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Kurzzusammenfassung
Carola RoBer

Untersuchung der Gelbildung und der Ionenmobilitit nach Zugabe von oxidischen bzw.
nitridischen Nanopartikeln zu Ionischer Fliissigkeit

In der Batterieentwicklung werden zunehmend leicht fliichtige und entflammbare
Fliissigelektrolyte durch form- und thermisch stabile Substanzen ersetzt. Aus
sicherheitstechnischer Sicht eignen sich fiir diese Anwendung insbesondere ionenleitende
Festkorper, die jedoch in der Regel eine schlechtere Leitfihigkeit aufweisen als Fliissigkeiten.
Um die Vorteile beider Materialklassen zu kombinieren, werden vermehrt Quasi-
Festelektrolyten untersucht. Ein Ansatzpunkt ist, thermisch und chemisch stabile Ionische
Flissigkeiten (ILs) durch die Zugabe von Nanopartikeln zu gelieren (Ionogel) und als
Losungsmittel fiir Leitsalze einzusetzen.

Die Verwendbarkeit von Ionogelen wurde bereits in Farbstoffsolarzellen und Lithiumionen-
batterien unter Beweis gestellt. Im Mittelpunkt der aktuellen Forschung steht die
Untersuchung des Gelbildungsprozesses, die daraus resultierende Mikrostruktur und deren
Auswirkung auf die Ionenleitfihigkeit. In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss des
Partikelmaterials anhand von SiO, und Si3Ny4 Teilchen systematisch untersucht.

Zur Untersuchung des Grenzflacheneffekts wurde das viskoelastische Verhalten der Ionogele
mit Hilfe kontinuierlicher und dynamischer Scherexperimente analysiert. Dabei wurde
festgestellt, dass bereits 3 Vol.-% von sowohl nitridischen als auch oxidischen Nanopartikeln
ausreichen, um eine Gelstruktur auszubilden. Trotz dieser offenkundigen Ubereinstimmung
unterscheidet sich der Gelbildungsprozess der beiden Systeme jedoch grundlegend: Der
Elastizititsmodul in Abhidngigkeit der Partikelkonzentration weist darauf hin, dass die
nitridischen Ionogele diffusionslimitiert und die oxidischen reaktionslimitiert agglomerieren.
Zudem erwiesen sich die oxidischen Gele als thixotrop.

Um die interpartikuliren = Wechselwirkungen abschidtzen zu konnen, wurden
Zetapotentialmessungen durchgefiihrt. Zunichst wurden dazu monodisperse SiO;-Partikel
synthetisiert und deren Agglomerationsverhalten in Ethanol mit steigender EMI-TFSI
Konzentration analysiert. In Kombination mit TEM-Aufnahmen wurde festgestellt, dass sich
SiO,-Partikel in IL in einem Abstand von ca. 10 nm anordnen. Dieser Effekt wurde auf
Solvatationskrifte zuriickgefiihrt: Entsprechende Potentialkurven wurden berechnet und mit
den rheologischen Eigenschaften der Ionogele verglichen.

Bei der Untersuchung des lonentransports konnte der Trend der Gesamtleitfihigkeit in
Abhingigkeit der Partikelkonzentration mit Hilfe der effective medium theory (EMT)
beschrieben werden. Die Abweichung in den Absolutwerten deutet darauf hin, dass
interpartikuldre Krifte und Wechselwirkungen zwischen Ionen und Partikeloberflache nicht
zu vernachldssigen sind. NMR-Experimente ergaben, dass Wechselwirkungen bevorzugt
zwischen Kationen und Oberflichenfunktionalititen auftreten, wodurch die Kationen
teilweise immobilisiert werden und damit nicht zur Leitfdhigkeit beitragen konnen. Der
immobilisierte Anteil ist in nitridischen Proben groBer als in oxidischen Proben. Ein
Vergleich der Diffusionskoeffizienten ergibt, dass alle Ionen bis auf die Lithiumspezies durch
die Zugabe nitridischer Partikel stirker abgebremst werden als durch oxidische.



Abstract

Carola Rofler

Study of the gelation process and the ion mobility after the addition of SiO; or SizNy
nanoparticles to ionic liquids

For battery development, safety is a major issue. Therefore, many efforts were directed
towards substitution of volatile and flammable solvents by viscous and thermally stable
substances. With regard to security aspects, solids are the most promising electrolyte
materials, but their disadvantage is generally lower ionic conductivity compared with liquids.
To combine the positive properties of both material classes, there is a growing interest in
quasi-solid electrolytes. One attempt is to solidify thermally and chemically stable ionic
liquids (ILs) through addition of nanoparticles and to use the resulting ionogel as a new type
of solvent for conducting salts.

The suitability of ionogels has already been proven in dye-sensitized solar cells and lithium
ion-batteries. The main interest of current research is to understand the nature of the gelation
process and, the resulting microstructure as well as its effect on the ionic conductivity. This
systematic study presents the influence of the type of the dispersed particles on the colloidal
interaction in ILs by comparing SiO, and Si3Ny particles.

The viscoelastic behavior of the ionogels was investigated in order to better understand the
interfacial effects. Dynamic shear experiments showed that 3 vol.-% nanoparticles of both
types (either SiO; or SizNy4) are sufficient to form a gel; however, the underlying gelation
process of both systems is entirely different: The elastic modulus in dependence of the
particle concentration demonstrates that the Si3N4 ionogels are formed through diffusion-
controlled agglomeration and the SiO, gels through reaction-controlled agglomeration. In
contrast to the Si3Ny4 ionogel, the SiO, ionogels show thixotropic behavior.

To obtain information about the interactions between particles, zeta-potential measurements
were performed, for which monodisperse SiO, particles were synthesized. The agglomeration
behavior of SiO, particles dispersed in ethanol was investigated in dependence of IL
concentration. In addition to TEM-pictures, the results indicated that there is a distance of
10 nm between the SiO, particles. This observation is attributed to solvation effects: To
confirm this assumption, potential curves were calculated and compared qualitatively to
experimental results of the rheological measurements.

The ion transport studies revealed that the overall conductivity of the ionogels decreased with
increasing particle concentration. Qualitatively, this could be described by the effective
medium theory (EMT). The deviation of the absolute values indicates that the forces between
particles and the interactions between ions and surface are not negligible. NMR-experiments
show that especially cations interact with the surface groups of the particle. A portion of the
cations is trapped; these ions do not contribute to the conductivity of the sample. The amount
of the immobilized ions in the Si3N4 ionogels is larger than in the SiO, ionogels. Comparison
of the self-diffusion coefficients shows that all ions apart from the lithium species are slowed
down more strongly by the addition of SisNy particles than by adding SiO,.
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A. EINFUHRUNG

Eine groBe Herausforderung des 21. Jahrhunderts ist die Speicherung elektrischer Energie.
Mit dem steigenden Energiebedarf und dem wachsenden Umweltbewusstsein der modernen
Gesellschaft nehmen auch die Anforderungen an die Energieversorgung stetig zu. Diese
Entwicklung zeichnet sich in den verschiedensten Lebensbereichen ab!'!. So zeigt
beispielsweise die rasante Verbreitung von Mobiltelefonen und Notebooks den Trend hin zu
mobilen elektronischen Geriten. Gleichzeitig wachsen die technischen Anspriiche
hinsichtlich der Leistungsfihigkeit und Betriebsdauer'”. Doch die Energiespeicherung soll
nicht nur fiir den Einsatz in modernen Konsumgiitern verbessert werden, sondern auch zur
Verringerung der Klimaerwidrmung beitragen. Unter dem Schlagwort ,,Elektromobilitidt* wird
u.a. an Hybridfahrzeugen geforscht, deren verkehrsbedingter CO,-Aussto8 durch die

Kombination aus groBvolumiger Batterie®*

und Verbrennungsmotor reduziert werden soll.
Dariiber hinaus kann eine moderne Speichertechnik die Nutzbarkeit der erneuerbaren
Energiequellen erhohen. Die Energieerzeugung durch Sonne und Windkraft hat den
wesentlichen Nachteil, dass diese Techniken stark von den herrschenden Wetterbedingungen
abhingen. Dieses Defizit kann mit Hilfe effizienter stationdrer Speichermedien'

ausgeglichen werden, die die auftretenden Versorgungsliicken kurzfristig iiberbriicken.

1. Lithium-Ionen-Batterien

Elektrische Energie kann elektrochemisch in Batterien gespeichert werden. Da insbesondere
bei mobilen Anwendungen das Gewicht der Batterie eine beachtliche Rolle spielt, werden die
unterschiedlichen  Batteriesysteme anhand ihrer Energiedichte (Wh/kg) wund ihrer
Leistungsdichte (W/kg) verglichen[z’é]. Diese Groflen geben an, wie viel Energie gespeichert
und wie schnell diese entnommen werden kann. Lithium ist aufgrund seiner physikalischen
und elektrochemischen Eigenschaften pradestiniert fiir den Einsatz in der Batterie-
Technologie. Bei der Lithium-Metall-Batterie handelt es sich um das Batteriesystem mit der
hochsten Energiedichte, da elementares Lithium sowohl das elektropositivste Metall
(-3,0 Vvs. SHE, Standardwasserstoffelektrode) als auch das leichteste Anodenmaterial
(molare Masse M =6,94 g/mol; Dichte p =0,53 g/cm3) ist!l, Schwachpunkte dieses
Batteriesystems sind jedoch die Oberflicheneigenschaften der Lithiumelektrode. An der

Grenzflache zwischen Lithium-Metall und Fliissigelektrolyt kommt es wéhrend der Lade- und




], was zu einem Kurzschluss in der Zelle und einer

Endladezyklen zu Dendritenwachstum!’
damit  verbundenen  unkontrollierten = Wéirmeentwicklung  fithren kann. Diese
Temperaturzunahme stellt in einer Batterie ein Sicherheitsrisiko darstellen. Da konventionelle
Fliissigelektrolyte nur eine geringe thermische Stabilitit besitzen, kann eine
Temperaturerhohung eine stark exotherme Reaktion ausldsen, in der sich der Elektrolyt unter
Gasentwicklung zersetzt (thermal runaway)[7]. Aus sicherheitstechnischen Griinden wurden
daher verschiedene Ansitze verfolgt, in denen Elektrolyte oder Anodenmaterial modifiziert
wurden.

Eine neue Generation an lithiumhaltigen Batterien stellte die Entwicklung der “rocking-

chair*“-Technologie dar!”®

. In einer solchen Lithium-Ionen-Batterie (Abb. A1.1) wird die
problematische Lithium-Metall-Anode durch eine Interkalationsverbindung ersetzt, an deren

Oberfliache sich keine Dendriten ausbilden.

i’ SV (|

Li,C5 Graphite

(1]

Abb. Al.1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Batterie

Als negative Elektrode fungiert in diesem Beispiel Graphit, das Lithiumionen reversibel
aufnehmen und abgeben kann. Bei Entladung dient es als Quelle, von der Lithiumionen durch
den Elektrolyten zur positiven Gegenelektrode wandern, in die sie wiederum reversibel
eingelagert werden. Gleichzeitig flieBen Elektronen iiber den externen Stromkreis von der
negativen zur positiven Elektrode, an der die positive Ladung der Lithiumionen durch diese
Elektronenaufnahme im Wirtsmaterial LiCoO, neutralisiert wird.

Bei dem Li*-leitenden Elektrolyten handelt es sich in der Regel um einen Fliissigelektrolyten,

d. h. um ein Lithiumsalz (z.B. LiPFs oder LiN(SO, CFs),), das in einem Gemisch organischer

2



LITHIUM-IONEN-BATTERIEN

Losungsmittel (wie zyklische Carbonate) gelost ist”. Diese Fliissigelektrolyte sind aber in
Gegenwart der stark oxidierend wirkenden Anode thermodynamisch nicht stabil”"'” und
zersetzen sich an der Elektrodenoberfliche unter Ausbildung einer Passivierungsschicht!'®!!
(SEIL solid electrolyte interface). Diese SEI ist essentiell fiir die Funktionsfdhigkeit einer
solchen Zelle. Mit Hilfe der Interkalationsverbindung besteht zwar fiir Lithium-lonen-
Batterien nicht mehr die Gefahr der Dendriten, aber die Zelle kann durch Uberladung bzw.
Uberentladung oder durch zu schnelle Lade-/Entladeprozesse iiberhitzt werden''!). Dies kann
zur Folge haben, dass die SEI Schutzschicht bei erhdhter Temperatur (> 90° C) aufbricht!”.
Um der Gefahr vorzubeugen, wird verstérkt an Ionen leitenden Festkorpern geforscht. Bisher
haben Lithiumionen leitende Festelektrolyte in der Batterietechnologie kaum Beachtung
gefunden, da sie iiber eine wesentlich geringere ionische Leitfihigkeit verfiigen. Da der
Sicherheitsaspekt jedoch mit zunehmender Reaktivitit der Elektrodenmaterialien an Relevanz
gewinnt, konnten sich kiinftig die Prioritdten bei der Wahl des Elektrolytmaterials dndern.
Denn Festelektrolyte!'” besitzen einen entscheidenden Vorteil: sie sind chemisch stabiler als
konventionelle Fliissigelektrolyte. Auerdem sind feste Elektrolyte im Vergleich zu fliissigen,
die leicht fliichtig und entflammbar sind, thermisch stabil. Hinzu kommt, dass sie gleichzeitig
als Elektrolyt und Separator fungieren und somit das Risiko eines Kurzschlusses der
Elektroden verhindern konnen.

[14] [15]

Als Festelektrolyte konnen Lithiumionen leitende Gliser''”, Keramiken'" oder Polymere
verwendet werden. Aber auch Hybridmaterialien (z. B. Gele) zeigen vielversprechende
Eigenschaften. Aus einer Kombination von Fliissig- und Festelektrolyten sind geldhnliche
Quasi-Festelektrolyte hervorgegangen, die im besten Fall die Vorteile beider
Aggregatzustinde aufweisen. Beispiele hierfiir sind groBporige Polymere, die mit einer

U617 oder soggy-sand-Elektrolyte!'®! die aus

lithiumsalzhaltigen Fliissigkeit getrinkt wurden
konventionellen Fliissigelektrolyten bestehen, die durch Zugabe von Nanopartikeln geliert
wurden. In der vorliegenden Arbeit wird ein Quasi-Festelektrolyt aus Ionische Fliissigkeit und

Nanopartikeln niher untersucht.




2. Aufgabenstellung

Bei den steigenden Anforderungen an die Energiedichte gewinnt der Sicherheitsaspekt in der
Batterieentwicklung immer mehr Bedeutung. Ionische Fliissigkeiten (ionic liquids, ILs) sind
attraktive Kandidaten fiir kiinftige Fliissigelektrolyten. Gegeniiber herkdmmlichen
Losungsmitteln zeichnen sie sich besonders durch ein breites elektrochemisches Fenster,
einen zu vernachlissigenden Dampfdruck und durch thermische Stabilitit aus''”". Beide
Eigenschaften sind gute Voraussetzungen fiir eine verbesserte Sicherheit im Umgang mit
Batterien. Durch die Zugabe von Nanopartikeln konnen ILs zudem geliert werden und als
Quasi-Festelektrolyt eingesetzt werden. In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie sich die
Anderung der mechanischen Eigenschaften auf den Ionentransport innerhalb des Systems
auswirkt, da die Leitfahigkeit ein entscheidendes Kriterium fiir die Verwendung als Elektrolyt
darstellt.

Als IL wurde 1-Ethyl-3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (EMI-TFSI)

ausgewihlt, die bereits mehrfach als Elektrolyt in Lithium-Ionen-Batterien”’

eingesetzt
wurde. Diese Fliissigkeit weist ein groBes elektrochemisches Fenster und eine hohe ionische
Leitfahigkeit auf. Es ist jedoch bekannt, dass die stark polarisierenden Lithiumionen in ILs

[21,22]

durch mehrere Anionen komplexiert werden . Durch diese Ionenwolke resultieren

3—
4

volumindse, negativ geladene Lithiumionenspezies, wie z.B. Li(TESI). . Der groBe

hydrodynamische Radius dieser Spezies wirkt sich negativ auf die Lithiumiiberfiihrungszahl

aus, da die komplexierten Lithiumionen weniger beweglich sind als ,,freie* Lithiumionen.

Durch das Einbringen der Nanopartikel soll zum einen der Fliissigelektrolyt geliert und zum
anderen der Diffusionskoeffizient der Lithiumionen erhoht werden. Es wird angenommen,
dass die Lithiumionen bevorzugt mit den polaren Gruppen der Partikeloberfliche in
Wechselwirkung treten und durch diesen konkurrierenden Effekt die Komplexierung durch

die Anionen abgeschwicht werden kann'2*4,

Um den Einfluss dieser Oberflichenfunktionalitit auf die Lithiumionen zu priifen, sollen
Nanopartikel mit verschiedener Funktionalitit, z. B. oxidische und nitridische, in der IL
dispergiert werden. Die Charakterisierung solcher Grenzflicheneffekte stellt jedoch eine
Herausforderung dar, die nur durch das Zusammenspiel mehrerer komplementirer
Messmethoden bewiltigt werden kann. Mit Hilfe von elektrophoretischer und dynamischer
Lichtstreuung kann die elektrochemische Doppelschicht an der Partikeloberfldche und deren

Einfluss auf das Agglomerationsverhalten untersucht werden. Die Form der Agglomerate




AUFGABENSTELLUNG

wirkt sich auf die Netzwerkstabilitidt und die Leitfdhigkeit der Gele aus. Aus diesem Grund
sollen viskoelastische Untersuchungen und TEM-Aufnahmen Aufschluss iiber die
Mikrostruktur geben; ergénzt durch die Kombination aus Leitfdhigkeitsmessungen und PFG-
NRM-Experimenten konnen Riickschliisse auf den Ionentransport im Quasi-Festelektrolyten

gezogen werden.




B. THEORETISCHER HINTERGRUND

Das Forschungsgebiet der Kolloidchemie erhielt seinen Namen im Jahre 1861 von dem

[25], der das Wort Kolloid aus den

britischen Chemiker und Physiker Thomas Graham
griechischen Worten ,,koAAa (Leim) und ,,e180{* (Form, Aussehen) ableitete. Er beschiftigte
sich mit der Adsorption von Gasen und deren Diffusion durch Fliissigkeiten und mit dem
Permeationsverhalten von Dispersionen durch tierische Membrane. Er entdeckte, dass einige
Losungen, wie zum Beispiel Magnesiumsulfat in Wasser, durch Tierhaut dringen konnten,

wihrend andere, wie Gelatine- oder Starkelosung, zuriickgehalten wurden.

1. Kolloidale Dispersion

Als eine kolloidale Dispersion wird gemall der IUPAC Definition'*®! aus dem Jahr 1971 ein
System benannt, in dem Teilchen einer kolloidalen Grofle (d.h. 1 bis 1000 nm), unabhéngig
von dessen Aggregatzustand (ob fest, fliissig oder gasférmig), in einer kontinuierlichen Phase

unterschiedlicher Zusammensetzung oder Zustands dispergiert sind.

In dieser Arbeit werden kolloidale Systeme aus Ionischer Fliissigkeit und Nanopartikeln
hinsichtlich deren FEinsatzmoglichkeiten in der Elektrochemie untersucht. Ionische
Flissigkeiten eignen sich aufgrund ihrer spezifischen FEigenschaften, wie gute
Ionenleitfahigkeit, groBes elektrochemisches Fenster und hohe thermische Stabilitét, fiir die
Verwendung als Elektrolyt. In Verbindung mit Nanopartikeln konnen sie geliert und als

27291~ Auf diese Weise kann das Spektrum der

Quasi-Festelektrolyte eingesetzt werden
positiven Eigenschaften um den Vorteil erginzt werden, dass ein Auslaufen aus der Zelle

nicht mehr zu befiirchten ist.

Zunichst werden in diesem Kapitel die einzelnen Komponenten niher vorgestellt, bevor in
den Kapiteln B.2. - B.4. die Wechselwirkungen zwischen IL und Nanopartikeln und die

daraus resultierenden physikalisch-chemischen Eigenschaften beschrieben werden.

1.1. Tonische Fliissigkeiten

Der Begriff Ionische Fliissigkeit steht fiir ein geschmolzenes Salz, dessen Schmelzpunkt unter
100 °C liegt". Der niedrige Schmelzpunkt resultiert aus strukturellen Eigenschaften der

beteiligten Ionen: Eine gute Ladungsverteilung {iiber grole Molekiile, schwache

6
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intermolekulare Wechselwirkungen (wie Wasserstoftbriicken etc.) und geringe Symmetrie
fiihren zu einer geringen Koordination der Ionen und beeintriachtigen die Ausbildung eines
starken Kristallgitters. Dies hat zur Folge, dass bereits die Zufuhr geringer thermischer
Energie ausreicht, um die resultierende Gitterenergie zu iiberwinden und die feste

Kristallstruktur aufzubrechen.

Die erste Entdeckung eines Salzes, das bei Raumtemperatur fliissig ist, gelang im Jahr 1914
Walden®” mit [EtNH;3][NO3]. Seitdem wurden unterschiedlichste Salze erforscht, deren

Eigenschaften in  mehreren  Ubersichtsartikeln™' ¥

eingehend  behandelt und
zusammengefasst wurden. Die Klassifizierung lonischer Fliissigkeiten wird meist anhand des
Kations vorgenommen (Abb. B1.1). Es handelt sich meist um grofe organische Molekiile mit
heteroatomarer Struktur: Ubliche Vertreter sind alkylierte Imidazolium-, Pyridinium- oder

Phosphoniumverbindungen.

C*l Ry /NQ
N I\
/ ( ) | / )\
R, My R, /N\/N\R R, /N\S

R

N-Alkyl- 1-Alkyl-3-methyl- 1,2-Dialkyl- N-Alkyl-
N-methyl- imidazolium pyrazolium thiazolium
pyrrolidinium
= O R R R R A R
| + 2 L ! \I:.I/ 4 ! \;/ 4 \s/ 2
) /'\ VN i /
b Ry Ry Ry Rs Ry R3 Rs
N-Alkyl- N-Alkyl- Tetraalkyl- Tetraalkyl- Trialkyl-
pyridinium N-methyl ammonium phosphonium sulfonium
piperidinium

Abb. B1.1: Typische Beispiele fiir Kationen einer Ionischen Fliissigkeit mit den Substituenten

Ri534 =aryl; CH3(CHy), mitn=1,3,5,7,9; etc.

Typische Beispiele fiir Anionen (Tab. B1) sind Halogenide oder komplexere Ionen (wie

Borate oder Imide).




Tabelle B1: Beispiele fiir hdufige Anionen einer IL, sowie deren Mischbarkeit mit Wasser.

Nicht mit Wasser mischbar »  Mit Wasser mischbar
[PFq] [BE,] [CF;CO,I

[TFSI) [CF;SO5] [NOsT

[BRIR,R3R, T [N(CN),I Br,CI.I

Nach einer theoretischen Abschitzung sind ca. 10" unterschiedliche Kation/Anion-

Kombinationen™!

moglich. Solch eine strukturelle Vielfalt birgt die Moglichkeit, abgesehen
vom Schmelzpunkt auch andere Eigenschaften, wie Loslichkeit, Dichte und Viskositit,
gezielt zu verdndern. Durch Variation oder Modifikation der Ionen kann eine IL auf ein
gegebenes Trenn- und Losungsproblem spezifisch abstimmt werden. Aus diesem Grund

werden ILs auch als designer solvents™® bezeichnet.

In Industrie und Forschung finden ILs aufgrund ihrer zahlreichen und auBlergewohnlichen

11361

Eigenschaften vielseitige Anwendung. Sie werden als alternative Losungsmitte in der

organischen Synthese und Katalyse eingesetzt, als Schmiermittel im Maschinenbau verwendet

[19,20,27,28]

und als Elektrolyte in Batterien, Farbstoffsolarzellen und Kondensatoren erprobt.

Im Gegensatz zu konventionellen Losungsmitteln weisen ILs einen vernachlédssigbar kleinen
Dampfdruck auf, sind deshalb schwer entflammbar und iiber einen groen Temperaturbereich
thermisch stabil. Diese Faktoren tragen wesentlich dazu bei, die Sicherheit und die Effizienz
chemischer Prozesse und Trenntechniken zu erhohen. Da ILs im Allgemeinen erst ab 300 °C

Zersetzungserscheinungen zeigen'®' ¥

, konnen Reaktionen auch bei hohen Temperaturen
durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus kann das Reaktionsprodukt oftmals abdestilliert und das
nichtfliichtige Losungsmittel anschlieBend erneut verlustfrei eingesetzt werden. Dies
ermOglicht kontinuierliche Reaktionsverfahren und vermindert die Umweltbelastung (green

solvents)BS]

. Auch in der homogenen Zweiphasenkatalyse wird dieser ©kologische und
okonomische Vorteil ausgenutzt, indem Katalysatoren in der ionischen Phase gelost und nach

Reaktionsablauf recycelt werden.

Fiir die Verwendung als Elektrolyt werden hohe Anforderungen an das Material gestellt. Ein
wesentliches Kriterium ist die Leistungsdichte eines Energiespeichers, die unter anderem
durch die spezifische Leitfihigkeit des Elektrolyten bestimmt wird. Die ionische Leitfahigkeit
der ILs ist mit 0,1 - 14 mS/cm"™ zwar 1-2 GréBenordnungen kleiner als die Leitfihigkeit -
herkommlicher Fliissigelektrolyte, trotzdem besitzen ILs spezifische Eigenschaften, die sie

fiir den Einsatz als Elektrolyt pradestinieren: Auch hier erweist sich der niedrige Dampfdruck
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und die hohe thermische Stabilitét der ILs als Vorteil. Traditionelle Losungsmittel sind leicht
fliichtig, was bei einer Leckage oder in einem offenen System, wie z.B. einer Lithium/Luft-
Batterie, zu einem Verlust an Elektrolyt fiihrt und die Langzeitstabilitit beeintrachtigt.
AuBerdem sind herkommliche organische Losungsmittel leicht entflammbar und stellen im
Ernstfall ein Sicherheitsrisiko dar. ILs hingegen sind nicht nur thermisch sehr stabil, sie
zeichnen sich auch durch eine hohe chemische und elektrochemische Stabilitit!'” aus. Durch
diese Eigenschaften konnen hohe Potentialdifferenzen zwischen Anode und Kathode realisiert

werden, ohne dass irreversible Nebenreaktionen beim Lade/Entladeprozess auftreten.

Um bei einer Beschidigung der Zelle ein Auslaufen des Elektrolyten zu verhindern, kénnen
Flissigkeitelektrolyte durch Hinzufiigen von Gelbildner immobilisiert werden®”!. Ein

Beispiel hierfiir ist die Zugabe von Nanopartikeln.

1.2. Nanopartikel

Die GroBBendimension von Nanopartikeln ist nicht exakt definiert. In der Materialwissenschaft
steht der Ausdruck jedoch meist fiir eine kleine Ansammlung von Atomen oder Molekiilen in
der GroBenordnung von 1 — 100 nm™*. Das starke Interesse an der Nanotechnologie ist auf
das besondere Verhiltnis von Oberflichen- zu Volumenatomen zuriickzufiihren: Aufgrund
des geringen Volumens befinden sich bei einem Nanopartikel iiberdurchschnittlich viele
Atome an der Oberfldche des Korpers und weniger Atome im Korperinneren. Dieser Fakt ist
ausschlaggebend dafiir, dass Oberflacheneffekte an Bedeutung gewinnen, die bei

makroskopischen Korpern meist durch Volumeneigenschaften iiberdeckt werden.

In diversen Bereichen haben sich die Grenzflichenphdnomene der Nanotechnologie bereits
als vorteilhaft erwiesen. Nanopartikel werden unter anderem Farben und Lacken als Pigment
oder Fiillstoff beigefiigt oder in der pharmazeutischen und kosmetischen Industrie als
Verdickungsmittel eingesetzt. Vielversprechende Einsatzbereiche sind auch die Katalyse,

Trenn- und Aufarbeitungsverfahren sowie Energiespeichersysteme.

In der Energiespeichertechnologie werden Nanopartikel in unterschiedlichsten Komponenten
verwendet. In Brennstoffzellen beispielsweise werden Platin—Nanopartikel[39] als Katalysator
eingesetzt. Da katalytische Prozesse auf mikroskopischer bzw. molekularer Ebene ablaufen,
wirkt sich die hohe spezifische Oberfliche der Partikel sehr vorteilhaft auf die
Reaktionsgeschwindigkeit aus. In wiederaufladbaren Batterien konnen Nanopartikel in

[1] [1,2,18]

Elektrodenmaterialien"’', Elektrolyten bzw. Separatoren verarbeitet werden. Bei




Elektroden ist die Einlagerung von Lithiumionen in makroskopischen Materialien
problematisch, da sie oftmals mit einer drastischen Aufweitung des Kristallgitters einhergeht.
Diese Volumeninderung ist bei Nanopartikeln hingegen deutlich geringer. Dariiber hinaus
wirkt sich die kleine Dimension der Teilchen positiv auf die elektrochemischen Eigenschaften
der Interkalationsverbindungen aus, da die Diffusionspfade verkiirzt sind. In Elektrolyten
werden Nanopartikel zugesetzt, um die Beweglichkeit der Ionen zu verbessern. In
verschiedenen  heterogenen  Materialien  konnte  nachgewiesen  werden,  dass
Randschichteffekte zu einer Erhohung der Leitfihigkeit fiihren konnen.!'®*”! Des Weiteren
konnen Nanopartikel die mechanischen Eigenschaften eines Materials giinstig beeinflussen:
In Batterien werden aus sicherheitstechnischen Griinden Festelektrolyte oder Separatoren
eingebaut, um zu gewihrleisten, dass die beiden Elektroden unter keinen Umstdnden in
Kontakt kommen. Mit Hilfe von Nanopartikeln konnen selbst Fliissigelektrolyte geliert und
als Quasi-Festelektrolyten eingesetzt werden. Durch die Gelbildung kann der Elektrolyt bei
einer Leckage nicht auslaufen und die Festigkeit des Materials stellt den Abstand zwischen

den Elektroden sicher.

Der Effekt, den Nanopartikel auf die umgebende Matrix haben, hingt unter anderem stark von
Parametern, wie Partikelgroe, Morphologie und Porositit der Teilchen, ab, die bei der
Herstellung eingestellt werden konnen.

Die Herstellungsverfahren von Nanopartikeln konnen in zwei Gruppen unterteilt werden: in

411~ Als mechanisch-

mechanisch-physikalische und in chemisch-physikalische Methoden
physikalische Methoden werden Techniken bezeichnet, die makroskopische Materialien mit
Hilfe geeigneter Zerkleinerungsmethoden pulverisieren (,,fop-down*-Strategie). In
Hochenergie-Kugelmiihlen  konnen  beispielsweise  metallische  und  keramische
Ausgangsmaterialien zu feinem Pulvern zermahlen werden. Bei solchen Mahlprozessen kann
jedoch die Partikelform und die Partikelgrofenverteilung kaum kontrolliert werden. Eine
gezielte Synthese ist durch das ,,bottom-up*‘-Verfahren realisierbar, wobei sich die atomare
bzw. molekulare Selbstorganisation zu Nutze gemacht wird. Zu diesen Herstellungsmethoden
gehoren beispielsweise Fillungsverfahren, Sol-Gel-Synthesen und Aerosolprozesse. Uber die

beiden letztgenannten Techniken wurden die Partikel, die in dieser Arbeit verwendet wurden,

hergestellt (s. Kap. C.2.).

Die Vielfalt an Synthesemoglichkeiten kann auferdem durch die Modifikation der
Partikeloberflache noch erginzt werden. Die hydrophile Oberfliche von Siliziumdioxid-

Partikel kann beispielsweise durch Verseifung der Silan-Gruppen in eine hydrophobe

10
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Oberfliche mit langen Alkylketten verwandelt werden. Entscheidend fiir die
Grenzflicheneffekte ist folglich nicht allein die Grofle und Form der Teilchen, sondern auch
die Anzahl und Art der funktionellen Gruppen auf deren Oberfliche. Die chemischen und
physikalischen Wechselwirkungen in einem kollidalen System werden in den folgenden

Kapiteln beschrieben.

11



2. Paarwechselwirkungen zwischen Kolloidteilchen

Als Ausgangspunkt zur Diskussion der Wechselwirkungen zwischen Ionischer Fliissigkeit
und Nanopartikeln dient die DLVO-Theorie. Dieses Modell wurde entwickelt, um die Kréfte
zwischen zwei geladenen Teilchen in einem Dispersionsmedium zu beschreiben und
Riickschliisse auf das Koagulationsverhalten der Dispersion ziehen zu konnen. Im Verlauf
dieses Kapitels werden die Grenzen der klassischen DLVO-Theorie aufgezeigt und auf die
Besonderheiten der Ionischen Fliissigkeit eingegangen. Die folgenden Herleitungen sind im

[42-46]

Detail in einschldgigen Lehrbiichern nachzulesen.

2.1. Van-der-Waals-Wechselwirkungen

Van-der-Waals-Krdfte sind schwache, ungerichtete Anziehungskrifte mit sehr geringer

Reichweite und konnen in drei Arten von Wechselwirkungen unterteilt werden:

»  Keesom-Krdfte, die bewirken, dass sich zwei permanente Dipole aneinander

ausrichten (Orientierungseffekt),

» Debye-Krdfte, die auftreten, wenn ein Molekiill mit permanentem Dipol in einem

polarisierbaren Nachbarmolekiil einen Dipolmoment induziert (Induktionseffekt), und

» London-Krifte, die zwischen einem fluktuierenden und einem induzierten Dipol

herrschen und fiir die Anziehung dipolfreier Molekiile verantwortlich sind.

Die Londonschen Dispersionswechselwirkungskrdfte iiberwiegen in der Regel die anderen
beiden Bestandteile, so dass die Keesom- und die Debye-Krdfte meist auller Acht gelassen

werden.

Die London-Theorie lésst sich anschaulich anhand des Bohrschen Atommodells erkldren. In
diesem klassischen Modell kreist das Elektron um den Atomkern. Der Abstand des Elektrons
zum Kern ist ein MaB fiir die Energie des Elektrons. Da die Energie auf atomarer Ebene
gequantelt ist, kann ein Elektron nur diskrete Energieniveaus einnehmen und sich nur auf

bestimmten Bahnradien bewegen. Der Radius ay des Grundzustands kann iiber

2
€

B 8me hv

(B2.1)

a,

12
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berechnet werden, wobei e fiir die Elementarladung, €, fiir die Permittivitit von Vakuum,
h fiir das Plancksche Wirkungsquantum und v fiir eine charakteristische Frequenz steht, die
von der Energie des Grundzustands abhéngt. Durch das stindige Kreisen des Elektrons weist
ein Atom zwar kein permanentes Dipolmoment auf, doch fiihrt die relative Position des
Elektrons zum Kern zu einer zeitlich begrenzten asymmetrischen Ladungsverteilung und

dadurch zu einem instantanen Dipolmoment der GroBenordnung p, ~age. Dieser

voriibergehende Dipol erzeugt ein elektrisches Feld E in Abhédngigkeit vom Abstand r.

Ex—Pl o %% (B2.2)
4me,r”  4mer

Dieses Feld wirkt auf ein benachbartes Atom polarisierend und induziert ein Dipolmoment

der Stirke p,=0 E, wobei die Polarisierbarkeit o beschreibt, wie leicht die Elektronenhiille

des Nachbaratoms durch das elektrische Feld beeinflusst wird. Der induzierte Dipol erzeugt
ebenfalls ein elektromagnetisches Feld, das wiederum mit dem urspriinglichen Feld in
Wechselwirkung tritt.
Unter der Annahme, dass die Polarisierbarkeit des Atoms proportional zu dessen Volumen
(o = 4me,a)) ist, kann die London-Gleichung fiir die Dispersionsenergie zwischen den beiden
Dipolen aus den vorangegangenen Formeln hergeleitet werden.

PP, oage’ o’hy C

V(r)=-E-p,=- ~ ~-2 S (B2.3)
(r) Todmer (4ng,) 1 (4ne,)’r® 1

wobei zugunsten der Ubersichtlichkeit die stoffspezifischen Konstanten als C Term

zusammengefasst werden.

