 660 °C fiir 16 h (Lichtmikroskopaufnahme (A), REM-
Aufnahmen (B bis D)).

Abb. 117: REM-Aufnahme des getemperten Linien-Druckbilds auf Objekttrager-
glas (Ubersichtsaufnahme (A), Partikeloberfliche (B), Nanometerporen im Glas

().
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Die Anzahl der Partikel in einer Schicht reicht nicht aus um eine homogen
bedeckte Glasoberflache zu erhalten. In Kontakt stehende Partikel wurden
miteinander sowie mit dem Substrat versintert. Die Oberflichen der
Partikel sind teilweise mit einer diinnen Glasschicht bedeckt, wodurch die
Zuganglichkeit zu den Poren verringert ist. Dennoch existieren zahlreiche
Porenzugange.

Trotz Optimierungsbedarf ist das Schablonendruckverfahren zur Herstellung
von lokal begrenzten, nanopordosen Bereichen auf Glasoberflachen
geeignet. Aktuell sind Strukturen > 250 um auflésbar. Da die Einstellung der
Poren im Glas von dem Formgebungsprozess unabhdngig ist, sind
Nanometerporen im Bereich zwischen 2 — 500 nm einstellbar.

4.4.3 Herstellung von Schwammreplikaten mit anisotropen um-Poren

Eine weitere Moglichkeit Kanal- bzw. Luftporen in einen Glasmonolithen zu
integrieren, bietet die Replika-Technik. Fir diese, aus der Keramik
stammende Technik, kommen Polyurethanschwamme zum Einsatz sowie
eine glashaltige Suspension.

Fir die nachfolgenden Versuche wurden finf verschiedene Schwamme
verwendet. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abb.118) zeigen die
genutzten Polymerschwamme.

Regicell 45

Abb. 118: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Polymerschwimme mit
PorengrofRen von 350 bis 100 um und Stegbreiten von 50 bis 120 pm.

Da vom Hersteller nur mittlere Porenzahlen np,.e angegeben wurden, wurde
die durchschnittliche PorengrofRe dpore Und Wandstarke dwang lichtmikros-
kopisch bestimmt (Abb. 118 und Tab. 39). Aus der Porenzahl np.e wurde die
theoretische Porengrofie dp.re Nach Gl. (49) berechnet.
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Tab. 39: Kenndaten der Polymerausgangsschwimme (theoretische PorengroRe
(dpore), Porenzahl (npy,.), Dichte (p) und Farbe wurde dem Materialdatenbldttern
entnommen).

Schwamm- Theoretiiche Gemessgne Fehler | Wandstéarke | Fehler | Porenzahl BOh-
bezeichnung PorengroRe | PorengréRe [um] [um] [um] [ppil dichte | Farbe
[pm] [pm] [kg/m?]
+
Regicell 80 276 120 7_0 55 +35 75 27 |Schwarz
Polinacell +
+ Bl
60 324 230 150 89 +17 60 27 au
+
Regicell 60 381 170 160 70 +50 55 27 | Schwarz
+
Regicell 45 431 220 1;0 118 +10 45 29 [ Schwarz
Hypore 25 363 180 + 80 51 +31 60 25,2 Weil

Die Schwamme Polinacell 60, Regicell 60 und Regicell 80 besitzen jeweils
eine Rohdichte von 27 kg/m3. Mit 75 ppi weist Regicell 80 die groRte
Porenzahl (npere) auf und damit die durchschnittlich kleinsten Poren, gefolgt
von Polinacell 60 mit 60 ppi und Regicell 60 mit 55 ppi. Mit einer Dichte von
29 ppi und der kleinsten Porenzahl von 45 weist Regicell 45 die grofte
Wandstarke (dwang) mit ca. 118 um auf. Die geringste Rohdichte zeigt
Hypore 25 mit 25,2 kg/m3. Die durchschnittliche PorengréoRe von Hypore 25
liegt im Bereich der PorengrofRe von Regicell 60. Die Fehlerspanne der
empirisch ermittelten PorengrofRen (dpere) ist relativ groll (max. £ 70 % der
ermittelten PorengroRe). Die grofRe Fehlerspanne resultiert aus der
geringen Stichprobenanzahl (max.: 20 Stichproben) und der Betrachtung
der Poren in einer Ebene. Unterschiedliche Anschnitte einer Pore, welche
nicht in exakt der gleichen Ebene liegen, filhren zu einer Bandbreite von
Durchmessern, welche nicht dem tatsachlichen Durchmesser entsprechen.
Der empirisch ermittelte Durchmesser liegt zwischen 100 und 250 um, der
berechnete zwischen 250-380pum. Der theoretische Wert ist zur
Abschatzung der durchschnittlichen PorengroRer besser geeignet als der
empirische, welcher hingegen zur Einschatzung der Poren6ffnungs-
GroBenordnung genutzt werden kann. Dieser ist insbesondere fiir die
Zuganglichkeit der Poren relevant. Die Analysen der fiir die Glassuspension
(52 Gew.-% Glas, 29 Gew.-% Wasser und 19 Gew.-% Polyvinylalkohol)
eingesetzten Partikelfraktionen des Glases 60 und 70 sind in Tab. 40
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zusammengefasst. Die Fraktion <63 um der Glaser60 und 70 sind
vergleichbar und weisen einen dso Wert zwischen 25 pum und 19 pum auf. Der
dso Wert der Fraktion <125 liegt fir Glas 60 bei 47 um. Die Spannen der
Fraktionen liegen im Bereich zwischen 2,0 und 2,5.

Tab. 40: Zusammenfassung der Daten der Glaspartikelanalyse.

Glas | Fraktion [um] [ dip [um] [ dso [um] | dgo [um] | Spanne

€0 <125 6 47 98 2,0
<63 4 25 58 2,2

70 <63 3 19 51 2,5

Die Bestimmung der Prozessparameter zur Herstellung von Schwamm-
replikaten ist im Anhang G dargestellt. Folgende Parameter konnen zur
Herstellung von nanopordsen Schwammen genutzt werden:

e 500°C< T <700°C

e 4h<T <48h

o PartikelgroRe < 63 um

e Milde Extraktionsbedingungen.

Die anschlieRenden Lichtmikroskopaufnahmen (Abb. 119) zeigen einen
getemperten und extrahierten Monolithen ohne (A) und mit Orientierung

(B).

Die Orientierung wurde durch Streckung der Probe wadhrend des
Trocknungsprozesses realisiert. Die orientierte Probe wirkt mechanisch
stabiler. Durch die Orientierung werden die Kanalporen in Zugrichtung
verlangert und senkrecht dazu gestaucht. Die Hohlrdume sind mit Glas
angereichert. Die Probe erscheint verdichtet.