Diese Gleichung ist jedoch nur bei einem geringen Kernabstand r der beiden Atome eine gute
Niaherung. Mit zunehmender Entfernung zwischen den Teilchen gewinnt der sogenannte
Retardationseffekt an Bedeutung. Ist der Abstand zwischen den benachbarten Atomen grof3,
so hat sich das Feld des fluktuierenden Diploms bereits verdndert, bevor es mit dem
induzierten Feld in Wechselwirkung tritt. Konkret ist dieser Effekt bei Abstinden iiber
ca. 10 nm zu beobachten und wirkt sich auf den Potentialverlauf aus, indem dieser statt eines

r® Verhaltens eher r”’ zeigt.

Auf molekularer Ebene werden die Wechselwirkungen zwischen zwei Teilchen

nidherungsweise mit dem Lennard-Jones-Potential beschrieben. Bei Annidherung der Teilchen

13



tiberwiegen zunichst die anziehenden Van-der-Waals-Krifte, doch auf sehr geringem
Abstand r iiberlappen die Molekiilorbitale der Atome und die repulsiven Krifte werden
aufgrund des Pauli-Verbots dominierend. Die beiden gegenldufigen Effekte konnen in grober

Néherung in folgender Gleichung zusammengefasst werden.

V(r)=48|:(r—°j —(r—on (B2.4)
T T

Dabei stehtry fiir den Abstand, an dem Gesamtpotential der Teilchens gleich Null ist:
V(r) =0. Die Tiefe des Potentialminimums wird durch den Vorfaktor € bestimmt. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung B2.1 des Gesamtpotentials zwischen zwei Argon-

Atomen in Abhéngigkeit ihres Abstands dargestellt.

20

e =171210%"J
P
r,=324 pm

e
[$)]
1

10

Potential V(r) / 10°']

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Teilchenabstand r / pm

Abb. B2.1:  Lennard-Jones-Potential von zwei Argon-Atomen.

Fiir die Beschreibung der Van-der-Waals-Krdfte zwischen makroskopischen Teilchen haben
sich in der Literatur vorwiegend zwei Betrachtungsweisen durchgesetzt, die Hamaker- und

die Lifshitz-Theorie.

Der Hamaker-Ansatz basiert auf der quantenmechanischen Betrachtung von London. Das
Prinzip der Paarwechselwirkung einzelner Atome wird dabei auf die Partikelebene
tibertragen. Ein Kolloidteilchen wird gedanklich in seine Bestandteile aufgesplittet und als

Anhédufung von Atomen betrachtet. Zur Berechnung der Van-der-Waals-Krdfte werden die

14
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Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Atomen paarweise aufsummiert. Nach
Gleichung B2.3 kann das Potential zwischen zwei Atomen an den Positionen r und r~
berechnet werden. Dann kann das Gesamtpotential Vygw zwischen zwei makroskopischen
Korpern als Funktion ihres Abstands mittels Integration iiber die Volumina der beiden
Teilchen 1 und 2 bestimmt werden.

C
Viaw :ﬂ_— p,dV,p,dV, (B2.5)

r—rf’
wobei ps und p; fiir die Zahlendichte der Atome in Volumen V, bzw. V, stehen. Bei groem
Teilchenabstand kann der Abstand |r—r’| durch den Oberflichenabstand D ersetzt werden.

Fiir die Wechselwirkung ergibt sich dann folgende Beziehung.

A, \VV.
Viaw = —(n—‘fj —]1)62 (B2.6)
mit A, =7p,p,C,, (B2.7)

Die Hamaker-Konstante A, beschreibt die Wechselwirkung von Stoff 1 und Stoff 2. Dieser
Parameter ist nur von stoffspezifischen Gréflen wie der Dichte oder der Polarisierbarkeit der
beteiligten Substanzen abhingig (siehe London-Konstante C in Gl. B2.3), hingegen nicht von

der Geometrie der Teilchen.

Die Gleichung B2.5 wurde fiir einige Geometrien analytisch gelost, meist sind die Losungen
jedoch sehr kompliziert, weshalb die Probleme vorzugsweise numerisch gelost werden. Die

Van-der-Waals-Krdfte fiir zwei Kugeln mit den Radien R, und R, kdnnen wie folgt berechnet

werden.

D’—(R,+R.,)
VvdW(D):—A” 2R/R, —+ 2R R, ~+1In (R, + 2)2 (B2.8)
6 Dz_(R1+R2) Dz_(Rl_Rz) Dz_(Rl_Rz)

Fiir zwei gleichgroBBe Kugeln, deren Radius R sehr viel groBer als der Oberflachenabstand D

der Teilchen ist, ldsst sich die Gleichung B2.8 stark vereinfachen.

AR

fir D>>R (B2.9)
12-D

Viaw (D):
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Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Teilchen im Vakuum. Um diese allgemeinen
Formeln auf ein kolloidales System anzuwenden, muss der Einfluss des Elektrolyten mit
einbezogen werden: Die Polarisierbarkeit des Dispersionsmittels kann die Wechselwirkungen

zwischen den Teilchen stark reduzieren.

Bei einer heterogenen Dispersion kann fiir die Hamaker-Konstante Az, zwischen den
Substanzen 1 und 2 in Abhéngigkeit von Losungsmittel 3 eine Niherungsrechnung aufgestellt

werden.

A=A +Ay-Ap-A, = (\/A_ll_\/ASS )'(\/A22 _\/A33 ) (B2.10)

Diese Gleichung zeigt, dass die Hamaker-Konstante A3 negativ werden. Fiir Ay, > A und
As3 <Ay kann die Van-der-Waals-Kraft abstolend werden. Im Vakuum oder zwischen

gleichartigen Korpern sind die Van-der-Waals-Krdifte hingegen immer anziehend.

Die Wechselwirkung zwischen zwei gleichartigen Partikeln 2 iiber ein Dispersionsmedium 1
kann mit der Hamaker-Konstante A, beschreiben und niherungsweise wie folgt berechnet

werden.

Ao :(\/A_n_\/A_zz)z (B2.11)

In spiteren Arbeiten wurde der Hamaker-Ansatz erweitert, indem der Einfluss der elastischen

Deformation der Korper erforscht und die Oberfldachenrauhigkeit beriicksichtigt wurden.

Ein Nachteil der Hamaker-Theorie ist, dass die Addition der Paarwechselwirkungen ungenau
ist, da Stdarke und Ausrichtung der fluktuierenden Dipole nicht allein vom einzelnen
Atompaar sondern auch von allen anderen Atomen im System abhédngen. AuBlerdem miissen
weitere Niherungsrechnungen angestellt werden, um der Abschwichung durch die
retardierende Hamaker-Konstante Rechnung zu tragen. Trotz allem wird in der Praxis meist

der Hamaker-Ansatz zur Berechnung der Van-der-Waals-Krdfte verwendet.

Bei der Lifshitz-Theorie handelt es sich um einen Kontinuumsansatz, in dem die atomare
Struktur vernachlédssigt wird. Die Wechselwirkungen zwischen ausgedehnten Korpern werden

aus Volumeneigenschaften der Materialien berechnet.

Nihert sich eine Ladung Q; im Medium 3 einer planaren Oberfldche 2 an, so wird sie an der
Oberflache reflektiert und erzeugt eine sogenannte ,,Spiegelladung® der Groflenordnung

—Q,(&,- €;)/( &,+ €;). Die Stirke des induzierten Dipolmoments p, ist dabei von der
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Polarisierbarkeit o, eines planaren Dielektrikums abhédngig und kann iiber Permittivitdt des

Festkorpers €, und des Elektrolyten €, ausgedriickt werden.

€&
82 +83

p,0, = 2€€, (B2.12)

Die exakte Beschreibung der Van-der-Waals-Anziehungskrifte ist sehr komplex und
aufwendig, daher wird meist ein praktikabler Mittelweg gewihlt. Um eine effektive
Hamaker-Konstante zu berechnen, werden die wiederum verschiedenen Annahmen der
Lifshitz-Theorie herangezogen. Diese wird dann wiederum in die Gleichungen der Hamaker-
Theorie eingesetzt. Nach der Lifshitz-Theorie ergibt sich fiir zwei identische Phasen 1 in

Medium 3 folgende Hamaker-Konstante A3;.

2 2 2?2
A ~§1<T(gl_g3j ELA (nf -n3) (B2.13)
131 *
4 \g+e ) 162 (nlz+n§)%

Uber die makroskopischen GroBen Permittivitit € und Brechungsindex n werden im ersten
Term die Nullpunktsenergie der Van-der-Waals-Krdfte und im zweiten Term die

Dispersionsenergie bestimmt.

In diesem Abschnitt wurden die Wechselwirkungen zwischen Partikeln aufgrund von Van-
der-Waals-Krdfte beschrieben. Es wurde gezeigt, dass diese Krifte zwischen zwei
gleichartigen Partikeln immer anziehend sind. Wiirden ausschlieBlich Van-der-Waals-Krdifte
zwischen den dispergierten Partikeln auftreten, wiirden diese koagulieren und als
Niederschlag ausfallen. In einem dispersiven System spielen allerdings auch abstoBende
Krifte zwischen den Partikeln eine wichtige Rolle. Repulsiv wirken unter anderem
Solvatationskrifte oder Sterik. In der klassischen DLVO-Theorie hingegen wird allein die
elektrostatische AbstoBung beriicksichtigt, die im folgenden Kapitel im Detail beschrieben

wird.
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2.2. Elektrostatische AbstoBung

Mit den Gleichungen der Elektrostatik werden unbewegte elektrische Ladungen und statische
elektrische Felder beschrieben. Dabei stellt sich die grundlegende Frage: Warum weist ein
Partikel erfahrungsgemifl eine Oberflichenladung auf, sobald er in einem Elektrolyten

dispergiert wird? Eine geladene Oberfliche hat in der Regel zwei Ursachen:
(1) die Oberflachengruppen dissoziieren bzw. werden ionisiert oder

(i1) die beiden Phasen der Grenzfldche zeigen eine unterschiedliche Affinitét zu Ionen,

was zu spezifischer Adsorption oder zu Ionenaustausch fiihrt.

Auf der Oberfliche von Siliciumdioxid-Partikeln befinden sich SIOH-Gruppen, die in Wasser
je nach pH-Wert mehr oder weniger stark deprotoniert vorliegen (Si-OH — Si-O” + HY). In
direktem Kontakt mit einer geladenen Oberfliche werden im Elektrolyten entgegengesetzt
geladene Ladungstriger angezogen und es entsteht ein Konzentrationsgradient oc/0x iiber
Abstand x zur Oberfldche (Abb. B2.2), um den Potentialunterschied zwischen Festkorper und

Dispersionsmedium auszugleichen.

oo .
.00 © ®
e o
| ® ®

o
:®®(%> @O
lo %o

Anionen, C_

Abb. B2.2: Tonenverteilung c(x) im Dispersionsmedium in Abhéngigkeit vom Abstand x zur
Partikeloberfldache: Aufkonzentration der positiv geladenen Gegenionen nahe

einer negativ geladenen Oberfléche.

Dieser Effekt wird als Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht bezeichnet und

kann anhand verschiedener Modellen in guter Ndherung beschrieben werden.
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2.2.1. Elektrochemische Doppelschicht

Das Stern-Modell verbindet das Helmholtz- und das Gouy-Chapman-Modell und beschreibt
den Potentialverlauf @(x) in verdiinnten Elektrolyten anhand mehrerer Schichten in

unterschiedlichem Abstand x (Abb. B2.3) zu einer geladenen, ungekriimmten Oberfliche.

auflere Helmholtz-Fliche

Esio
»

diffuse Schicht

Ediffus -
(-

Helmholtz-Schicht

Abb. B2.3:  Stern-Modell einer elektrochemischen Doppelschicht an einer geladener
Partikeloberfliche OF veranschaulicht: Linearer Potentialabfall ¢(x) in der

Helmholtz-Schicht, exponentieller Abfall in der diffusen Schicht.

Die Schicht direkt an der Grenzfliche fliissig-fest wird als Helmholtz-Schicht oder auch als
,starre* Doppelschicht bezeichnet. Im Helmholtz-Modell wird die Uberschussladung einer
negativ geladenen Oberfliche durch eine Monolage festgebundener Kationen kompensiert.
Diese positiv geladenen Gegenionen nihern sich bis auf den Abstand ihres solvatisierten
Ionenradius’ der Oberfliche. Nahe der geladenen Oberfliache ist dabei ist die Coulomb-
Anziehung so stark, dass die thermische Bewegung der Teilchen demgegeniiber zu
vernachldssigen ist und sich eine geordnete Struktur ausbildet. Die Dicke der Monolage 0
wird als halber Durchmesser der solvatisierten Gegenionen definiert. Betrachtet man die
Ionen nidherungsweise als Punktladungen, kommen die Ladungsschwerpunkte aller Ionen auf
der duBeren Begrenzung der Helmholtz-Schicht, auch Helmholtz-Fliche genannt, zu liegen.
Der Potentialverlauf d¢ {iiber den ladungsfreien Raum der Helmholtz-Schicht kann
demzufolge mit dem eines klassischen Plattenkondensators verglichen und als linear

beschrieben werden.

@ = konstant (B2.14)

dx
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Der Potentialunterschied zwischen Oberfldche und Helmholtz-Fldiche ergibt sich aus

AQ=Qu — Py, =

o Q
A

(B2.15)
€, €

T

wobei Q die Ladung der Oberfliche, A die Ausdehnung der Grenzfliche, g, die Permittivitét

des Vakuum und ¢, die relative Permittivitit der Elektrolytlosung ist.

a.) b.)

A

aH o H

|

i L
W i teilweise
solvatisierte isi

desolvatisierte
LA, Gegemonen

L O «—— Gegenionen
/ mit Radius &
1 lI{ : X
: i
|
|
|
|

L@?@@@j

v

v

OF

S

Abb. B2.4: Linearer Potentialverlauf in den Helmholtz-Schichten: a.) duBere Helmholtz-

Schicht aus einer Monolage an Gegenionen, b.) innere Helmholtz-Schicht aus

spezifisch adsorbierte Ionen mit dem Radius R.

In manchen Systemen ist es notig, zwischen einer inneren und einer dulleren Helmholtz-
Schicht zu differenzieren (Abb. B2.4). In der inneren Helmholtz-Schicht befinden sich
spezifisch adsorbierte Ionen, die zusitzlich zur Coulomb-Anziehung eine chemische Affinitét
zur Oberflidche besitzen. Diese kann so dominant sein, dass selbst gleichgeladenen Teilchen
an der Oberfliche gebunden werden. Dieser Effekt kann folglich das Oberflichenpotential
sogar erhohen. Bei der Annidherung streifen die Ionen ihre Solvathiille partiell ab und
befinden sich in direktem Kontakt zur geladenen Partikeloberfldche. Entsprechend der
auBeren Helmholtz-Schicht, wird der Potentialverlauf der inneren Helmholtz-Schicht ebenfalls

als linear betrachtet. Der Abstand der Kondensatorplatten ist jedoch kleiner und betrdgt nur

die Schichtdicke eines desolvatisierten Ionenradius R.
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a.) b.)

%
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Abb. B2.5: Potentialverlauf in a.) Helmholtz-Schicht und im b.) Gouy-Chapman-Modell,
Ap = Debye-Liinge zur Beschreibung der Dicke der diffusen Schicht.

Die duere Helmholtz-Schicht (Abb. B2.5 a) besteht aus eine Monolage solvatisierter Ionen
und wurde oben bereits ausfiihrlich beschrieben. Jenseits der starren Doppelschicht ist die
Oberflichenladung durch die Abschirmung der festgebundenen Ionen bereits teilweise
kompensiert. Die resultierende Coulomb-Anziehung ist dadurch so weit abgefallen, dass die
thermische Bewegung der Ionen nicht mehr zu vernachléssigen ist. Die Doppelschicht wird
zunehmend diffuser und entspricht dem Gouy-Chapman-Modell (Abb. B2.5b). In dieser
diffusen Schicht fillt das Potential @(x) exponentiell auf das Potential der Losung @, ab und

kann mathematisch als lineare Néaherung der Poisson-Boltzmann-Gleichung (vgl. Gl. B2.27)

wiedergegeben werden.

o(x) -9, =(@, —¢Lsg)~eXp[;—Xj (B2.16)

Hier steht Ap fiir die Debye-Liinge (Gl. B2.25). Diese charakteristische GroBe ist ein MaB fiir

die Abschirmung des Potentials. Die Debye-Liinge gibt an, iiber welche Distanz das Potential

auf das 1/e-fache abfillt (e = Eulersche Zahl), und wird deshalb als Dicke der diffusen
Schicht betrachtet.
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2.2.2. Poisson-Boltzmann-Theorie

Jeder geladene Korper erzeugt ein elektrisches Feld E, das wiederum auf elektrische
Ladungen eine Kraft ausiibt (Coulomb-Kraft). Wie sich die Ladungsdichte p und das daraus
resultierende elektrische Feld auf die Elektrolytlosung auswirkt, ist von der Permittivitét der

Losung abhédngig und kann mit einer der Maxwell-Gleichungen beschrieben werden.
V(eE)=p (B2.17)

Die Permittivitit € ist ein Mal} dafiir, wie durchlédssig ein Medium fiir elektrische Felder ist.
Die Wirkung des elektrischen Felds wird in einem Medium meist abgeschwicht, da sich im
Medium vorhandene Dipole am Feldvektor ausrichten und dadurch ein Polarisationsfeld
erzeugen, dass dem duBleren Feld entgegenwirkt.

Uber den physikalischen Zusammenhang E =-V¢ ist das Feld mit dem Potential verkniipft.

Der Ausdruck (Gl. B2.17) kann demzufolge umgeschrieben werden.
V(eVe)=—p (B2.18)

Nach Umstellung erhélt man die Poisson-Gleichung, die das elektrische Potential mit der

Ladungsdichte verbindet.

¢ 9°¢ d¢ p p
V- (Vo)=Vip=ar+2 2427 P (B2.19)
ox* dy’ 09z’ € g€

wobei die konstante Permittivitit € des Elektrolyten durch die Permittivitidt des Vakuums €y
und die relative Permittivitit der Losung e, ausgedriickt wird. Ausgehend von einer
ausgedehnten planaren Grenzfliche dndert sich das Potential ausschlieBlich senkrecht zur
Oberfliche, in Richtung x und y bleibt das Potential unveréndert. Aus diesem Grund sind die

partiellen Ableitungen nach y und z gleich null.

Die Ladungsdichte p ist die Summe iiber alle Ionen im Dispersionsmedium bestimmt. Unter
der Annahme, dass in Losung gegangene lonen der Partikeloberfliche im Vergleich zur
Dichte N, ; der Ionensortei im Elektrolyten zu vernachlidssigen ist, ist die Ladungsdichte

aufgrund des Elektroneutralititsprinzips gleich null.

P = 2, N, z,e =0 (B2.20)
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Wobei angenommen wird, dass ein Ion des Typs i die Ladung z; e besitzt. Um den Abfall von
Oberflachenpotential auf Losungspotential berechnen zu konnen, ist es notwendig, die
Ionenverteilung zu kennen. Die Lage eines einzelnen Ions ist von dem elektrochemischen
Potential des Ions abhédngig, das aus der Summe aus chemischem Potential und elektrischer
Energie berechnet wird. Da das chemische Potential fiir alle Ionen des Typs 1 gleich ist, wird
die Verteilung der Ionen durch die elektrische Arbeit w; bestimmt, die verrichtet werden
muss, um ein lon aus der Losung an einen Ort x zu bringen. Mathematisch kann dieser

Zusammenhang durch folgende Boltzmann-Verteilung beschrieben werden.

_ Wi (x)
P(X) = Pourc exp( T j (B2.21)

Auf die lokale Ladungsdichte p(x) wirkt im Abstand x zur Oberfliche ein Potential @(x).
Hierbei ist pyu die Ladungsdichte in unendlicher Entfernung zur Oberfliche, wo das
Doppelschichtpotential bereits auf das Potential der Losung ¢, abgeklungen ist (Abb. B2.2).
Bei dieser Berechnung ist zu beachten, dass mit w; lediglich die elektrische Arbeit
beriicksichtigt wird. Zusitzliche Arbeit, die beispielsweise aufgrund von Reibungskriften im

Losungsmittel zu leisten ist, wird vernachléssigt.
w, (x)=ze(0(x) 0., ) =zev(x) (B2.22)

Werden diese mathematischen Beziehungen (Gl. B2.20 bis B2.22) zusammengefiihrt und in

die eindimensionale Poisson-Gleichung eingesetzt, ergibt sich die Poisson-Boltzmann-

Gleichung.
2
d (i):_ zep _zep, -exp(— zelp(x)j (B2.23)
dx €€, €,€, kT

Bei diesem Ausdruck handelt es sich um eine nicht-lineare Differentialgleichung zweiter
Ordnung, deren Losung nicht trivial ist. Zur Vereinfachung kann die Gleichung B2.23 mit
Hilfe der Debye-Hiickel-Niiherung linearisiert werden. Dieser Losungsansatz wurde fiir die
Beschreibung des Verhaltens starker Elektrolyte entwickelt, wird aber in der Literatur hiufig
auf kolloidale Dispersionen iibertragen. Bei Kolloiden ist jedoch zu beachten, dass oftmals
hohe Potentiale auftreten, die auf die Ladungsverteilung einen viel stiarkeren Einfluss haben

als die Brownsche Molekularbewegung. Aus diesem Grund kann die Debye-Hiickel-Niherung
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nur fiir den Spezialfall niedriger Potentiale, e|‘P| << kT, angewandt werden. Bei

Raumtemperatur ist Yy <25mV . Diese Vereinfachung liefert fiir die meisten Anwendungen,
hiufig auch fiir Systeme mit Potentialen bis zu 50-80 mV, plausible Ergebnisse. Fiir niedrige

Potentiale kann die Exponentialfunktion exp(+x)=1%x vereinfacht werden. Daraus ergibt

sich fiir einen monovalenten Elektrolyten die lineare Poisson-Boltzmann-Gleichung:

2 2 2
d_(szi.(He‘V(X)_He‘V(X)j:2Nv © w(x) (B2.24)
dx” g€, kT kT €, kT

wobei der Vorfaktor des Potentials als Abschirmungsparameter [ zusammengefasst wird. Der
Kehrwert von B entspricht der in Kap. B2.2.1 bereits erwidhnten Debye-Linge Ap. Die Dicke
der diffusen Doppelschicht ist allein vom Elektrolyten abhédngig, hingegen nicht vom
Oberflidchenpotential.

e.e kT
A, = [ B2.25
P O\2N, €’ ( )

Um die linearisierte Poisson-Boltzmann-Gleichung allgemein zu l0sen, miissen zwei
Randbedingungen definiert werden, um die beiden Integrationskonstanten C, und C, zu

bestimmen.

v(x)=C, -exp| —— [+C, -exp| — (B2.26)
}\’D ;\’D

Die Randbedingungen beziehen sich auf die Extrempunkte des Potentialverlaufs und legen

fest, dass das Elektrolytpotential nahe der Oberfliche gleich dem Potential der geladenen

Oberfliche @(x =0) =@y entspricht und dass das Potential in unendlicher Entfernung zur

Oberfliche  gegen  null  strebt: @(x —o)=0. Werden die resultierenden

Integrationskonstanten C, = @or und C,=0 in Gleichung B2.26 eingesetzt, ergibt sich

folgende Vereinfachung (vgl. Gl. B2.16):

v(x)=9, -exp(—%) (B2.27)

D
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Nach der Debye-Hiickel-Ndiiherung fillt das Potential im Elektrolyten mit zunehmendem
Abstand zur Oberfliache exponentiell ab. Da diese Vereinfachung jedoch nur fiir niedrige
Oberfldchenpotentiale @ giiltig ist, muss die Poisson-Boltzmann-Gleichung (Gl. B2.23) fiir
grofe Potentialunterschiede allgemein gelost werden. Mit der Randbedingung, dass das
Potential mit wachsender Entfernung zur Oberflidche gegen null divergiert, ergibt sich fiir die

Ausbreitung des elektrischen Feldes:

d
9(x) __ [8N,c kT -sinh(mj (B2.28)
dx €,€, 2kT

Aus dieser Differentialgleichung erhélt man die exakte Losung der Poisson-Boltzmann-

Gleichung:

(B2.29)

In Abbildung B2.6 ist das Potential in Abhingigkeit vom Abstand zur Oberfldche fiir
verschiedene Oberfldachenpotentiale aufgetragen. Die Berechnungen nach der allgemeinen
Poisson-Boltzmann-Gleichung weisen in der Nidhe der Oberfldche einen Potentialabfall auf,
der mit steigendem Oberflichenpotential ausgepriagter wird. In zunehmender Entfernung zur
Oberfldache erreichen die Kurven einen Sittigungsbereich, so dass im Abstand einer Debye-
Linge der Wert von 40 mV nie iiberschreiten wird. Vergleicht man die Ergebnisse der Debye-
Hiickel-Néiiherung (Gl. B2.27) mit denen der exakten Losung (Gl. B2.29), stimmen die
Kurven der beiden Ansétze fiir kleine Potentialunterschiede annéhernd iiberein. Da jedoch der
charakteristische Potentialabfall nahe der Oberfliche bei den Kurven, die nach der Debye-
Hiickel-Néiiherung berechnet wurden, nicht auftritt, liefert die linearisierte Gleichung stets
iiberhohte Werte. Bei hohen Oberflichenpotentialen wird dieser gravierende Unterschied

deutlich.
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Potential ¢ / mV

Abstand zur Oberfldiche x/nm

Abb. B2.6: Veranschaulichung der Abweichung zwischen der Debye-Hiickel-Niherung
(gestrichelte Linie) und der exakten Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung

(durchgezogene Linie) anhand verschiedener Beispiele: @, =50 mV (schwarz),

¢, =100 mV (rot), ¢, = 150 mV (blau).

Das Oberflachenpotential wirkt sich den Potentialabfall in der Elektrolytlosung auf. Werden
Si0,-Partikel in Wasser dispergiert, sind die SIOH-Gruppen auf der Partikeloberfldche je
nach pH-Wert und Elektrolytkonzentration unterschiedlich stark deprotoniert. Um aus der
Anzahl an Oberflachenladungen das Oberflachenpotential eines Partikels zu berechnen,

wurde die Graham-Gleichung entwickelt.

2.2.3. Graham-Gleichung

Auf der Gouy-Chapman-Theorie aufbauend wurde ein Zusammenhang zwischen
Oberflachenpotential und Oberflichenladungsdichte entwickelt. Das Elektroneutralitéts-
prinzips bedingt, dass die Uberschussladung ¢ auf der Partikeloberfliche vom Betrag her
gleich der ionischen Uberschussladung in der Doppelschicht ist. Die Uberschussladung des
Elektrolyten lasst sich berechnen, indem {iiber die rdumliche Ausdehnung der Doppelschicht

integriert wird:

o=- j: p dx (B2.30)
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Die Ladungsdichte p der diffusen Doppelschicht kann wiederum durch die eindimensionale
Poisson-Gleichung (Gl. B2.19) ausgedriickt werden. Wird gleichzeitig beriicksichtigt, dass
das Potential in unendlich groBem Abstand zur Oberfliche auf null abfillt und somit auch der

Gradient dg/dx | = =0 1ist, ergibt sich folgende Vereinfachung:

_ ~de . _ de
o=¢g, ¢ | o =ge (B2.31)

X =00

Durch Einsetzen der Gleichung B2.28 wird die Graham-Gleichung erhalten.

6=18N_ -£,e KT -sinh| -0 (B2.32)
2KT

Fiir kleine Oberfldchenpotentiale (y <25mV ) kann der Sinus hyperbolicus als Taylor-Reihe
entwickelt und nach dem ersten Glied abgebrochen werden. Diese Niherung stellt einen

linearen Zusammenhang zwischen Oberflichenladung 6 und Oberflidchenpotential @ her:

G= €€, " Py

B2.33
A ( )

In Abbildung B2.7 sind die mathematischen Ausdriicke B2.32 und B2.33 fiir verschiedene
Konzentrationen eines monovalenten Elektrolyts graphisch veranschaulicht. Es wird deutlich,
dass fiir groe Potentialunterschiede die Proportionalitdt zwischen Oberflachenladungsdichte
und Oberflachenpotential nicht mehr gegeben ist. Bei konstanter Oberflichenladungsdichte
verringert sich das Oberflichenpotential mit steigender Salzkonzentration. In den meisten
Fillen bleiben aber weder Oberflachenladung noch Oberflichenpotential konstant, wenn sich

die Bedingungen in der Losung dndern.
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Abb. B2.7: Oberflichenladung in Abhingigkeit vom Oberflachenpotential fiir verschiedene
Konzentrationen eines 1,1-Elektrolyten (0,1 M, 10 mM, 1 mM) berechnet nach
der Graham-Gleichung (Gl. B2.32, durchgehende Linie) bzw. nach der
Niherung (GI. B2.33, gestrichelte Linie)

Wie viele funktionelle Gruppen auf einer Partikeloberfldache ionisiert sind, ist vom Elektrolyt
abhingig. Die Oberfldchengruppen sind selten vollstindig dissoziiert, zudem werden die
ionisierten Gruppen teilweise durch spezifisch adsorbierte Ionen aus der Losung neutralisiert.
Ausgehend von dem idealisierten Fall, dass nur Protonen an die ionisierten

Oberfldachengruppen eines SiO,-Partikels anbinden konnen,
Si-O" + H" U Si—-OH (B2.34)

kann der Gleichgewichtszustand an der Oberfliche mit dem Massenwirkungsgesetz
wiedergegeben werden. Die Dissoziationskonstante Ky dieser Reaktion ist iiber die
Protonenkonzentration an der Oberfliche [H']s (s = surface), die Konzentration an negativ
geladenen Oberflichengruppen [O]s und die Dichte an nicht-dissoziierten Oberflichen-

gruppen [OH]; definiert:

CIEY]

[OH]S (B2.35)
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Diese Gleichung kann mit dem Oberfldchenpotential in Beziehung gesetzt werden, indem die
Oberflichenladungsdichte iiber die Konzentration an geladenen Oberflachengruppen
ausgedriickt werden: ¢ =-e¢ [O];. Die maximale Oberflichenladungsdichte 6, ist erreicht,
wenn alle Oberflichengruppen des Partikels dissoziiert vorliegen. Sind die funktionellen
Gruppen nur teilweise ionisiert, wird der Anteil der tatsédchlich dissoziierten Gruppen mit dem

Faktor o angegeben.

Kd = (5—0?; _OCOC) |:H+ l _ o |:H+ ]0 eXp (%’(ﬁoj (B236)

wobei [H"]y fiir die Protonenkonzentration in der Losung steht. Sind die Ladungsdichte o

und deren Dissoziationskonstante K4 bekannt,

6Ky

K, +[H]0 exp(—:?lfj

konnen mit Hilfe der Graham-Gleichung (Gl. B2.32) die Oberflichenladung ¢ und das

Oberflachenpotential @, bestimmt werden

Bei einer sehr grofen Dissoziationskonstante, d. h. die Protonen werden nur schwach

gebunden und es liegt eine sehr hohe Oberflichenladung vor: ¢ = G, ist die Oberflichen-

ladungsdichte anndhernd konstant und unabhédngig von der Protonenkonzentration. In der
Regel hat die Anderung des pH-Werts jedoch einen groBen Einfluss auf die Oberflichen-
ladungsdichte, so dass das Proton als Potential bestimmendes Ion bezeichnet wird (potential
determining ion). Auch wenn der pH-Wert und die Salzkonzentration sich auf den
Dissoziationsgrad der Oberflachengruppen auswirken, bleibt die Oberfliche in der Regel

negativ geladen.

Eine amphotere Oberflidche, mit der sowohl Anionen als auch Kationen konkurrierend in
Wechselwirkung treten konnen, kann je nach Elektrolyt positiv oder negativ geladen
vorliegen. Ist die Anzahl der anionischen und kationischen Oberflachengruppen gleich, so
dass die gemittelte Oberflichenladungsdichte gleich null ist, spricht man vom
»isolelektrischen Punkt”“. Um die Oberflichenladung einer amphoteren Oberfliche zu
berechnen, wird in der Graham-Gleichung jeder funktionellen Oberflichengruppe eine

Dissoziationskonstante zugeordnet.
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In den vorangegangenen Kapiteln wurden ausschlieflich isolierte, statische Doppelschichten
betrachtet. Kommt es in einer kolloidalen Dispersion zu einem Zusammensto3 zwischen zwei
Partikeln, iiberlappen die Doppelschichten der beiden Partikel. Die Auswirkungen dieses

Phinomens werden im niachsten Abschnitt ndher beschrieben.

2.2.4. Spaltdruck zwischen zwei geladenen Oberfldachen

Dissoziieren die Oberflichengruppen eines SiO,-Partikels in Wasser, wirkt auf die
Gegenionen die anziehende Coulomb-Kraft der ionisierten Oberflachengruppen und ein
osmotischer Druck, der aus der gegenseitigen AbstoBung der gleichgeladenen Ionen im
Elektrolyten herrithrt. In Abbildung (B2.8) ist schematisch dargestellt, wie sich der
Potentialverlauf ¢ einer isolierten Doppelschicht dndert, wenn sich zwei gleich geladene

Flidchen annédhern und einen Spalt mit der Dicke D bilden.

-\o ol
- & ® ol
i @ o
®
i) @)=
0 S @\
@@ @)=
-® ® |-
° D
ungehinderter
Potentialabfall ¢(x)
: in der Lo
/// in der Losung
Oy
9, . )

x=0 xz% x=D

Abb. B2.8:  Schematische Darstellung des Potentialverlaufs ¢ einer isolierten Doppelschicht
(gestrichelte Linie) im Vergleich zum Potentialverlauf in einem Spalt der

Dicke D zwischen zwei geladenen Flidchen (durchgezogenen Linie).

Da sich die elektrochemischen Doppelschichten aufgrund der eingeschriankten
Platzverhiltnisse in einem Spalt iiberlagern miissen, ergibt sich daraus ein veridndertes
Konzentrationsprofil (vgl. Abb. B2.8). Wird der Abstand der Flidchen weiter verringert, muss

sich ein neues Gleichgewicht einstellen. Einige der dissoziierten Protonen gehen dabei wieder
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eine Bindung mit den negativ geladenen Oberflachengruppen ein. Die elektrostatische
Anziehungskraft der geladenen Oberfldchen wirkt sich folglich attraktiv, der osmotische

Druck hingegen repulsiv auf die Anndherung der Platten aus.

Der Spaltdruck P ist von der Ionenverteilung und dem chemischen Potential @ der

Ladungstriger abhingig

oP ou
— | =p|=— B2.38
(ax jx,T p(ax jx,T ( )

und lésst sich aus der Poisson-Boltzmann-Gleichung herleiten. Fiir einen 1,1-Elektrolyten

ergibt sich fiir die linearisierte Poisson-Boltzmann-Gleichung im eindimensionalen Fall:

e X)—0,. e X)—0,. 2
N.e-| exp ((p( ) (pLsg) —exp _—((p( ) (pLsg) —eoerd—(sz (B2.39)
kT kT dx

Wird diese Gleichung nach d¢ integriert, ergibt sich der Spaltdruck als

Integrationskonstante P.

N kT| exp (—e((p(xk)r; P ) J + exp(— e((p(xk); P )J - 80; (%)2 =P (B2.40)
Der Druck zwischen den Oberfldchen ist die Summe aus osmotischem Druck IT (erster Term)
und Maxwell-Druck (zweiter Term). Letzterer resultiert aus der elektrostatischen Kraft, die
jeweils von der einen geladenen Fliche auf die Ladungen der anderen Fliche wirkt. Da sich
die elektrischen Felder der parallelen Oberflichen in der Spaltmitte gegenseitig autheben, ist

der Maxwell-Druck an dieser Position gleich null, d¢ (x=D/2) /dx = 0.

Um den Exzess-Druck ITex (im Englischen eingefiihrt als ,disjoining pressure) zu
berechnen, der aufgrund der geladenen Oberflichen auftritt, muss vom gesamten Spaltdruck
der Anteil des osmotischen Drucks Iy abgezogen werden, der generell in einer Losung mit

der Anzahldichte N, an Ionen vorliegt.