Durch die Streckung (I=1,25 bzw. 1,5:l;) der Probe und der Polymer-
versteifung wahrend der Trocknung bei 200 °C ist es moglich die Poren in
Zugrichtung zu orientieren. Hierbei nimmt der Porenradius senkrecht zur
Zugrichtung ab. Der verringerte Porenradius erhdht die Kapillarwirkung und
verringert den Verlust von Suspension und Partikeln. Der grofRere Glas-
Anteil im Hohlraum erhoht die Dichte und die Stabilitdt des Monoliths.
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Abb. 119: Auflichtmikroskopie-Aufnahmen extrahierter Glasmonolith
(Polinacell 60, Glas 60 Fraktion < 63 um, T =650 °C, t =24 h) mit (B) und ohne
(A) Orientierung (1=1,54l,). [1: Ubersichtsaufnahme, 2:
VergréBerungsaufnahme, 3: VergroRerungsaufnahme mit griin markierten
Porenwianden).

Abb. 120 zeigt REM-Aufnahmen der Probe A aus Abb. 119.

Die Aufnahme Abb. 120 A gibt einen Probeniberblick. Die Kanalporen sind
deutlich sichtbar. Abb. 120 B zeigt die gesinterten Partikel. Die Kanten des
ehemaligen Granulats wirken abgerundet, die Form ist gut erkennbar.
Abb. 120 C zeigt die Auspragung der Sinterbriicken zwischen den Partikeln.
Die Bildung von Mikrorissen ist nicht nachweisbar. Auf der Glasoberflache
sind einige wenige ,lose” Partikel sichtbar, welche auf die
Probenpraparation zurlickzufiihren sind. Bild D zeigt die Probe nach einer
weiteren Beschichtung der Oberflaiche mit Pt. Durch die Beschichtung
konnte die Aufladung der Probe minimiert werden, jedoch sind aufgrund
der groReren Pt-Schichtdicken keine Nanometerporen nachweisbar.

Nachfolgend wird der Einfluss des Ausgangsschwammes auf die
Texturdaten untersucht. Die hergestellten Monolithe wurden bei 660 °C fiir
24 h warmebehandelt und anschliefend extrahiert. Zur Analyse der
Texturdaten wurden N,-Sorptions-Isothermen aufgenommen (Abb. 121).

Die Isothermen-Form entspricht dem Typ 4, welcher typisch filr
mesopordse Materialien ist. Das Fehlen des Plateaus bestatigt die Existenz
von Makroporen.
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Abb. 120: SEM-Aufnahmen eines  extrahierten Replika-Monolithen
(Polinacell 60, Glas 60 Fraktion < 63 um, T = 650 °C, t = 24 h) in unterschiedlichen
VergroBerungsstufen (A — D).

Die bestimmten spezifischen Oberflichen liegen zwischen 15 und 20 m?/g.
Die Differenzen liegen im Bereich der Messschwankungen. Lediglich die
Probe ,,Polinacell 60 orientiert” zeigt deutlich verringertes adsorbiertes N,-
Volumen und kleinere BET-Oberfliche (14 m?/g) im Vergleich zum nicht
orientierten Schwamm. Dies deutet auf eine unvollstdandige Extraktion hin.
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Abb. 121: N,-Isothermen (Gesamtiibersicht (A), VergroBerung (B)) extrahierter
Monolithe (Glas 60, Fraktion < 63 pum).

Abb. 122 zeigt die mittels Hg-Intrusion bestimmte Porenverteilung sowie
das kumulative spezifische Porenvolumen.
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Abb. 122: Hg-Intrusionsmessung der extrahierten Monolithe (Glas 60 < 63 pm,
Warmebehandlung: T =660 °C, t =24 h) in Abhdngigkeit vom Eduktschwamm
(Regicell 45 (A), Hypore 25 (B), Regicell 60 (C), Regicell 80 (D), Polinacell 60 (E),

Polinacell 60 orientiert (F)).

Die Proben (Ausnahme Polinacell orientiert) zeigen eine bimodale und
teilweise trimodale Porenverteilung mit PorengrofRen im Bereich von
34 nm, 3,7 um und 20-30pum. Im Nanometerbereich wird eine enge
Porenverteilung, im Mikrometerbereich werden breite Porenverteilungen
erhalten. Die Mesoporen werden durch die Poren in den Glaswéanden
gebildet, welche aufgrund der Aufladungseffekte mittels REM nicht
nachweisbar sind. Die Kanalporen (~3,7 um) werden durch die partikuldren
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Zwischenrdume gebildet. Da die gleiche Suspension und die gleichen
Warme- und Extraktionsparameter zur Herstellung der Monolithen genutzt
wird, sind Meso- und Kanalporen aller Proben identisch. Die Kanalporen im
Bereich zwischen 20 — 35 um sind Schwamme-spezifisch und resultieren aus
der Verbrennung des Polymers und ggf. kleineren Schwammporen. Die
lichtmikroskopisch bestimmten Wanddurchmesser liegen im Bereich
zwischen 65 und 118 um. Unter Berticksichtigung eines Volumenverlustes
von 40 % - 60 % werden Poren im Bereich zwischen 30 und 60 um erhalten.
Die theoretisch berechneten Hohlrdume liegen unter Berlicksichtigung der
Standardabweichung im Bereich der gemessenen Porengrofle. Das mittels
Hg-Intrusion bestimmte Mesoporenvolumen betrdgt zwischen 0,1 -
0,2 cm3/g. Das Gesamtporenvolumen betragt zwischen 0,75 -0,9 cm?/g.
Der grofRte Anteil des Porenvolumens wird hierbei durch die Kanalporen im
Bereich von 3,7 um bestimmt.

Abb. 122 E und F stellt die Porenverteilung von einem Monolithen
(Polinacell 60) ohne und mit Orientierung dar. Hierbei sind deutliche
Unterschiede in der Porenverteilung nachweisbar. Der orientierte Monolith
zeigt eine breitere Mesoporenverteilung. Hierbei treten insbesondere
Poren <34 nm auf, wodurch die durchschnittliche MesoporengrofRe auf
24 nm reduziert ist. Die Kanalporen im Bereich von 3,7 um werden
geringfligig zu kleineren Werten (2,7 um) verschoben. Wahrend der
Zugbelastung erfolgt die Verformung (Ausbildung von Ellipsen) und die
Orientierung der Kanal- und Luftporen. Dadurch wird die Kapillarwirkung
erhoht, wodurch wahrend der Trocknung mehr Glaspartikel im Schwamm
verbleiben. Des Weiteren wird der Durchmesser senkrecht zur Zugrichtung
signifikant verringert und mehr Partikel zwischen den Hohlrdumen
eingelagert. Dies flihrt zur Erhéhung des Kanalporenanteils dpore > 20 um
sowie zur Verringerung des Kanalporendurchmessers von 3,7 um auf
2,7 um (Abb. 122 F). Mit steigender Monolithdichte nimmt die mittlere freie
Weglédnge fir die Diffusion zu. Bei gleichen Extraktionsbedingungen reicht
die gewadhlte Extraktionszeit nicht aus um den dichteren, orientierten
Schwamm vollstandig zu extrahieren. Dies flhrt zu einem verringerten
Mesoporenvolumen. Wahrend die Poren im Randbereich vollstdandig
extrahiert werden, verbleiben im Inneren des Schwammes feindisperses
Silica sowie Riickstande der natriumboratreichen Primarphase. Dies fihrt zu
einer breiteren Porenverteilung und zu kleineren PorengrofRen.
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Die gleichen Versuche wurden ebenfalls am Glas 70 durchgefiihrt. Die
untersuchten Prozessbedingungen, die zu stabilen Monolithen fiihren und
zur Herstellung von anisotropen Kanal- bzw. Luftporen geeignet bzw.
besonders zu bevorzugen sind, sind in Tab. 41 zusammengefasst.