I, =P-II, (B2.41)

ex
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Werden die Gleichungen (2.40) und (2.41) zusammengefasst ergibt sich mit IT, = 2kT N fiir

den osmotischen Druck in einer Losung ohne geladenen Oberfldchen:

elo(x)- e(o(x)- :
I, =N KT| exp GO +exp _elotx)-e.) |5 (991 ) 49)
kT kT 2 dx
Diese Gleichung lasst sich fiir ein System im Gleichgewicht vereinfachen, denn unter diesen
Bedingungen ist der Exzess-Druck iiber den gesamten Spalt konstant. Da der Maxwell-Druck
in der Spaltmitte M gleich null ist, hingt der Exzess-Druck an dieser Stelle allein vom

osmotischen Druck ab.

I, =N KT|exp (%} +exp [—e((PMk—_T(P“g)} —2 (B2.43)

Da sich sowohl das Oberflidchenpotential @, als auch das Potential am Spaltmittelpunkt @y

mit der Spaltdicke @ndern, ist auch der Exzess-Druck abhingig vom Abstand der geladenen
Oberflichen. Fiir niedrige Potentialdifferenzen kann die Reihenentwicklung der
Exponentialfunktion vereinfacht werden, indem alle hoheren Glieder nach dem quadratischen

Term vernachléssigt werden:
N, e’

€,€
Hex = k‘:T ((pM _(pLsg)z :ﬁé

(v —0ry) (B2.44)

Wenn der Abstand zwischen den Oberflidchen so grof ist, dass sich die elektrochemischen
Doppelschichten der beiden Platten nur gering {iiberlappen, D >> A, kann die
Potentialdifferenz  ndherungsweise als Summe der Potentiale zweier isolierter
Doppelschichten (D — o) betrachtet werden. Der Potentialverlauf von zwei sich
iberlagernden Doppelschichten 1 und 2 ist in Abbildung B2.8 dargestellt. Fiir niedrige

Potentiale kann der Verlauf nach Gleichung B2.27 niherungsweise berechnet werden:

0, (x)- ¢, = (9, —stg)eXp[—%j (B2.45)

und
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(B2.46)

5

QZ(X)_(pLsg :((po_(PLsg)eXp(_ 7\’
D

wobei @, fiir das Oberflichenpotential einer isolierten Doppelschicht steht. Werden die

Potentialdifferenzen aufsummiert, ergibt sich fiir einen Spalt der Dicke D:

(ou—01y)= ((pl (%)— stgj+ ((pz (%)—%gj
=2(g, (PLsg)eXp(z_fj

Wird dieser Ausdruck in Gleichung B2.44 eingesetzt, kann die Kraft pro Fliche berechnet

(B2.47)

werden, die bei der Verringerung der Spaltdicke den sich ndhernden Oberfldchen

entgegenwirkt:

2¢€.€ 2 D
I :+((p0—<pmg) -exp(——] (B2.48)
7\’D 7\’D

Die Auswirkung der Uberlappung der Doppelschichten auf die freie Enthalpie AG

verdeutlicht der folgende Zusammenhang:

AG P
ZTZJ:

_ 2¢.€, ((Po _(pLsg) exp( D J

A

(B2.49)

Das Annihern der Platten fiihrt folglich zu einer Erhohung der freien Enthalpie.

Fiir hohe Potentiale wird der allgemeine Ausdruck fiir die Potentialdifferenz (Gl. B2.28)

verwendet.

e(@, — @, D
AG, (D)=64 N kT A, - tanh ((pO—(PLg) -exp| —— (B2.50)

4KT Ap
Bei dieser Gleichung handelt es sich um eine wichtige Formel zur Beschreibung der
DLVO-Theorie (Kap. B2.3). In der Herleitung wurde gezeigt, dass der Potentialverlauf fiir

verdiinnte Elektrolyten mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Theorie beschrieben werden kann.

33



Welche Annahmen dabei zugrunde gelegt werden und wie sich diese Nidherungen unter
bestimmten Bedingungen auf die Vorhersagen fiir kolloidale Systeme auswirken, wird im

nichsten Abschnitt aufgefiihrt.

2.2.5. QGrenzen der Poisson-Boltzmann-Theorie

Die Poisson-Boltzmann-Theorie ist eine mean-field-Theorie, die den Potentialverlauf in
verdiinnten Elektrolyten beschreibt. Mit Hilfe verschiedener Verallgemeinerungen ist der
Ansatz geeignet, um sich einen allgemeinen Uberblick zu verschaffen. Fiir detailgetreue
Studien ist der Kontinuumsansatz jedoch nur bedingt geeignet. Bei kolloidalen Systemen
stoft die Theorie an ihre Grenzen, wenn es darum geht, die Ionenverteilung oder die Krifte
zwischen zwei Oberfldachen sehr geringen Abstands vorherzusagen. Die folgenden Faktoren

schrinken die Aussagekraft der Theorie in dieser Hinsicht ein:

(i) Die Ionen werden als Punktladungen betrachtet, wobei ihr Eigenvolumen und ihre
chemische Struktur vernachldssigt werden. Diese Niherung fiihrt zu Vorhersagen
iiberhohter Ionenkonzentration nahe der geladenen Oberfliche, da sich die Ionen
rdumlich ungehindert aufkonzentrieren konnen. Die Beriicksichtigung der realen

Ausdehnung sollte zu sterischer AbstoBung fiihren.

(i1))  Ionen im Elektrolyten werden nicht als einzelne Ladungstriager betrachtet, sondern als
kontinuierliches Medium mit konstanter Permittivitit € aufgefasst. Diese Annahme ist
nahe der Partikeloberfliche nicht giiltig (s. Abb. B2.3). Die hoch konzentrierte
Elektrolytschicht an der geladenen Oberfliche weist im Vergleich zum iibrigen
Dispersionsmedium eine hohe Polarisierbarkeit auf. Ndhern sich zwei Partikel bis auf
wenige Nanometer an, wirken daher erhohte Van-der-Waals-Krdfte, die weder in der
Poisson-Boltzmann-Theorie noch in der Lifshitz-Theorie beriicksichtigt werden.
Dieser anziehende Effekt wird mit zunehmender Oberflichenladungsdichte ¢ und

steigender Valenz z der Gegenionen stirker.

(iii)  Die Verallgemeinerung der kontinuierlichen Ladungsverteilung bezieht sich ebenfalls
auf die Oberflichenladung. In der Realitét rithrt die Oberfldchenladungsdichte von
ionisierten Oberfldchengruppen oder spezifisch adsorbierten Ionen her. Diskrete
Ladungstrager tragen in der Regel zum interpartikulidren Kriftespiel einen attraktiven

Anteil bei.
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@iv)

)

(vi)

Die Wechselwirkungen zwischen einem Ion und seinen benachbarten Ionen werden
im mean-field-Ansatz als ein gemitteltes elektrisches Feld berechnet. Die individuellen
Wechselwirkungen werden dabei nicht beriicksichtigt und die Ionenkorrelationskraft

unterschitzt.

Das Poisson-Boltzmann-Konzept Dberiicksichtigt ausschlieBlich  Coulomb-Kridifte.
Andere Wechselwirkungen, wie z. B. Solvatationskrifte, werden vernachlissigt. Diese
Phinomene sind kurzreichweitig und konnen als hydrophile oder hydrophobe Krifte

sowohl repulsiv als auch attraktiv oder oszillierend wirken.

Es wird vorausgesetzt, dass die betrachteten Oberflichen selbst auf molekulare Ebene
perfekt flach sind. Diese Annahme trifft auf die gekriimmten und teils pordsen

Partikeloberfldchen nicht zu.

Es ist nicht moglich, die Auswirkungen der oben aufgelisteten Nédherungen in Relation zu

setzen. Teilweise dominieren die anziehenden Ionenkorrelationseffekte (ii, iii, iv), in manchen

Fillen iiberwiegen repulsive Hydratationseffekte (v) und wieder andere Systeme konnen bis

ins Detail mit Hilfe des Kontinuumsansatz beschrieben werden, weil sich gegenldufige

Effekte zufillig ausgleichen.
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2.3. DLVO-Theorie

In einer Dispersion wirken die Van-der-Waals-Krdifte zwischen gleichartigen Partikeln immer
anziehend. Wiirden zwischen Kolloidteilchen nur Van-der-Waals-Krdfte auftreten, wire zu
erwarten, dass die dispergierten Teilchen aneinander haften bleiben, sobald sie bei ihrer
thermischen Bewegung zusammenstoflen. Dieser Umstand wiirde dazu fiihren, dass die
Partikel irreversibel groBere Agglomerate bilden und als Niederschlag ausfallen. In den
meisten Fillen kommen jedoch zusitzlich AbstoBungskrifte, wie elektrostatische

Wechselwirkungen, zum Tragen.

Sind Siliciumdioxid-Partikel in einer wissrigen Losung dispergiert, werden an der
Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Festkorper Si-OH Gruppen deprotoniert und es bildet
sich an der Partikeloberfliche eine elektrochemische Doppelschicht aus. Nédhern sich zwei
Nanopartikel einander an, nimmt die elektrostatische AbstoBung der gleichgeladenen
Oberfldachen stetig zu. Erst auf kurzer Distanz iiberwiegt die anziehende Van-der-Waals-

Kraft.

In der klassischen DLVO-Theorie (benannt nach Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) wird
das Gesamtpotential (Abb. B2.9) eines sphirischen Partikels in Abhéngigkeit vom Abstand D
zum StoBpartner iiber die Summe aus attraktiven (Gl. B2.9) und repulsiven Kriften

(GI. B2.50) berechnet:

=V +V, V,+V

gesamt repulsiv attraktiv — el vdW

(B2.51)

€ — ) .
V(D)=64 7R -N kT KDZ-tanh{MJ-exp(— Dj AR
4 P

Die Stiarke der Van-der-Waals-Wechselwirkung ist von der Hamaker-Konstante A des
Partikelmaterials und des Dispersionsmediums abhédngig (Gl. B2.11). Im Gegensatz zur
Doppelschicht wird die Hamaker-Konstante durch eine Variation des pH-Werts oder der
Elektrolytkonzentration nur gering beeinflusst. Aus diesem Grund kann das Van-der-Waals-

Potential in erster Naherung als konstant betrachtet werden.
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Abb. B2.9: Nach der klassischen DVLO-Theorie berechnetes Gesamtpotential eines
Teilchens (mit dem Radius R =7 nm, Hamaker-Konstante Ay =6 - 10*°J und

dem Oberflidchenpotenial ¢, =200 mV) in einem monovalenten Elektrolyten der

Konzentration c,= 50 mM.

In den Abbildungen B2.10 und B2.11 wird anhand verschiedener Beispiele schematisch

dargestellt, wie sich die Salzkonzentration, die Oberflichenladungsdichte und das

Oberfldchenpotential auf die elektrostatische AbstoBung und damit auf das Gesamtpotential

auswirken.

1.)

2.)

Niéhern sich zwei stark geladene Partikel (z. B. ¢, =200 mV) in einem verdiinnten

Elektrolyten (Abb. B2.11a), steigt die elektrostatische Abstoung stetig an, bis ein
Maximalwert, auch Energiebarriere (Abb. B2.10) genannt, erreicht wird. Ist die
kinetische Energie der Partikel nicht ausreichend, um auf einer angemessenen Zeitskala
den Potentialberg zu iiberwinden, bleiben die Teilchen nach dem Zusammenstof} nicht
aneinander haften. Es kommt nicht zur Koagulation, da das System kinetisch gehemmt

bzw. kinetisch stabil ist.

In konzentrierten Elektrolyten weist die Kurve des Gesamtpotentials ein sekundéres
Minimum (Abb. B2.10) auf. Besitzen die Teilchen nicht ausreichend kinetische Energie,
um die Energiebarriere zu iiberwinden, verharren die Partikel im Abstand des
sekundidren Minimums und bilden ein Flockulat oder sie bleiben in der Losung

dispergiert (Abb. B2.11b). Kann das Potentialmaximum {iberwunden werden,
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38

koagulieren die Partikel. Die Teilchen befinden sich dann in direktem Kontakt
zueinander und damit im thermodynamisch giinstigsten Zustand, dem priméren

Minimum (Abb. B2.10).

20

Energiebarriere

Sekunddires Minimum

104 4
Primdres Minimum

v
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Oberflachenabstand der Partikel D / nm

Wechselwirkungpotential V/KT

Abb. B2.10: Kennzeichnung einiger charakteristischer Kurvenmerkmale anhand des

Beispiels b aus Abbildung (B2.11).

Der Potentialverlauf von Partikeln mit niedriger Oberflachenladung bzw. niedrigem
Oberflachenpotential zeigt eine geringere Energiebarriere (Abb. B2.11 ¢). Ein Grenzfall
ist eine Potentialbarriere in der Groenordnung von k7. Jedes Teilchen hat aufgrund der
Brownschen Molekularbewegung eine mittlere kinetische Energie von k7, so dass viele
Partikel ausreichend Energie besitzen, um diese Hemmschwelle zu iiberwinden. Das
fiihrt zu einer langsamen Koagulation und zur Entmischung des dispersen Systems. Die
Hohe der Energiebarriere wird aulerdem von der Salzkonzentration beeinflusst. Mit
steigender Salzkonzentration nimmt die Hemmschwelle stetig ab. Ab einer gewissen
Konzentration (critical coagulation concentration, ccc) ist die Potentialbarriere so klein
V(D) <0, dass die Partikel ungehindert agglomerieren (schnelle Koagulation,
Abb. B2.11 d). Ein solches System wird als instabile Dispersion bezeichnet.
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4.)
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Abb. B2.11: Einfluss von Salzkonzentration, Oberflichenladung und Oberfldchenpotential
auf das Gesamtpotential eines Teilchens (R=7nm, Ay =6 - 10™%° J) in einem

monovalenten Elektrolyten: a.) ¢, = 200 mV, C,= 0,1 M.; b.) Q= 200 mV,
c=04M; c) Q= 80 mV, C,= 02M; d) ¢, = 50 mV, C,= 0,2 M;

€)Q,= 15 mV, c,= 0,2 M.

Geht die Partikelladung oder das Oberflichenpotential gegen null, ist die
elektrostatische ~ Kraft zu  vernachldssigen. In diesem  Spezialfall sind
Gesamtpotentialkurve und Van-der-Waals-Kurve identisch (Abb. B2.11 e). Die Partikel
erfahren iliber die gesamte Distanz eine starke Anziehungskraft, daher bleiben die
Partikel nach einem Zusammenstof} irreversibel aneinander haften (thermodynamisch

giinstigster Zustand).

Der wichtigste Faktor, der die Stabilitdt einer kolloidalen Dispersion beeinflusst, ist das

Oberflachenpotential oder die Oberflichenladungsdichte der Partikel. Diese GroBen konnen

herabgesetzt werden, indem ionisierte Oberflichengruppen durch Bindungskniipfungen

neutralisiert werden und/oder die Ladungsabschirmung durch die Doppelschicht verbessert

wird, indem die Elektrolytkonzentration erhoht wird. Bleibt die Oberflichenladung auch bei

erhohter Salzkonzentration weiterhin hoch, konnen die Partikel trotzdem koagulieren. Unter

diesen Umstdnden verharren die Teilchen im Abstand des zweiten Minimums. Die Haftung

ist geringer und daher reversibel. Durch Energieeintrag, der beispielsweise beim Scheren oder

Riihren der Dispersion entsteht, kann eine solche Bindung riickgéngig gemacht werden. Auf
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die Reversibilitdit und die Kinetik des Koagulationsprozesses wird in Kapitel B3 néher

eingegangen.

Die DLVO-Theorie wurde Ende der 40er Jahre des letzten Jahrhunderts entwickelt, um ein
allgemeines Verstidndnis fiir das Wechselspiel zwischen attraktiven und repulsiven Kriften in
einer kolloidalen Dispersion zu schaffen. Seither dient diese Theorie als Grundlage fiir
weiterfiilhrende Arbeiten in der Kolloidchemie. In der Herleitung werden viele
Néherungen (s. Kap. B2.2.5) angewandt und verschiedene Einfliisse, wie beispielsweise die
Solvatationskraft oder die Sterik, nicht beriicksichtigt. Mit den oben genannten Gleichungen
konnen die Wechselwirkungen nur dann exakt beschrieben werden, wenn die Oberflidchen
mindestens eine Debye-Ldnge (Gl. B2.25) voneinander entfernt sind. Das hat zur Folge, dass
einige Phanomene mit der DLVO-Theorie nicht erklart werden konnen. Um diese Effekte

untersuchen zu konnen, muss die Theorie sinnvoll erweitert werden.
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2.4. Grenzfliche SiOy/Ionischer Fliissigkeiten

Der klassischen DLVO-Theorie liegt die Gouy-Chapman-Theorie zur Beschreibung der
elektrochemischen Doppelschicht zugrunde. Fiir die klassischen wissrigen Elektrolyte
stimmen die Vorhersagen dieses Modells gut mit den experimentell gefundenen Werten
iiberein™*®. Bei der Ionische Fliissigkeit (Kap. B1.1) handelt es sich jedoch um ein hoch
konzentriertes Dispersionsmedium. Der Potentialabfall in Ionischen Fliissigkeiten lédsst sich
daher nicht mit den klassischen Doppelschichtmodellen beschreiben. Das Gouy-Chapman-
Modell muss daher um eine Komponente erweitert werden, wie es beispielsweise

71 et al. vorgefiihrten: In einem mean-field-Ansatz werden die in Kapitel B2.2.5.

Kornyshev
genannten Nidherungen aufgegriffen, allerdings mit dem Unterschied, dass die Ionen nicht als

Punkladung definiert werden, sondern ihr Eigenvolumen beriicksichtigt wird:

Um den Ladungstrigern ein definiertes Volumen zuweisen zu konnen, wird der Elektrolyt als
ein diskretes Gitter betrachtet. Auf diese Weise konnen die Ionen rdumlich angeordnet
werden. Jeder Gitterplatz ist ein moglicher Aufenthaltsort, so dass die Elektrolytkonzentration
iiber den Besetzungsgrady ausgedriickt werden kann. In Abbildung B2.12 wird die
Ionenverteilung auf einem Gitter exemplarisch nahe einer negativ geladenen Oberflidche fiir

einen verdiinnten und einen konzentrierten Elektrolyten schematisch dargestellt.
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Abb. B2.12: Anordnung der Ionen auf einem diskreten Gitter nahe einer geladenen
Oberfliche und die daraus resultierende Ladungsverteilungsdichte p fiir
a.) einen verdiinnten (Besetzungsgrad y=0,27) und b.) einen konzentrierten

Elektrolyten (y = 1).
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Das Konzentrationsprofil von einem verdiinnten Elektrolyten (Abb. B2.12 a) gleicht dem des
Gouy-Chapman-Modells (vgl. Abb. B2.5). In einem konzentrierten Elektrolyten konnen
elektrostatische Krifte und sterische Wechselwirkungen zu dem Effekt der Ladungs-
tiberkompensation fithren (Abb. B2.12 b): Nahe der negativ geladenen Oberfldche lagert sich
ein Uberschuss an positiv geladenen Gegenionen an. Dabei entsteht in der ersten Schicht eine
positive Nettoladung, die wiederum das Anordnen eine Monolage negativ geladener Ionen
provoziert. Mit jeder weiteren Schicht wird ein Teil der Uberschussladung kompensiert, bis
Elektroneutralitit erreicht ist. Die Doppelschicht dehnt sich daher iiber einige lonenlagen aus,
so dass das Oberflichenpotential in einer konzentrierten Losung nicht so steil abfillt, wie es

mit Hilfe des Gouy-Chapman-Modells vorhergesagt wird.

In die Berechnung der freien Enthalpie AG eines solchen Systems flieBen mehrere Beitrige
ein: die elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionen mit der geladenen Oberfldche, die
Coulomb-Krdfte zwischen gleichgeladenen und entgegengesetzt geladenen Ionen sowie ein
Entropie-Term, der die verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten W der Ladungstriger auf

dem Gitter beriicksichtigt.
AG=(N, —N_)ey(x)+N;-B, +N?>-B_+N,N_-C—kT-In(W) (B2.52)

Dabei stehen N, und N. fiir die Anzahl der Kationen und der Anionen; W ist das Potential in
Entfernung x zur geladenen Oberfliche; e ist die Ladung der Ionen, da fiir Ionische
Fliissigkeiten z=1 angenommen wird; und B;, B. und C sind Konstanten fiir die
kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen Kationen, zwischen Anionen sowie zwischen

Kationen und Anionen.

In dem vereinfachten Modell werden die kurzreichweitigen Wechselwirkungen nicht
beriicksichtigt, d.h. B, =B.=C=0 (analog zum Gouy-Chapman-Modell, Kap. B2.2.1).
Dariiber hinaus wird angenommen, dass das Volumen des Systems bei einer Anderung des
Potentials konstant bleibt. Sind die Ionen der Ionischen Fliissigkeit unterschiedlich grof3 oder
konnen sich aufgrund spezieller Wechselwirkungen (z. B. ®t-stacking) raumlich giinstig

anordnen, konnte eine Neuordnung zu Volumenabweichungen fiihren.

Aus Gleichung 2.52 lisst sich das elektrochemische Potential der Ionen berechnen. Werden
die kurzreichweitigen interionischen = Wechselwirkungen vernachlidssigt und das
elektrochemische Potential gleich dem chemischen Potential im Volumen gesetzt, so ergeben

sich folgende Ausdriicke fiir die Verteilung der Kationen N, und Anionen N_:
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ey (x)
e
>

N =
o 1—Y+Y-cosh(ew(x)j
kT
(B2.53)
) exp[e"’(“j )
N kT . N
N_(x)=—: mit y=—
2 1—y+'y-c0sh[eW(X)j N
kT

Der Besetzungsgrad ¥ wird iiber die Gesamtzahl N der Ionen im Volumen und alle im
System verfiigbaren Gitterpldtze N definiert. Da die Ionen aufgrund der vorgegebenen Anzahl
an Gitterpldatzen nicht beliebig dicht gepackt werden konnen, gibt es eine maximale
Ionendichte, die auch bei starker Polarisierung nicht iiberschritten werden kann (lattice-

saturation effect).

Die dichteste Packung einer Ionischen Fliissigkeit tritt in gefrorenem Zustand auf. Beim
Schmelzen nimmt das Volumen einer Ionischen Fliissigkeit zu und der durchschnittliche
Abstand zwischen den lonen wird grofer. Dieser Effekt kann durch einen geringeren

Besetzungsgrad y < 1 ausgedriickt werden.

Wird die Ionische Fliissigkeit mit einem Losungsmittel (z. B. Aceton) verdiinnt, kann dies
ebenfalls mit einem abnehmenden Besetzungsgrads erfasst werden. Bei starker Verdiinnung
(Y — 0) geht die Verteilungsfunktion aus Gleichung B2.53 in eine Boltzmann-Verteilung

tiber. Damit ist die Gouy-Chapman-Theorie ein Grenzfall des vorliegenden Modells.

Aus Gleichung B2.53 lasst sich das Ladungsdichteprofil eines konzentrierten Elektrolyten als

Funktion der Entfernung x zur geladenen Oberfliche berechnen:

ew(X)j

kT

o

sinh[—
p(x)ze'(N+ (x)-N_ (X)) =—eN-

(B2.54)
1—2ysinh® (

2kT

Durch Einsetzen dieser Gleichung in die Poisson-Gleichung (Gl. B2.23) ergibt sich ein

mathematischer Zusammenhang zwischen Potential und Ladungsdichte.
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Eine numerische Losung™” dieser Gleichung liefert den Potentialverlauf in Abbildung B2.13.
Der Besetzungsgrad wird dabei variiert, um den Ubergang von einem konzentrieren

Elektrolyten (y = 1) zu einer verdiinnten Losung (y = 0) zu veranschaulichen.

,,,,, y=1
"""" vy=05
— v=0
> >
€ €
s =
8 8
€ c
Q Q
° o
o a
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Entfernung zur Oberflache x / Debye-Lange 2 Entfernung zur Oberflache x / Debye-Lénge A,

Abb. B2.13: Potentialverlauf nahe einer positiv geladenen Fliche (¢y =50 mV (links) und
@y =500mV (rechts)) nach dem Gittermodell von Kornyshev. Die

verschiedenen Besetzungsdichten y verdeutlichen den Ubergang zum Gouy-

Chapman-Modell™",

Normiert auf die Debye-Linge ergibt sich fiir den Fall kleiner Oberfldchenpotentiale @,
(Abb. B2.13 a) ein dhnlicher Potentialverlauf in verdiinnten und konzentrierten Elektrolyten.
Das Eigenvolumen der Ionen ist in diesem Fall nicht ausschlaggebend. Bei einer stark
geladenen Oberflache (Abb. B2.13 b) hingegen unterscheidet sich der Potentialverlauf in
konzentriertem und verdiinntem Medium erheblich. Der Grenzfall (y — 0), bei dem das
Gittermodell in das Gouy-Chapman-Modell iibergeht, weist einen sehr steilen Potentialabfall
nahe der Oberfliche auf. Da in der Auftragung der Oberflichenabstand auf die Debye-
Linge Ap normiert ist, wird anschaulich gezeigt, dass die Debye-Liinge fir verdiinnte
Elektrolyte ein sinnvolles MaBl zur Angabe der Doppelschichtdicke ist. Der Potentialabfall in
konzentrierten Elektrolyten hingegen ist weniger steil, da sich der Einfluss des
Eigenvolumens bemerkbar macht (lattice-saturation-Effekt): Die zum Ausgleich der

Oberflichenladung nétigen Gegenionen konnen nicht ausreichend dicht gepackt werden, so
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dass sie sich iiber mehrere Schichten verteilen miissen und die Doppelschicht ausdehnen. Mit

zunehmendem Oberfldchenpotential nimmt daher auch die Dicke der Doppelschicht zu.

Der Kornyshev-Ansatz wurde urspriinglich zur Beschreibung von elektrochemischen
Doppelschichten an Metallelektroden entwickelt. Um die Krifte zwischen Ionischer
Fliissigkeit und Umgebung besser zu verstehen, wurden in den letzten Jahren verschiedene
Grenzflichen, wie z. B. IL/Vakuum[48], IL/Wasser™® und IL/Festkérper[48’50’5”, untersucht.
Mit Hilfe von experimentellen und theoretischen Methoden wurden die rdumliche
Ausrichtung der einzelnen Ionen nahe der Oberflache sowie die Ladungsdichteverteilung in

der Ionischen Fliissigkeit analysiert.

An der Grenzfliche IL/Si02[48’5” treten die Anionen der IL stiarker mit der Oberfliache in
Wechselwirkung als die Kationen. Fiir das System SiO,/BMI-TFSI (1-Butyl-3-
methylimidazolium-bis((trifluoromethyl)sulfonyl)imid) wurde in MD-Simulationen'*®!
festgestellt, dass die elektronegativen Sauerstoff-Atome der TFSI-Anionen mit 60% der
Silanol-Oberflichengruppen Wasserstoffbriicken bilden. Dies kann wahrscheinlich darauf
zuriickgefiihrt werden, dass die iibrigen Hydroxyl-Gruppen aufgrund sterischer Hinderung
nicht interagieren konnen. Abgesehen von diesen ,,gebundenen‘ Anionen befinden sich in der
ersten Schicht (Abb. B2.14, links) fast ebenso viele Kationen, die den negativen
Ladungsiiberschuss kompensieren. In Abbildung B2.14 (rechts) ist die Verteilungsdichte der
Anionen und Kationen in Abhingigkeit der Entfernung z zur Oberfldche dargestellt. Nahe der

Oberfldche bildet die IL eine geordnete Struktur aus Ionenlagen aus. Erst im Volumen verliert

sich diese Ordnung.
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Abb. B2.14: links: MD-Schnappschuss der ersten Schicht IL im Abstand z <4 A zur SiO,-
Oberfldche; rechts: Oszillierende Gesamtladungsdichteverteilung von BMI-

TFSI in Abstand z zur SiO,-Oberfliche™®.

Die Schichtstruktur der Ionen wirkt sich auf die Gesamtsladungsdichteverteilung aus.
Abgesehen von der ersten lonenschicht ist die Gesamtladungsdichte iiber die gesamte
Entfernung z relativ gering (Abb. B2.14), da sich die Ionen aufgrund der starken Coulomb-
Krdfte nach Moglichkeit so anordnen, dass sich iiberall eine lokale Elektroneutralitit einstellt.
Durch den Einfluss der SiO,-Oberfliche alterniert das Vorzeichen der Ladungsdichte[48]. In
groferer Entfernung zur Oberfldche sind die Anionen und Kationen hingegen freibeweglich,
so dass sich die Ladungsdichteverteilung im Volumen auf null nivelliert. Die simulierte
Schichtdicke betrédgt dabei ca. 25 A. Fiir den Potentialabfall iiber die oszillierenden Schicht

wurde eine Potentialdifferenz von A@ = - 120 mV erhalten'**’.

Dariiber hinaus wurde mit Hilfe von Computersimulationen untersucht, wie sich der
Wassergehalt einer IL auf die strukturelle Ordnung nahe der Oberfliche auswirkt. Dazu
wurde eine hygroskopische IL ausgewidhlt (BMI-TFSI), deren Wassergehalt in geséttigtem
Zustand relativ gering. Die MD-Simulation zeigt, dass sich ein GroBteil der Wassermolekiile
im Volumenanteil der Fliissigkeit befindet und als Monomer oder Oligomer mit dem TFSI-
Anion wechselwirkt. Die wenigen Wassermolekiile an der Oberfliche™ bilden schwache
Wasserstoffbriicken mit der Silanol-Gruppe, die die Wechselwirkung zwischen Anion und

Oberfliche kaum einschrinken.
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Um den Einfluss der Oberflichengruppen ndher zu untersuchen wurde in einer
MD-Simulation'*®! eine Si(OH); mit einer SiO,-Oberfliche verglichen: Die fehlenden Silan-
Gruppen wirkten sich einzig auf die Hohe des Peaks direkt an der Oberfliche aus. Der

allgemeine Verlauf der Gesamtladungsdichte dnderte sich jedoch nicht.

Des Weiteren wurde ebenfalls in einer Computersimulation[sz] der Unterschied zwischen einer
polaren Si(OH), und einer unpolaren SiH, Oberfliche untersucht (Abb. B2.15). Die weniger
polare Oberflédche ist leicht negativ geladen und wirkt anziehend auf Kationen. Wie bereits

erwihnt, tiberwiegen an der polaren Oberfliche deutlich die Anionen in der ersten Ionenlage.

IL / (HO),Si...SiH, / IL

- 1 0 I 1 1 1 I
= .
o 5 . o of
;D HO\S. / \S. ,H
5 4 - - KON Bulk M
R HO\SI/ quartz \s‘ VY
— Ho\\\\\“ I"""’H
g Y O/
2] _5 B T 7 A N
S —>

10 ! ] ] | 1
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Abb. B2.15: Oszillierende Gesamtladungsdichte von BMI-TFSI an einer Si(OH),- und einer
SiH,-Oberfléiche”.

Die Untersuchung der Schichtstruktur nahe der SiO,-Oberfliche wurde bisher nur an wenigen
Vertretern der IL unternommen. Welchen Einfluss die chemische Struktur und die rdumliche
Ausdehnung der Ionen haben, wurde durch unterschiedlich lange Alkylreste am Imidazolium-

[51]

Kation"”" untersucht. Dariiber hinaus wurden die Auswirkungen untersucht, wenn das Kation

mit unterschiedlichen Anionen"?' kombiniert wurde.

In kolloidalen Systemen ist die Charakterisierung der fest-fliissig Grenzfldche hingegen nicht
direkt moglich. Im folgenden Kapitel werden experimentelle Methoden vorgestellt, mit deren
Hilfe die Coulomb- und die Van-der-Waals-Krifte zwischen Partikeln im Dispersions-

medium gemessen werden konnen.
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2.5. Experimentelle Methoden zur Untersuchung der DLV O-Krifte

Die Elektrostatik hat einen groflen Einfluss auf die Stabilitdt einer Dispersion. Da das
Oberflachenpotential der Partikel meist nicht bekannt ist, ist die Bestimmung des
Zetapotentials mittels Elektrophorese eine geeignete Alternative. Das Zetapotential ist zwar
keine physikalisch exakt definierte Zustandsgrof3e, doch stellt sie eine gute Ndherung dar, um

die Stirke der elektrostatischen Absto3ung abzuschitzen.

Die Elektrophorese ist ein elektrokinetisches Phidnomen, das in einem kolloidalen System
auftritt, wenn ein elektrisches Feld angelegt wird. Ein geladenes Partikel ist im Elektrolyten
von einer elektrochemischen Doppelschicht umgeben. Wird ein externes elektrisches Feld an
die Dispersion angelegt, wandern die geladenen Partikel zu der entgegengesetzt geladene
Elektrode. In Abbildung B2.16 werden die Krifte schematisch dargestellt, die das Partikel im
elektrischen Feld beschleunigen bzw. bremsen. Durch die elektrostatische Kraft F; des
externen elektrischen Feldes wird die diffuse Ionenwolke des Partikels polarisiert und
deformiert. Das negativ geladene Partikel wandert zur Anode, wihrend ein Teil der positiv
geladenen Gegenionen in Richtung Kathode streben, dabei hinter dem Partikel zuriickbleiben
und als elektrostatische Bremse wirken (elektrophoretischer Effekt F3). Bedingt durch die
Viskositidt des Dispersionsmediums wirkt dariiber hinaus der Diffusion des Partikels eine
Reibungskraft F, entgegen. Durch diese Stokes-Reibung wird die diffuse Doppelschicht des
Partikels teilweise abgeschert. Das Bestreben, die Doppelschicht wieder aufzubauen, wird als

Relaxationseffekt F,4 bezeichnet.

Deformierte Negativ geladener
Ionenwolke Partikel Externes
elektrisches Feld
-
-
F, -

v
+

Abb. B2.16: Ein negativ geladener Partikel in einem elektrischen Feld: F, Elektrostatische
Anziehungskraft der Anode, F, Stokes-Reibung, F; Elektrophoretischer Effekt,

F, Relaxationseffekt.
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Wenn sich ein Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Anziehung F1 und Strémungs-
widerstand (F,, F; und F,) eingestellt hat, wandert der Partikel mit Kkonstanter

Geschwindigkeit v.
v=u.E (B2.56)

Die elektrophoretische Mobilitiit t. wird nach der Henry-Gleichung®® berechnet. Auf den

Henry-Faktor f (R/Ap) wird spéter ndher eingegangen.

3 Zeoerc. R )
be =" f( AD (B2.57)

Daraus ergibt sich, dass die Elektromobilitit des Teilchens umgekehrt proportional zur
Viskositidt 1 der Dispersion ist; die Permittivitit € des Dispersionsmediums wirkt sich auf die
Ausbreitung des elektrischen Feldes und damit auf die Wanderungsgeschwindigkeit aus; das

Zetapotential ist das effektive Oberflichenpotential, das der Partikel in der Scherebene besitzt.

Scherebene

v

| diffuse Schicht
o
Helmholtz-Schicht

Abb. B2.17: Stern-Modell einer elektrochemischen Doppelschicht mit Kennzeichnung der

ungefihren Lage der Scherebene.

Die in Abbildung B2.17 dargestellten Schichten sind nur eine modellhafte Beschreibung des
Potentialabfalls. Im klassischen Stern-Modell (Kap. B2.2.1) wird angenommen, dass die
Ionen in der Helmholtz-Schicht starr und die in der diffusen Schicht beweglich sind. In realen
Elektrolyten gibt es jedoch keine scharfe Grenze zwischen immobilisierten und mobilen

Ionen. Die Beweglichkeit der Ionen kann auch in der diffusen Schicht nahe der Helmholtz-
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Schicht noch stark eingeschrinkt sein. Diese flieBenden Uberginge machen es daher

unmoglich, die Lage der Scherebene exakt zu definieren.

Es ist nicht bekannt, wie viele Gegenionen aus der Doppelschicht herausgerissen werden,
wenn der Partikel im Feld beschleunigt wird. Da die in der Doppelschicht verbliebenen
Gegenionen die Oberflichenladung des Partikels teilweise kompensieren, wird das
Zetapotential — niedriger als das  Oberflachenpotential sein. Auf das exakte
Oberflachenpotential kann aus dem experimentell ermittelten Zetapotential jedoch nicht
geschlossen werden, da der Potentialverlauf in der Scherschicht unbekannt ist.
Erfahrungsgemil ist das Zetapotential gleich oder kleiner als das Potential ¢4 der diffusen

Doppelschicht[53]. Die Differenz zwischen ¢, und { ist von der Ionenstirke des Elektrolyten
abhingig: Bei niedriger Salzkonzentration fdllt das Potential in der diffusen Schicht sehr
langsam ab und die Verschiebung der Scherebene ist zu vernachldssigen, { = @,; bei hoherer

g<lodl.

Salzkonzentration ist der Potentialabfall steiler,

Das Zetapotential ist von verschiedenen Parametern der Dispersion abhédngig: von der
Oberflachenbeschaffenheit und der Oberflachenladung der Partikel, von der Elektrolyt-
konzentration, von der Natur des Elektrolyten und vom Losungsmittel. Fiir identische
Systeme ist die Bestimmung des Zetapotentials unter gleichen Bedingungen gut
reproduzierbar. Die Messung kann jedoch durch kleinste Verunreinigungen (z. B. geringe
Mengen spezifisch adsorbierender Ionen) beeinflusst werden. Dariiber hinaus konnen Fehler
bei der Auswertung der Messergebnisse entstehen, da das Zetapotential keine direkte

Messgrofe darstellt.

Der Henry-Faktor f (R/Ap) gleicht die Abweichung von einem homogenen elektrischen Feld
aus. Die elektrischen Feldlinien werden durch die Ladungsdichte der Doppelschicht
beeinflusst und nahe der Teilchenoberfliche gekriimmt, wenn die Dicke Ap der
elektrochemischen Doppelschicht sehr gering im Vergleich zum Teilchenradius R ist

(Abb. B2.18a).
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R/Ap > 20 R/A, < 1

Abb. B2.18: Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht auf ein homogenes elektrisches
Feld: a.) Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung; b.) Hiickel-Onsager-Gleichung.

In diesem Grenzfall (Abb. B2.18a) kann die elektrophoretische Mobilitit nach der Helmholtz-
Smoluchowski-Gleichung (Gl. B2.57 mit f (R/Ap) = 3/2) berechnet werden.

8Og’rc
n

W = (B2.58)
In einem klassischen verdiinnten Elektrolyten bildet sich um einen geladenen Partikel eine
dicke Doppelschicht aus, die das gleichmé@Bige Feld kaum beeintriachtigt (Abb. B2.19 b). Auf
dieses Beispiel kann die Hiickel-Onsager-Gleichung (Gl. B2.57 mit f(R/Ap) = 1) angewandt

werden.

— 280€rc

B2.59
n ( )

E

Zwischen den genannten Grenzwerten[53], also im Bereich 1 < R/Ap <20, kann der Henry-

Faktor nach der Ohshima—Nc’iherung[54] berechnet werden.

(B2.60)

R e

Diese Niherung gilt jedoch nur, wenn ein niedriges Zetapotential (< 50 mV) angenommen
werden kann, da dann die Oberfldachenleitfihigkeit und die Konzentrationspolarisation zu
vernachlassigen sind. Fiir hohe Zetapotentiale ergeben sich mit der Henry-Gleichung

filschlicherweise zu grofle Werte fiir die Elektromobilitét.
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Neben diesen analytischen Losungen gibt es auch numerische Berechnungen von O’Brien
und White!™, um die elektrophoretische Mobilitit mit dem Zetapotential zu verkniipfen.
Diese Theorie liefert iiber den gesamten Anwendungsbereich realistische Ergebnisse. Bei
hohen Zetapotentialen (> 50 mV) wird daher auf die Berechnungen von O’Brien und White

zuriickgegriffen.

Die hier genannten Gleichungen zur Bestimmung des Zetapotentials gelten nur fiir nicht-
leitende, starre und kugelformige Teilchen. Die Messung muss auflerdem bei niedriger
Partikelkonzentration durchgefiihrt werden, damit sich die Doppelschichten der einzelnen
Teilchen nicht iiberlappen. Des Weiteren muss die Brownschen Molekularbewegung im

Vergleich zur Elektromobilitit der Teilchen vernachlédssigbar sein.

Das Zetapotential kolloidaler Teilchen in wissrigen Dispersionen mit hoher Ionenstirke
wurde mit Hilfe elektroakustischer Elektrophorese untersucht™®”. Die kommerziell
erhiltlichen Gerite sind fiir eine maximale Elektrolytkonzentration von 0,1 M ausgelegt, doch

I kann der Konzentrationsbereich bis 3 mol/L

mit geeigneten Kalibrationsmessungen'
erweitert werden. Wie nach der klassischen Doppelschichttheorie zu erwarten, wurde
beobachtet, dass die Werte des Zetapotentials mit steigender Salzkonzentration abnehmen.
Das Zetapotential in hoch konzentrierten Elektrolyten unterscheidet sich jedoch wesentlich in
der pH-Abhingigkeit gegeniiber dem in verdiinnten Systemen. In der Titrationskurve zeigt
sich der isoelektrische Punkt mit zunehmender Elektrolytkonzentration weniger ausgeprigt,
bis er ab einer bestimmten Konzentration nicht mehr auftritt®’!. Ein Beispiel fiir diesen Effekt

wird in Abbildung B2.19 vorgestellt.

100
80
60
401
—_ I Salzkonzentration
> 201 \
E 1 - 1,0 mol/L
S| ol - | 0,30 mol/L
20 [ 0,10 mol/L
-40r
I K 10 mmol/L
60
—80 [ L 1 1 1 1 1 i 1 L
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Abb. B2.19: Effekt der Salzkonzentration auf die pH-Wert-Abhiingigkeit des Zetapotentials''".
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Im Gegensatz zu den Trends in wissrigen Dispersionen mit hoher Ionenstirke fand
Kosmulski™ er al. ein relativ hohes Zetapotential fiir Kolloidpartikel in Ionischer
Flissigkeit: Mit Hilfe elektroakustischer Elektrophorese wurde die Elektromobilitidt von TiO;
(Anastas) in 1-Butyl-3-methylimidazolium-triflat ermittelt und daraus ein Zetapotential von

ca. { = -55 mV abgeleitet'®"),

Eine direkte Messung der DLVO-Krifte ist beispielsweise mit Hilfe des Rasterkraft-
mikroskops moglich, indem wihrend der Anniherung der Cantilever-Spitze an die Probe eine
Kraft-Abstands-Kurve aufgenommen wird'®". Auf einem #hnlichen Prinzip basiert auch das
Oberflichenkraftgerit (surface force apparatus, SFA)°**!. Da diese Techniken aber in dieser
Arbeit nicht verwendet wurden, werden diese Methoden an dieser Stelle nicht ausfiihrlich

beschrieben.
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3. Agglomerationsprozess

Die Begriffe Agglomeration und Aggregation werden in der Literatur meist gleichbedeutend

6% aus dem

gebraucht. In dieser Arbeit soll allerdings die Terminologie gemi3 DIN 53 20
Jahre 1972 verwendet werden. Nach dieser Norm ist ein Aggregat als ein verwachsenes
Partikelgebilde aus fldchig aneinander gelagerten Primaérteilchen definiert, dessen
Gesamtoberfldche kleiner als die Summe der Einzeloberflidchen ist. In der Regel ist es schwer
oder unmoglich, ein Aggregat wieder in seine urspriinglichen Einzelteile zu zerlegen. Im
Gegensatz dazu ist ein Agglomerat ein nicht verwachsener Verband mehrerer Primérteilchen
und/oder Aggregate, der lediglich durch schwache Wechselwirkungen zusammengehalten

wird. Ein Agglomerat, das sich in einer Suspension gebildet hat und durch geringe

Scherkrifte zerteilt werden kann, wird gemeinhin auch Flockulat bezeichnet.

Der Verlauf der Koagulation hat einen entscheidenden Einfluss auf Form und
GroBenverteilung der Partikelanhdufungen in einer Suspension und bestimmt daher die

Struktur und Festigkeit eines Gels.

3.1. Koagulationskinetik

Thermodynamisch gesehen ist die treibende Kraft der Koagulation das Bestreben eines
instabilen dispersen Systems, den energetisch giinstigsten Zustand einzunehmen. Die
Stabilitdt einer Dispersion ist ein Wechselspiel aus anziehenden und abstoBenden Kriften

zwischen den kolloidalen Teilchen (s. Kap. B2.3.).

Wechselwirkungpotenial
Wechselwirkungpotenial

Oberflachenabstand der Partikel Oberflidchenabstand der Partikel

Abb. B3.1: Dispersionen mit hoher Energiebarriere sind kinetisch stabil (links). Ist
Energiebarriere in der GroBenordnung der kinetischen Energie der Teilchen,

neigen sie zur Koagulation (rechts).
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Uberwiegen die Anziehungskrifte ist das System instabil (Abb. B3.1), dispergierte Partikel
lagern sich zu groBeren Clustern zusammen und es kommt zur Entmischung. Bei diesem
Vorgang ist die Agglomerationsgeschwindigkeit ein Mafstab fiir die Instabilitidt einer
Dispersion und ein Kriterium zur Unterscheidung zweier Mechanismen, der diffusions- und
der reaktionskontrollierten Koagulation. In der diffusionskontrollierten oder schnellen
Koagulation (diffusion limited cluster aggregation, DLCA) kommt es allein durch thermische
Bewegung zu ZusammenstoBBen zwischen Teilchen und jede dieser Beriihrungen resultiert
ungehindert in Agglomeration. Fiihrt eine Kollision zweier Teilchen nur mit eingeschrinkter
Wabhrscheinlichkeit zur Clusterbildung, weil die Haftung mit dem Uberwinden einer
Aktivierungsbarriere verbunden ist, spricht man von reaktionskontrollierter oder langsamer

Koagulation (reaction limited cluster aggregation, RLCA).

Die erste Theorie zur Koagulationskinetik wurde von Smoluchowski'®! im Jahre 1917
veroffentlicht und stellt die Grundlage fiir spitere Forschungsarbeiten dar. In der
mathematischen Betrachtung wird die DLCA anhand eines idealisierten Systems aus

!9 Nihern sich zwei dieser

monodispersen kugelformigen Primirpartikeln hergeleite
Teilchen einander an (Abb. B3.2), iiberwiegen entsprechend der DLVO-Theorie ab einem

bestimmten Abstand r, die Anziehungskrifte und die priméren Partikel koagulieren.

&£

© O

Abb. B3.2: Koagulatbildung eines sphirischen Kolloidteilchens mit dem Wirkungsradius R:

Wird der Mindestabstand r, unterschritten, dominieren die Anziehungskrifte
[B2]

zwischen den Partikeln und es kommt zur Agglomeration
Die Theorie der Koagulationskinetik setzt voraus, dass prinzipiell zwei StoBpartner an der
Reaktion beteiligt sind und somit die Geschwindigkeitsgesetze einer bimolekularen Reaktion
gelten. Zu Beginn der Koagulation kann daher die Abnahme der Ausgangskonzentration an
monodispersen Kolloidteilchen anhand der Wahrscheinlichkeit eines Zusammentreffens

zweier Primirpartikel N; berechnet werden. Die Geschwindigkeitskonstante K;; definiert
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somit die Anzahl der bis zu einem gewissen Zeitpunkt t gebildeten Zweieragglomerate und

die entsprechende Schwindungsrate der Primérpartikel.

dN,
dt

=-K, N} (B3.1)

Zur  Vereinfachung betrachtete = Smoluchowski die Temperaturabhingigkeit der

Geschwindigkeitskonstante in Form einer Arrhenius-Gleichung.
K=A-¢"™ (B3.2)

Nach der StoBtheorie bimolekularer Reaktionen ist die Konstante K von einem StofBfaktor A
und einer Aktivierungsenergie E5 abhingig. Ubertragen auf die DLCA-Kinetik, in der die
Koagulationswahrscheinlichkeit einzig auf der Stohdufigkeit J der Teilchen beruht und keine
Potentialbarriere  einkalkuliert, ist die  Aktivierungsenergie Eo=0 und die
Exponentialfunktion bedeutungslos. Wie viele Kollisionen in einem dispersen System pro
Zeiteinheit auftreten, hiangt von der Konzentration ¢ und der Geschwindigkeit der Teilchen ab
und kann mit Hilfe des Fickschen Diffusionsgesetzes berechnet werden.

J=4nD rAzaa—C (B3.3)

Ta
Hier steht D fiir den Diffusionskoeffizienten eines Primairteilchens, eine GrofBe, die nach der
Stokes-Einstein-Beziehung (D =kT /6nna) von der Viskositdtn des Dispersionsmediums,
vom Partikelradius a und der Temperatur T abhédngt. Bei der Losung der folgenden Gleichung
J

C=Cy—— B3.4
 4nDr, (B34

ist zu beriicksichtigen, dass das stoBende Teilchen verschwindet (c = 0), sobald es ein Teil des
Agglomerats wird. Zudem muss einkalkuliert werden, dass beide Partikel in Bewegung sind,
wenn es zum Zusammentreffen kommt. Der Diffusionskoeffizient wird daher im Folgenden

um einen Faktor 2 erweitert werden.

J=81 D r,c, (B3.5)
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Aus der StoBhiufigkeit J kann die Koagulationszeit T ermittelt werden, die als Halbwertszeit

der anfinglichen Partikelkonzentration c definiert ist.

1

= (B3.6)
47 D 1,¢,

In der RLCA-Kinetik fiihrt die Kollision zweier Teilchen jedoch nur mit eingeschrinkter
Wahrscheinlichkeit zur Koagulation, da diese Reaktion durch eine Aktivierungsbarriere
gehemmt ist. Smoluchowski beriicksichtigt diese Einschrinkung durch die Einfiihrung eines

Haftfaktors o.

1

1
T:_.—
o 4t Dr,c,

(B3.7)

Die Koagulationszeit ist dementsprechend nicht mehr allein von der Stofzahl abhingig,

sondern auch von einer Aktivierungsenergie exp(-Ea/kT).

Diese Herleitung gilt jedoch lediglich fiir das Zusammenstof3en von Primérpartikeln N;. Im
weiteren Verlauf der Koagulation kann ein solches Zweieragglomerat wiederum mit einem
Primérteilchen oder anderen Agglomeraten zusammentreffen und groere Gruppierungen
bilden. Mit jedem weiteren Zusammenstol wird die Beschreibung komplizierter, da die
verschiedenen =~ Mehrfachagglomerate  jeweils  unterschiedliche  Bildungs-  und
Schwindungsraten besitzen, die fiir eine mathematische Losung als eine Vielzahl von
Einzelprozessen[66] berechnet werden miissen. Die Konzentration von Agglomeraten aus

k Teilchen kann wie folgt berechnet werden:

(B3.8)

Mit Hilfe der heutigen Technik kann die komplexe Agglomerationskinetik polydisperser
Ausgangsverteilungen in Computersimulationen berechnet werden, indem die kontinuierliche
Veridnderung der Teilchenanzahl und der Clustergrofen simuliert wird. Zur Berechnung der
Populationsbilanzen der Partikel werden Reaktionsbedingungen und stoffsystemspezifische
Parameter definiert und in die Simulationsmethode integriert. Ob es bei dem

Zusammentreffen zweier Teilchen zur Koagulation kommt, hingt wie bereits diskutiert von
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den interpartikuldren Wechselwirkungen (s. Kap. B2.3 DLVO-Theorie) ab. Im Fall der RLCA
kann eine definierte Haftwahrscheinlichkeit festgelegt werden. Durch geeignete Annahmen'®”
kann sowohl untersucht werden, wie sich die thermische Bewegung von Teilchen auf den
Agglomerationsmechanismus auswirkt, als auch wie zusitzlich eingebrachte Energie durch

Riihren oder Scheren die Stabilitédt des Systems beeinflussen.

Mit Hilfe des Smoluchowski-Modells kann in guter Niherung die Anzahl der Primérteilchen
eines Agglomerats ermittelt werden. Entsprechende Berechnungen enthalten jedoch keine

Information iiber die raumliche Anordnung der Partikel.

3.2. Geometrie der Agglomerate

Der Form eines Clusters ist schwer zu definieren und stark von dem Verlauf des
Koagulationsprozesses abhédngig. Es ist von grofer Bedeutung, ob jeder Zusammenstof3 zur
Anlagerung fiihrt (diffusionslimitierte Agglomeration, DLA) oder ob die Agglomeration
kinetisch gehemmt ist und zuerst eine Potentialbarriere {iberwunden werden muss
(reaktionslimitierte Agglomeration, RLA). Sobald sich in einer Dispersion die ersten
Agglomerate gebildet haben, konnen zwei Koagulationsvorgidnge auftreten, die die
entstehende Struktur ebenfalls wesentlich beeinflussen, nidmlich Monomer-Cluster-
Agglomeration (MCA) oder Cluster-Cluster-Agglomeration (CCA). Dariiber hinaus ist die
Bindungskniipfung der Koagulation in der Regel nicht vollkommen irreversibel, was zur

Folge hat, dass sich Teilchen in einem Agglomerat reorganisieren konnen.

Ein grofles Agglomerat bis ins kleinste Detail zu beschreiben ist wenig aussagekriftig. Bei
Clustern handelt es sich um selbstdhnliche Objekte, d. h. die Clusterstruktur ist aus kleineren
Teilstrukturen zusammengesetzt, die der Uberstruktur hneln, doch es gibt keine zwei
identischen Cluster. Um derartige Strukturen miteinander vergleichen zu konnen, ist es
vorteilhaft, Parameter zu verwenden, die sich auf Durchschnittswerte beziehen. Eine solche

[68] t[69]

GroBe ist die Hausdorff-Dimension'®®, auch fraktale Dimension d' genann

Jedem beliebigen metrischen Raum kann eine Dimension zugeordnet werden. Das Konzept
der Dimension in reguldren Systemen wird in Abbildung B3.3 an bekannten Beispielen
ganzzahliger Dimension veranschaulicht und anschlieend auf Objekte mit ,,gebrochener*

Dimension iibertragen.
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L2 L2 L2

M(L/2) =2 M(L) M(L/2) = Y4 M(L) M(L/2) = 1/8 M(L)
d=1 d=2 d=3
“eindimensional” “zweidimensional” “dreidimensional”

Abb. B3.3: Ganzzahlige Dimensionalitit selbstdhnlicher Objekte

Um die Dimension eines Agglomerats zu bestimmen, wird dessen Dichteverteilung analysiert,
indem die Anderung der Masse M(L) in Abhingigkeit einer linearen GroBe des Systems L
ermittelt wird. Bei einer linearen Anordnung von Partikeln reduziert sich die Masse M um die
Hilfte, wenn die Kettenldnge L. halbiert wird. Wird die Kante eines Quadrats hingegen
halbiert, wirkt sich diese Halbierung weitaus stirker auf die Anderung der Masse aus. Die
Dimensiond eines Objekts ldsst sich dementsprechend aus dem Bruchteil der

Gesamtstruktur b L, in den genannten Beispielen b = %2, wie folgt berechnen.
—Hwin (L
M(L)=b M(A) (B3.9)

Diese Berechnung ist, wie bereits angedeutet, nicht nur fiir ganzzahlige Dimensionen giiltig.
Ein gemeinhin bekanntes Beispiel fiir eine fraktale Dimension ist das Sierpinksi-
Dreieck (Abb. 3.4). Die Selbstidhnlichkeit dieses Objekts ist sehr deutlich. Das gleichseitige
Dreieck setzt sich aus vier gleichgroen Dreiecken zusammen, die wiederum in Dreiecke

unterteilt werden konnen.

AN

M(L/2) = 1/3 M(L)
df=1og3/log2=1,58

L/2

Abb. B3.4:  Veranschaulichung der fraktalen Dimension d' anhand des Sierpinksi-Dreiecks'”
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Die fraktale Dimension kann experimentell mit Hilfe der Statischen Lichtstreuung bestimmt
werden, indem die Teilchendichte der Agglomerate untersucht wird (vgl. Abb. B3.5). Die
Messgrofe dieser Methode ist der Gyrations- oder auch Trigheitsradius, der sich aus dem

mittleren Abstand der Primarteilchen zum Schwerpunkt berechnet.

Schwerpunkt

Abb. B3.5: Zweidimensionaler DLCA-Cluster auf einem quadratischen Gitter und dessen

Dichtekorrelationsfunktion, graphisch aufgetragen'””!

Nach Mandelbrot kann die fraktale Dimensiond’ aus dem Gyrationsradius R, des
Gebildesm], dem Radius a eines sphéarischen Primaérteilchens und der Anzahl n an Partikeln

innerhalb des Agglomerats berechnet werden.
R,
n=|—* (B3.10)

In den 70er und 80er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden Fraktale-Cluster-Theorien

aufgestellt, die experimentell gefundene Agglomerationsphinomene beschreiben konnen.

Um den Wachstumsprozess eines Agglomerats nach dem diffusionskontrollierten MCA-
Mechanismus geometrisch zu simulieren, wurde ein realistischer Algorithmus fiir ein

L2 auf einem Gitter entwickelt. In dem Gitter-Modell wird ein

numerisches Verfahren
Zentralteilchen im Koordinatenursprung platziert und als Agglomerationskeim betrachtet.
Weitere Primérteilchen werden willkiirlich um das erste Teilchen verteilt und bewegen sich
anschliefend schrittweise analog zur Brownschen Diffusion auf Zufallswegen (random walks)

uber das Gitter. Kommt ein Teilchen dabei auf ein Feld in direkter Nachbarschaft zum

60



AGGLOMERATIONSPROZESS

Agglomerat, so bleibt es haften. Der so entstandene Cluster (Abb. B3.6) kann mit Hilfe der

Dichtekorrelationsfunktion C(r) charakterisiert werden.

Clr)=n">p(r") plr+1) ~ r*™ (B3.11)

Dieser mathematische Ausdruck gibt die Wahrscheinlichkeit wieder, mit der ein beliebiges

Teilchen auf einem Gitterplatz innerhalb eines Agglomerats bestehend aus n Primérteilchen

anzutreffen ist.
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Abb. B3.6:  Zweidimensionaler DLCA-Cluster (d' = 1,66) auf einem quadratischen Gitter

und dessen Dichtekorrelationsfunktion, graphisch aufgetragen'’?.

Durch die Anderung der Haftwahrscheinlichkeit zu W < 100%, kann das DL-MCA-Modell
mit reaktionslimitierter Anlagerung (RL-MCA) kombiniert werden. In Abbildung B3.7 ist
dargestellt, welchen Einfluss die Anlagerungswahrscheinlichkeit auf die Form eines
Agglomerats hat. Je geringer die Haftwahrscheinlichkeit eines Teilchens ist, desto tiefer kann

es ins Zentrum des Clusters wandern, bevor es zur erfolgreichen Anlagerung kommt.

Abb. B3.7: Einfluss der Haftwahrscheinlichkeit W auf die Form eines DL-MCA-Clusters.

Mit sinkender Anlagerungswahrscheinlichkeit wird die Struktur kompakter;

d. h. die fraktale Dimension nimmt zu.””!
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Neben den Gitter-Modellen gibt es auch Kontinuumsansitze, mit deren Hilfe
Agglomerationsprozesse simuliert werden. Statt Gitterplidtze als Koordinatensystem wird in
der Kontinuumsversion dem Teilchen fiir jeden stochastischen Sprung ein Vektor zugeordnet,

der iiber die Sprungrichtung und Sprungweite definiert ist.

Zur Untersuchung der CCA werden Methoden!”*"

verwendet, die den oben beschriebenen
Modellen dhneln, jedoch kein ruhendes Zentralatom enthalten. Als Ausgangsituation wird
eine gewisse Partikelkonzentration vorgegeben und zufillig geometrisch verteilt.
AnschlieBend diffundieren alle Primirteilchen durch das System. Wenn zwei Partikel in
Kontakt kommen, bilden sie einen Cluster. Auch Cluster diffundieren und bilden beim
Zusammentreffen mit FEinzelteilchen oder anderen Clustern wiederum groflere
Partikelanhdufungen (Abb. B3.8). Die Veridnderung des Teilchenradius’ im Verlauf der

Simulation wird durch eine Anpassung der Diffusionsgeschwindigkeit einkalkuliert. Mit

wachsender GroB3e bewegen sich Agglomerate triger (s. Stokes-Einstein-Beziehung).
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Abb. B3.8: Verschiedene Zeitabschnitte in einem Cluster-Cluster-Agglomerationsprozess''”!

Wie bereits eingangs erwihnt, wirken sich MCA und CCA unterschiedlich auf die Form eines
Agglomerats aus. In einer CCA-Simulation auf einem zweidimensionalen Gitter entsteht eine
offenporige, langkettige Struktur (s. Abb. B3.8, mit d' = 1,38).

In einer Variante des Modells!”>"®!

wird untersucht, ob die Cluster-Cluster-Anlagerung
irreversibel ist oder es sich nur um schwach gebundene Agglomerate handelt. Durch die
Einfiihrung einer Wahrscheinlichkeit, mit der ein Bindungsbruch erfolgt, konnen Cluster
wieder in ihre Fragmente zerfallen. Auf diese Weise stellt sich im System ein dynamisches
Gleichgewicht ein. Die urspriingliche DL-CCA-Struktur verdichtet sich bei der
Reorganisation der Partikel und #hnelt schlieBlich der eines RL-CCA Agglomerats.
Experimentell[76] wurde ein solcher Restrukturierungsprozess bei SiO,-Nanopartikeln in

wialriger NaCl-Losung beobachtet und in Abhingigkeit von Partikelkonzentration und

pH-Wert untersucht.
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In der Kinetik der CCA wird ebenfalls zwischen diffusionslimitierter und reaktionslimitierter

Mechanismus!"” unterschieden, die sich auf die Form der Agglomerate Abbildung B3.9

auswirkt.

. ee
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ssaveiees eeas
H

a) T b)

[791.

Abb. B3.9: Zweidimensionale Simulation'”": a.) Reaktionslimitierte Clusterung (RL-CCA,

d" = 1,55) bildet kompaktere Strukturen als b.) diffusionskontrolliert gewachsene
Cluster (DL-CCA, d" = 1,42)

Analog zur MCA wirkt sich die Haftwahrscheinlichkeit auch auf die CCA aus: Cluster, die
sich nach dem DL-CCA-Mechanismus gebildet haben, weisen eine offene Struktur auf. Da
keine Hemmschwelle vorliegt, bleiben die Agglomerate direkt beim ersten Kontakt haften.
Koagulieren Cluster hingegen nach RL-CCA, so entstehen dichter gepackte Strukturen. In
diesem Fall muss das diffundierende Agglomerat eine Energiebarriere iiberwinden, die
geringer wird, wenn es an einer energetisch giinstigen Position mit mehreren
Ankniipfungspunkte anlagert. Die fraktale Dimension von DLCA-Clustern aus SiO,-Partikeln

wurde experimentell[go] mittels Statischer Lichtstreuung und Rontgenstreuung untersucht.

Bei der Untersuchung der Agglomerationskinetik und der Form des entstandenen Cluster
wurde in experimentellen und theoretischen Arbeiten fiir verschiedene kolloidale Systeme
zwel universelle Regime gefunden, DLCA und RLCA. Die Geometrie eines Agglomerats ist
demzufolge nicht von der chemischen Zusammensetzung der Partikel abhéngig, vorausgesetzt
die physikalischen Wechselwirkungen in den betrachteten dispersen Systemen stimmen

iiberein. Lin®"

et al. zeigt diese Allgemeingiiltigkeit an drei &duBerst unterschiedlichen
Kolloiden: Gold-, Siliciumoxid- und Polystyren-Partikeln. Alle untersuchten Agglomerate
haben die Gemeinsamkeit, dass sie eine fraktale Struktur aufweisen. Anhand der fraktalen
Dimension kann zwischen DLCA (d" =~ 1,8) und RCLA Mechanismus (d" = 2,1) unterschieden

werden.

Die Form der Agglomerate wird demzufolge allein durch den Verlauf des Koagulations-

prozesses und nicht von den Materialeigenschaften bestimmt. In Abbildung B3.10 sind
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nochmals die oben beschriebenen Mechanismen und deren Auswirkung auf die fraktale

. . f
Dimension d' zusammengefasst.

reaktionslimitiert diffusionslimitiert

RL-CCA DL-CCA
[ F "3""
Q . -
Z st . ““‘3.:"\1_'
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Abb. B3.10: Einfluss der Agglomerationsmechanismen auf die Clusterform™”; Ergebnisse

aus dreidimensionalen Simulationen sind hier zweidimensional dargestellt.

Die raumliche Ausdehnung der Fraktale wirkt sich entscheidend auf den Gelpunkt einer
Dispersion aus. Der Ubergang von einem fliissigen Sol zu einem festkdrperartigen Gel erfolgt

831 wenn sich ein Cluster bildet, der das gesamte Dispersionsvolumen iiberspannt.

nach Flory
Ein derartiges Netzwerk bildet sich aus einzelnen Agglomeraten, die untereinander
wechselwirken. Sind diese Agglomerate weitldufig und offenporig, so entsteht eine
groBmaschige Struktur. Bei sehr kompakten Agglomeraten hingegen, wird ein viel groBerer
Volumenanteil an Partikeln benotigt, um eine &hnlich weitreichende Netzwerkstruktur

aufzubauen.

Die oben beschriebenen Simulationen basieren auf frei diffundierenden Clustern in
verdiinnter Suspension. Zur exakten Beschreibung der Gelbildung konnen sie jedoch nicht
herangezogen werden, da sich in der Nihe des Sol-Gel-Ubergangs die Viskositit der

Dispersion so stark dndert, dass eine ungehinderte Diffusion nicht mehr gewéhrleistet ist.
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3.3. Gelbildungstheorien

Der Begriff Gel leitet sich von dem lateinischen Wort ,,gelu* ab, das mit ,,Eis, Erstarrung*
ibersetzt werden kann. Wird einer kinetisch stabilen Dispersion so viel Salz zugesetzt, dass
die elektrostatische AbstoBung zwischen den Einzelteilchen drastisch reduziert wird, kommt
es zur Koagulation der Partikel. In diesem Prozess kann sich je nach Form der entstehenden
Agglomerate ein Gel bilden, wobei sich zeitgleich das FlieBverhalten des Gemisches stark
dndert. Die Fliissigkeit scheint in dem Partikelnetzwerk ,,eingefroren‘ zu sein.

[84]

Als Gel bezeichnete Flory alle Substanzen, die aus makroskopischer Sicht eine

kontinuierliche Struktur und mechanische Eigenschaften eines Festkorpers aufweisen. Um

851 ot al. diese

vernetzte Polymere aus dieser Definition auszugrenzen, erginzten Kramer
Festlegung um ein weiteres Kriterium: Ein Gel besteht aus mindestens zwei unterschiedlichen
Komponenten, wobei es sich bei einer davon um eine Fliissigkeit handelt. Innerhalb dieser
Klasse werden zwei Typen unterschieden: chemische Gele, deren Netzwerk aus permanenten,
kovalenten Bindungen gekniipft sind, und physikalische Gele, deren Netzwerkbildner durch

nicht-kovalente Wechselwirkungen zusammengehalten werden.

Es gibt keine allgemeingiiltige Gelbildungstheorie, die alle relevanten Prozessparameter, wie
beispielsweise  Gelierzeit, kritischen = Volumenanteil, fraktale = Dimension und
GroBenverteilung der Agglomerate, voraussagen kann. Es gibt jedoch verschiedene Theorien,
die einzelne Aspekte exakt beschreiben oder bei Einhaltung bestimmter Rahmenbedingungen
Giiltigkeit besitzen.

861 ynd Stockmayer'®”! wurde Anfang der 40er Jahre des

Die klassische Theorie von Flory
letzten Jahrhunderts aufgestellt, um primér den Vorgang der Polymerisation kleiner Molekiile
zu verzweigten Makromolekiilen zu beschreiben. Polymere entstehen aus Monomeren mit
einer gewissen Anzahl z an funktionellen Gruppen (z. B. Tetraethoxysilan TEOS, z =4). In

diesem mean-field-Ansatz™

wird vorausgesetzt, dass alle moglichen Ankniipfungspunkte
wihrend des gesamten Polymerisationsprozesses die gleiche Reaktivitidt besitzen; d. h. die
Wahrscheinlichkeit p, eine kovalente Bindung zu bilden, ist fiir alle funktionellen Gruppen
gleich grof3. Dariiber hinaus wird angenommen, dass Polymere nur untereinander aber nicht
mit sich selbst reagieren. Da intramolekulare Reaktionen, die zu Ringbildung fithren wiirden,
nicht erlaubt sind, dehnt sich das Polymer mit jeder neu gekniipften Bindung weiter aus. Die
Struktur eines solchen Makromolekiils wird schematisch als Cayley-Baum (auch Bethe-

Gitter) dargestellt (Abb. B3.11).
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Abb. B3.11: Darstellung der baumartigen Struktur (Bethe-Gitter) eines Makromolekiils aus

[89]

a.) trifunktionalisierten"" " und b.) tetrafunktionalisierten Monomeren

Folgt man dem Pfad eines wachsenden Polymers, gibt es an jedem Verzweigungspunkt
(z — 1) Moglichkeiten fortzufahren. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine der funktionellen
Gruppen bereits reagiert hat, ist demzufolge (z — 1) p. Aus einer einfachen Uberlegung heraus
ergibt sich fiir die Entstehung eines perkolierenden Clusters die Bedingung, dass an jedem
Knotenpunkt mindestens 1 weiterfithrender Pfad existieren muss, (z—1)p>1. Die
Perkolationsschwelle p., ab der es zur Gelbildung kommt, ist einzig von der Funktionalitit

des Monomers abhingig.

(B3.12)

Demnach wird fiir den Sol-Gel-Prozess aus TEOS (z=4) vorhergesagt, dass ein

perkolierender Cluster entstanden ist, sobald Y5 der Silan-Gruppen kondensiert sind.

Mit Hilfe der klassischen Theorie konnen auch Anzahl und Grofe der anderen Cluster im
iiberstehenden Sol berechnet werden. Fiir die ausfiihrliche mathematische Herleitung soll an
dieser Stelle auf einschligige Lehrbiicher™® verwiesen werden. In Abbildung B3.12 ist der
Verlauf einer Gelbildung exemplarisch fiir ein tetrafunktionalisiertes Monomer wie TEOS

dargestellt.
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Abb. B3.12: Gewichtsanteil verschiedener kleiner Polymere w, (mit x = 1 fiir Monomer, etc.)

im Sol und Gewichtsanteil des Gels w, (d. h. der perkolierenden Struktur) in

Abhiingigkeit vom Reaktionsumsatz p '**!,

Wihrend des Polymerisationsprozesses bilden sich zunehmend groflere Polymere bis zum
Gelpunkt, an dem die Polymere der Groe nach schwinden. Die groen Polymere, wie das
Decamer (x = 10), weisen eine Vielzahl an Verkniipfungspunken auf und reagieren daher mit
grofBerer Wahrscheinlichkeit mit dem perkolierenden Cluster als die Kleineren. Trotzdem

iiberwiegen Monomere wihrend des gesamten Gelbildungsprozesses.

Mit Hilfe der klassischen Theorie kann folglich nicht nur der Polymerisationsgrad am Sol-
Gel-Ubergang berechnet werden, es wird auch eine Aussage iiber die Verteilung des
Molekulargewichts im Sol getroffen. In diesem Konzept werden jedoch verschiedene
Annahmen gemacht, die auf reale Systeme nicht zutreffen, z. B. ist die Reaktivitdt der
funktionellen Gruppen nicht unabhéngig vom Polymerisationsgrad. Die Hydroxyl-Gruppe
eines TEOS-Monomers weist eine andere Reaktivitit auf als eine Q’-Gruppe in einem
verzweigten Makromolekiil. Die Abweichungen sind jedoch meist so gering, dass die
Néherung angemessen ist.