Tab. 41: Replika-Prozessbedingungen zur Herstellung von anisotropen Kanal-
und Luftporen (*: besonders bevorzugte Bedingungen).

Partikelfraktion | Streckung Trocknung Waérmebehandlung
Glas . . B
[um] x lo T[°Cl | tlh] T[Cl t[h] (K/min]
Glas | <63,63-125 1,25-1,5 200 | 8-24 [ 500-700 | 8-48 | 5,10, 15
60 <63 1,5 *200 | *12 *660 *24 *5
Glas | <63,63-125 1,25-1,5 200 | 8-24 | 650-770 | 16-48 10é015’
70 <63 1,5 *200 | *12 *700 *24 *15

4.4.4 Herstellung von Glasgelegen

In der der Masterarbeit von Herrn Preulller zum Thema , Glasfasergewebe
mit porosem Alkaliborosilicatglas: Herstellung und Bestimmung der
Eigenschaften” wurde ein Gelege bestehend aus nanopordsen Glasfasern
hergestellt *%. Die Glastextilien werden als Gelege bezeichnet, da einzelne
Schussfaden mit offenen Enden in die Kettfaden eingelegt werden. Herr
PreuBler zeigte, dass eine direkte Herstellung von nanoporésen Gelegen
moglich ist. Der schematische Herstellungsprozess ist in Abb. 123
dargestellt.

Zunachst erfolgt die Herstellung von Glasfasern Uber den Down-Draw-
Prozess unter Verwendung von Glas 60 bzw. Glas 70 Stdaben. Die 100 —
300 um dicken Fasern werden entmischt und extrahiert. Hierbei sind Poren
im Bereich zwischen 2 — 150 nm einstellbar. Aufgrund der ausreichenden
Stabilitdt und dem geringen Biegeradius (s. Kapitel 4.3.3) lieBen sich
nanopordse Fasern zur Herstellung eines ,Geleges” verwenden. Hierzu
wurde ein Webstuhl aufgebaut (Abb. 124 A).
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Abb. 123: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von
Glasfasergelegen.
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Abb. 124: Photographie des Webstuhls (A) inkl. einer schematischen Darstellung
der Facherzeugung (B) zur Herstellung einer Leinenbindung (Schema (C), reales

Gelege (D)) >
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Als Kettfaden werden handelslbliche S2-Fasern (65 Gew.-% SiO,, 25 Gew.-
% Al,03, 10 Gew.-% MgO) verwendet, welche zur Facherzeugung (Abb. 124
B) abwechselnd angehoben und abgesenkt werden. Die S2 Fasern sind
chemisch, mechanisch (Zugfestigkeit =2280 N/mm?2) und thermisch
(Ty =816 °C) stabil. Abb. 124 C zeigt schematisch eine Leinwandbindung,
welche zur Herstellung des Geleges genutzt wird. Als Schussfaden werden
pordse Einzelfasern eingesetzt. Hierbei ist es moglich mehrere Fasern pro
Fach einzulegen. Dadurch wird der minimale Abstand zwischen den
Schussfaden zweier Facher erhoht (Abb. 124 D). Herr PreulRler zeigte, dass
ein Faserdurchmesser von 200 um einer porésen Glasfaser (Glas 60,
Warmebehandlung: T = 650 °C t = 8 h, Porengréfe: ca. 150 nm), aufgrund
eines Biegeradius von ca. 30 mm und einer Zugfestigkeit von ca. 88 N/mm?,
am besten zur manuellen Herstellung geeignet sind. Nachfolgend sind
200 um Fasern nach der Wairmebehandlung (Abb. 125 A), Extraktion
(Abb. 125 B) und im Gewebe (Abb. 125 C) dargestellt.

Bei hoheren Warmebehandlungstemperaturen (z. B.: Glas 60: T =680 °C,
t=8h) kommt es am Faserkontakt zur Ausbildung von Sinterbriicken.
Defekte in den Fasern (Materialinhomogenitat, Durchmesser-
schwankungen, etc.) fihren wahrend der Extraktion zum Faserbruch.
Geratebedingte Faserkrimmungen wahrend der Extraktion bleiben nach
der Extraktion erhalten (Abb.125 B). Diese Effekte flihren zu einer
Ausbeute von minimal 30 % Glasfasergelege bezogen auf die Menge der
Ausgangsfasern. Durch die Eliminierung defekter Glasfasern wahrend des
Herstellungsprozesses ist der Faserbruch wahrend der Gelege-Herstellung
gering. Die direkte Verarbeitung von pordsen Glasern ermdoglicht eine grofle
Vielfaltigkeit hinsichtlich Kombination von Einzelfaden mit
unterschiedlichen Porensystem und Oberflaichenmodifikationen und
Materialien. In Abb. 125 sind REM-Aufnahmen ausgewahlter, nanoporoser
Glasfasern dargestellt, die zur Herstellung des Geleges genutzt werden.Die
Fasern zeigen eine offenporige Textur mit guter Porenzuganglichkeit.
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Abb. 125: Fotographische Abbdilung der Glasfasern nach der Warmebehandlung
(A), Extraktion (B) und als Gelege (C). ** Rasterelektronische Aufnahmen (1) der
pordsen Glasfasern (A: Glas 70, T=530°C,t=8 h, B: Glas 70, T=650 °C, t =8 h;
C: Glas 60, T=680 °C, t =8 h).

Das fertige nanoporése Gelege ist in Abb. 126 dargestellt. Dieses ist
senkrecht zur Faserrichtung bis zum Erreichen des maximalen Biegeradius
biegbar (Abb. 126 C). Durch die Verwendung der S2-Fasern als Kettfaden
kann das Glas mit einem Radius unter 2 cm aufgerollt werden. Durch
Verwendung dieser Methode kénnen 400 cm? Gelege aus nanoporésen
Glasfasern (Porengrofen: 2 —500 nm) hergestellt werden. Die Abstdnde
zwischen den Einzelfasern betragen 2500 um. Aktuell wird ein
Porenvolumen < 0,7 cm3/g geniert. Das Verfahren bietet die Méglichkeit
jede Faser einzeln zu funktionalisieren, andere Fasermaterialien
miteinander zu kombinieren und so ein multifunktionales Gelege
herzustellen. Die Ergebnisse bestdtigen die Hypothese, dass durch die
Kombination der CPG-Herstellungsverfahren mit weiteren Formgebungs-
verfahren anisotrope Hohlrdume in einem nanoporésen Material
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generierbar sind. Porése Monolithe sind Uber den sLS-, die Schwamm-
replika-Technik herstellbar. Nanoportse Gelege konnten ({iber das
Webverfahren realisiert werden.

Abb. 126: Photographie des finalen Glasgewebes mit 200 pm dicken Glasfasern
unterschiedlicher PorengréRen (A), welches senkrecht (C) und parallel (B) zur
Schussfadenrichtung gebogen wurden.

Hierbei sind die Nanometerporen im Falle der Gelege und Laser-
geschriebenen Monolithe unabhéngig von der Geometrie des Formkdorpers
einstellbar. Uber den Schablonendruck werden Glasoberflichen mit nano-
porésen Glaspartikeln angereichert. Diese gehen jedoch eine mechanisch
stabile Verbindung mit dem Substrat ein. Um die bedruckten Substrate fir
den sLS-Prozess einzusetzen sind die bisher erzeugten Partikeldichten zu
gering.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
5.1 Zusammenfassung

Innerhalb dieser Arbeit wurden glasbasierte, hierarchisch pordése Monolithe
mit anisotropen Poren im Mikrometer- bzw. Nanometerbereich erzeugt. Die
Herstellung wurde durch eine Kombination von Glasformgebungsprozessen
mit dem ,klassischen” CPG-Prozess auf Basis von Natriumborosilicatglas
realisiert.

Das zentrale Ergebnis der Arbeit ist die Entwicklung und Herstellung eines
innovativen aus Multikapillaren aufgebauten Monolithen mit parallel
zueinander verlaufenden durchgehenden Kanal- bzw. Luftporen von denen
ein System aus Nanometerporen abzweigt (s. Tab. 42). Die
unterschiedlichen Porengréenbereiche sind unabhéngig voneinander
einstellbar. Zur Herstellung wurde der Draw-Down-Prozess genutzt. Durch
Variation der Glaszusammensetzung sowie der unterschiedlichen Kombi-
nation von Stdben mit Rohren wurde eine grolRe Vielfalt an Bindel-
geometrien realisiert. Ein wesentliches Ergebnis ist, dass die Monolithe im
Vergleich zu herkdmmlichen porésen Glasformkdérpern den Einsatz von
hohen Strémungsgeschwindigkeiten (z. B. 20 mL/min, dgrohriumina = 75 M) bei
geringen Druckverlusten (< 0,7 bar) ermoglichen, bei Durchmessern unter
200 um biegsam sind (z. B. dggngel £ 200 pm, R <10 mm) und dennoch eine
ausreichende Zugfestigkeit (bis zu 350 N/mm?) aufweisen. Dies erméglicht
die Anwendung als Durchflussreaktor sowie einen komplexen Verbau der
Monolithe in z. B. Analysegerdten, welche kurze Ansprechzeiten
voraussetzen. Sie sind je nach PorengréRe in unterschiedlichen Wellen-
langenbereichen optisch transparent (z. B: dpore < 20 nm, A > 220 nm).

Diese ermittelten Eigenschaften ermdglichen ein breites Einsatzspektrum,
sei es als Tragermaterial flir Katalysatoren zum Abbau schwerloslicher
Substanzen (z. B. mittels TiO,-Beschichtung), oder im Bereich der Sensorik
zur Bestimmung der Wasserqualitdt (z. B. LbL-Beschichtungen). Alle drei
ausgewahlten Beschichtungen kénnen homogen Uber das gut zugéngliche,
offene Porensystem aufgebracht werden, ohne dass eine Porenverstopfung
beobachtet wird. Im Rahmen des Projektes ANIMON wurden erfolgreich
Sensoren zur Bestimmung von pH-Wert, Temperatur, Chlor- sowie CO,-
Gehalts in wassrigen Medien entwickelt. Die Eignung der nanopordsen
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Multikapillaren im Bereich der Photokatalyse muss noch erwiesen werden,
Untersuchungen stehen noch aus.

Vom besonderen Interesse ist die Anwendung der nanopordsen
Multikapillaren als Stréomungsreaktor. Dazu ist eine differenzierte
Einstellung der Zuganglichkeit der Poren anzustreben. Hierbei sollen die
Glaswéande im Bundelinneren eine gute Zuganglichkeit aufweisen, wahrend
die duReren Glaswéande des Biundels verschlossen sind. Dadurch werden im
Inneren grolRe Oberflachen mit einer Vielzahl an reaktiven Zentren erzeugt
und ein Austritt der Reaktorlésung aus dem Biindel verhindert. Die
angepassten Atzbedingungen mit HF erméglichen, die durch die
Boratabdampfung verringerte Zuganglichkeit zu erhdhen, ohne die
Porentextur wesentlich zu verdndern. Die Behandlung der Porenoberflache
mit TEOS fuhrt zu einer unvollstindigen Versiegelung. Abgeplatzte
Schichten und eine verstarkte Cristobalitbildung werden beobachtet. Eine
Feuerpolitur ermoglicht hingegen die vollstandige Versiegelung der
Oberflache. Die Mindesttiefe betrdgt aktuell ~100 um, weshalb sich diese
Technik bislang nur fir ,groRe” Bilindel eignet oder Bilindel, welche mit
einem pordsen Hullrohr verstarkt sind. Die Ziehversuche mit Hillrohren
zeigen, dass lediglich durch die Kombination eines Biindels aus Glas 70 und
Hillrohr aus Glas 60 ein stabiler Formkorper herstellbar ist. Andere
getestete Glaszusammensetzungen fiir Hillrohre (1860, Boro 3.3®), welche
ebenfalls die Oberflache verschlieRen wirden, fihren zu thermischen
Spannungsrissen bzw. zum Bindelkollaps.

Die Voraussetzung fir die erfolgreiche Herstellung der Monolithe Gber den
Draw-Down-Prozess sind die mittels Grundlagenuntersuchungen
erworbenen Erkenntnisse zu den thermischen Fixpunkten, dem
Entmischungs- und Kristallisationsverhalten der Glaser 60 und 70. Eine
weitere Bedingung war die Beherrschung und Kontrolle der Ziehttechnik
sowie des Ofentemperaturprofils. Beide Glaser durchlaufen wahrend des
Prozesses den Temperaturbereich der Entmischung. Die ,langen” Glaser
sind zur Herstellung von Hybrid-Monolithen aus zwei Gldsern
unterschiedlicher Zusammensetzung geeignet. Dadurch ist ein bimodales
Porensystem im Mikrometer- und Nanometerbereich generierbar. Die
finale DoméanengroRe der Primarphasen ist von der Temperatur und der
Verweilzeit (Ldnge der Entmischungszone) abhangig. Glas 60, welches
bereits in der Vorform im entmischten Zustand vorliegt, zeigt im Bereich
des Erweichungspunktes (Ts = 660 °C) keine Neigung zur Homogenisierung.
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Eine  hohere Prozesstemperatur fihrt zur Verlangerung der
Entmischungszonen im Ofen und damit zu gréberen Priméarphasen-
doménen. Eine Entkopplung der Entmischung von der Formgebung ist bei
Glas 60 nicht moglich. Glas 70 hingegen zeigt bei Prozesstemperaturen
> 740 °C (kritische Temperatur) eine signifikante Wiederauflosung der
Primarphasen unter Bildung eines homogenen Glases. Die kritische
Temperatur liegt 10 —20 K unter der Erweichungstemperatur, wodurch
Glas 70 zur Herstellung von Monolithen mit unabhéngig voneinander
einstellbaren PorengrofRen geeignet ist. Die Studien zum endothermen
DTA-Peak zwischen 730-750°C des Glases70 deuten auf einen
grenzflichenkontrollierten  2D-viskosen  Schmelzprozess mit einer
Aktivierungsenergie von 450 — 500 kJ/mol hin. Eine genauere Reaktions-
zuordnung ist bisher nicht eindeutig moglich. Wahrend des Ziehprozesses
muss berlcksichtigt werden, dass eine Entmischung aufgrund des
zunehmenden Einflusses der boratreichen Primarphase zur Verringerung
der Viskositat fiihrt. Des Weiteren beglinstigen hohere Temperaturen die
Ausbildung von storenden kristallinen Phasen (z. B. Cristobalit, Tridymit).