881 ist die Annahme, dass wihrend des

Die Hauptkritik am Flory-Stockmayer-Ansatz
Vernetzungsprozesses keine Ringbildung auftritt. Bei hochkonzentrierten Monomerlésungen
ist die Wahrscheinlichkeit groB3, dass die Primdrmolekiile ausschlieBlich untereinander
reagieren. Auf verdiinnte Systeme trifft diese Annahme jedoch nicht zu. Das Verbot der
intramolekularen Reaktionen hat zur Folge, dass sich ein wachsendes Makromolekiil mit jeder
neu gekniipften Bindung stdrker verzweigt (s. Abb. B3.11). Daraus resultiert, dass das
Molekulargewicht M eines solchen Polymers mit der vierten Potenz des Radius’ R zunimmt,

(M ~ R*). Da das Volumen mit der dritten Potenz des Radius’ einhergeht, ist die Dichte p der

entstchenden Struktur proportional zum Radius (p ~R). Physikalisch ist dieser
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Zusammenhang nicht haltbar, denn die Dichte eines wachsenden Clusters kann nicht stetig bis
ins Unendliche zunehmen. Daher sagt die klassische Theorie den Gelpunkt immer zu niedrig
vorher. Trotzdem ist die Flory-Stockmayer-Theorie weit verbreitet, da sie unterhalb des Gel-
Ubergangs in der Regel realistische Ergebnisse liefert und recht einfach zu berechnen ist.

In der Perkolationstheorie'®”

wurde das oben beschriebene Konzept weiterentwickelt. Dieser
Ansatz beriicksichtigt die Ringbildung, hat aber den Nachteil, dass er in der Regel
keine analytische Losung zur Berechnung der Perkolationsschwelle oder der
ClustergroBBenverteilung liefert. Die Erforschung der Gelbildung wurde daher verstiarkt mit
Hilfe von Computersimulationen vorangetrieben. Je nach Vorgehensweise lassen sich die

theoretischen =~ Modelle in  Platz-,  Bindungs- oder = Kontinuumsperkolation

unterteilen (Abb. B3.13).
b. )_I-J ﬁﬁr c. ) J -y
- .
E ™

a.)

Abb. B3.13: Beispiele fiir Perkolationsmodelle®: a.) Platzperkolation (site percolation),

b.) Bindungsperkolation (bond percolation) und c.) Kontinuumsperkolation

Um die Gelbildung einer Dispersion aus Nanopartikeln mit Hilfe der Platzperkolation
(site percolation) zu beschreiben, wird ein Gitter mit definierter Groe und Geometrie
vorgegeben (Abb. B3.14). Auf diesem Gitter ist jeder Platz mit einer Wahrscheinlichkeit p
zufillig besetzt. Befinden sich dabei zwei Partikel in direkter Nachbarschaft, bilden sie einen
Cluster. Analog zur Vorstellung aus der klassischen Theorie liegen die Partikel bei einem
niedrigen Fiillgrad (p = 0,20) meist getrennt voneinander vor oder bilden nur kleine Cluster.
Mit zunehmendem Besetzungsgrad steigt die durchschnittliche Clustergrof3e S,y bis zu einem
kritischen Wert p.. Sobald sich ein ,unendlicher Cluster (S,, — o) bildet, der die
entgegengesetzten Rénder des Gitters verbindet, ist die sogenannte Perkolationsschwelle p.

bzw. der Gelpunkt erreicht.
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p=0.20 p=7p.=059

Abb. B3.14: Platzperkolation (site percolation) auf einem quadratischen Gitter fiir
unterschiedliche Besetzungsdichten p"®”'. Gefiillte Partikel gehdren zu endlichen

Clustern, ungefiillte Partikel gehoren zum perkolierenden Cluster.

Nimmt die Partikelkonzentration weiterhin zu (p. < p, vgl. p = 0,80), erhoht sich die Dichte
des perkolierenden Clusters, wobei sich gleichzeitig die Anzahl ny der endlichen Cluster
verringert. Bei dem Fiillgrad p = 1 sind alle Gitterpldtze mit Partikeln besetzt und damit Teil

des ,,unendlichen* Clusters.

Ein beliebiger Gitterplatz ist entweder besetzt oder mit der Wahrscheinlichkeit (1 —p)
unbesetzt. Fiir einen besetzten Platz gibt es beziiglich der Clusterzugehorigkeit zwei
verschiedene Moglichkeiten: Der entsprechende Partikel kann zu einem der endlichen

Cluster s oder zu dem perkolierenden Cluster s,, gehdren.

1=1—p+2s n +pP, (B3.13)

Nach Umformung der Summe aller Moglichkeiten gilt fiir die Wahrscheinlichkeit P.,, mit der

ein Partikel dem ,,unendlichen‘ Cluster angehort:
1
P =1-—>sn, (B3.14)
P

Unterhalb der Perkolationsgrenze hat sich noch kein perkolierender Cluster gebildet, folglich
ist kein Partikel Teil eines solchen Clusters (Abb. 3.15). Oberhalb des Gelpunkts nimmt die
Wahrscheinlichkeit der Clusterzugehorigkeit nahe der Perkolationsschwelle mit dem

Exponenten [ zu:
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{0 fiir p<p, B3.15)

(p-p.) fir p>p,

Um die ClustergroBenverteilung am Sol-Gel-Ubergang untersuchen zu konnen, wird die
lineare Ausdehnung der endlichen Cluster als Korrelationsldnge & definiert. Diese Grofe gibt

den mittleren Abstand zwischen zwei Partikeln des selben endlichen Clusters an und ist

proportional zu:

-0

& ~lp-p. (B3.16)
Zu Beginn der Agglomeration bilden sich zunichst kleine Cluster, deren Grofe bis zur
Entstehung eines ,,unendlichen* Clusters stark steigt. Nach dem Gelpunkt kniipfen die gro3en
Cluster schnell an den perkolierenden Cluster an. Bei dieser Reaktion werden die Cluster ein
Teil der Gelstruktur und gehoren nicht mehr zu den frei diffundierenden, endlichen Clustern

im Sol. In der Nihe des Gelpunkts steigt die charakteristische Linge & unterhalb der

Perkolationsschwelle mit dem gleichen Exponenten v an, mit dem sie oberhalb abfillt.

10% 1

Korrelationslidnge &

Partikelkonzentration p

Abb. B3.15: Schematische Auftragung®™ der Wahrscheinlichkeit P, (Gl. 3.13) und der
Korrelationslinge & (Gl. 3.14) gegen den Besetzungsgrad p.

Eine weitere charakteristische Perkolationsgrofe ist die mittlere Partikelanzahl in einem
endlichen Cluster. Die mittlere Clustergrof3e S,y ldsst sich iiber die GroBe s und Anzahl ng der

endlichen Cluster berechnen.

S, =3s—sm Ly (B3.17)
s=1

Zszls ns P =

70



AGGLOMERATIONSPROZESS

Nahe der Perkolationsschwelle divergiert die durchschnittliche Clustergroe im Bereich
(p <pc), oberhalb der Perkolationsschwelle hingegen sinkt die mittlere Grofe der endlichen

Cluster.

=

Su ~ [P—pe (B3.18)
Die kritischen Skalierungsexponenten 3, v und 7Yy beschreiben die geometrischen
Eigenschaften des Sol-Gel-Ubergangs (Tab. B3.1). Es handelt sich dabei um universelle
GroBlen, die zwar von der Dimension des Systems, nicht aber von Gittertyp oder

Perkolationsart abhiingen.

[82,88]

Tabelle B3.1: Kritische Exponenten nahe der Perkolationsgrenze p. fiir ein dreidimensionales

System.
s Sillnne Kusishe Bxpementcl
Gelanteil P_(p) ~ |p -Pp. P 0,40
Mittlere ClustergréBe S, (p) ~ [p—p.|” 1,7 1,0-2,7
Korrelationslinge Cp) ~ |p—pc - 0,85
Fraktale Dimension m~1¢ 2,5 1,7-22

Zur Beschreibung der Clusterform ist die fraktale Dimension (s. Kap. B3.2) eine wichtige
GroBle. Betrachtet man einen kreisrunden Ausschnitt der Clusterstruktur, nimmt die

durchschnittliche Masse M eines Clusters mit steigendem Radius r zu:
M(r) ~ r*, fiir r << ¢ (B3.18)

Die Form eines perkolierenden Clusters wird als homogene Struktur betrachtet, die aus vielen
Zellen der Linge & zusammengesetzt ist. Oberhalb der Perkolationsschwelle ist die
Gelstruktur folglich bis zur Korrelationslinge & fraktal und auf groBeren Lingenskalen

homogen[gg].

a5 e
M) ~ r® fiir r<<(C (B3.19)
r® fir r>>C
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Bei der fraktalen Dimension handelt es sich ebenfalls um eine universelle Grofle, da d’ iiber
die universellen Exponenten § und v ausgedriickt werden kann. Oberhalb des Gelpunkts gilt
fir die Masse M, des ,unendlichen“ Clusters auf einem Gitter der GrofBe L4 (mit

Kantenlidnge L. und Dimension d folgender Ausdruck:
M_~LP. ~L'(p-p.) (B3.20)

Dabei gelten fiir die Wahrscheinlichkeit P,, die Abhéngigkeiten, die durch Gleichung B3.13

ausgedriickt werden. Wie bereits in Gleichung B3.17 erldutert, ist die Masse eines Korpers
der Linge & proportional zu F,df . Unterteilt man das Gitter L® in Einheitszellen der GroBe g,

ergibt sich fiir die Masse M., des perkolierenden Clusters folgende Proportionalitit:

M, ~ @ ¢~ L(p-p) (B3.21)

Aus den Exponenten der Gleichungen B3.19 und B3.20 kann folglich die fraktale Dimension

berechnet werden.
d'=d _B (B3.22)
\Y

Im Gegensatz zu den universellen Exponenten aus Tabelle B3.1, ist die Perkolationsschwelle
von der Gittergeometrie und von der Perkolationsart abhidngig. In Tabelle B3.2 sind

Schwellenwerte der unterschiedlichen Perkolationsmodelle gegeniibergestellt.

Die Perkolationsschwelle der Platzperkolation kann in eine kritische Volumenanteil ¢,
umgerechnet werden, indem die maximale Raumausfiillung des jeweiligen Gitters
beriicksichtigt wird. Im Gegensatz zu p. ist @, eine universelle GroB3e, die fiir alle Gitter einer

Dimension gleich ist (in 2d: ¢, = 0,45 bzw. in 3d: ¢. = 0,16).

In der Bindungsperkolation (bond percolation) werden die Gitterpldtze nicht zufillig mit
Partikeln besetzt, sondern ein vollbesetztes Gitter vorgegeben und Bindungen zwischen
Partikel und Nachbarpartikel statistisch gekniipft. Die Zugehorigkeit zu einem Cluster wird
dariiber definiert, ob zwei Bindungen iiber einen Pfad miteinander verbunden sind. Analog
zur Platzperkolation ist der kritische Wert p. erreicht, sobald sich ein Cluster gebildet hat, der

das Gitter tiberspannt.
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Der Kontinuumsansatz ist, im Gegensatz zur Platz- und zur Bindungsperkolation, nicht auf
diskrete Plétze in regulidren Gittern beschrinkt und beschreibt daher die Natur eines dispersen

Systems am besten. Die Koordinationszahl z entfillt in diesem Modell.

Tabelle B3.2: Perkolationsschwelle p, fiir verschiedene Gittertypen'®”!

Dimension Gittertyp z  p™®™™ ;fl:sls;(szc-l;) p po
5 Quadrat 4 0,33 0,50 0,59
Dreieck 6 0,31 0,20 0,35 0,50

Diamant 4 0,33 0,39 0,43

3 Wiirfel 6 0,034 0,20 0,25 0,31

bce 8 0,14 0,18 0,25

(z = Koordinationszahl, bce = kubisch raumzentriertes Gitter)

Je hoher die Dimension und je grofler die Koordinationszahl eines Modellsystems ist, desto
mehr Moglichkeiten gibt es, zwei Partikel zu verbinden. Mit steigendem z und d nimmt die

Perkolationsschwelle daher ab. Aus dem gleichen Grund ist der kritische Wert fiir die

Bindungsperkolation p® kleiner als der Wert fiir die Platzperkolation p®°: In einem

C
quadratischen Gitter besitzt eine Bindung sechs benachbarte Ankniipfungspunkte, ein
Gitterplatz hingegen hat nur vier direkt angrenzende Nachbarplitze. Da ein kontinuierliches
System nicht durch Koordinationszahlen begrenzt ist, weist es im Vergleich zu den anderen

Ansitzen immer die geringste Perkolationsschwelle auf.
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4. Tonische Leitfdhigkeit in dispersen Systemen

Elektrische Leitfidhigkeit beschreibt den Ladungstransport durch ein leitendes Medium. Fiir
den Transport von Ionen ist aus kinetischer Sicht eine hohe Beweglichkeit der Ionen
erforderlich. Thermodynamisch gesehen wird fiir den Ionentransport ein chemischer oder ein
elektrischer Potentialgradient vorausgesetzt. Aus dem Bestreben, den Potentialgradienten
abzubauen, entsteht eine kollektive Teilchenbewegung, bis sich ein Gleichgewicht oder ein

stationdrer Zustand einstellt.

4.1. Diffusion und Leitfahigkeit

Der Teilchenfluss j; in einem Elektrolyten ist auf zwei Prozesse zuriickzufiihren: Diffusion j;p

und Migration jj .

J = ji,D + ji,M (B4.1)

Die Ursache fiir die Transportdiffusion ist ein chemischer Potentialgradient, der
nidherungsweise durch einen Konzentrationsgradienten beschrieben werden kann. Im

eindimensionalen Fall ergibt sich fiir den Diffusionsterm:

Jip =—2F-D, (aij (B4.2)
’ ox

Hier ist z die Ionenwertigkeit, Oc/0x der Konzentrationsgradient in x-Richtung und D der

Diffusionskoeffizient.

Der zweite Beitrag (Gl. B4.1), ist ein Migrationsprozess, der durch einen elektrischen

Potentialgradienten V@ hervorgerufen wird.

Jim =—¢-zF-u, (3—3) (B4.3)

Mit Hilfe der Einstein-Beziehung kann die Ionenbeweglichkeit durch folgenden Ausdruck

1

z.F
u, =——-D, ersetzt werden.
RT
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ZF° oL}
jy =—C-——D. | — B4.4
e =74 TR ok (B4
Durch Gleichsetzen mit dem Ohmschen Gesetz j:—G-(?j wird die Nernst-Einstein-
X

Gleichung als Ausdruck fiir die Teilleitfahigkeit 6; erhalten, die die Ionensorte i zur

Gesamtleitfihigkeit beitrigt.

6 =4"_.¢c.D (B4.5)
RT

Fiir ein Material, das in einer Lithiumionenbatterie eingesetzt wird, ist die Beweglichkeit der
Lithiumionen ein wichtiges Kriterium, denn deren Beitrag zum Ladungstransport bestimmt

die Leistungsdichte der Batterie.

Mittels Impedanzspektroskopie wird die Gesamtleitfahigkeit eines Materials bestimmt, wobei
jedoch nicht zwischen verschiedenen Ladungstrigersorten differenziert werden kann. Aus
diesem Grund ist die PFG-NMR Technik, mit deren Hilfe der individuelle
Selbstdiffusionskoeffizient NMR-aktiver Kerne bestimmt werden kann, eine gute Ergiinzung

zur Leitfahigkeitsmessung.

In einem PFG-NMR Experiment wird der Diffusionskoeffizient basierend auf der
Brownschen  Molekularbewegung  gemessen. Dieser Diffusionsprozess wird als
Selbstdiffusion bezeichnet, da die Bewegung in Abwesenheit eines chemischen oder
elektrischen Potentialgradienten stattfindet. Die Ionen bewegen sich dabei zufillig und ohne
Vorzugsrichtung durch ein homogenes Medium. Der transversale Diffusionskoeffizient ldsst

sich mit Hilfe der Stokes-FEinstein-Gleichung beschreiben:

kT

D,=——7— (B4.6)
6m-Nn-R,

Hier steht n fiir die Viskositéit des Losungsmittels und Ry, fiir den hydrodynamischen Radius

der mobilen Spezies.

Die Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten ermoglicht es, in Fliissigelektrolyten die
Koordinationssphidre eines Ions abzuschidtzen. Umgeben von einer lonenwolke aus
Solvathiille und Gegenionen ist ein Ion in seiner Beweglichkeit eingeschrinkt. In einem

Gelelektrolyten, der aus einer Fliissig- und einer Festphase besteht, wird der
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Diffusionskoeffizient dariiber hinaus durch Wechselwirkungen zwischen dem Ion und dem
Gelnetzwerk beeinflusst. Je nach Koordinationsvermogen des Gelbildners erfolgt der
Ladungstransport iiber einen hopping-Mechanismus entlang der fliissig/fest Grenzfliche, als

Migrationsprozess in der Fliissigkeit oder durch Austauschprozesse zwischen den Phasen.

Durch die Variation der Elektrolytzusammensetzung und den Vergleich der resultierenden
Diffusionskoeffizienten konnen Informationen iiber das Assoziations- und Koordinations-
verhalten der Ionen erhalten werden. Eine Unterteilung in freie Ionen, Ionenpaare und
koordinierte Ionen ist jedoch mittels PFG-NMR in der Regel nicht moglich, da die Bildung
und der Zerfall dieser lonenspezies so schnell verlduft, dass sich die Zeitskalen der
Austauschprozesse und des NMR-Experiments um mehrere Grolenordnungen unterscheiden.

Die Messergebnisse miissen daher als ein gemittelter Diffusionskoeffizient betrachtet werden.

Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Gleichung®" kann aus den Diffusionskoeffizienten der PFG-

NMR Messungen die Gesamtleitfihigkeit des Elektrolytsystems berechnet werden.

2’F?
G =2, IIQT .c,-D, (B4.7)

i

Der berechnete Wert onmr ist in der Regel grofler als die impedanzspektroskopisch ermittelte
Leitfahigkeit 64.. Diese Abweichung wird in der Literatur haufig unter Einfiihrung eines

Korrekturfaktors diskutiert.

H, = 20® (B4.8)
6dc

Die Werte fiir das Haven Verhdiltnis Hg von ILs liegen typischerweise zwischen 1,3 — 2,0[91].

Da in die Berechnung der Leitfdhigkeit oxyr auch die Beitrdge von ungeladenen Ionenpaaren
und Koordinationsverbindungen einflieen, wird das Haven Verhdiltnis auch als Mal} fiir den
wechselseitigen Einfluss geladener Teilchen auf ihr Transportverhalten betrachtet. Ein Haven
Verhdltnis Hg > 1 entsteht, wenn sich entgegen gesetzt geladenen Teilchen in die gleiche

Richtung bewegen.
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4.2. Physikalische Eigenschaften in heterogenen Materialien

Um verschiedene Materialeigenschaften heterogener Korper berechnen zu kénnen, wurde

eine universelle Methode entwickelt, die in der Literatur®>*%

als effective medium theory
(EMT) bezeichnet wird. In dieser Theorie wird eine makroskopische Eigenschaft (wie z. B.
die elektrische oder die thermische Leitfahigkeit) eines Mischkorpers als eine effektive Grofie
betrachtet, die aus den individuellen Parametern der einzelnen Bestandteile abgeleiten werden
kann.

Fiir ein disperses System mit sphérischen Partikeln stellt Maxwell einen mathematischen
Zusammenhang zwischen der Gleichstromleitfihigkeit und dem Partikelgehalt her.”! In
diesem Ansatz wird das Dispersionsmedium als eine kontinuierliche Phase mit der

Leitfdhigkeit 6, betrachtet, in die Partikel mit der Leitfdhigkeit ¢, eingebettet sind.

)

m

O =1+{3(A_1)}¢+0(¢2) (B4.9)
+

hierbei steht o, fiir die Leitfahigkeit der Dispersion, A fiir das Verhiltnis aus 6,/6, und ¢ fiir
den Volumenanteil der Partikeln im dispersen System. Fiir den Fall leitfihiger Partikel ist das
Verhiltnis A = oo und der Koeffizient erster Ordnung (d. h. der Term in der eckigen Klammer,
der auch als ,intrinsische Leitfihigkeit bezeichnet wird) gleich 3. Bei nicht leitenden

Partikeln (A = 0) betrédgt die intrinsische Leitfihigkeit der Dispersion ~ % .

In diesem Ansatz wird fiir den Teilchenfluss pauschal bei jedem Auftreffen auf einen Partikel
angenommen, dass der Fluss zuvor ungehindert durch das kontinuierliche Medium stromte.
Bei dieser Herangehensweise bleiben zwei Aspekte unberiicksichtigt®™, die sich auf ein

leitendes Dispersionsmedium mit isolierenden Partikeln wie folgt auswirken:

1.) Durch die isolierenden Bereiche im System ist die Leitfdhigkeit der Dispersion
geringer als die Leitfihigkeit des reinen Dispersionsmediums. Der tatsdchliche Fluss

durch die Dispersion ist daher geringer als durch das kontinuierliche Medium.

ii.) Jeder Partikel erzeugt eine Storung des Teilchenflusses, die den Fluss am benachbarten

Partikel verstirkt.

Die Auswirkungen dieser beiden Niherungen sind gegenldufig und gleichen sich daher

teilweise aus. Fiir Dispersionen mit geringem Partikelgehalt stimmen die Berechnungen nach
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der Maxwell-Gleichung (B4.9) in der Regel gut mit den experimentell ermittelten Werten

iiberein*>*¥,

Fiir konzentrierte Systeme bzw. Mischkorper mit komplexer Mikrostruktur wurde dieses
Modell mehrfach erweitert und angepasst. Landauer” hat dazu einen ausfiihrlichen
Ubersichtsartikel geschrieben, in dem verschiedene effective medium theories vorgestellt und

deren Weiterentwicklung beschrieben wird.
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5. Verwendete Messmethoden

In den folgenden Kapiteln werden der physikalische Hintergrund wund die

Anwendungsmdoglichkeiten der eingesetzten Messmethoden vorgestellt.

5.1. Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine zerstorungsfreie Technik zur
Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Festkorpern oder Fliissigkeiten und ihrer
Grenzflichen. Mit Hilfe dieses Verfahrens konnen Informationen iiber Korrosionsprozesse,
iber die Elektrodenkinetik oder iiber den Ladungstransport in unterschiedlichsten Materialien
erhalten werden.

In einem Experiment wird eine sinusformige Wechselspannung an die Probe angelegt und die
Impedanz (der Wechselstromwiderstand) in Abhéngigkeit von der Frequenz bestimmt. Um
die Impedanzspektren auszuwerten, wird ein physikalisches Modell des Probensystems
erstellt, in dem die elektrochemischen Prozesse durch elektronische Bauelemente abgebildet
werden. Dieser Ersatzschaltkreis kann mathematisch ausgedriickt und an die Messergebnisse
angepasst werden. Auf diese Weise kann jedem Element ein physikalisch sinnvoller Wert

zugeordnet werden.

5.1.1. Messprinzip

Bei dieser Methode® wird eine periodische Anregungsspannung U(t) mit der
Kreisfrequenz ® an die Probe angelegt. Das daraus resultierende elektrische Feld bewirkt in
dem zu untersuchenden Material eine Verschiebung der Ladungstriger. Ist die Anregungs-
amplitude Uy sehr klein, kann die Antwort des elektrochemischen Systems als linear
betrachtet werden

U(t) = U, -sin (o) (B5.1)

Die sinusformige Wechselspannung erzeugt unter diesen Bedingungen einen sinusformigen
Antwortstrom mit gleicher Frequenz (Abb. B5.1). Je nach Probensystem sind Spannungs- und

Stromsignal um einen Phasenwinkel ¢ verschoben.
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Wechselspannung U(t)

—-—- Wechselstrom I(t)

Wechselspannung bzw. Wechselstrom

Abb. B5.1: Phasenverschiebung ¢ zwischen Wechselspannung U(t) und Wechselstrom I(t)

Das zeitabhingige Wechselstromsignal I(t) kann mathematisch dquivalent durch kartesische

Koordinaten
I(t)=1, -sin(cot—q)) (B5.2)
oder durch Polarkoordinaten

(=1, exp(iot—o(w)) (B5.3)

mit der imagindren Einheit 1= J-1= exp(i ®/2) beschrieben werden. Mit dem Zeichen , A
werden in dieser Arbeit komplexe Zahlen gekennzeichnet.

Wird die Wechselspannung (GI. B5.1) durch Polarkoordinaten ausgedriickt, ergibt sich
U(t) =U, -exp(iot) (B5.4)

Die Impedanz Z folgt analog zum Gleichstromwiderstand dem Ohmschen Gesetz.

(@t

(1) (B5.5)

(¢)

Z(®) =

p—>

Im Fall sinusformiger Funktionen ist der komplexe Wechselstromwiderstand zeitlich

invariant und nur von der Frequenz der Anregungsspannung abhingig.
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Z((o):IIJ—:eXp(iq)(OJ))=‘Z(®)‘6XP(1¢((‘))) (B5.6)

Diese komplexe GroBe ldsst sich mit Hilfe der FEulerschen  Beziehung

(exp(i9)=cos¢+isin®) in einen Realteil Z’(®) und einen Imaginirteil Z”’(w) zerlegen,

indem die Exponentialfunktion in die trigonometrische Form umgewandelt wird:

Z(0) = ‘Z(m)‘ cos¢(w)+i‘Z(m)‘sin¢(m)

Die Impedanz ist ein MaB fiir die im System transportierte Energie: Der Realteil Z’ entspricht
der Energie, die im System in Warme umgewandelt wird, und der Imaginérteil Z° stellt die
Energie dar, die im System gespeichert wird. Diese Unterteilung kann anhand eines
Zeigerdiagramms (Abb. B5.2) graphisch veranschaulicht werden. In der Gaufschen

Zahlenebene wird eine komplexe Grofe als Vektor dargestellt.

Imaginérteil

Realteil

Abb. B5.2: Zeigerdiagramm als graphische Darstellung der komplexen Impedanz in der
Gaufischen Zahlenebene

Die Linge des Vektors entspricht dem Wert der Amplitude, d. h. dem Betrag der Impedanz,

Z(0)|=(Z /() +(2"(w))’ (B5.9)

und der Winkel des Zeigers stellt den Phasenwinkel ¢ dar.

81



_ ' ()
0= arctan( Z'(m)J

(B5.9)

Fiir die Interpretation der Messergebnisse wird in der Impedanzspektroskopie hdufig der
Imaginirteil gegen den Realteil aufgetragen; diese Darstellung wird Nyquist-Plot genannt. Ein
Nachteil dieser Auftragung ist, dass die Information iiber die Frequenzabhingigkeit der
Prozesse verloren geht. Alternativ wird daher die spektroskopische Darstellungsweise
verwendet, die als Bode-Plot bezeichnet wird. Hierbei werden der Betrag der Impedanz und

der Phasenwinkel gegen die Frequenz des Anregungssignals aufgetragen.

5.1.2. Relevante Ersatzelemente und Schaltungen

Zur Auswertung eines Impedanzspektrums wird das frequenzabhéngige Verhalten der Probe
modelliert, indem das untersuchte elektrochemische System durch eine geeignete Anordnung
elektrischer Bauelemente simuliert wird.

Ein Ohmscher Widerstand Zg (bzw. R) ist eine frequenzunabhingige und rein reelle Grofe.
Wird ein elektrischen Wechselfeld angelegt, findet keine Phasenverschiebung zwischen
Strom- und Spannungssignal statt (¢ = 0). In der Nyquist-Auftragung ist der Ohmsche

Widerstand daher ein Punkt auf der Realachse.

I (B5.10)

Ein ideal kapazitiver Widerstand Zc hingegen ist eine imaginidre Gréfe und bewirkt in einem
Wechselstromkreis eine Phasenverschiebung um 90°; d. h. der Strom eilt der Spannung
voraus (¢ =-7/2). Der Vektor im Zeigerdiagramm verlduft in diesem Fall parallel zur

Imaginérachse.

ioC (B5.11)

Auch ein rein induktiver Widerstand Z; besteht ausschlieBlich aus einer imagindren
Komponente. Durchflie8t ein Wechselstrom eine Spule bleibt der Strom, im Gegensatz zum
Kondensator, um 90° hinter der Spannung zuriick (¢ =+ 7/2). Der induktive Widerstand ist

direkt proportional zur Anregungsfrequenz: Bei niedrigen Frequenzen geht er gegen Null.
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7, (0) =iolL (BS.12)

Neben diesen idealisierten Bauelementen kdnnen zur Anpassung an reale Messbedingungen
Impedanzelemente eingefithrt werden, um Abweichungen vom idealen Verhalten
auszugleichen. Mit dem Konstantphasenelement (constant phase element, CPE) kann eine
frequenzunabhiéngige Phasenverschiebung zwischen angelegter Spannung und resultierendem
Strom beschrieben werden. Dieses Bauteil wird hédufig statt eines idealen Kondensators

eingesetzt.

Zere (0)= A (i0)° (B5.13)
Die Impedanz des CPEs Zcpg berechnet sich aus zwei frequenzunabhéngigen, empirischen
Konstanten A und o und kann zwei Grenzfille annehmen: Wenn o =1 und A =1/C gilt,
weist das CPE das elektrische Verhalten eines idealen Kondensators auf. Ist hingegen o0 =0
und A =R, dann geht das CPE in einen Ohmschen Widerstand tiber.
Zur Beschreibung eines elektrochemischen Systems werden mehrere der genannten
Grundelemente in Reihen- und Parallelschaltung verkniipft. Da die Impedanz als
Wechselstromanalogon zum Ohmschen Widerstand betrachtet werden kann, gelten auch hier
die Kirchhoffschen Gesetze.
Bei einer Reihenschaltung ergibt sich die Gesamtimpedanz aus der Addition der

Einzelelemente:

A

2=7,+7,+7, (B5.14)

Fiir eine parallele Anordnung der Bauteile gilt: Der Kehrwert der Gesamtimpedanz ist die

Summe der reziproken Einzelkomponenten.

=ty L, 1
Z, 7, 7, (B5.15)

Mit Hilfe dieser Gleichungen ldsst sich die Gesamtimpedanz einer Serienschaltung aus

Ohmschen Widerstand R und Kapazitit C berechnen.

Z(w)ziméj
1i0C (B5.16)
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Durch den kapazitiven Widerstand ist die Impedanz frequenzabhingig: Bei niedrigen
Frequenzen dominiert der Imaginérteil der Impedanz, aber mit steigender Frequenzen nimmt
der Einfluss des Kondensators ab und der reelle Widerstand wird bestimmend.

Fiir ein parallel geschaltetes RC-Glied gilt:

A

2(0) :&mej_l -

R-Z,
R+Z. (B5.17)

Mit steigender Frequenz wird der Kondensator schneller ge- und entladen und damit eine
groBere Anzahl an Ladungstriger pro Zeiteinheit transportiert. Durch diesen Effekt schlief3t
der Kondensator bei sehr hohen Frequenzen den Stromkreis kurz. Im niederfrequenten
Bereich hingegen wird die Impedanz durch den Ohmschen Widerstand dominiert, da der
Kondensator bei Gleichstrom komplett aufgeladen nicht mehr zum Stromfluss beitrédgt. In der
komplexen Zahlenebene ergibt die Impedanz eines parallel geschalteten RC-Glieds einen

Halbkreis (Abb. B5.3).

negativer Imaginérteil der Impedanz Z"

Realteil der Impedanz Z'

Abb. B5.3: Der Halbkreis im Nyquist-Plot beschreibt das Impedanzverhalten eines parallel
geschalteten RC-Glieds.

Der Durchmesser des Halbkreises entspricht dem Gleichstromwiderstand R der Schaltung.
Aus dem Kehrwert der Peakfrequenz ®. kann die Relaxationszeit T des entsprechenden

Prozesses berechnet werden.

1 _Rre (5.18)
w

€
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Um einen Prozess vollstindig verfolgen zu konnen, muss zur Erfassung des kompletten
Halbkreises das Messfenster so gewéhlt werden, dass die Peakfrequenz deutlich kleiner als
die hochste und deutlich groBer als die kleinste Messfrequenz ist. Ein System mit sehr kleinen
Zeitkonstanten bendtigt gegebenenfalls so hohe Anregungsfrequenzen, dass sie auB3erhalb des
experimentell zuginglichen Messbereichs liegen. In diesem Fall kann die Probe gekiihlt
werden, um den elektrochemischen Prozess zu verlangsamen. Mit abnehmender Temperatur
steigt die Relaxationszeit und das Spektrum wird zu niedrigeren Frequenzen verschoben.

In einem elektrochemischen System konnen iiberdies mehrere Vorginge gleichzeitig
ablaufen. Es hédngt dabei von der Peakfrequenz und der maximalen Frequenz der jeweiligen
Prozesse ab, ob sich die Halbkreise im Nyquist-Plot iiberlagern oder getrennt vorliegen. Fiir
eine optimale Auflosung miissen sich die dielektrischen Relaxationszeiten mindestens um

zwei Zehnerpotenzen unterscheiden.

5.1.3. Auswertung eines Impedanzspektrums

Zur Auswertung der Messergebnisse wird aus Reihen- und Parallelschaltungen elektrischer
Bauelemente eine theoretische Impedanzfunktion errechnet, die der Frequenzdispersion des
Probensystems  entspricht. Da  unterschiedliche  Ersatzschaltbilder die gleiche
Impedanzfunktion ergeben konnen, sollte bei der Auswahl des theoretischen Modells immer

der Vergleich mit dem physikalischen System ausschlaggebend sein.

Bei einer Impedanzmessung wird die zu untersuchende Probe zwischen zwei plan parallelen
Stromabnehmern positioniert und eine Wechselspannung zwischen diesen Platten angelegt.
Dieser Messaufbau (Abb. B5.4) kann durch einen Kondensator, der fiir das elektrische
Verhalten der Stromabnehmer steht, und einer Spule, deren Induktion die unzureichende

Abschirmung der Zuleitungskabel reprisentiert, modelliert werden.
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Abb. B5.4: Messanordnung fiir Impedanzuntersuchungen; links: die zu untersuchende Probe
(blau) in einem homogenen Wechselfeld; rechts: das Ersatzschaltbild zur

Probenhalterung.

Um das Probesystems zu modellieren, muss die Probe entsprechend der physikalischen

Schichten und chemischen Reaktionen in so genannte Phasen unterteilt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein ionenleitender Elektrolyt zwischen zwei
platinbeschichteten Elektroden untersucht. Da Platin ein inertes Metall ist und unter den
gewihlten Messbedingungen keine Ionen einlagert, kann die Platinschicht als
ionenblockierende Elektrode betrachtet werden. Im elektrischen Feld wird an der Grenzfliche
zwischen Elektrolyt und Elektrode eine elektrochemische Doppelschicht aufgebaut, es kommt
aber nicht zu einem Ladungsdurchtritt. Die Funktion einer ionenblockierenden Elektrode ist
einzig die Kontaktierung des Elektrolyten und kann daher mit einem Stromabnehmer
gleichgesetzt werden. Aus diesem Grund wird das elektrische Verhalten der Elektrode nicht

gesondert im Modell des Probensystems aufgefiihrt.

In einem Elektrolyten erzeugt das Anlegen eines elektrischen Feldes einen elektrischen
Potentialgradienten. Um diesen Potentialunterschied zu kompensieren, laufen in einem
leitenden Dielektrikum zwei Prozesse ab: Zum einen bewegen sich die mobilen
Ladungstrager vom Ort des hoheren zum Ort des niedrigeren Potentials, woraus ein
Faradayscher Strom resultiert, der in einem Ersatzschaltbild durch einen OHMSCHEN
Widerstand beschreiben ldsst; zum anderen werden gebundene Ladungstriger (z.B.
Atomhiillen oder permanente Dipole) polarisiert und erfahren dabei eine geringe lokale
Verschiebung. Dies entspricht dem elektrischen Verhalten eines idealen Kondensators. Da
diese beiden Vorginge gleichzeitig ablaufen, wird ein Ionenleiter bei der Auswertung von

Impedanzspektren als ein parallel geschaltetes RC-Glied (Abb. B5.5) modelliert.
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(@!