Uber den Projektplan von ANIMON hinaus wurden weitere Form-
gebungsverfahren, welche insbesondere fiir Einzelanfertigungen und
kleinere Stiickzahlen geeignet sind, untersucht und auf den CPG-Prozess
angepasst. Eine innovative und vielversprechende Methode ist das selektive
Lasersintern (sLS, s. Tab. 42). Durch Verwendung eines CO,-Lasers werden
erfolgreich nanoporése Monolithe mit einer Hohe unter 1 cm entwickelt.
Hierbei sind Kanal- und Luftporen, welche in z-Richtung orientiert sind, in
beliebigen Formen (Kreise, Quadrate, Rechtecke, etc.) herstellbar. Durch
Einsatz von Partikeln aus Glas 70 kdnnen die Poren im Nanometerbereich
unabhangig vom Formgebungsprozess eingestellt werden. Die Anreicherung
der Glaser mit Eisen als Absorber ermoglicht die Verwendung eines YAG-
Lasers, wodurch kleinere Auflésungsgrenzen realisierbar sind. Jedoch
zeigten die mit dem YAG-Laser produzierten Monolithe deutliche
Spannungen und zerbrechen wadhrend der Extraktion. Bisher ist es nicht
moglich die Gber den sLS-Prozess hergestellten Monolithe dauerhaft auf
einem Substrat zu fixieren. Eine Moglichkeit dies zu erreichen bietet das
Schablonendruckverfahren, mit dem die erste Glaspartikelschicht gedruckt
und auf dem Kalknatronglas-Substrat fixiert werden kann. Erste Studien zu
dem Druckverfahren belegen die Herstellung lokalbegrenzter, mit pordsen
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Glaspartikeln angereicherter Bereiche, welche fest mit dem Substrat
verbunden sind. Jedoch ist die Partikeldichte zum jetzigen Zeitpunkt noch
nicht ausreichend, um diese als Substrat fir den sLS-Prozess zu verwenden.

Hierarchisch porése Monolithe mit anisotrop orientierten Poren (d = 40 um)
sind auch mit der Schwammreplika-Technik (s. Tab. 42) generierbar. Die
resultierende Ubergeordnete Porenstruktur (PorengréRe, -form, -verkniipf-
ung) wird hierbei von der Geometrie des Polymerschwamms sowie der
eingesetzten Suspension bestimmt. Die Erzeugung der Anisotropie erfolgt
wahrend des Trocknungs- und Polymerversteifungsprozesses durch
Aufbringung einer dufleren Zugspannung. Es wurden erfolgreich Monolithe
aus Glas60 und 70 hergestellt, welche nach der Extraktion ein
monomodales Porensystem im Nanometerbereich aufweisen. Aktuell sind
die PorengrofRen vom Formgebungsprozess abhdngig. Der Nachweis, dass
durch Verwendung von Glas 70 eine unabhangige Einstellung der
Nanometerporen realisiert wird, steht noch aus.

Die Fasern aus dem Draw-Down-Prozess wurden genutzt um ein
multifunktionales Gelege zu erzeugen. Aufgrund der hohen Zugfestigkeit
kénnen hier Fasern (d < 200 um) mit unterschiedlichen Nanometer-
porengrofRen und optional auch mit modifizierten sowie funktionalisierten
Oberflaichen miteinander bzw. mit anderen Fasermaterialien beliebig
kombiniert werden. Die Abstdande zwischen den Fasern werden uber die
Bindung bzw. die Faseranzahl und -dicke gesteuert.

Parallel zur anisotropen Orientierung der Kanal- bzw. Luftporen wurden
Moglichkeiten zur Orientierung der Nanometerporen untersucht.
Zielfihrend waren hier die Versuche zur Zugbelastung von Stdben aus
Glas60 und 70 (s.Tab. 42). Hierbei ist es von Bedeutung, dass die
Zugbelastung Uber die gesamte Dauer der Warmebehandlung erhalten
bleibt. Bezogen auf einen Ausgangsdurchmesser von 2 mm fiihrt eine
Zugkraft von mindestens 4 N/mm? und Viskositat Gber 10° dPas zu einer
signifikanten  Orientierung der Poren. Die Quantifizierung der
Porenorientierung erfolgte mittels eines fiir die Problematik entwickelten
Bildanalyseverfahrens unter Verwendung von REM-Aufnahmen extrahierter
Proben. Der ermittelte Wert fiir den Orientierungsgrad ist hierbei stark von
den REM Bildern (Helligkeit, Kontrast, etc.) abhadngig. Zur Analyse sollte je
Bild mindestens 1000 Poren erfasst werden. Eine wesentliche Fehlerquelle
resultiert aus der 2D-REM-Aufnahme des dreidimensionalen Poren-
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netzwerkes, die mehrere Ebenen erfasst. Daher dient die Methode nur zur
Abschatzung von Tendenzen. Versuche zur Quantifizierung der Orientierung
durch Bestimmung der Doppelbrechung scheiterten, da der Anteil der
Formdoppelbrechung nicht eindeutig von der Verteilungsdoppelbrechung
trennbar war. Versuche zur anisotropen Orientierung der Nanometerporen
in den Kapillarblindeln waren bisher nicht erfolgreich. Eine wesentliche
Ursache liegt in der Verkantung der Blindel wahrend der Probenentnahme.

Eine Orientierung der Nanometerporen durch Anlegung eines elektrischen
Feldes ist nicht moglich. Durch das elektrische Feld wandern die Na*-lonen
zur Kathode, wodurch die resultierende Glaszusammensetzung auRerhalb
des Entmischungsbereiches liegt. An der Oberflaiche werden inhomogene,
teilporése Bereiche beobachtet. Eine Orientierung der boratreichen
Primarphase ist nicht beobachtbar.

Unter Verwendung eines eisenhaltigen Natriumborosilicatglases wurden
Versuche zur Ausrichtung von saureldslichen Kristallphasen durchgefihrt.
Anhand von XRD-Messungen wird die Bildung von Hamatit und Magnetit
nachgewiesen. Eine Orientierung der Kristallphasen lief} sich mittels REM
nicht nachweisen. Deshalb wird vermutet, dass die ggf. orientierten
Magnetitkristalle signifikant kleiner sind als die Abmalle der Primarphasen
und zudem in diese eingelagert sind, anstatt von den Primarphasen
separiert vorzuliegen. Hierdurch lasst sich die fehlende Anisotropie des
resultierenden Nanoporensystems nach der Extraktion der saurel6slichen
Phasen erklaren.