Abb. B5.5: Das Ersatzschaltbild eines parallel geschalteten RC-Glieds simuliert das

dielektrische Verhalten eines Elektrolyten.

Die Kennzahl eines Plattenkondensators ist die spezifische Kapazitit C. Wie viel Ladung Q
auf den Platten gespeichert werden kann, hingt von der Geometrie des Plattenkondensators

und von der angelegten Spannung U ab.

Q_..A
U L
Hierbei ist L der Abstand zwischen den Kondensatorplatten und A die Fldche der Platten. Die
Permittivitit € ist ein Mal} dafiir, wie durchlédssig ein Dielektrikum fiir elektrische Felder ist.
Je hoher die Polarisierbarkeit des Materials zwischen den Kondensatorplatten ist, desto hoher

ist die Kapazitit des Kondensators.

Die GroBenordnung der Kapazitdt bzw. Permittivitdt kann ein Hinweis darauf sein, wie der
dazugehorige Prozess mechanistisch einzuordnen ist. Beispielsweise konnen Messergebnisse
eines Pulverpresslings in einem Nyquist-Plot zwei Halbkreise aufweisen, wenn die
Leitfidhigkeit des Kornvolumens und der Korngrenzen zu unterscheiden ist. In Tabelle B5.1
sind zur Veranschaulichung entsprechende Literaturwerte fiir Kapazititen und Permittivititen

aus dem Brick-Layer-Modell®" fiir Festkorperionenleiter aufgefiihrt.

Tabelle B5.1: Zuordnungsbeispiele fiir Kapazititen C und relative Permittivititen €, zu

verschiedenen Prozessen, die im elektrischen Feld in einer elektrochemischen Zelle auftreten

konnen."”
Kapazitit rel. Permittivitit Prozess
102 F <100 Dle1ektrlsche Relaxation
im Kornvolumen
10" - 10®F 10* - 10° Polarisation der Korngrenzen
107-10°F 10° - 10* Elektrodenpolarisation
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Dariiber hinaus konnen aus den Impedanzspektren noch weitere stoffspezifische Parameter,
wie z.B. die Leitfdhigkeit und die Aktivierungsenergie des Leitungsprozesses, ermittelt
werden. Die spezifische Leitfdhigkeit o4 ist der reziproke Gleichstromwiderstand der Probe

in Abhingigkeit des geometrische Faktors (Dicke d und Flidche A der Probe).

1 d
Gy =—"'—
R A (B5.20)

Um die Aktivierungsenergie des Prozesses zu bestimmen, muss eine temperaturabhingige
Messung durchgefiihrt werden. Aus dem Arrhenius-Plot, in dem der Logarithmus der
ermittelten Leitfdhigkeiten 64, gegen die reziproke Temperatur aufgetragen wird, kann an der

resultierenden Geradensteigung die Aktivierungsenergie E, abgelesen werden.

O, =(éj-exp(— Eaj (B5.21)
T kT

Die Bestimmung der Leitfdhigkeit ist zumeist mit einem groeren Fehler behaftet als die

Bestimmung der Aktivierungsenergie, da es sich bei der Leitfahigkeit um einen Absolutwert
handelt, in den die Probengeometrie einflieft. Ein fehlerhafter geometrischer Faktor wirkt
sich auf die temperaturabhiingige Messung der Leitfdhigkeit als systematischer Fehler aus.
Die daraus ermittelte Aktivierungsenergie wird jedoch von diesem Fehler nicht beeinflusst,
das es sich bei der Aktivierungsenergie um eine relative Gro3e handelt.

Bei der Probenpriparation ist darauf zu achten, dass eine homogene Probe vermessen wird.
Denn sind in einer Probe beispielsweise unterschiedlich lange Leitungspfade fiir den
Stromfluss verantwortlich, fiihrt dies zu einer Verteilung von Relaxationszeiten und damit zu
einem nicht-idealen elektrischen Verhalten. Auch die Oberfldchenrauheit einer Probe oder der
Stromableiter kann einzelne Strompfade verldngern oder verkiirzen.

Um einen optimalen elektrischen Kontakt zwischen Probe und Messgerit zu gewéhrleisten,
miissen die Metallelektroden vor jeder Messung poliert und griindlich gereinigt werden. Auch
der Anpressdruck zwischen Elektrode und Probensystem ist ein wichtiger Aspekt der
Probenpriparation. Bei schlechtem Kontakt setzt die Elektrodenpolarisation bei hoheren
Frequenzen ein und kann andere Prozesse in diesem Frequenzbereich iiberlagern.

Vor der Auswertung wird ein theoretisches Modell des Probensystems erstellt und die daraus
berechnete Impedanzfunktion an die experimentell ermittelte Kurve angepasst. Ausgehend
von geeigneten Startwerten werden die Parameter der Fittingfunktion mittels mathematischer

Algorithmen wie der CLNS-Methode!®® (complex nonlinear least square fitting) so lange
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variiert, bis die Fehlerabweichung zwischen Theorie und Experiment ein Minimum erreicht
hat. Mit Hilfe diese statistischen Methoden kann eine quantitative Aussage iiber die

Ubereinstimmung zwischen theoretischem und physikalischem Modell getroffen werden.

5.2. Kernmagnetresonanzspektroskopie

Die Kernmagnetresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) ist eine der
wichtigsten spektroskopischen Methoden zur Strukturaufklirung organischer Molekiile!”.
Dieses zerstorungsfreie Verfahren wird aber auch in anderen Bereichen, wie der Physik, der
anorganischen Chemie, der Biochemie und der Medizin verwendet, um Strukturen oder
dynamische Prozesse zu untersuchen.

Mit Hilfe der speziellen Technik der PFG-NMR-Spektroskopie (pulsed field gradient) kann
die translatorische Bewegung von Molekiillen und Ionen gemessen werden. Da deren
Mobilitdt stark von ihrer chemischen Umgebung abhingt, liefert diese Messmethode
aufschlussreiche Informationen iiber intermolekulare Wechselwirkungen. Zur Untersuchung
von Jonenleitern ist PFG-NMR eine hilfreiche Ergédnzung zur EIS. Bei der Bestimmung der
spezifischen Leitfihigkeit mit Hilfe der EIS wird iiber alle mobilen Ladungstriger gemittelt,
wihrend in der NMR-Technik zwischen unterschiedlichen Spezies differenziert werden kann.
Enthélt ein Material mehrere mobile Ladungstriger kann jeder dieser Spezies ein
Selbstdiffusionskoeffizient zugeordnet werden. Bevor jedoch auf den physikalischen
Hintergrund dieser Spezialanwendung eingegangen wird, erfolgt zunichst eine kurze

Einfiihrung in die NMR-Spektroskopie.

5.2.1.  Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Ein Atomkern bestehend aus Protonen und Neutronen wird iiber drei Kennzahlen definiert:
die Kernladungszahl (Anzahl der Protonen), die Massenzahl (Summe aus Protonen- und

Neutronenzahl) und die Spinquantenzahl. Atome mit gleicher Kernladungszahl aber

unterschiedlicher Massenzahl werden Isotope genannt: z.B. ?Liund ]Li . Diese unterscheiden

sich in ihrer Spinquantenzahl J. Kerne mit ungerader Protonen- und ungerader Neutronenzahl
weisen eine ganzzahlige Kernspinquantenzahl auf. Im Gegensatz dazu besitzen Kerne mit
einer ungeraden Anzahl an Protonen und einer geraden Anzahl an Neutronen (und umgekehrt)

eine halbzahlige Spinquantenzahl. Alle Atomkerne mit J > 0 sind NMR aktiv. Der Fall J =0
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tritt dann ein, wenn eine gerade Anzahl Protonen als auch Neutronen den Kern bilden. Diese
Isotope (z.B. 12C) sind ungeeignet fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen.

Kerne mit J # 0 besitzen einen Eigendrehimpuls P

P=1(J+1)-7 (B5.22)

(hier ist 72 das Plancksche Wirkungsquantum h geteilt durch 2m) und damit verkniipft ein

magnetisches Moment L.
n=y-P (B5.23)

Das gyromagnetische Verhiltnis 7 ist eine kernspezifische Konstante.
In einem statischen externen Magnetfeld By richtet sich der Drehimpulsvektor relativ zum
Feld aus und beschreibt eine Kegelbewegung (Abb. B5.6), wobei immer der gleiche Winkel 0

zwischen Spin und externem Feld beibehalten wird.

B,

— .
u

g

Abb. B5.6:  Spin-Prizession im magnetischen Feld B,

Die Geschwindigkeit dieser Prizession wird Larmor-Frequenz vy, genannt und ist
proportional zur Magnetfeldstirke Bo:
V. :‘ 4 "Bo

27 (B5.24)

Fiir die Orientierung am externen Magnetfeld gibt es eine diskrete Anzahl an Zustinden
(2J + 1). Die Richtungsquantelung wird durch die magnetische Quantenzahl my ausgedriickt.

Die Komponente des magnetischen Moments |, beziiglich der z-Achse betrigt:
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W, =y-m;-h (B5.25)

Die Orientierungsquantenzahl my kann Werte zwischen —J und +J annehmen. In
Abbildung B5.7 wird diese Quantelung an einem Kern mit J = ¥4 (wie beispielsweise 'H oder
C) veranschaulicht. Fiir J =% existieren zwei Zustinde unterschiedlicher Energieniveaus:

my = +%2 wird als a-Zustand und my = -¥2 als B-Zustand bezeichnet.

E
EB,, e B - Zustand
4 ¥ q-Zustand
E(X
ohne Feld mit Feld

Abb. B5.7:  Abb. B5.7: Energieniveauschema fiir einen Kern mit I = 1/2

Die Energie E, ~eines Spins im externen Magnetfeld By betragt
E, =-Ym 7B, (B5.26)

Daraus ldsst sich die Energiedifferenz zwischen den beiden Niveaus berechnen. Diese

Ubergangsenergie kann auch durch die Larmor-Frequenz vy (Gl. B5.22) ausgedriickt werden:

AE=Ez—E, =y h-B,=hv, (B5.27)

In der NMR-Spektroskopie werden jedoch nicht einzelne Atomkerne, sondern eine Vielzahl
von Kernen untersucht. Sidmtliche Kernmomente nehmen dabei einen der erlaubten
Energiezustinde ein, so dass die Besetzungszahlen N, und Np gemil der Boltzmann-

Verteilung berechnet werden kdnnen:

N - -
N I

o

Im Gleichgewichtszustand gibt es somit einen geringen Uberschuss an Kernen im energetisch

giinstigen o-Zustand. Werden alle Momentvektoren entlang der z-Achse aufaddiert, resultiert
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ein Gesamtvektor in Richtung des Magnetfelds. Diese makroskopische Magnetisierung M
kann modellhaft als Doppelkegel (Abb. B5.8) dargestellt werden, um den sdmtliche

z-Vektoren mit der Larmor-Frequenz prizedieren.

Abb. B5.8: Ausrichtung der Spins bei angelegtem Magnetfeld B; Besetzungsverteilung auf
dem Doppelprizessionskegel fithrt zu einer makroskopischen Gesamt-

magnetisierung M in z-Richtung

Zur Vereinfachung wird in den folgenden Darstellungen nur noch der Gesamtvektor
dargestellt. Um ein NMR-Signal zu erzeugen, wird ein zusitzliches Magnetfeld B; senkrecht
zu By, d.h. in der x,y-Ebene, eingestrahlt. Werden die Kerne dabei einem Radiofrequenz(RF)-
Puls der Larmor-Frequenz ausgesetzt, wird die Energie absorbiert und Uberginge zwischen
o~ und B-Zustand induziert (Gl. B5.25). Der neue Besetzungsgrad ist von der Leistung des
RF-Pulses abhingig. Im Folgenden (Abb. B5.9) sollen die beiden wichtigsten Pulse der
NMR-Spektroskopie kurz vorgestellt werden.
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M

M

Abb. B5.9: Einfluss des 90° bzw. 180° RF-Impulses auf die Ausrichtung der

makroskopischen Magnetisierung M im rotierenden Koordinatensystem

Der sogenannte 90°-Puls (7/2-Puls) regt exakt so viele Ubergiinge an, dass die urspriingliche
Unterbesetzung des B-Zustands ausgeglichen wird. Die Gleichverteilung fiihrt dazu, dass die
Magnetisierung in z-Richtung aufgehoben wird. Stattdessen wird der Gesamtvektor in die
x,y-Ebene ausgelenkt, was in Bezug zum Grundzustand einer 90°-Anderung entspricht.

Ein 180°-Puls (m-Puls) bewirkt, dass sich mehr Kerne im energiereicheren -Zustand als im
energetisch giinstigeren o-Zustand befinden. Dieser Fall entspricht einer Umkehrung des
Grundzustands. Dabei steht der makroskopische Gesamtvektor antiparallel zum externen
Magnetfeld Bo.

Nach dem Einstrahlen eines RF-Pulses hat das System das Bestreben, wieder in den
thermischen  Gleichgewichtszustand  zuriickzukehren. Als NMR-Signal wird die
Quermagnetisierung My, in der x,y-Ebene detektiert. Durch Relaxationsprozesse fillt My,
oszillierend ab. Dieser zeitliche Verlauf (Abb. B5.10) wird free induction decay (FID)

genannt.

Abb. B5.10: FID - Auftragung der Signalintensitéit gegen die Zeit
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Die Relaxation kann in zwei gleichzeitig ablaufende Prozesse unterteilt werden: die Spin-
Gitter-Relaxationszeit T; (longitudinale Relaxation) und die Spin-Spin-Relaxationszeit T,
(transversale Relaxation).

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit steht fiir die Zeit, die ein System benétigt, bis sich zwischen
o~ und P-Zustand wieder ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat und der
makroskopische Gesamtvektor aus der x,y-Ebene zuriick in den Grundzustand (z-Achse)

gewandert ist.

M, = M{l—exp(—ij]
T (B5.29)

Dieser Prozess geht einher mit einer Energieabgabe. Das Spin-System tritt mit fluktuierenden
Dipolen der Umgebung (Gitter) in Wechselwirkung, wobei Energie in Form von Wirme frei
gesetzt wird.

Die Spin-Spin-Relaxation (Abb. B5.11) ist ein entropischer Effekt. Zwischen den Spins findet
ein Energieaustausch statt, der dazu fiihrt, dass die magnetische Umgebung der einzelnen

Kerne nicht mehr identisch ist.

Abb. B5.11: Effekt der T,-Relaxation auf die makroskopische Magnetisierung M in der

x,y-Ebene nach einem RF-Impuls unter Vernachladssigung der T;-Relaxation

Die Spins verlieren ihre Phasenkohirenz und weisen nach T, in der x,y-Ebene keine

Vorzugsrichtung mehr auf.

M, o< exp(— Lj
T, (B5.30)
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Der FID beschreibt eine Uberlagerung aller magnetisch nicht dquivalenten Kerne. Um dieses
Messsignal auswerten zu konnen, werden die Daten mittels Fourier-Transformation aus der

Zeit-Domine f(t) in die Frequenz-Doméne f(®) tiberfiihrt.

flw)= J.f(t) expli-@-1) dt
el (B5.31)
Im NMR-Spektrum werden die Signale der einzelnen Kerne dann gemif3 ihrer

Anregungsfrequenzen aufgetragen.

5.2.2. Magnetfeldgradienten in der NMR-Spektroskopie

Ein PFG—NMR—EXperiment[100’101] basiert auf einer Spin-Echo-(SE) bzw. einer Stimulierten-
Echo-(STE)-Pulssequenz, bei der das statische Magnetfeld By kurzzeitig von einem
inhomogenen ortsabhiingigen Magnetfeld (G,) iiberlagert wird.

Um die Diffusionskoeffizienten bestimmen zu konnen, wird die riumliche Position der Kerne
mittels Feldgradientpulsen markiert: Da die Kernspins, die dem selben Molekiil angehoren,
die gleichen Diffusionseigenschaften besitzen, konnen bei dieser speziellen NMR-Technik
der geringe Einfluss der Abschirmungskonstante und der Effekt der chemischen
Verschiebung vernachlidssigt werden. Unter dieser Voraussetzung kann die Larmor-Frequenz
in einem statischen Magnetfeld iiber das gesamte Probenvolumen als konstant betrachtet
werden. Wird aber zusitzlich ein Magnetfeldgradient G, = dB,/dz parallel zu By angelegt,

zeigt die Larmor-Frequenz eine lineare Ortsabhingigkeit:
v,=v, +7-G, (B5.32)

Dieser Effekt wird ausgenutzt, um die Positionsinderung NMR-aktiver Kerne zu verfolgen.
Um das Grundprinzip der Diffusionsmessung zu verdeutlichen, wird die zeitliche Pulsfolge
eines PFG-SE-Experiments dargestellt (Abb. B5.12) und deren Auswirkung auf die

Magnetisierung der Probe erliutert.
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Abb. B5.12: Zeitliche Abfolge der Radiofrequenz(RF)- und Feldgradientenpulse(FG) des
PFG-SE Experiments

Zunichst wird ein homogenes statisches Magnetfeld Byo(z) an die Probe angelegt, durch das
sich eine Gleichgewichtsmagnetisierung in Feldrichtung z einstellt. Mit Hilfe eines RF-Pulses
werden die Spins neu orientiert und der Gesamtvektor um 90° verschoben. Durch die T»-
Relaxation fichern die Spins in der x,y-Ebene auf (Dephasierung) und das Messsignal klingt
mit der Zeit ab.

Wie sich der konstante Feldgradientenpuls auf die Quermagnetisierung auswirkt, wird

schematisch in Abbildung B5.13 veranschaulicht.

%;

| =
B

]:30 B(@)

Abb. B5.13: Dephasierungseffekt auf die makroskopische Magnetisierung an verschiedenen

Positionen im ortsabhidngigen Magnetfeld B(z): Der graue Pfeil symbolisiert die

urspriingliche Ausrichtung des Vektors in Abwesenheit von B(z).[wl]
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An der Position z=0 ist der lokale Gesamtvektor M, unverindert und entspricht der
transversalen Magnetisierung einer Probe im statischen Magnetfeld By. Aus der Uberlagerung
von By und B, entsteht ein effektives Magnetfeld B(z), in dem die lokalen Gesamtvektoren je
nach Position zur z-Achse dem rotierenden Koordinatensystem voraus- oder nacheilen. Diese
ortsabhidngige Phasenverschiebung fithrt dazu, dass der Verlust der Phasenkohérenz an den
verschiedenen Positionen einer Probe unterschiedlich schnell erfolgt. Wie ausgeprigt dieser
Effekt ist, hingt von der Dauer § und Stirke g des Gradienten ab.

Nach einer Zeitspanne tg wird ein 180°-Puls erzeugt, der eine Phaseninversion und eine
Refokussierung der Kernspins bewirkt. Bei dieser Rephasierung entsteht wihrend eines
zweiten trp -Intervalls ein messbares NMR-Signal, das als Spin-Echo bezeichnet wird.

Die Zeitskala fiir die Diffusionsmessung wird von dem zeitlichen Abstand zwischen den
beiden Feldgradientenpulsen vorgegeben. Mit dem ersten FG-Puls (field gradient) wird die

Anfangsposition des Kernspins markiert. Wihrend des Zeitraums tg; kann das entsprechende

Atom frei durch die Probe diffundieren, bis der zweite FG-Puls erfolgt. Der zweite Puls ist in
Stirke, Dauer und Richtung identisch zum ersten, doch die Invertierung durch den 180°-Puls
bewirkt, dass die Phasenverschiebung, die der Kernspin eines ortsfesten Atoms wihrend des
ersten FG-Pulses erfdhrt, durch den zweiten FG-Puls aufgehoben wird. Im Fall eines

Kernspins, dessen zugehoriges Atom sich wihrend der Diffusionszeit t,, beziiglich der z-

Achse bewegt hat, unterscheiden sich die lokalen Magnetfelder der Anfangs- und der
Endposition. Da die urspriingliche Quermagnetisierung nicht wieder komplett hergestellt
werden kann, resultiert Ortsinderung des Kernspins in einer Abschwichung des Messsignals.
Der Selbstdiffusionkoeffizient kann aus dem Verhiltnis der Signalintensititen in An- und

Abwesenheit des Gradienten (d.h. I und I) berechnet'” werden.

Durch Variation des Gradienten oder der Diffusionszeit kann die Didmpfung des NMR-
Signals in Abhingigkeit des variierten Parameters bestimmt werden. Dem zeitlichen
Abklingen des Messsignals kann eine exponentielle Ausgleichsfunktion angepasst werden,
um den Diffusionskoeffizienten D zu ermitteln.

In der Praxis wird meist die Diffusionszeit konstant gehalten, da das Messsignal mit
steigender Diffusionszeit zunehmend durch den Einfluss von Relaxationsprozessen verfilscht

wird. Die PFG-SE-Methode ist generell fiir langsame Molekiile ungeeignet, da die
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Diffusionszeit nicht unbegrenzt ausgedehnt werden kann. Verlduft die transversale Relaxation
zu schnell, kann dies zum Verlust der detektierbaren Magnetisierung fiithren.

Aufbauend auf dem PFG-SE-Experiment entwickelten Stejskal und Tanner'"*>'®! fiir
viskosere Proben und kolloidale Systeme die PFG-STE-Technik, mit deren Hilfe die
Diffusionszeit unabhingig von T, verlingert werden kann. Im Vergleich zur PFG-SE-
Pulsfolge (Abb. B5.12) wird der 180°-Puls in dieser STE-Sequenz (Abb. B5.14) durch zwei

90°-Pulse ersetzt, die zeitlich durch das Intervall Ty getrennt sind.

90° 90°
—><—TM—><—tRF—><—T2—>
RF
W,
?UUVVV
FG Ig
< tFG > t

Abb. B5.14: Pulssequenz des PFG-STE Experiments

Durch den ersten RF-Puls wird die makroskopische Magnetisierung um 90° verschoben und
in die x,y-Ebene gedreht. AnschlieBend wird der zweite 90° Puls entlang der x-Achse
eingestrahlt, so dass der Gesamtvektor in die y,z-Ebene gelenkt wird. Wenn T << T} ist, dann
relaxiert die Magnetisierung in z-Richtung, die nur von der T;-Relaxation abhingig ist,
langsamer. Auf diese Weise kann die transversale Kohdrenz in longitudinaler Richtung
gespeichert werden. Im Gegensatz dazu zerfillt die y-Komponente der urspriinglichen

Quermagnetisierung wihrend T,; aufgrund der schnellen T>-Relaxation. Durch den dritten

90°-Puls werden die z-Vektoren in x-Richtung ausgerichtet und die Kernspins refokussieren

nach der Zeit ty. Daraus resultiert ein gedimpftes NMR-Signal, das als stimuliertes Echo-

Signal bezeichnet und mathematisch!'"® wie folgt beschrieben wird:

I 1 -2 T
—=—exp = — M _D.y8%? (tFG _§J (B5.34)
I, 2 T, T, 3
Relaxationsprozesse Diffusionsprozesse
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Durch die Modifikation der Pulsfolge kann die Diffusionszeit ausgeweitet werden, ohne das
Messsignal dabei durch T,-Relaxationseffekte zu beeintridchtigen. Die zusitzliche Zeit Ty ist
damit einzig mit der langsamen T-Relaxation verkniipft.

In der PFG-NMR gibt es noch viele weitere Modifikationen der hier umrissenen
Pulstechniken. In der vorliegenden Arbeit werden aber nur Ergebnisse aus den oben
beschriebenen STE-Experimenten vorgestellt, daher werden Interessierte fiir zusitzliche

1[100,101,104]

Informationen an weiterfithrende Ubersichtsartike verwiesen.

5.3. Dynamische und elektrophoretische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS, auch Photonenkorrelationsspektroskopie genannt) ist

eine Standardmessmethode!®”

zur Charakterisierung disperser Systeme. In dieser Technik
wird die Brownsche Molekularbewegung untersucht und daraus auf die GroBe der
diffundierenden Teilchen geschlossen. Die Brown-Bewegung resultiert aus Stolen zwischen
Teilchen und benachbarten Losungsmittelmolekiilen. Bei diesen Zusammenstden werden
kleine Teilchen stirker beschleunigt als groBere, folglich ist die Teilchengeschwindigkeit
umgekehrt proportional zur Teilchengrof3e.

Um die Teilchenbewegung zu quantifizieren, wird die Probe mit einem Laser bestrahlt. Das
Laserlicht trifft dabei auf eine Vielzahl von Teilchen, die jeweils als Streuzentrum wirken und
sekundire Lichtwellen aussenden. Die Frequenz der Sekundidrwelle v ist aufgrund des

Doppler-Effekts zur Frequenz des Laserstrahls vo verschoben und enthdlt dadurch die

Information, wie schnell sich das streuende Teilchen in Bezug auf den Betrachter bewegt:

1‘)O
1—y
Co

Hier ist v die beobachtete Teilchengeschwindigkeit und ¢y die Lichtgeschwindigkeit.

V= (B5.35)

Die gestreuten Lichtstrahlen tiberlagern sich und resultieren in einem Messsignal, das sich als
eine Summe von Lorentz-Funktionen beschreiben ldsst und optisches Doppler-Shift-
Spektrum S(v) genannt wird. Dieses Spektrum kann prinzipiell mittels eines Interferometers
analysiert werden; da aber die Teilchengeschwindigkeit sehr klein gegeniiber der
Lichtgeschwindigkeit ist, liegt die Frequenzverschiebung Av nur im Bereich von 10 Hz bis
1000 Hz. Diese Anderung ist im Vergleich zur Frequenz des eingestrahlten Laserlichts
(ca.5- 10" Hz) zu gering, um messtechnisch eine gute Aufldsung erzielen zu konnen.

Experimentell wird daher nicht das Frequenzspektrum ausgewertet, sondern die mathematisch
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gleichwertige Autokorrelationsfunktion g(t) bestimmt. Die beiden Auftragungen S(v) und g(t)
konnen durch Fourier-Transformation ineinander iiberfithrt werden. Nach dem Wiener-

[105]

Khinchine-Theorem" ™ gilt:

=

S(v) :Ig(t)-exp(—iwt)dt
0 (B5.36)

Fiir die Auswertung mittels Autokorrelationsfunktion''°*'""]

wird die zeitliche Schwankung
der Streuintensitit gemessen. Durch die Bewegung der Teilchen dndern sich stindig die
Interferenzbedingungen der Sekundidrwellen. Um die Korrelation zwischen zwei

Messpunkten zu bestimmen, wird der Messwert X(t) zum Zeitpunkt t mit dem Messsignal

zum Zeitpunkt (t + t) verglichen und das Produkt X(t)-X(t+7) iiber einen groBeren
Zeitraum gemittelt. Aus dem Mittelwert des Produkts ergibt sich die Korrelationsfunktion:

t

max

g(”c):<X(t)-X(t+T)>:tliIEwi j X(1)- X (t+7)dt (B5.37)

Eine starke Korrelation liegt hidufig bei Messpunkten mit geringem zeitlichen Abstand vor:
Die Messwerte weisen dann gleiche Vorzeichen auf und ihr Produkt ist positiv. Bei grof3erer
Korrelationszeit T wird die Abhingigkeit der Messwerte geringer. Wenn mit gleicher
Wahrscheinlichkeit positive und negative Werte fiir das Produkt auftreten, geht die
Autokorrelationsfunktion gegen Null. Das Interferenzmuster einer Probe mit gro3en Partikeln
dndert sich langsam, so dass auch die Korrelation iiber lingere Zeit besteht. Kleine Partikel
bewegen sich hingegen schneller, daher verliert sich auch innerhalb kiirzerer Zeit die
Korrelation der Messwerte.

Im Fall monodisperser Teilchen kann die Autokorrelationsfunktion durch eine einfache

Exponentialfunktion beschreiben werden.

g(’t):exp(—2Dq2‘c) (B5.38)

Aus dem Verlauf dieser Autokorrelationsfunktion kann unter Beriicksichtigung des

Streuvektors q der translatorische Diffusionskoeffizient D bestimmt werden

dtn . (6)
q=——-sin| —
A 2 (B5.39)
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Hier ist n der Brechungsindex der untersuchten Probe, Ay die Wellenlinge des Laserstrahls
und 0 der Streuwinkel zwischen Laser und Detektor. Mit Hilfe der Stokes-Einstein Beziehung

kann der hydrodynamische Radius Ry, der Teilchen berechnet werden.

kT
6m-n-D (B5.40)

h

wobei 1 fiir die Viskositit des Losungsmittels steht.

Fiir polydisperse Proben ist die Interpretation der Autokorrelationsfunktion schwieriger. Die
Teilchen  einer  solchen  Dispersion  besitzen ihrer  Grofle  entsprechende
Diffusionskoeffizienten. Bei der Berechnung werden dies beriicksichtigt, indem die

Korrelationsfunktion durch eine Summe von Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen
[105]

Relaxationsraten I'j = D; q2 gemil einer Verteilungsfunktion G(I') beschrieben' ™ wird.
g(1) :'[G(F)-exp(—l“‘c)dl“
0 (B5.41)

Zur Auswertung der experimentell erhaltenen Korrelationsfunktion wurden verschiedene

Losungen entwickelt. Eine ausfiihrliche Diskussion der gebréduchlichsten Methoden ist in

folgenden Literaturstellen zu finden: Kumulant-Verfahren''®

[109]

bzw. Inverse Laplace-

Transformation

Bei elektrophoretischen Lichtstreuexperimenten (ELS) wird mit Hilfe des Doppler-Effekts die

Wanderungsgeschwindigkeit geladener Teilchen im elektrischen Feld E untersucht und
daraus das Zetapotential { berechnet.

Analog zur DLS ist die Doppler-Verschiebung bei diesen Experimenten (A® = 10 Hz, mit ®
als Kreisfrequenz) sehr gering im Vergleich zur Frequenz des eingestrahlten Laserlichts
(p=5- 10" Hz)“OS]. Da die iibliche Detektionszeit eines Photomultipliers ca. 0,1 us
(gleichbedeutend mit 10" Hz) betrédgt, ist die Streulichtfrequenz zu hoch, um die Doppler-
Verschiebung direkt messen zu konnen!®!, Stattdessen wird das Doppler-verschobene Licht

(01 Wird

mit Hilfe des Interferenzprinzips indirekt analysiert: Bei der Heterodyning-Methode
das Streulicht mit dem unverinderten Laserstrahl iiberlagert, so dass aus den Interferenzen ein
gepulstes Signal mit deutlich niedrigerer Frequenz resultiert (Abb. B5.15), das fiir

Standardphotodioden detektierbar ist.

101



—sin(10x)

sin(11x)
sin(10x)+sin(11x)
===-2co0s(0,5x)

f(x)

Abb. B5.15: Beispiel fiir die Uberlagerung von zweier Laserstrahlen (blau) und das daraus

resultierende Interferenzmuster (rot), auch Schwebung genannt.

Mathematisch kann das Interferenzmuster als Summe von zwei Sinusfunktionen beschrieben

werden. Um diese Schwebung zu detektieren, wird das gepulste Interferenzsignal mit einem

modulierten Referenzsignal iiberlagert. Das Referenzsignal resultiert aus dem anfinglichen

Laserstrahl, dessen Frequenz mit Hilfe eines oszillierenden Spiegels moduliert wird. Die

Lichtintensitét I(t), die schlieBlich den Detektor erreicht, ist proportional zum Quadrat des
elektrischen Feldes“m], daher gilt:

. . 2

I(t) o (SO s1n((0)0 +A0)- t)+A0 sm(((no +0)M)-t)) (B5.42)

dabei steht Sy fiir die Amplitude des Streulichts, oy fiir die Frequenz des einfallenden

Laserlichts und Aw fiir die Frequenzverschiebung; A, ist die Amplitude und y die

Modulationsfrequenz des Referenzstrahls (z. B. oy = 300 Hz).

Nach  Umformung ergibt sich unter Verwendung des  Additionstheorems

2sin(A)sin(B)=cos(A—B)—cos(A+B) folgender Ausdruck fiir die Intensitit:

I(t)ec Ssin®((, +Am)-t)+Ag sin® (o, + oy )-t)

+8,A, (cos ((Aw—ay,)-t) —cos((20, + Ao+, ) t)) (B5.43)

Die hochfrequenten Terme konnen nur als zeitliches Mittel detektiert werden (vgl. DLS),

t[107]

deshalb kann die Gleichung B5.41 in guter Ndherung wie folgt vereinfach werden:
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1 1
I(t)oc =S +=A;+S,A,(cos((Am—-0,,)-t
() > 0 2 0 0 0( (( M) )) (B5.44)
Aus dem niederfrequenten Term kann die Doppler-Verschiebung“m] berechnet werden, die

mit der elektrophoretischen Mobilitét Lg der Teilchen verkniipft ist:

Ao=+ 47}:“ sin (gj g E‘ cos (¢)

(B5.45)

Hier ist n der Brechungsindex der Probe und Ay die Wellenlinge des einfallenden

Laserstrahls. Da die Frequenzverschiebung winkelabhéngig ist, wird das elektrische Feld als

Vektor E angegeben und der Winkel ¢ zwischen Geschwindigkeits—(;/) und Streuvektor

einbezogen.
Eine Frequenzverschiebung A® < 0 steht fiir eine Dispersion, deren Teilchen eine negative
elektrophoretische Mobilitit besitzen. Unter Beriicksichtigung der Permittivitit €, und der

Viskositit 1 der Probe kann auf das Zetapotential { geschlossen werden:

= zgrf]_o‘g (B5.46)

ml

Bei elektrophoretischen Experimenten zeigen Teilchen in Dispersionsmedien mit hoher

Viskositdt oder niedriger Dielektrizititskonstante (unpolaren Losungsmitteln) oftmals eine
sehr geringe Beweglichkeit(AcoD le) . Dies stellt eine Herausforderung fiir die traditionelle

Messtechnik dar. Die Datenauswertung mit Hilfe der Fourier-Transformation ist auf eine
Auflosung von ca. 1 Hz beschrinkt, da hierfiir die Auswertung eine komplette Periode des
Messsignals aufgenommen werden muss. Um die Frequenzverschiebung zu erhdhen, kann
das beschleunigende elektrische Feld verstirkt werden. Dies kann jedoch bei einer Probe mit
hoher Leitfdhigkeit dazu fithren, dass die Teilchenbewegung durch Joulesche Erwdrmung der

Probe gestort wird.

Mit Hilfe dieser PALS-Technik (Phase Analysis Light Scattering)[m] kann die Auflosung
deutlich verbessert werden. Theoretisch kann eine Frequenzénderung von 0,001 Hz detektiert
werden, die Auswertung realer Messergebnisse ist aber in der Regel durch
Hintergrundrauschen und andere Artefakte begrenzt. In der PALS-Technik wird die

Phasenverschiebung zwischen Streulicht und moduliertem Referenzstrahl untersucht. Da die
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Phase ein Produkt aus Frequenz und Zeit ist, ist die Anderung der Phasenverschiebung A@

dquivalent zur Frequenzverschiebung.
Ap=Ao-t (B5.47)

Der Vorteil der Technik ist, dass jeder einzelne Messpunkt die Phaseninformation enthélt. Im
Gegensatz zur Fourier-Transformation muss fiir den gleichen Informationsgehalt nur ein
Bruchteil einer Schwingung gemessen werden. Die schnelle Signalverarbeitung verkiirzt die

Messzeit und ermoglicht dadurch eine hohere Auflosung.