Die nachfolgende Tab. 42 gibt noch einmal einen Uberblick Uber die
wesentlichen Strukturierungsmethoden zur Erzeugung von anisotropen,
hierarchisch porésen Glasern. Zusammengefasst dargestellt sind die
Herstellungsparameter sowie Vor- und Nachteil der Methoden.
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Vor- und Nachteile sowie Prozessparameter der Formgebungsprozesse

Tab. 42

zur Herstellung anisotroper, hierarchisch pordser Glaser.

2g0I8U104-LUU 3P UOA JUW/N 6'F = T4 S Ww/N 9T m
S18ueyqeun puagamiagn 2.00£ Z I 52,589 ® Py
151 SunJaiuaLIQ J3p pelg 0/ 58] wwe = piw | 2 22
uaJodialawouen Yasow AUW/N 'S F VY S W/ 8'e agels | o m m
Jap SunuanuauQ Jap uoa ualodialawouep Jap 2,099 = I = J.0¢9 5 2 m
gidugyqe 151 aU1BWoaG SuruanuauQ adosjosiuy 09 spj9 0/ pun Qg soj9 < o=
Bipuamiou T
jiuediQ Jsypljziesnz m =
uoA Sunpuamiap 8 uIMM
uadoujosjue $59Z01d N ﬂ k]
sep yaijijeye ualod J2|[puYas JaamsIBld O = £
-wri uaBi3ueSyaunp auRy IWwemyas m = ysr=.I=4Yv ‘wr £9 > m
“Bi8ueyqe wwemyaspinpg 13p Bunyisiap m po 2.00£ Z I 52.005 Z
uoA puis auRwoadualod pun Sunisejaqsnz = ‘Pjieg | A
-wr pun aidosjosiuy yaunp Suniaipuauo yaeuig ﬂ_ W 0/ pun g snjg 0£ pun g soj9 c
P £
. s2 o g
LINpodd S|j=npialpul - o yvrz= I=4v H
QU uspUEISPRLIRAING L5 2.08L = L >2.028 g5 u| E
plsgw uon zjesuly W bm 0£ sBj9 s/ww Qg **P T umeg-ze | 2 E m m
USLI3WOoa0 WW QTXSTXST uaulawoadualog-wil ..Q m wrl oot 5 M4 Tp ‘wrl €9 > @ m n.w =
|eweWw BNy 1281g312q Bunuaisijeay 5 ﬂ Ytz = LSUt Mmser=d 3 m Q w
Jopyejua1soy ‘813uByqeun uaiod bm m 2,099 = I = 2.00% ‘Ped m
pun 1197 JayoH -wu pun -ur :5unjR1sug M _m 03 09 0/ pun 09 soj9 0/ pun 09 soj9 .m
v 2
‘Bi8ueyqeun ualod w &
-wu pun -um :SunjR15uig “
wiBqw Yre= ISP 8¢
sassazoidsBungaswioy 2,05/ = I =2.025 cm 2
Bun|jp1ssayjapung sap puaiyem Junyasiwiul 07 50/ J. 094 ay T5OF04d] w z
afipuamyny w g = | Nw uase|deynniy ujw/ww s = Pa wwz s poaw | g M
Sidugyqe uon Bun|21s13H Ytz = LYt ‘uw/ww g = ™a | aqels mzqaiyoy |
1gU[eny pun waopynp3 31312Woa9 |8 u3|yepPMs 20099 = I =2.00%
UOA 151 B1IBWO3G 12508 Sunj||21513H 09 sDj9 0/ pun 09 soj9 0/ pun 09 soj9
uoipjelIxg Sunyasiwuz Sungaluwuog
3N 3jiauop | Jalaweleq 1313wWeley JEIETITLILN | apjnp3 | yuyosp




246 Zusammenfassung und Ausblick

5.2 Ausblick

Die innovativen hierarchisch porésen Glaskorper bieten ein groRes Potential
fur vielfdltige Anwendungsfelder und weitere Arbeiten.

Die pordsen Multikapillaren kdnnen zu mechanisch stabilen Durchfluss-
reaktoren weiterentwickelt werden. Hierzu sollten sie Uber ein pordses
Hillrohr verstarkt und dieses liber die Methode der Feuerpolitur versiegelt
werden. Des Weiteren steht die Uberfithrung der Erkenntnisse der
Orientierung der Nanometerporen von massiven Blocken auf die
Blindelgeometrie aus.

Vom wissenschaftlichen Interesse sind die weitergehende Erforschung der
Abhangigkeit der optischen Eigenschaften vom Orientierungsgrad der
Nanometerporen sowie die Untersuchung der Brechzahl pordser Glaser.
Solche Untersuchungen sollen zeigen, ob durch die Verwendung von
pordsen Glasern, Brechzahlen unter 1,4 erreicht werden kénnen. Weiterhin
wdre eine Transmissionsuntersuchung zur Bestimmung der UV-Kante der
Primarphasen wiinschenswert.

Durch  Kombination von Alkaliborosilicatglasern  unterschiedlicher
Zusammensetzung, jedoch mit &hnlichen thermischen Eigenschaften,
konnten Uber die Draw-Down-Technologie radial zonierte nanoporése
Monolithen erhalten werden. Durch vollstandiges Kollabieren der
Hohlrdume (Zwickel) konnten kompakte Bauteile, welche z. B. als Mischer
oder Separator im Nanometermalistab eingesetzt werden kénnen, erzeugt
werden.

Dartber hinaus konnten die erarbeiteten Kenntnisse auf die Herstellung
flexibler, pordser Diinnglaser angewandt werden. Diinngldser besitzen ein
grofRes Marktpotential. Sie kénnten im Bereich der Architektur (als diffuse
intelligente Beleuchtungselemente), in Membran-Verfahren, oder in der
Biomedizin (transdermale Pflaster) eingesetzt werden.

Ebenso interessant ist die Weiterentwicklung von nanopordsen multi-
funktionalen Geweben und Vliesen. Das Material dient als Filter und
gleichzeitig als Tragermaterial und ermoglicht zudem hohe Strémungs-
geschwindigkeiten. Die Materialien kénnen als , Tapeten” mit funktionalen
Eigenschaften (Detektion, Filterung und Abbau von z.B. organischen
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Substanzen, Stickoxide), zur Auskleidung von Reaktorwanden mit
funktionalen, belastbaren Tragermaterialien oder aber als saugfdhiges
Trennmedium fir z.B. Blei-Sdure-Batterien im Automotivbereich
Anwendung finden.

Ein ebenso hohes Marktpotential wird der Herstellung der nanopordsen 3D-
Monolithen liber den sLS-Prozess zugesprochen. Diese Methode bietet eine
Vielzahl an Variations- und Kombinationsmdglichkeiten. Neben einer
beliebigen Kanal- und Luftporengeometrie bietet die Methode auch das
Potential, verschiedene Glaspulver (Kieselglas, Natriumborosilicatglas, etc.)
miteinander zu kombinieren. Dadurch kodnnen unterschiedlich porose
Bereiche hergestellt werden. Durch zusatzliche Anreicherung der Glaser mit
weiteren Elementen koénnen zudem die optischen, elektrischen und
magnetischen Eigenschaften in lokal begrenzten Bereichen gezielt gesteuert
werden. Neben kompakten Bauteilen sind auch Membranen oder
Schichten, welche optional auf ein Glassubstrat fixiert werden kénnen,
denkbar. Die Technik erméglicht einen komplexen Schichtaufbau, wie er
beispielsweise bei den LTCC-Keramiken verwendet wird. Diese Methode ist
besonders fir die Herstellung von Mikroreaktoren im Bereich der
Mikrofluidik, Sensorik und Biomedizin (Beobachtung von Zellwachstum und
-interaktionen) sowie fiir Implantate geeignet.

Das Schablonendruckverfahren bietet die Moglichkeit, auf einem Substrat
lokal begrenzte Bereiche mit grofen spezifischen Oberflaichen und
definierten PorengroRen zu erzeugen. Diese konnten nicht nur als
Haftschicht zwischen Monolith und Glassubstrat dienen, sondern auch im
Bereich der Dinnschichtchromatographie, der Biologie (z. B. als Alternative
zu Mikrotiterplatten oder als Untergrund zur Zellziichtung) sowie zur
Herstellung von multifunktionalen Sensorplattchen genutzt werden.
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Anhang

7. Anhang
7.1 Verzeichnis der Formeln und Abkiirzungen

Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol Bedeutung

A Flache

Aq Gaulflache

A, Untergrundflache

A Flache adsorbiertes Molekiil

Ay Andrew-Zahl

B magnetische Flussdichte

Bg Remanenzinduktion / Remanenzflussdichte
Bg Sattigungsflussdichte

c Konzentration

C Temperaturabhangige stoffspezifische Konstante
Cce(504), Konzentration an Ce(S04),

Cr1 Lichtgeschwindigkeit in Medium 1
Cw Widerstandsbeiwert

d Probendicke

D Diffusionskoeffizient

dy Hydraulischer Durchmesser

d; inhomogene Schichtdicke

D; Geschwindigkeitsgefallle im Zylinder
dpinie Scanabstand / Linienabstand
dpore PorengréRen

dg SiO,-Schichtdicke

Adwana Wanddurchmesser

E Laserenergie

E° Redoxpotential

E, Aktivierungsenergie

f Brennweite der Optik

Fy Fldchenkraft

Fa(Glas 60) Flachenkraft Glas 60

Fa(Glas 70) Flachenkraft Glas 70

Fp Rakelkraft

F, Zugkraft

G Gibbs’sche Energie

H Mittlere innere Feldstarke

H, Feldstarke duBeres Feld

H* magnetische Feldstarke (bei Ms)

Einheit
pm?
um? = |°|
um? = |°|
nm?
J/mm?
mT

mT

mT

mol/I

mol/I

m/

mm
cm?/s
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Maa
Mp
Mpe2+
Mgew
MHyai
Mgap
Myp
Mprope
Mg
Mg

N

np
Npren
ng
nm
NMag
ng

nz

Os

0,

p

Po

P

PE
pK,
Pm
Taz
TBiindel
R,

Ry
Tiz

T

rLuser

Bedeutung
Koerzitivfeldstarke
Zylinderhohe
Ausgangsintensitat
maximale Intensitat
Transmittierte Intensitat
Magnetische Polarisierung
Absorptionskoeffizient
Gleichgewichtskonstante
Lange

Ausgangslinge

Masse

Molare Masse

Masse des Adsorbens
Drehmoment

Masse an Fe**in der Losung
Masse des Zusatzgewichts
Masse Probenhalterung
Masse der beschichteten Kapillare
Magnetisches Dipolmoment
Probenmasse

magnetische Flussdichte
Sattigungsmagentisierung/Sattigungsflussdichte
Anzahl wanderungsfahiger lonen
Brechzahl

Drehzahl

Brechzahl des Glases
Brechzahl des Mediums
Entmagnetisierungsfaktor
Reaktionsordnung
Zellenzahl

spezifische Oberflache
Porenorientierungszahl
Druck

Sattigungsdruck des Adsorptivs bei 77 K
Leistung

Enddruck

Sdurekonstante

Druck der Messkammer
AuRenradius Zylinder
Radius Bilindel

Reynoldszahl

Rakelharte

Innenradius Zylinder
Laserstahlradius
Fokussierter Strahlradius

Einheit
mT
mm
W/m?
W/m?
W/m?
mT
1/cm
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Symbol Bedeutung Einheit

TMonolith Radius Monolith mm

s Porenradius nm
Radius der charakteristischen DomanengrofRe einer

Rp nm
Phase

Rper Reflexion -

Sa Schablonenabstand mm

t Warmebehandlungsdauer h

T Temperatur °C

Ty Temperatur zum Zeitpunkt O °C

Teurie Curietemperatur °C

Tep Dilatometrischer Erweichungspunkt °C

T, Transformationstemperatur °C

Ty kritische Temperatur °C

Tierist Kristallbildungstemperatur °C

T Technologische Schmelztemperatur °C

Tp Prozesstemperatur °C

T(nomme”) Nominelle Temperatur °C

Ts Erweichungstemperatur °C

Tsintern Sintertemperatur °C

u Umsatz -

U Elektrische Spannung Vv

Uguer Umfang des Querschnitts mm

v Scan-/ Lasergeschwindigkeit mm/s

%4 Volumen L

14 Volumenstrom pL/min

B Molvolumen des Adsorptivs bei Normalbedingungen m3/mol

Vab Abziehgeschwindigkeiten mm/min

Vaa Volumen der Gasmenge im Gleichgewicht bei p cmi/g

Viqui Volumen an Ce(S04); am Aquivalenzpunkt mL

Vix Volumen der Expansionskammer cm?

Vkor korrigierte Probenvolumen cm?

Vi Molares Volumen m3/mol

Vu Volumen der Messkammer cm?

Viono Adsorptivvolumen zur Bildung einer Monoschicht cm?

Vorobe Probenvolumen cm?

Vg Rakelgeschwindigkeit mm/s

Vzieh Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbeschichten mm/s

VU Zufuhrgeschwindigkeiten mm/min

Q Flussrate [ul/min]

X Molare Zusammensetzung mol-%
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Griechische Buchstaben

Symbol  Bedeutung Einheit
a Winkel einfallender Strahl in Medium 1 °
ar,_r, Linearer Ausdehnungskoeffizient im Temperaturbereich T; bis T, 1/K

B Aufheizrate K/min
y Grenzflachenspannung N/m

A Gangunterschied nm

Ac Konzentrationsanderung mol/I
AH Bildungsenthalpie J

Al Langenanderung Mm
AT Temperaturdanderung °C

£ Elastizitatsmodul N/mm?
n Viskositat dPas
Nayn Dynamische Viskositat dPas
Nkin Kinetische Viskositat dPas

6 Kontaktwinkel °

[0} Durchmesser mm

Bo Anfangsdurchmesser der Blindels / Stabs oder Rohrs mm
B, AuBendurchmesser mm

@, Innendurchmesser mm
(Zlﬂna, Finaler Faser bzw. Biindeldurchmesser nach dem Ziehprozess pm

n Elektrische Leitfahigkeit S/m

A Wellenlénge nm
ke Wellenldnge der Ka-Strahlung A

Lo Permeabilitat H/m

p Dichte g/cm?
Pprobe Probendichte g/cm?
o Oberflachenspannung kg/s?
oy Zugspannung N/mm?
T; Schubspannung im Zylinder N/m?
7] Winkel gebrochener Strahl in Medium 2 °