Um eine hohere Messgenauigkeit zu gewihrleisten, wird die PALS-Methode in Geridten der
Firma MALVERN mit einer weiteren Technologie, der M3-Technik (Mixed Mode
Measurement)“lz], kombiniert. Das Anlegen eines elektrischen Feldes bewirkt unter
Verwendung einer Kapillarkiivette zwei elektrokinetische Effekte: Elektrophorese und
Elektroosmose. Elektroosmose tritt auf, da sich an den Kapillarwinden eine elektrochemische
Doppelschicht ausbildet, die — um den Gegensatz zu den mobilen Teilchen hervorzuheben —
als stationdre Schicht bezeichnet wird. Diese stationdre Schicht wirkt sich auf das
Stromungsprofil innerhalb der Kiivette aus und kann dadurch die Ergebnisse der
elektrophoretischen Messung verfidlschen. Um den Beitrag der Elektroosmose zu bestimmen,
werden die unterschiedlichen Zeitkonstanten der beiden Effekte ausgenutzt. Polarisations-
und Relaxationsprozesse an Nanopartikeln erfolgen auf Zeitskalen von 10® s bis 107 s. Ein
stationires Elektroosmoseprofil stellt sich hingegen erst innerhalb von 10" s bis 1 s ein und
reagiert damit deutlich trdager auf Richtungswechsel als elektrophoretische Prozesse!'"*!. In der
M3-Methode werden daher abwechselnd Wechselspannungen mit hoher und niedriger
Frequenz angelegt. Bei der Messung unter schnell wechselnder Spannung wird die Osmose
unterdriickt und die Elektrophorese kann exakt bestimmt werden. Da das zeitliche
Messfenster bei diesem Experiment jedoch sehr klein ist, kann keine Verteilung sondern nur
eine gemittelte Doppler-Verschiebung gemessen werden. Aus diesem Grund wird zusétzlich
eine Messung bei einem langsam wechselnden Feld durchgefiihrt, bei dem die Messzeit
ausreicht, um die Verschiebungsverteilung zu analysieren. In diesem zweiten Experiment ist
die Uberlagerung der beiden elektrokinetischen Effekte unproblematisch: Da der exakte
Mittelwert bereits aus der ersten Messung bekannt ist, kann der osmotische Beitrag bestimmt

und vom Messergebnis abgezogen werden kann.
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5.4. Scherviskosimetrie!''*

Bei rheologischen Experimenten wird ein Material einer mechanischen Belastung ausgesetzt,
um dessen FlieB- bzw. Deformationsverhalten zu untersuchen. Das Verhalten kann durch drei
Eigenschaften beschrieben werden: Viskositidt, Elastizitit und Plastizitit. Diese
physikalischen Groen konnen anhand eines Platte-Platte-Modells durch einfache
GesetzmiBigkeiten beschrieben werden. Wird ein Material zwischen zwei Platten geschert,
wirkt senkrecht zur Flichennormalen eine Kraft, die Schubspannung T genannt wird. Besteht
zwischen der Schubspannung und der mechanischen Eigenschaft ein linearer Zusammenhang,
wird das Verhalten des Materials als ideal bezeichnet.

Die Viskositdt 1 ist ein Mal fiir die Reibung, die unter Scherbelastung in einer Fliissigkeit

auftritt. Eine ideale Fliissigkeit verhdlt sich nach dem Newtonschen Gesetz:
T=m-7 (B5.48)

hier ist ydie Schergeschwindigkeit. Newtonsche Fliissigkeiten konnen mechanisch mit einem
StoBddmpfer gleichgesetzt werden: Bei konstanter Krafteinwirkung sind Reibung und
Kolbengeschwindigkeit proportional zueinander. Sobald diese Kraft entfdllt, bleibt der
Kolben stehen. Die Deformation der Fliissigkeit bleibt erhalten und ist somit irreversibel.

Ein elastisches Material erfihrt unter Scherbelastung eine mechanische Verformung, die sich
bei Entlastung reversibel zuriickbildet. Analog zu einer Feder kehrt ein ideal elastischer
Korper nach der Belastung wieder in seinen Ausgangszustand zuriick. Dieses Verhalten kann

mit Hilfe des Hookeschen Gesetzes beschrieben werden.
1=G-y (B5.49)

dabei steht v fiir die Scherdeformation und der Proportionalititsfaktor G fiir den Schubmodul.
Eine plastische Deformation zeigt ein Material, das eine FlieBgrenze besitzt, die den
Ubergang zwischen reversibel elastischer und irreversibler Deformation beschreibt. Der
irreversible FlieBprozess kann sowohl idealen als auch nicht-idealen Charakter aufweisen. Der
Idealfall, wenn die Viskositidt N bei zunehmender Schubspannung gleich bleibt, folgt dem

Binghamschen Gesetz:
T:TF+n"Y (B5.50)

hierbei ist T die Schubspannung an der FlieBgrenze.
Dariiber hinaus konnen Materialien auch nicht-ideale Eigenschaften besitzen. Ein Beispiel

hierfiir ist eine Dispersion, deren Viskositidt sich mit steigender Scherrate dndert. In diesem
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Fall ist die Bedingung fiir ideales Verhalten, ndmlich die Proportionalitdt von Schubspannung

und Scherrate (s. B5.48), nicht mehr gegeben:

T ()" (B5.51)

Scherverdiinnendes Verhalten (n<1) wird als Strukturviskositit oder Pseudoplastizitit
bezeichnet und tritt auf, wenn sich wihrend des Scherexperiments die Partikelanordnung so
dndert, dass ihr effektiver Querschnitt (d.ihr Stromungswiderstand) geringer wird. Der

gegenteilige Effekt, nimlich scherverdickendes Verhalten (n > 1), nennt sich Dilatanz.

Des Weiteren gibt es zwei nicht-lineare Effekte, die zeitabhingige Strukturdnderungen
beschreiben: Thixotropie und Rheopexie. Beide Phidnomene sind reversibel. Als thixotrop
wird ein Material bezeichnet, dessen Struktur unter konstanter Scherbelastung zerstort wird,
sich aber bei Entlastung vollstindig regeneriert. Rheopexie beschreibt ein Material, in dem
unter Einwirkung von Scherkriften eine Struktur aufgebaut wird, die wiederum vollstindig
abgebaut wird, sobald die Krafteinwirkung entfillt.

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften gibt es in der Scherviskosimetrie zwei

Maoglichkeiten: kontinuierliche und oszillierende Experimente.

5.4.1. Kontinuierliche Messungen

An Rotationsviskosimetern wird der Messbereich durch die Vorgabe der Schubspannung
bzw. der Scherrate eingestellt. In einem Platte-Platte-System (Abb. B5.16) ist die
Schergeschwindigkeit im Spalt nicht konstant, sondern nimmt mit dem Radiusr zu. Die

Scherrate am d@ufleren Rand ist somit am grof3ten und wird als Messgrofe definiert:

- % (B5.52)

wobei ® die Kreisfrequenz und d der Abstand der Platten ist.
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@)

— —]

Abb. B5.16: Messanordnung sowohl fiir  kontinuierliche als auch dynamische

Scherexperimente: links: Platte-Platte-System, rechts: Platte-Kegel-System

Diese rdumliche Abhingigkeit kann bei einer Kegel-Platte-Anordnung ausgeglichen werden,
da in diesem Messsystem zwei gegenldufige Effekte auftreten: Durch die Verwendung eines
Kegels steigt sowohl die Umfangsgeschwindigkeit als auch die Spaltweite mit dem Radius.

Die Schergeschwindigkeit ist daher im gesamten Zwischenraum konstant und es gilt:

y=2 (B5.53)
(0

hier wird der Kegelneigungswinkel o in rad eingesetzt. Aus dem Drehmoment M kann die

Schubspannung berechnet werden.

_3M
211

(B5.54)

Um die FlieBkurve eines Materials zu bestimmen, wird eine Scherratenrampe vorgegeben
(Abb. B5.17, links). Die Messpunkte entstehen, indem bei einer bestimmten Scherrate ein
definiertes Zeitintervall gemessen und dieser Vorgang anschlieBend bei verschiedenen

Schergeschwindigkeiten wiederholt wird.

t t t t t

Abb. B5.17: Vorgaben fiir typische kontinuierliche Scherexperimente: links: FlieBkurve;

mitte: Spann- bzw. Kriechversuch; rechts: Relaxationsversuch.
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Zur Untersuchung zeitabhingiger Phédnomene wird die Belastung der Probe sprunghaft
gedndert. Der Thixotropieeffekt wird mit Hilfe des Spannversuchs untersucht. Bei diesem
Experiment wird die Scherbelastung abrupt stark erhoht (Abb. B5.17, Mitte) und der
Strukturabbau bei konstanter Scherrate beobachtet. Im Anschluss kann in einem zweiten
Versuch der Relaxationsprozess untersucht werden, indem die Scherrate schlagartig auf einen
sehr niedrigen Wert gesenkt wird (Abb. B5.17, rechts). Wird die Scherrate dabei klein genug

gewihlt, kann die Restrukturierung des Materials verfolgt werden.

5.4.2. Dynamische Scherexperimente

Bei oszillierenden Messungen wird der Drehkorper abwechselnd gegen den und im
Uhrzeigersinn aus der Ruheposition ausgelenkt, um ein sinusformiges Testsignal zu erzeugen.
Als Antwort wird ein phasenverschobenes Signal gleicher Frequenz gemessen, wenn sich die
Probe in einem stationdren Zustand befindet und die Messung im linearen Messbereich

durchgefiihrt wird. Eine zeitabhiingige Deformation als Anregung,

Y=Y, sin(ot) (B5.55)
aus der nach der Zeit abgeleitet die Scherrate berechnet werden kann,

7=y, - cos (wt) (BS.56)
erzeugt ein sinusformiges Schubspannungssignal

T="1,-sin(ot+3) (B5.57)

wobei T, bzw. 7, fir die Signalamplitude, o fiir die Winkelgeschwindigkeit und d fiir den

Phasenverschiebung & zwischen Verformung und Schubspannung stehen. Aquivalent kann
auch die zeitlich verdnderliche Schubspannung als Anregungssignal vorgegeben und die
erzeugte Deformation untersucht werden.

Das resultierende Antwortsignal kann formal in zwei Komponenten aufgeteilt werden: Ein
Anteil der Schubspannung (Gl. 5.61) verlduft in Phase mit der Deformation und der andere in

Phase mit der Schergeschwindigkeit:

T="1,-cos(8)-sin(wt)+7, -sin(8)-cos(owt) (B5.58)

in Phase mit y in Phase mit ¥

108



VERWENDETE MESSMETHODEN

Bei einer Phasenverschiebung & =0° zeigt die Probe das Verhalten eines rein elastischen
Korpers (T o< v, Gl. 5.54) und bei 6=90° das einer Newtonschen Fliissigkeit (T o<,
Gl.5.53). Sind die Signale um 0<d3<90° verschoben, handelt es sich um ein
viskoelastisches Material.

Zur mathematischen Vereinfachung werden die Gleichungen 5.60, 5.61 und 5.62 in der Regel

in der komplexen Schreibweise dargestellt.

¥=—iy, -exp(iot) (B5.59)
= oy, -exp(iot) (B5.60)
%t =—it, -exp(imt)-exp(id) (B5.61)

Werden diese Grofen in das Hookesche Gesetz (Gl. 5.54) eingesetzt, kann der komplexe

Schubmodul G~ berechnet werden:

A T T T
G(w)=- =—2.exp(id)=—2-cos(8) +i—2-sin(d (B5.62)
) Yot v 9 Yo ) Yo ©

Der komplexe Schubmodul G stellt den Widerstand gegen die aufgezwungene
Scherdeformation dar. Der Realteil G* gibt an, wie viel Verformungsenergie im Material
gespeichert wird. Dieser Speichermodul entspricht der Triebkraft fiir die Riickdeformation
und reprisentiert den elastischen Anteil des Materials. Der Imaginirteil G’’, auch
Verlustmodul genannt, steht fiir die verlorene Deformationsenergie, die irreversibel in
Scherwidrme umgewandelt wurde, und beschreibt das viskose Verhalten der Probe.

Mit Hilfe von Oszillationsexperimenten kann die Viskoelastizitit untersucht werden.
Viskoelastische Materialien konnen sich je nach Zeitskala ideal elastisch oder ideal viskos
verhalten. Diese mechanische Eigenschaft kann mit physikalischen Modellen (analog zur
EIS) beschrieben werden, in denen StoBddmpfer, reprisentativ fiir die Viskositét, und Federn,
symbolisch fiir die Elastizitit, in Reihen- oder Serienschaltung angeordnet werden.

Es ist dabei zu beachten, dass mit Hilfe dieser Modelle nur das Verhalten von Materialien im
linear viskoelastischen Bereich (LVE) diskutiert werden kann. Aus diesem Grund muss an
jeder zu untersuchenden Probe zuerst einen Amplitudentest durchgefiihrt werden, um die
zuldssige Obergrenze der Scheramplitude zu bestimmen.

Im Amplitudentest (Abb. B5.18) wird die Amplitude des vorgegebenen Testsignals (der

Deformation bzw. der Schubspannung) variiert und die Frequenz konstant gehalten. Als

109



Messergebnis werden Speicher- und Verlustmodul bestimmt und doppellogarithmisch gegen
die Amplitude aufgetragen. In dieser Darstellung steht das Plateau fiir den LVE, in dem

Deformationsamplitude und Schubspannungsamplitude proportional zueinander sind.

T log G’ \

} 10 % Abweichung

S

log 7,

LVB Torenz

Abb. B5.18: Amplitudentest: /inks: Vorgabe; rechts: prinzipieller Verlauf von Speicher- und
Verlustmodul in Abhiédngigkeit der Testamplitude fiir eine Messprobe mit
Gelcharakter.

Da die Kurve asymptotisch verlduft und der Ubergang in den nichtlinear viskoelastischen
Bereich flieBend ist, wird als Grenze der Wert definiert, der um 10 % von dem eigentlichen
Plateauwert abweicht.

Uber das Verhiltnis von Speicher- und Verlustmodul zueinander kann zwischen einer
viskoelastische Fliissigkeit oder einen viskoelastischen Festkorper unterschieden bzw.
Gelcharakter nachgewiesen werden: Das mechanische Verhalten eines Sols zeichnet sich
typischerweise dadurch aus, dass der viskose Anteil des komplexen Schubmoduls dominiert
(G >G’). Im Gegensatz dazu ist im Gelzustand der elastische Beitrag iiber den gesamtem
LVE hoher als der viskose Beitrag (G’ <G’). Am Sol-Gel-Ubergang, auch Gelpunkt
genannt, weisen beide Module den gleichen Wert auf.

Ein weiterer Test, um den Gelcharakter einer Probe zu untersuchen, ist der Frequenztest
(Abb. B5.19). Als Vorgabe wird eine konstante Amplitude aus dem LVE vorgegeben und die
Frequenz variiert. Zur Interpretation der Messergebnisse werden Speicher- und Verlustmodul
doppellogarithmisch gegen die Anregungsfrequenz aufgetragen. Das zeitabhingige
Deformationsverhalten zeigt die Formstabilitdt eines Materials. Anhand des Kurvenverlaufs

konnen daher Riickschliisse auf die Netzwerkstruktur gezogen werden.
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T log G,/

log ®

Abb. B5.19: Frequenztest: links: Vorgabe; rechts: exemplarische Kurvenverlaufe von
Substanzen mit unterschiedlicher Struktur: (1) Polymer mit unvernetzten
Molekiilen; (2) schwach vernetztes Polymer oder flexibles Gel; (3) stark

vernetztes Polymer oder steifes Gel

Um den Vernetzungsgrad einer Probe zu beurteilen, wird die G’-Kurve herangezogen.
Weitmaschige Netzwerke zeigen eine groflere maximale Deformation als eng veristelte
Netzwerkstrukturen.

Neben den indirekten Informationen aus der Rheologie kann die Gelstruktur auch optisch

charakterisiert werden.

5.5. Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) konnen Objekte im Nanometer-
bereich abgebildet werden. Eine Anwendung des TEMs ist daher die Strukturanalyse in
Bereichen wie Medizin, Biologie oder Materialwissenschaften.

Der Aufbau eines TEMs (Abb. B5.20) dhnelt prinzipiell dem eines Lichtmikroskopsms]. In
einem Lichtmikroskop ist die Wellenldnge des Lichts der begrenzende Faktor. Um das
Auflosungsvermogen zu erhohen, wird im TEM daher ein Elektronenstrahl verwendet. Die
Elektronen werden in einer Gliithkathode erzeugt und auf eine positiv geladene Anode
beschleunigt. Die angelegte Beschleunigungsspannung Ug bestimmt die Wellenldnge des
Strahlstroms und kann je nach Probenanforderung variiert werden. Um die resultierende

Wellenlidnge A zu berechnen, wird der Energiesatz

e U, =2y (B5.63)

2

nach der Teilchengeschwindigkeit v umgestellt und in die De Broglie-Beziehung
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L (B5.64)

eingesetzt. Hierbei ist e die Elementarladung, m die Elektronenmasse und h das Plancksche
Wirkungsquantum.
Da Elektronen durch die Lorentz-Kraft abgelenkt werden, konnen Spulen als

elektromagnetische Linsen eingesetzt werden, um den Elektronenstrahl zu fokussieren.

Elektronenquelle ‘ ‘
Anode
Kondensorspule

Objekt -
Objektivlinse

Vakuum

N Beobachtungs-
mikroskop
Zwischenbild —_—
Projektionslinse
Endbild

Abb. B5.20: Linsenanordnung im Strahlengang eines Transmissionselektronenmikroskops

Nach Verlassen der Elektronenquelle passiert der Strahl mehrere Kondensorspulen, die als
Sammellinsen fungieren und die Elektronen auf das abzubildende Objekt fokussieren. Mit
Hilfe des senkrecht gerichteten Elektronenstrahls wird jeder einzelne Probenpunkt erfasst. Je
nach Struktur des Objekts wird die Strahlungsintensitit dabei durch Streuprozesse punktuell
mehr oder minder geschwicht. Das Objektivlinsensystem bewirkt, dass der stirker gestreute
Strahlanteil ausgeblendet und der ungestreute Anteil in einer Ebene zu einem reellen
Zwischenbild gebiindelt wird. Dieses Bild wird durch nachstehende Projektionslinsen weiter
vergrofert und als Endbild auf einen Fluoreszenzschirm projiziert. Dariiber hinaus sind die
meisten Elektronenmikroskope mit einer CCD-Kamera (charge-coupled device) ausgestattet,
um die Abbildungen auf dem Leuchtschirm aufzeichnen zu konnen.

Damit die Elektronen nicht fidlschlicherweise mit Gasmolekiilen interferieren, herrscht im

gesamten  Strahlengang Hochvakuum. Aus diesem Grund konnen nur feste,
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vakuumbestindige Proben verwendet werden, die unter vermindertem Druck nicht ausgasen.
Zusitzlich sind bei der Probenpriparation folgende Voraussetzungen zu beriicksichtigen:
Nicht leitende Untersuchungsobjekte miissen mit einer diinnen Metallschicht iiberzogen
werden, damit kann durch Erdung der Probe vermieden werden, dass sich die untersuchten
Objekte wihrend der Bestrahlung statisch aufladen. AuBerdem miissen TEM-Préparate sehr
diinn sein (in der Regel < 100 nm), damit sie von den Elektronen durchdrungen werden
konnen.

Bei der Standortwahl fiir das Mikroskop ist zu beachten, dass die Untersuchungen durch
mechanische Erschiitterungen, Schallwellen und magnetische Wechselfelder in der nidheren

Umgebung des Geriits beeintrdchtigt werden konnen.
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C. EXPERIMENTALTEIL

Um das Leitfdhigkeitsverhalten der neuartigen Elektrolyte zu verstehen, wurde eine Ionische
Fliissigkeit mit Nanopartikeln versetzt und die resultierenden Ionogele mit Hilfe verschiedener
Analytikmethoden charakterisiert. Im Folgenden wird aufgezéhlt, welche Ausgangsmaterialien
und welche Messinstrumente verwendet wurden. Dariiber hinaus wird fiir jede
Untersuchungsmethode geschildert, worauf bei der Probenherstellung zu achten ist und welche
Parameter bei den jeweiligen Messungen eingestellt wurden. Auf den physikalischen

Hintergrund der hier erwidhnten Messmethoden wurde bereits in Kapitel BS erldutert.

1. Ionische Fliissigkeit

Als Dispersionsmittel wurde 1-Ethyl-3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
(EMI-TFSI, Abb. C1.1) gewihlt. Diese IL wurde bereits hiufig in Batterien eingesetzt[m'm].
Es handelt sich um eine méBig hygroskopische IL mit sehr guter ionischer Leitfdhigkeit

(laut Literatur' %132 3.8 mS/cm) und groBem elektrochemischem Fenster (4,2 V an Pt)[133 1

—I_
N
F3C—S~ “S—CF, ﬂN@NK
I \,

Abb. C1.1:  Struktur der verwendeten IL: Bis((trifluoromethyl)sulfonyl)imid, TFSI, (links);
1-Ethyl-3-methylimidazolium, EMI", (rechts).

Im gesittigten Zustand weist EMI-TFSI einen Wassergehalt von 1,4 % aufl?!. Um das
adsorbierte Wasser entfernt, wurde EMI-TFSI (>99% rein) der Firma Ionic Liquids
Technologies GmbH (IoLiTec) iiber zwei Tage bei einer Temperatur von 90 °C im
Ultrahochvakuum getrocknet, bis sich ein konstanter Druck von ca. 3,3 - 10" mbar einstellte.
Mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration wurde festgestellt, dass die getrocknete IL weniger als
100 ppm Wasser enthilt. Der exakte Wassergehalt ist damit zu gering, um volumetrisch

bestimmt zu werden. Bis zur Probenherstellung wurde die IL unter Luftausschluss gelagert.

Die Synthese einer Imidazolium-basierten IL kann generell in zwei Stufen unterteilt werden.
Zuerst wird das gewiinschte Kation erzeugt, wobei je nach Wahl des Alkylierungsmittels (RX,

z.B. mit X =Br, [, CF3S0Os, CF3CO,) bereits im ersten Schritt eine lonische Fliissigkeit

114



EXPERIMENTALTEIL

entstehen kann. Anschlieend wird bei Bedarf das Anion ausgetauscht. In Abb. C1.2 wird eine

mogliche Syntheseroute fiir EMI-TFSI vorgestellt.

HaCl oA\ T=80-120°C HsC ~. _R . + MY H,C. ~. _R .
N N 4+ R—X - . N N X - N N Y
@ e P v =i e

Abb. C1.2:  Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis((trifluoromethyl)sulfonyl)imid

Ausgehend vom kommerziell erhiltlichen 1-Methylimidazol wird im ersten Schritt das Kation
[EMI]* iiber eine Quarternisierungsreaktion (Menschutkin-Reaktion) mit einem starken
Alkylierungsmittel EtX hergestellt. AnschlieBend wird das durch den Alkylierungsschritt
vorgegebene Anion [X] ausgetauscht, indem dem Reaktionsgemisch eine wissrige Losung
Li[TFSI] zugefiigt wird. Bei der Umsetzung mit dem Metallsalz entsteht LiX und die
gewiinschte Ionische Fliissigkeit trennt sich als hydrophobe Phase ab. Fiir die Verwendung der
IL als Elektrolyt ist es wichtig, einen chloridfreien Syntheseweg wihlen, da Chlorid in einer

Batterie zur Oxidation des Stromabnehmers fithrt und damit die Zelle schadigt.

Die Verunreinigungen laut Herstellerangaben sind in folgender Tabelle C1 zusammengefasst.

Tabelle C1: Angaben zu EMI-TFSI laut Datenblatt der Firma IoLiTec GmbH:

Reinheit (NMR) >99 %
Anteil EMI* (IC) 99.9 %
Anteil TFSI (IC) 99.9 %

Halogenidgehalt (IC) < 100 ppm

Wassergehalt (IC) < 100 ppm

Um die IL als Elektrolyt in einer Lithium-Ionen-Batterie zu verwenden, wird sie mit einem
Lithiumsalz versetzt. In dieser Arbeit wurde Li-TFSI (3M Deutschland GmbH) als Leitsalz
hinzugefiigt.
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2. Nanopartikel

In dieser Arbeit wurden sowohl kommerziell erhiltliche als auch selbst synthetisierte
Nanopartikel verwendet. Die Nanopartikel der Firma Evonik Degussa GmbH wurden alle nach
dem sogenannten AEROSIL®-Verfahren'**! aus dem Jahre 1942 hergestellt. Dabei handelt es
sich  um einen groBtechnischen Gasphasenprozess, in dem Nanopartikel durch
Flammenhydrolyse gebildet werden. Bei der Synthese von Siliziumdioxid (,fumed silica*)
wird eine Siliziumtetrachlorid-Losung in eine Knallgasflamme gespritht (Abb. C2.1). Bei
Temperaturen zwischen 1000 — 1200 °C verdunstet das Losungsmittel und im {ibersittigten
Dampf entstehen durch homogene Keimbildung die ersten Nanopartikel. Bei dieser
Zersetzungsreaktion konnen sich je nach Wahl der Synthesebedingungen amorphe sphérische

Primérpartikel im Grofenbereich von 7 — 40 nm bilden.

2 H, + O,
SiCl;, + 2H,0

2 H,O
Si0, + 4HCI

v

v

SiCly + 2H, + Oy

v

Si0, + 4HCI

Diese Primérpartikel werden jedoch nicht direkt als monodisperses Produkt aus der Gasphase
abgeschieden. Solange sich die Partikel im Brennraum befinden, wachsen sie weiterhin durch
Kondensation und Koagulation. Die Grofe der Teilchen dndert sich mit der Verweildauer,
woraus eine PartikelgroBenverteilung fiir das Endprodukt resultiert®. Dariiber hinaus wird
durch die Prozessfithrung die Porositit eines solchen Pulvers eingestellt. Mit dem AEROSIL®-
Verfahren konnen Produkte mit einer spezifischen Oberfliche von 50 — 380 mz/g erhalten

werden.

In den Tabellen C2.1 und C2.2 werden die Herstellerangaben und die Literaturdaten zu den
verwendeten Nanopartikeln zusammengefasst. Die nitridischen Partikel stammen aus der Firma
Ionic Liquids Technologies GmbH, die oxidischen Partikel wurden von der Firma Evonik

Degussa GmbH zur Verfiigung gestellt.
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Tabelle C2.1: Partikeleigenschaften der verwendeten Nanopartikel von Evonik Degussa:

SiOg, SiO;, SiO,, SiOg,
Eigenschaften Aerosil 380  Aerosil 300  Aerosil 90 0X 50

Verhalten gegen Wasser hydrophil hydrophil hydrophil hydrophil

Spez. Oberfliche [m%g] 380 (+30) 300 (+30) 90 (%15) 50 (%15)
Partikelradius [nm] 7 7 20 40
Dichte [g cm™] 2,2 2,2 2,2 2,2

Die Herstellerangabe zur Teilchengrofe bezieht sich hier auf die GroBe der Primérpartikel,
wobei nicht beriicksichtig wird, dass sich schon wihrend des Herstellungsprozesses

Agglomerate bilden.

Tabelle C2.2: Materialeigenschaften der verwendeten kommerziellen Nanopartikel:

SiO;,

Eigenschaften R106 Si3sNy AIN

Verhalten gegen Wasser  hydrophob hydrophil
Spez. Oberfliche [m?*/g] 250 (£30) 110 (x15) 88 (x15)
Partikelradius [nm] 7 20 40
Dichte [g cm™] 2,2 3,44 3,26

Um den Gelbildungsprozess in der IL genauer untersuchen zu konnen, wurden monodisperse
Nanopartikel synthetisiert. Zur gezielten Herstellung von Partikelform und —grée eignen sich
nasschemische Verfahren, wie der Sol-Gel-Prozess. Aufgrund der relativ milden
Reaktionsbedingungen und der niedrigen Temperaturen lassen sich Keimbildung und

(1351 ot al. entwickelte Ende der 60er Jahre eine Sol-

Partikelwachstum gut kontrollieren. Stober
Gel-Synthese, mit der monodisperse Siliziumdioxid-Partikel in einem Bereich von 10 nm —
10 um hergestellt werden konnen. Als Ausgangsmaterial wird Alkoxysilan in ethanolischer
Losung vorgelegt. Durch Zugabe von Wasser wird das Alkoxid hydrolysiert und eine

Kondensationsreaktion setzt ein.

SI(OR)4 + 4H20
Si(OH)4

v

Si(OH), +4 ROH
Si10, +2 H,O

v
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Die Umsetzung des Alkoxids ist basen- bzw. sdurenkatalysiert. Je nach pH-Wert ist die
Hydrolyse bzw. die Polykondensationsreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, was
sich entscheidend auf die Partikelmorphologie des Produkts auswirkt. Im alkalischen
pH-Bereich entstehen aus den Keimen iiberwiegend einzelne Partikel, wohingegen im sauren

oder salzhaltigen Medium die Primirteilchen vorzeitig agglomerieren und ein verzweigtes

Netzwerk bilden.!*¢!

Monomer
v
Dimer
v
zyklisch
7
Partikel
\Z

pH 7-10
ohne Salz

pH < 7 oder
pH 7-10 mit Salz

Abb. C2.1:  Einfluss von pH-Wert und Salzgehalt auf die Polymerisation von Kieselsiure''**

Neben dem pH-Wert beeinflussen weitere Faktoren, wie z. B. die Konzentration der Edukte,
Temperatur oder die Riihrgeschwindigkeit, den Reaktionsverlauf und damit die Eigenschaften
des Produkts. Durch kleine Anderung der Reaktionsbedingungen kann die Struktur, die GroBe,

die PartikelgroBenverteilung und die Festigkeit der Partikel kontrolliert werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Stober-Synthese Tetraethoxysilan (TEOS, 99% rein)
der Firma ABCR GmbH & Co KG verwendet. In einem Rundkolben wurden 87,6 g
destilliertes Ethanol vorgelegt und mit 3,41 g konzentrierter Ammoniak-Losung (25 % in
Wasser) versetzt. AnschlieBend wurden 10,4 g TEOS hinzugefiigt und die Gesamtlosung fiir

1-2 Minuten stark geriihrt, bevor sie bei Raumtemperatur fiir 2-3 Tage ruhig gelagert wurde.

Diese Synthese wurde mehrmals wiederholt, wobei sich die jeweiligen Partikelgroen je nach

verwendeter TEOS-Charge geringfiigig unterschieden. Der mittlere Partikeldurchmesser
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variiert zwischen 7 —37 nm (TEM-Bilder). Es war jedoch nicht moglich, die Partikel zu
trocknen, ohne dass sie dabei verklumpten, deshalb wurden die Stéber-Nanopartikel bis zur
Weiterverwendung zunichst in ihrer Stammldsung belassen. Zur genauen Dosierbarkeit wurde

der Feststoffgehalt der Losungen gravimetrisch ermittelt.
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3. Herstellung der Ionogele

Bei der Charakterisierung der Ionogele muss beriicksichtigt werden, dass Wasserspuren die
elektrochemischen Eigenschaften eines Elektrolyten beeintrichtigen. Vor der Verwendung der
kommerziellen Nanopartikel wurden diese getrocknet, da an hydrophilen Oberflachen in der
Regel mehrere Monolagen Wasser adsorbiert sind. Die Partikel wurden fiir sechs Stunden bei
200 °C bei einem verminderten Druck von ca. 4 mbar getrocknet. AnschlieBend wurde unter
Schutzgas mittels ATR-IR-Spektroskopie (BRUKER Alpha FT) kontrolliert, dass im

Schwingungsspektrum keine O-H Bande verbliebener Wassermolekiile zu beobachten ist.

Die Ionogele aus kommerziellen Nanopartikeln wurden ausschlieBlich in der Glovebox unter
Stickstoff-Atmosphire hergestellt. Zur Herstellung wurde eine definierte Menge IL abgewogen
bzw. mit einer Eppendorf-Multipette abgemessen und in einem Achat-Morser mit einer
entsprechenden Menge Nanopartikel gemischt. Diese Dispersionen wurden fiir mehrere
Minuten verriihrt, bis das Gemisch optisch homogen erschien. Wihrend des Morserns war
auffillig, dass sich hydrophobe Partikel teilweise nicht mit EMI-TFSI mischen lieBen und dass

manche Systeme ein thixotropes Verhalten zeigten.

Ionogele aus selbsthergestellten Stober-Partikeln wurden auBerhalb der Glovebox gemischt.
Zunichst wurde berechnet, wie viel Milliliter Stammlosung fiir das gewiinschte
Mischungsverhiltnis benotigt wird, und dieses Volumen anschlieBend mit der entsprechenden
Menge IL gemischt. Das iiberschiissige Losungsmittel wurde darauthin stufenweise an
verschiedenen Pumpen entfernt, bis das lonogel letztendlich so lange am Ultrahochvakuum

getrocknet wurde, bis sich ein konstanter Druck von 3,4 - 10°® mbar einstellte.
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4. Eingesetzte Messgerite und spezifische Probenpriparation

In den Unterkapiteln 4.1.-4.3. werden Messinstrumente vorgestellt, mit deren Hilfe die
Ionogele charakterisiert wurden. Dariiber hinaus werden die verschiedenen Messzellen und die

methodenspezifische Probenvorbereitung niher erlidutert.

Des Weiteren werden in den Abschnitten 4.4. und 4.5 Messgerite behandelt, mit denen vor
allem stark verdiinnte Dispersionen oder ethanolische Losungen untersucht wurden. Sofern die
Probenpréparation von der oben beschriebenen abweicht, wird darauf hingewiesen und die

Vorgehensweise im Detail besprochen.

4.1. Impedanzspektroskopie

Die impedanzspektroskopischen Untersuchungen wurden an einem NOVOCONTROL Alpha
Analyzer Modular Measurement System durchgefﬁhrt[lm. Dieses System besteht aus mehreren
Komponenten. Das zentrale Bauteil des Gerits ist die Mess- und Regeleinheit (Alpha-A
Mainframe). Dieser Mainframe umfasst einen Generator, der eine sinusformige
Wechselspannung Ugey(t) mit variabler Frequenz und Amplitude erzeugt, und einen Frequency
Response Analyzer (FRA), der das resultierende Antwortsignal Uy(t) analysiert. Die
Schnittstelle zwischen Mainframe und Probe bildet ein Strom/Spannungswandler (7est-
Interface). Das Prinzip eines solchen Messinstruments ist in Abbildung C4.1 vereinfacht

dargestellt.

Probenkapazitit
Probe

R, /
— o
Generator \M
ﬂ.) -
@ 4,

-

Strom-Spannungs-
Wandler

Abb. C4.1:  Prinzip einer Impedanzmessung im 2-Elektrodenaufbau.

Der Widerstand Ry wird vor die Probe geschaltet, um sicherzustellen, dass die Stromstirke

auch bei sehr gut leitenden Proben begrenzt ist und das Gerit nicht durch einen Kurzschluss
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beschidigt wird. Als Erregersignal wird eine Wechselspannung U,(t) an die Probe angelegt.
Die resultierende Stromantwort I(t) wird mit Hilfe einer selbstkompensierenden Messbriicke
in eine Spannung U,(t) umgewandelt. Dazu wird die Probe mit dem invertierenden Eingang
eines Operationsverstidrkers und einem variablen Referenzwiderstand Ry verbunden. Werden
der nicht-invertierende Eingang und der Ausgang des Operationsverstiarkers an Masse gelegt,
kann der regulierbare Widerstand Ry so eingestellt werden, dass die Spannung Uy(t) der
negativen Spannung U,(t) entspricht. Durch die Kompensation der beiden Spannungen wird
der invertierende Eingang des Operationsverstirkers als virtuelle Masse angesehen. Der die
Probe durchflieBende Strom Ip(t) ldsst sich somit iiber den Spannungsabfall am

Referenzwiderstand Ry ausdriicken.

__ 4.1)

Im Mainframe werden die Amplituden der Ein- und Ausgangsspannung U(t) und U,(t) sowie

deren Phasenverschiebung ¢ gemessen.

Z(t)= ©__ ‘R 4.2)

Durch Fourier-Transformation kann daraus die Impedanz Z(®) und die Materialeigenschaften
wie die Permittivitit €(®w) und die Leitfahigkeit 6°(®) der Probe bestimmt werden. Da diese
physikalischen GroBlen stark temperaturabhidngig sind, wird die Temperatur der Probe
vorgegeben und kontrolliert. Zur Automatisierung der Messungen und zur Datenverarbeitung
wird ein Computer an das Spektrometer angeschlossen. Mit Hilfe des Programms WinDETA

kann das Experiment gesteuert und online iiberwacht werden.

Die Proben wurden je nach Konsistenz in unterschiedlichen Messzellen untersucht, die
wiederum mit verschiedenen Temperaturreglern verbunden waren. Im Verlauf der Experimente
wurde die Probenpriparation stetig verbessert und die Fehlerabweichung minimiert.