X elektrische Leitfahigkeit A/m

W Masseanteil Gew.-%

Wpe2+ Massenanteil an Fe’* in der Probe Gew.-%
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Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung

BET
BPY
CPG
CNFL
DIW
DPP
FWHM
FITC
Fluo
FTIR
HA
HCC
HPTS
ISC
KLS
LBL
LSM
NBO
PAP
PAH
PEI

PE
PET
PMAA
PNP
Porph.
PSS
PVBTMA
RC
REM
Rho
Ru(BPY);
RT
Rwp
SAXS
SBS
sLS
TEOS
TOF
VFT
VSM
XRD

Brunauer-Emmett-Teller
2,2"-Bipyridin

controlled porous glass
Carbosynaphtho-Fluorescein
Direct Ink Writing
4,7-Diphenyl-1,10-phenantrolin
Halbwertsbreite
Fluoresceinisothiocyanat
Fluorescein
Fourier-Transform-Infrarotspektrometer
Hydrodylapatit
Hydrosycoumarincarbosylsdure
Hydroxypyrentrisulfonat

Institut fr Silicatforschung
Konfokal Laser Scanning

Layer-by Layer Technik
Laserscanning Mikroskop
nichtbriickenbinden Sauerstoffen
p-Aminophenol
Poly(allylaminhydrochlorid)
Polyethylenimin

Polyethylen
Polyethylenterephthalat
Poly(methacrylsdure)
p-Nitrophenol

Porphyring
Poly(natriumstyrensulfonat)
Poly(p-vinylbenzyltrimethylammonium)
Robocasting
Rasterelektronenmikroskopie
Rhodamin B
Tris(2,2'-bipyridyl)ruthenium(ll)
Raumtemperatur

gewichteten Profil-R-Wert
Réntgenkleinwinkelstreuung
Synthetische Kérperflussigkeit
selektives Lasersintern
Tetraethylorthosilicat

Turnover Frequency
Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung
Vibrating Sample Magnetometer
X-ray diffraction / Rontgenbeugung
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Konstanten
Symbol Bedeutung Wert und Einheit
c Lichtgeschwindigkeit 299792458 m/s
e Elementarladung 1,6021766208 * 1071° C
g Fallbeschleunigung 9,81 m/s?
k Boltzmannkonstante 1,38064852 * 10723] /K
Mg, Molare Masse des Eisens 55,8 g/mol
N, Avogadrokonstante 6,022140857 * 10?3 1/mol
R Universelle Gaskonstante 8,3144598 J /(mol * K)
a Thermischer Ausdehnungskoeffizient 0,57 * 107¢ 1/K

von Kieselglas
T pi 3,1415926

7.2 Kenndaten zu den Gldsern Boro 3.3 und 1860

Uberblick der Glaszusammensetzung

Glas 50 | NaO | B0y | Ak | SERCE
_0, _o, _0, 0,
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] [Gew.-%]
70 70 7 22 <1 <1
Primarphase 1
(Glas 70) 35,7 16,7 48
Priméarphase 2
(Glas 70) 73,7 6,0 19,9 - -
60 60 7 29 1 3
Priméarphase 1
(Glas 60) 22,3 15,3 61,7 - -
Priméarphase 2
(Glas 60) 74,7 5,3 20,1 - -
Boro 3.3 81 - 13 2 4 (Na,0 + K,0)
3 (Ca0), 1 (MgO0),
1860 69 16 2 7 1(zn0)
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Physikalische und chemische Eigenschaften von Boro 3.3 und 1860

Boro 3.3 1860
A20°c-300°C [1/K] 3,3%107° 8,7 x107°
p bei 25 °C [g/cm?] 2,23 2,48
Elastizitatsmodul € [N/mm?] 64 * 103 -
Poissonzahl 0,2 -
Warmeleitfahigkeit Aw bei 90 °C [W/mK] 1,2 -
Logarithmus des elektrischen [Qcm]
Volumenwiderstandes bei 250°C 8 -
Logarithmus des elektrischen [Q x cm]
Volumenwiderstandes bei 350°C 6,5 -
Dielektrizitatszahl 4,6 -
Dielektrischer Verlustfaktor 37 %107 -
Brechzahl (A = 587.6 nm) 1,473 -
Spannungsoptischer Koeffizient [mm?/N] 4,0 %1076 -
Wasserbestandigkeit HGB1 und HGA 1 HGB3
Sdurebestandigkeit 1 1
Laugenbestandigkeit A2 A2
Viskositdatskenndaten
Temperaturfixpunkte Boro 3.3 | 1860
Transformationstemperatur (1033 dPas) [°C] 525 555
Obere Kiihltemperatur (103 dPas)  [°C] 560 -
Erweichungstemperatur (107¢ dPas)  [°C] 825 720
Verarbeitungstemperatur (10* dPas) [°C] 1260 | 1050
hochstzuldssige Gebrauchstemperatur [°C] 500 350




Anhang 275
7.3 Ubersicht der verwendete Chemikalien und Materialien
Chemikalien Reinheit Hersteller
Acetylaceton 99 % VWR
Aluminiumoxid >99% VWR
Ammoniak 32% Carl Roth
Autostic 1100, k. A. Carl Roth
Borax 99 % MP Biomedicals
Boro 3.3° k. A.% Schott AG
Calciumfluorit 99,99 % Sigma-Aldrich
Cer(IV)sulfat 98 % Sigma-Aldrich
Dehybor® k. A. Rio Tinto Borates
Eisen(lll)oxid >99%  Sigma-Aldrich
Epoxydharz Ht 2 + Harter Ht 2 296 G k. A. R&G Faserverbundwerkstoffe

GmbH
Ethanol 90 % VWR
Ethylcinnamat >98 %  Alfa Aesar
Hydrogentetrachloroaurate(lll) 99,9%  Alfa Aesar
trihydrate
Hydroxypyrentrisulfonat >98 %  Adipogen Corp Ms
iso-Propanol 95 % Merck
LEIT-C Plano Carbon” k. A. Plano GmbH
Millisil® (W12) >99%  Weferlingen, Quarzwerke
GmbH
Natriumborhydrid >97%  Carl Roth
Natriumhydroxid >97% VWR
ortho-Borsdure k. A. VWR
p-Nitrophenol >98%  Spectrum Chemical MFG Corp
Polyvinylalkohol 99 % Sigma-Aldrich
Poly(Natrium 4-styrolsulfonat) >90%  Alfa Aesar
Polyallylaminhydrochlorid >99%  Sigma-Aldrich
Polyethylenimin >99%  Alfa Aesar
Rhodamin B k. A. Alfa Aesar
Salpetersdure 65 % VWR
Salzsdure 37% reinst Applichem GmbH
Tetrachloridgoldsdure 99 % VWR
Tetraethylorthosilicat >99 % Merck Millipore
Tetraethylorthotitanat 95 % Merck
Toluol 99,5% VWR
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