Die festen Gele wurden in der Standardmesszelle BDS 1200 von NOVOCONTOL gemessen. Um
die Proben unter Stickstoffatmosphire untersuchen zu konnen, wurden sie in der Glovebox in
einen luftdicht verschlieBbaren Messingzylinder gefiillt, der wiederum in die

Standardmesszelle (Abb. C4.2) eingespannt wurde.
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Abb. C4.2:  Schematische Darstellung der Standardmesszelle BDS 1200 von Novocontrol.

In dem Messingbehilter wurde die Probe in einer Sandwich-Anordnung zwischen zwei
polierten Edelstahlelektroden charakterisiert (Abb. C4.3). Um ein kompaktes und
wohldefiniertes Probenvolumen zu erhalten, wurden die Proben mit relativ hohem
Nanopartikelgehalt in einer Perkin-Elmer Presse zu Presslingen mit einem Durchmesser von
10 mm gepresst. Der Druck wurde dabei manuell ausgeiibt, um sicherzustellen, dass die IL
nicht aus den Partikelhohlrdumen herausgepresst wurde. Die Dicke der Presslinge wurde
anschlieBend mit einer Mikrometerschraube bestimmt. Weiche Gele hingegen konnten nicht
gepresst werden. Bei diesen Proben wurden die Elektroden durch 319 um dicke Glaskapillaren

auf Abstand gehalten.

Probe

Elektroden
- Abstand- /

halter
| |

Abb. C4.3:  Aufsicht (links) und Seitenansicht (rechts) des Messzylinderinnenraums einer

Messzelle zur Charakterisierung von weichen Proben.

Die Proben in der Standardmesszelle BDS 1200 konnen mit Hilfe des NOVOCONTROL Quatro
Cryosystems iiber einen Bereich von -160 °C bis 400 °C temperiert werden. Das Prinzip des
Temperaturreglers basiert darauf, dass Fliissigstickstoff auf eine bestimmte Temperatur
erwdarmt wird und als Gas die Probenhalterung umstromt. Auf diese Weise kann die

Temperatur auf bis zu zwei Nachkommastellen genau vorgegeben werden. Um zu
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gewihrleisten, dass die Probe im Messingzylinder die gewiinschte Temperatur annimmt, wird
der Temperaturregler iiber die WinDETA-Software so konfiguriert, dass die Temperatur fiir
15 min konstant (mit einer Abweichung kleiner +0,1 °C) gehalten wird, bevor die
Impedanzmessung startet.

Sehr weiche und fliissige Proben wurden in Fliissigmesszellen untersucht, die von
M. Driischler und B. Huber entwickelt wurden. Die optimierten Varianten sind inzwischen als
Messzellen der Firma rhd instruments kommerziell erhiltlich. In der vorliegenden Arbeit
wurden diese Probenzellen in der 2-Elektrodenanordnung unter Stickstoff-Atmosphére
verwendet.

Strom- —

abnehmer |

\

Nt

[ Platindraht
Platin- —
probentiegel

Abb. C4.4: Vereinfachte Darstellung der Fliissigmesszelle im 2-Elektrodenaufbau

Die obere Elektrode besteht aus einem Platindraht, der mittig tiber einen Platintiegel als
Gegenelektrode positioniert ist. Dieser kleine Tiegel fasst ein Probenvolumen von ca. 40 pL.
Um die Messergebnisse nicht zu verfidlschen, wurden die Elektroden nach jeder Messung mit
Aceton gereinigt. Da der Platindraht dabei leicht verbogen werden konnte, wurde wihrend
einer Messreihe in regelmiBigen Abstinden eine Fliissigkeit mit bekannter Leitfahigkeit
gemessen, um die Zellkonstante zu iiberpriifen. Die Messzelle kann mit Hilfe eines
Thermoelements von Raumtemperatur auf 120,0 °C  geheizt werden. Bei der
Weiterentwicklung, der microcell HC von rdh instruments, kann der Temperaturbereich mit
Hilfe eines Peltier-Elements bis — 45 °C ausgeweitet werden. Zudem wird in dieser Zelle eine
Steigerung der Reproduzierbarkeit realisiert, indem eine Mikrometerschraube eine prizise
Positionierung der Elektroden erméglicht.

Die Messergebnisse wurden an ein Ersatzschaltbild angefittet und mit der Software ZView

ausgewertet.
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4.2. NMR-Spektroskopie

Die ersten NMR-Messungen wurden von Frau Dr. X. Xie, Philipps-Universitit Marburg, an
einem BRUKER DRX-400 Spektrometer im Handbetrieb vorgenommen. Da die Dynamik der
Ionogele nicht durch die Zugabe von deuteriertem Losungsmittel verdndert werden sollte,
wurde fiir die ersten Experimente ein spezielles NMR-Rohrchen mit einem Einsatz verwendet,
der fiir das Locksignal mit deuteriertem Wasser befiillt wurde. Bei Wiederholungsmessungen
konnte das innere Mikro-NMR-Rohrchen (Stem Coaxial Insert, Rototec-Spintec GmbH)

weggelassen werden.

Zum Befiillen der NMR-Rohrchen mit dem viskosen Gel wurde eine 10 mL Spritze verwendet.
Ein Standard-NMR-Rohrchen ist ca. 178 mm lang und besitzt einen Innendurchmesser von
ca. 4,2 mm. Entsprechend wurde eine Kaniile mit einem AuBendurchmesser von 4 mm
gewihlt. Das hochviskose Gel konnte nicht in die Spritze aufgesaugt werden. Stattdessen
wurde die Spritze mit einem Spatel befiillt, wobei versucht wurde, die Bildung von Luftblasen
moglichst zu verhindern. Auf die gefiillte Spritze wurde eine 200 mm lange Kaniile gesetzt, so
dass das NMR-Rohrchen vom Ende her aufgefiillt werden konnte. Beim Befiillen des
Rohrchens wurde wiederum darauf geachtet, dass sich keine Luftblasen im spiteren
Messbereich befinden, denn im Nachhinein lassen sich die Luftblaschen weder durch
Ultraschall noch durch Erwédrmen des befiillten NMR-Ro6hrchens entfernen. Wenn 4 cm des
NMR-Ro6hrchens mit Gel gefiillt war, konnte die Kaniile entfernt werden. Dies geschah so
vorsichtig wie moglich, damit die Rohrchenwandung oberhalb der Probe nicht verunreinigt

wurde. Uberreste an Gel erschweren das Abschmelzen der NMR-R6hrchen.

Um die Anteile an immobilisierten Ionen zu bestimmen, wurden von jeder Probe
eindimensionale 'H und '°F Spektren aufgenommen. Das Messsingal wurde dabei mit Hilfe
eines exakten 90° Puls erhalten und iiber 8 Scans bei einer D;-Zeit von 15 s gemittelt. Die
Software TopSpin wurden verwendet, um anschlieBend die Signalintegrale der Ionogele mit
dem Signal der reinen IL zu vergleichen. Dabei wurde besonderen Wert darauf gelegt, dass die
Referenzprobe immer aus der gleichen Charge stammte und den gleichen Wassergehalt

aufwies wie die IL, die zur Herstellung der lonogele verwendet wurde.

Da 7Li—Messungen in der Marburger NMR-Abteilung nur durch sehr aufwendiges Wechseln
der Messkopfe moglich war, wurden die lithiumhaltigen Gele im Arbeitskreis von Frau Prof.
M. Schonhoff, Westfilische Wilhelms-Universitit Miinster, von Herrn S. Jeremias vermessen.
Als Messgerdt wurde ein 400 MHz UltraShield 89 mm Kryomagnet der Firma OXFORD

INSTRUMENTS (Magnetische Flussdichte B=9,4T) und ein Avance 400 Spektrometer der
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Firma BRUKER BIOSPIN verwendet. Die PFG-NMR-Messungen wurden mit Hilfe eines
Messkopfs (Diff30, BRUKER) durchgefiihrt, der einen PFG bis 12 T/m erzeugen kann. Die
gewihlten Messbedingungen sind in Tabelle C4.1 aufgefiihrt.

Tabelle C4.1: Parameter fiir die PFG-NMR Experimente:

Pulsdauer 1,2 ms
Diffusionszeit Ty 100 ms
Temperatur T 295K

Die Messungen wurden mit Hilfe der Software XWIN-NMR durchgefiihrt und die Ergebnisse

im Anschluss mit dem Programm MestReNova ausgewertet.

4.3. Scherviskosimetrie

Die Ionogele wurden in der Glovebox wie in Kapitel C3 beschrieben hergestellt und fiir den
Transport unter Schutzgas in Schliffgefifle gefiillt. Die rheologischen Experimente selbst
konnten jedoch weder am Rotations- noch am Oszillationsviskosimeter in inerter Atmosphére

realisiert werden.

Um die Messung mehrerer Proben untereinander vergleichbar zu machen, werden sie in der
Regel vorgeschert. Durch diese MaBnahme soll die Vorgeschichte der Proben ausgeloscht
werden, um zu gewdhrleisten, dass der beobachtete Effekt nicht von der Probenpriparation
herriihrt, sondern auf die Materialeigenschaften zuriickzufiihren ist. Da es sich jedoch bei den
hier untersuchten Proben teilweise um thixotrope Gele handelt, deren Restrukturierung sehr
lange dauert, wurde auf die anfdangliche Zerstorung des Gelnetzwerks verzichtet. Um trotzdem
Fehlerabweichung moglichst gering zu halten, wurden die Reproduzierbarkeit der manuelle
Probenherstellung durch das Messen mehrerer Proben gleicher Zusammensetzung gepriift.
AuBerdem wurde darauf geachtet, die Gele moglichst zerstorungsfrei auf die Scherplatte
aufzubringen. Auch diese Vorgehensweise wurde durch Mehrfachmessungen evaluiert. Dabei
wurde festgestellt, dass sowohl die manuelle Herstellung als auch das Aufbringen der Probe auf
die Scherplatte im Rahmen der Messgenauigkeit der Gerite keinen Einfluss auf die

Messergebnisse zeigten.

Die kontinuierlichen Viskositdtsmessungen konnten mit Erlaubnis von Herrn Prof. A. Greiner,
Philipps-Universitit Marburg, an einem Rotationsviskosimeter PK 100 der Firma HAAKE

durchgefiihrt werden. Das Geridt wird mit einer RV 20 Rotavisco-Einheit gesteuert, die liber
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den Rheocontroller RC 20 an einen Computer angeschlossen ist. Als Messgeometrie wurde das
Kegel-Platte-Messsystem C50-1 gewdhlt: Kegeldurchmesser 50 mm, Kegelwinkel 1°. Wihrend
der Messung wurde der Spalt zwischen Kegel und Platte auf 1 mm eingestellt und die

Probentemperatur bei 23° C konstant gehalten.

Fiir die dynamischen Viskositdtsmessungen konnte mit Erlaubnis des Arbeitskreises von Herrn
Prof. M. Schmidt, Universitit Kassel, ein Rheometer der Firma Bohlin Instruments (Model CS
50) an der Universitit Kassel verwendet werden. Die Viskositit der Gele wurde mit Hilfe der
Platte-Platte-Geometrie untersucht. Die Temperatur wurde bei allen Messungen auf 23° C

eingestellt.

4.4. Dynamische und elektrophoretische Lichtstreuung

Die Untersuchung der Partikelgroe und des Zetapotentials wurde an einem Zetasizer Nano ZS
der Firma MALVERN INSTRUMENTS mit einem HeNe Laser (633 nm) mit Erlaubnis des

Arbeitskreises von Herrn Prof. Th. Kissel, Philipps-Universitdt Marburg, durchgefiihrt.

Der Messaufbau fiir elektrophoretische und dynamische Lichtstreuexperimente (Abb. C4.5)

unterscheidet sich nur geringfiigig.

Detektor
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Abb. C4.5: Aufbau des Zetasizers Nano ZS der Firma MALVERN; Strahlverlauf fir die

elektrophoretische (blau) und dynamische Messungen (orange)'"**!

Zur Bestimmung des Zetapotentials wird der Laserstrahl vor Eintritt in die Kiivette geteilt: Ein
Teil wird als Referenzstrahl mit Hilfe eines oszillierenden Spiegels moduliert
(Modulationsfrequenz wy = 300 Hz), wihrend der andere Teil direkt zur Probe gefiihrt wird.
AnschlieBend wird das Streulicht unter einem Streuwinkel von Og g=17° mit dem

Referenzstrahl zusammengefiihrt und das resultierende Interferenzmuster ausgewertet. Fiir
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dynamische Lichtstreuung wird kein Strahlteiler verwendet. Nach Austritt aus der Kiivette
werden die Intensitdtsschwankungen des Laserlichts im Winkel von Opig=173°

aufgenommen.

Als Kiivette wurde sowohl fiir die dynamischen als auch fiir die elektrophoretischen
Lichtstreuexperimente eine gefaltete Kapillarzelle des Typs DTS 1060"* (Abb. C4.5)
verwendet, die aus transparentem Polycarbonat besteht und gegeniiber der Ionischen

Fliissigkeit bestindig ist.

1 :.
Elektrode  { ‘+ =}V Elektrode

Kapillare —p f

Abb. C4.6: Kiivette fiir Zetapotentialmessungen am Zetasizer Nano ZS'"*"

In der Zellgeometrie sind zwei Goldelektroden integriert, deren Abstand zueinander ca. 6,1 cm
betridgt. Damit diese Elektroden ausreichend benetzt sind, muss die Kiivette mit ca. 0,75 mL

befiillt werden.

Zur Bestimmung der PartikelgroBe der monodispersen Nanopartikel wurde das Losungsmittel
aus der Synthese durch Zentrifugieren entfernt und die Partikel in Reinstwasser gewaschen und
vermessen. Die Partikelkonzentration wurde dafiir auf ca. 0,1 Gew.-% eingestellt. Fiir diese
Experimente wurde immer eine stark verdiinnte Probe hergestellt, damit sich die dispergierten
Partikel gemdB der Brownschen Molekularbewegung frei bewegen konnen und das
Messergebnis nicht durch interpartikulire Wechselwirkungen verfdlscht wird. In Tabelle C5
werden die probenspezifischen Parameter aufgelistet, die der Zetasizer Software als

Berechnungsgrundlage vorgegeben wurden.
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Tabelle C4.2: Verwendete Parameter fiir die DLS Experimente in Wasser:

Dispersionsmediums 1,33
Brechungsindex des

dispergierten Stoffes 1,40
Materialabsorption 0,01
Viskositit der Probe in [mPa s] 0,887
Temperatur in [° C] 25

Fir die Messungen in Abhingigkeit der EMI-TFSI Konzentration wurde Ethanol als
Dispersionsmedium gewdhlt, da das geeignetere Losungsmittel Acetonitril die Kiivette
angegriffen hitte. Um die Messung des Zetapotentials nicht zu verféalschen, wurde der restliche
Ammoniak aus der Stammdispersion entfernt, indem die Suspension fiir ca. 15 min im Vakuum
getrocknet wurde. AnschlieBend wurde der Massengehalt der ethanolischen Dispersion
gravimetrisch bestimmt. Dann wurde die aufkonzentrierte Dispersion durch Zugabe von

Ethanol auf die gewiinschte Partikelkonzentration verdiinnt.

Bei Vorversuchen wurde festgestellt, dass der Masseanteil und die PartikelgroBe im Bereich
sehr geringer Salzkonzentrationen das Zetapotential beeinflussen. Aus diesem Grund wurde
innerhalb einer Messreihe immer die gleiche Charge an Stober-Partikeln verwendet und auf
eine moglichst konstante Partikelkonzentration geachtet. Fiir die Messreihe zur Untersuchung
der Agglomerationskinetik wurde eine ca. 0,4 %-ige Dispersion (Vol.-%) an Stober-Partikeln
in Ethanol verwendet. Fiir eine Messung wurde 1 oder 2 mL der Dispersion vorgelegt und mit
einer bestimmten Menge an IL versetzt. EMI-TFSI wurde immer als ethanolische Losung
zugegeben. Um den Verdiinnungsfehler der Partikelkonzentration mdoglichst gering zu halten,
wurde die Konzentration der EMI-TFSI Losung so variiert, dass der Dispersion immer nur
wenige UL hinzugefiigt wurden: 1/25 %; 1 %; 5 %, 10 % und 100 % EMI-TFSI in Ethanol
(Gew.-%).

Bei den ELS-Messungen wird an die Probe ein elektrisches Wechselfeld mit einer Spannung
von 150 V angelegt. Die Frequenz der Wechselspannung wird stindig gedndert. Zunichst wird
eine Frequenz von ca. 20 Hz fiir die Dauer von 1,2 s angelegt, um die mittlere Doppler-
Verschiebung zu bestimmen, anschlieBend wird fiir 1,5 s ein niederfrequentes Wechselfeld
(ca. 1,6 Hz) erzeugt, um die Verteilungsbreite zu bestimmen. Als Berechnungsgrundlage

werden der Zetasizer Software die in Tabelle C6 aufgelisteten Probenparameter vorgegeben.
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Tabelle C4.3: Verwendete Parameter fiir die DLS und ELS Experimente in Ethanol:

Dispersionsmediums 1,36
Brechungsindex des

dispergierten Stoffes 1,40
Materialabsorbtion 0,01
Viskositit der Probe in [mPa s] 1,20
Permittivitiat der Probe 24,3
Temperatur in [° C] 25

Fir alle Lichtstreuexperimente gilt, dass jeder Messwert durchschnittlich iiber
20 Teilmessungen (runs) gemittelt wurde. Fiir die Messung und die Auswertung der Ergebnisse

wurde die Zetasizer Software Version 6.20 verwendet.

4.5. Transmissionselektronenmikroskop

Die TEM-Aufnahmen wurden unter Aufsicht von Herrn Dr. A. Schaper oder Herrn M. Hellwig
mit einem Mikroskop des Typs JEOL JEM-3010 aufgenommen, das mit einer CCD-Kamera
der Firma GATAN ausgestattet ist. Die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls betrug
dabei 300 kV.

Bei der Probenpriparation fiir TEM-Aufnahmen wurde darauf geachtet, dass die Schichtdicke
des zu untersuchenden Objekts gering ist, damit die Probe von den Elektronen durchdrungen
werden kann. Der Kontrast der Bilder kommt durch die Intensititsunterschiede zustande. Im
Fall einer Dispersion aus Ionischer Fliissigkeit und SiO,-Nanopartikeln wird der
Elektronenstrahl durch groere Kerne wie Silizium stidrker abgeschwicht als dies
beispielsweise durch die organischen Reste der IL geschieht. Die speziellen Eigenschaften der
IL, wie der niedrige Dampfdruck, machen es erst moglich, Dispersionen im TEM zu
betrachten. In der Regel konnen keine fliissigen Proben in den Elektronenstrahl eingefiihrt
werden, da der Objekttriger in ein Hochvakuum von ca. 10 mbar eingebracht wird, in dem
tibliche Losungsmittel verdampfen und damit die Pumpen verunreinigen wiirden. Die hohe
Leitfidhigkeit der IL hingegen wirkt sich nachteilig auf die TEM-Untersuchung aus. Durch die
Wechselwirkung mit den hochenergetischen FElektronen wird die Probe wihrend der
Bestrahlung stark aufheizt und es ist nur kurzzeitig méglich, die Probe zu fokussieren, bevor

sie Blasen schlégt.
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Als Objekttrager wurden mit Kohlenstoff beschichtete Kupfernetzchen der Firma PYSER
verwendet. Gele aus Ionischer Fliissigkeit und Nanopartikeln sind zu dickfliissig fiir TEM-
Aufnahmen. Beim Ausstreichen so konzentrierter Dispersionen ist es nicht moglich,
Schichtdicken weniger Monolagen an Nanopartikel zu erreichen. Um die reale Gelstruktur
untersuchen zu konnen, wurde in Erwigung gezogen, ein gefrorenes Gele mit einem Mikrotom
in diinne Scheiben zu schneiden, doch schlieBlich wurde diese Moglichkeit als unpraktikabel
wieder verworfen. Stattdessen wurden die Nanopartikelkonzentration stark verringert und

verdiinnte Dispersionen (max. 0,75 vol% Nanopartikel) untersucht.

Die zu untersuchende Dispersion wurde in gewiinschter Konzentration in der Glovebox aus
getrockneten Ausgangsmaterialien hergestellt. AnschlieBend wurde ein Kupfernetz auf ein
Filterpapier platziert, bevor es mit einem Tropfen der Dispersion benetzt wurde. Der Tropfen
breitete sich iiber den gesamten Objekttriger aus. Die iiberfliissige IL wurde von dem
Filterpapier aufgesaugt und die Nanopartikel blieben zuriick. Dieser Effekt fiihrte dazu, dass
die Dispersion bei der Probenpriparation auf dem Kupferdraht aufkonzentriert wurde und
zweidimensionale Netzwerkbildung der Nanopartikel zu beobachten ist. Die vorbereiteten
Proben wurden in der Glovebox in einen Exsikkator gelegt und so unter Luftausschluss ins
TEM-Labor transportiert. Es war unvermeidlich, die Objekttriger fiir ca. 1-2 Minuten an Luft
zu handhaben, wihrend das Kupfernetz auf dem Probenhalter fixiert und in die Schleuse

uberfiithrt wurde.

Die ethanolischen Dispersionen wurden ebenfalls auf einem Kupfernetz mit Filterpapier
aufgetragen. Diese Losungen waren jedoch schon wihrend der Zetapotentialmessung an Luft,
daher wurden bei der Probenvorbereitung und beim Transport der Objekttriger keine

besonderen Vorkehrungen getroffen.

Die TEM-Aufnahmen wurden mit dem Programm ImageJ geodffnet und skaliert. Dariiber
hinaus bietet die Software weitere niitzliche Funktionen: Es konnen Linien und
Kreisdurchmesser vermessen werden, um interpartikuldre Abstinde und Partikelgrolen zu
bestimmen. Dariiber hinaus eignet sich das Programm zum Binarisieren von Aufnahmen, um
die weitere Auswertung zu automatisieren. Anhand von binarisierten Dateien kann
beispielsweise die Grenzfliche zwischen schwarzen und weilen Bildanteilen und die fraktale
Dimension des Gebildes berechnet werden. Diese Bildbearbeitung war aber mit den TEM-
Aufnahmen dieser Arbeit nicht moglich, da die Aufnahmen aufgrund der IL-Schicht iiber den

Partikeln nicht scharf fokussiert werden konnten.
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D. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In den folgenden Kapiteln werden die Messergebnisse vorgestellt und der Zusammenhang zur
Theorie herausgearbeitet. Bei der Herstellung der Ionogele konnte bereits der Ubergang von
fliissig zu fest optisch verfolgt werden. Es wurde dabei deutlich, dass die mechanischen
Eigenschaften der Dispersionen stark von der Partikelkonzentration, der Teilchengrofe und
der Oberflachenchemie der verwendeten Nanopartikel abhdngen. Zusitzlich zur Gelbildung
ist teilweise ein thixotropes Verhalten zu beobachten. Diese Effekte und deren Auswirkungen

auf die Ionenleitfihigkeit werden im Folgenden erldutert.

1. Gelbildung

Die Gelbildung, die bereits optisch beobachtet werden konnte, soll in diesem Kapitel
analytisch  charakterisiert werden. In den folgenden Abschnitten werden der
Gelbildungsprozess und die dabei entstehende Netzwerkstruktur genauer betrachtet.
Insbesondere der Einfluss des Partikelmaterials auf die Netzwerkstabilitdt wird anhand

oxidischer und nitridischer Proben untersucht.

1.1. Netzwerkstabilitit

Die rheologischen Untersuchung ist fiir die Verarbeitung eines Materials von grof3er
Bedeutung, kann aber auch aufschlussreiche Informationen iiber die zugrunde liegende
Struktur des Materials liefern. Eine Dispersion besteht aus Partikeln, die in einer Fliissigkeit
suspendiert sind. Die mechanischen Eigenschaften eines kolloidalen Systems sind daher eine
Kombination aus dem plastisch-elastischen Verhalten eines Feststoffes und dem viskosen
Verhalten einer Fliissigkeit. Welcher Anteil die Viskositdt des Gesamtsystems dominiert, ist

von der Partikelkonzentration abhiingig.

Reines EMI-TFSI zeigt das mechanische Verhalten einer Newtonschen Fliissigkei®”: Thre
Viskositit ist unabhingig von der Scherrate. Diese makroskopische Viskositit wird durch die
interionischen Wechselwirkungen der IL bestimmt und ist stark temperaturabhingig. Aus
diesem Grund wurden alle rheologischen Untersuchungen bei konstanter Temperatur (23 °C)

durchgefiihrt.
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Die Zugabe von Nanopartikeln dndert die viskosen Eigenschaften von EMI-TFSI. Die reine
IL besitzt bei Raumtemperatur eine Viskositdt von 32,6 mPa/s (mit 29 ppm H,0)!"*". Mit
steigendem Partikelgehalt weist die Viskositdt der Dispersionen (Abb. D1.1) bei niedrigen
Scherraten hohe Werte auf. Bei zunehmender Scherrate nimmt die Viskositit stetig ab (shear
thinning). Dieses Verhalten ist fiir kolloidale Systeme typisch[m]. Es ist ein Hinweis auf die
Existenz einer Netzwerkstruktur: Durch die Scherkrifte werden vereinzelte, interpartikulére

Bindungen gebrochen und der Reibungswiderstand des Systems verringert.
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Abb. D1.1: Charakteristischer Kurvenverlauf: Scherviskositit verschiedener Ionogele im

Vergleich zum Scherverhalten der reinen ILP"),

Um die Netzwerkstabilitit genauer zu untersuchen, wurden zusitzlich dynamische
Viskosititsmessungen durchgefiihrt. Bei oszillierenden Messungen muss zundchst jede
unbekannte Probe anhand eines Amplitudentests charakterisiert werden. Mit Hilfe dieses
Tests konnen Informationen iiber strukturelle Eigenschaften der Probe erhalten und die
Grenzen des linear viskoelastischen Bereichs bestimmt werden. Im Amplitudentest wird bei
konstanter ~ Frequenz (1,0 Hz) die Schubspannungsamplitude variiert. In der
doppellogarithmischen Auftragung (Abb. D1.2) ist der LVB als der Bereich erkennbar, in
dem Elastizitits- und Viskosititsmodul (G’ bzw. G’’) unabhingig von der Schubspannung

sind.
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Abb. D1.2: Ergebnisse des Amplitudentests (mit v =1,0 Hz) exemplarisch an einem
oxidischen (Aerosil 380) und einem nitridischen Ionogel aus 3 Vol.-%
Nanopartikel in EMI-TFSI dargestellt; die Abgrenzung zwischen linearem und

nichtlinearem viskoelastischem Bereich ist mit Pfeilen gekennzeichnet.

Der Ubergang in den nichtlinearen Bereich ist kontinuierlich. Die Grenze des LVBs ist als der
Messpunkt definiert, an dem der Kurvenverlauf des Elastizititsmoduls G* um 10% abgefallen
1st, d.h. 10 % der Ruhestruktur zerstort wurde!"'. In Abbildung D1.2 ist der Grenzwert durch

Pfeile hervorgehoben.

Bei Wiederholungsmessungen wurde festgestellt, dass sich die Netzwerkstruktur nitridischer
Gele, die wihrend des Amplitudentests teilweise zerstort wurde, innerhalb kiirzester Zeit
wieder riickbildet. Im Gegensatz dazu erfolgt der Aufbau der Gelstruktur in Gegenwart
oxidischer Nanopartikel zeitversetzt; dieser Effekt wird als Thixotropie bezeichnet. Die
oxidischen Teilchen, die durch d@uBlere Krafteinwirkung vom Cluster getrennt wurden, miissen
eine Agglomerationsbarriere iiberwinden, um die urspriinglichen Struktur wieder herzustellen.
Diese Beobachtung ist ein Hinweis auf den Verlauf des Wechselwirkungspotentials zwischen
zwei oxidischen Teilchen. Die berechneten Potentialkurven fiir oxidische oder nitridische

Teilchen werden im nédchsten Kapitel vorgestellt und diskutiert.

Um die Netzwerkstabilitit der oxidischen und nitridischen Proben zu vergleichen, werden in
Abbildung D1.3 die Amplitudentests mehrerer Ionogele in Abhingigkeit von der
Partikelkonzentration dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber wird nur der Realteil des

Schubmoduls gegen die Schubspannung aufgetragen.
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Abb. D1.3:  Elastizitditsmodul G’ der oxidischen (Aerosil 380) und nitridischen Ionogele in

Abhingigkeit der Partikelkonzentration

Der Elastizitatsmodul ist ein Kriterium fiir die Harte eines Materials: Ist der Elastizitdtsmodul
kleiner als 10° Pa, wie im Fall der Ionogele aus 2 Vol.-% und 3 Vol.-% SiO, Partikeln,

14 Harte Gele besitzen einen

handelt es sich definitionsgemd um weiche Gele
Elastizitdtsmodul bis 10° Pa; dies trifft auf die Dispersion mit 4 Vol.-% Si0O, Partikeln und auf
alle nitridischen Ionogele zu. Durch die Zugabe von Nanopartikeln konnen also die
mechanischen FEigenschaften der Ionogele iiber 4 GroBenordnungen gezielt eingestellt

werden.

Um den Gelcharakter eines Ionogels genauer zu untersuchen, wurde die Viskoelastizitéit der
Probe iiber einen moglichst groBen Frequenzbereich bestimmt. Bei der Herstellung der
Dispersionen war auffillig, dass sich groBe Partikel weniger gut zur Gelbildung eignen.
Schon nach kurzer Zeit war bei manchen Ionogelen eine teilweise Trennung zwischen
Fliissig- und Festanteil der Probe zu beobachten. In diesen Féllen sind wahrscheinlich die
Partikelzwischenrdume zu groB, um die IL zu immobilisieren. Mit Hilfe des Frequenztests
(Abb. D1.4) kann die Lagerstabilitit einer Probe untersucht werden. In diesem Experiment
wird eine konstante Schubspannungsamplitude (Tp = 1 Pa) angelegt, die aus dem LVB der

Probe ausgewihlt wurde.
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Abb. D1.4: Frequenztest (mit To=1Pa) an oxidischen (Aerosil 380) und nitridischen
Ionogelen (Partikelgehalt je 3 Vol.-%). Das ,,Gelplateau” (G’ > G’’) ist ein

charakteristisches Merkmal fiir das mechanische Verhalten eines Gels.

Bei der doppellogarithmischen Auftragung von Elastizitéts- und Viskosititsmodul gegen die
Frequenz kann iiber die Lage der GroBen G’ und G’ eine Aussage iiber die mechanischen
Eigenschaften des Materials getroffen werden: Uberwiegen bei den viskoelastischen
Eigenschaften die viskosen gegeniiber den elastischen Anteilen (G’ < G’’), so verhilt sich das
Material wie eine Fliissigkeit. Wenn die Probe, wie im vorliegenden Fall, ein
Elastizitdtsmodul aufweist, das iiber den gesamten Frequenzbereich grofer als der
Viskositdtsmodul ist, handelt es sich um ein Gel"™ Ueno et al. fanden mit Hilfe des
Frequenztests heraus, dass der Gelpunkt fiir oxidische Nanopartikel (R = 12 nm) in EMI-TFSI
bei einer Partikelkonzentration ¢ > 2 Vol.-% liegt”’". In der vorliegenden Arbeit wurde daher
das charakteristische Gelverhalten fiir die oxidischen und nitridischen Ionogele exemplarisch
bei 3 Vol.-% Partikelgehalt nachgewiesen. Nach der Perkolationstheorie besitzt eine
Dispersion erst dann Gelcharakter, wenn ein perkolierender Cluster existiert. Der
Frequenztest erbrachte den Beweis, dass in den betrachteten IL-Systemen 3 Vol.-%
Partikelgehalt ausreichen, um ein raumfiillendes Netzwerk auszubilden. Um Riickschliisse auf
den Agglomerationsprozess und somit auf die Form der Agglomerate zu ziehen, wurden die

Ergebnisse des Amplitudentests (Abb. D1.3) genauer analysiert.

Die Anderung des Elastizititsmoduls in Abhingigkeit von der Partikelkonzentration ¢ gibt

[140]

einen Hinweis auf den Agglomerationsmechanismus. Buscall et al. zeigten' ™, dass fiir

Gelnetzwerke aus sphérischen Nanopartikeln folgender Zusammenhang gilt:
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G' o< ¢ (D1.1)

Fiir Netzwerke, die sich nach DLCA ausbilden, wurden Exponenten = 3,5 + 0,2 gefunden;
RLCA-Strukturen ergaben p=4,5 +£0,2. Fiir oxidische Ionogele wurde der RLCA-Wert in
der Literatur best’citigt[37]. Diese Richtwerte sind jedoch nur fiir Gele oberhalb des Gelpunkts
zu erwarten, d. h. wenn ¢ >2 @ge (mit Qe als Partikelkonzentration am Gelpunkt). In der
Niéhe des Gelpunkts vermuten die Autoren eine deutlich stirkere Abhéngigkeit[140]. Diese

Annahme soll anhand der oxidischen und nitridischen Gele (Abb. D1.5) gepriift werden.

Elastizititsmodul G' / Pa
Sw
T
|

L b e e b b b
1 2 3 4 5

Partikelgehalt / Vol.-%

Abb. D1.5: FElastizitatsmodul in Abhéngigkeit der Partikelkonzentration fiir oxidische und

nitridische Ionogele.

Bei niedriger Partikelkonzentration weist die nitridische Netzwerkstruktur eine hohere
Stabilitit als die oxidische auf. Die oxidische Struktur zeigt jedoch eine stirkere Abhédngigkeit
von der Partikelkonzentration. Um den Gelpunkt wurde fiir die oxidischen Ionogele wie
erwartet ein erhohter Wert fiir den Exponenten bestimmt: = 7,3. Der Elastizitatsmodul der
nitridischen Gele zeigt jedoch eine deutlich geringere Abhingigkeit: 1L = 2,9. Diese extremen
Unterschiede sprechen dafiir, dass sich die Agglomerationsprozesse der beiden Systeme stark
unterscheiden. Da sich die Clusterform nicht nur auf die Netzwerkstabilitit sondern auch auf
das Stromungsprofil der Fliissigkeit und damit die Leitfahigkeit der Ionogele auswirkt, wurde

der Agglomerationsmechanismus in Ionogelen nédher untersucht.
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1.2. Agglomerationsprozess

Der Agglomerationsmechanismus beeinflusst die Form wund die Ausdehnung der
Partikelanhidufungen. Verlduft der Prozess reaktionslimitiert, bilden sich verzweigte, dicht
gepackte Agglomerate, wihrend bei diffusionslimitierter Agglomeration langkettige Gebilde
entstehen. Welcher der beiden Mechanismen bevorzugt ablduft, kann fiir typische kolloidale
Systeme mit Hilfe der DLVO-Theorie vorhergesagt werden (s. Kap.B2.3). Bei der
Berechnung der interpartikuldren Wechselwirkungen werden jedoch Annahmen getroffen, die
nur fiir Suspensionen mit geringer Salzkonzentration giiltig sind. Aus diesem Grund kann die
DLVO-Theorie fiir Systeme mit IL als Dispersionsmedium nur als Abschitzung gewertet

werden, die es nach Moglichkeit im Experiment zu iiberpriifen gilt.

Die kommerziell erhiltlichen Nanopartikel, die in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden,
wurden mit Hilfe eines Sprithtrocknungsverfahrens (s. Kap. C2) hergestellt. Da diese Partikel
schon wihrend des Herstellungsprozesses Agglomerate bilden, konnen sie nicht als
Primérpartikel in die IL eingebracht werden. Zur Untersuchung des Gelbildungsprozesses
wurden daher monodisperse SiO,-Nanopartikel nasschemisch mit Hilfe der Stober-Synthese

(s. Kap. C2) hergestellt.

Nach der Stober-Synthese wurden die Partikel durch Zentrifugieren und mehrmaliges
Waschen aus der ethanolischen Stammldsung in Reinstwasser iiberfithrt. In der wissrigen

Dispersion wurde die Partikelgrof3e mittels dynamischer Lichtstreuung (Abb. D1.6) bestimmt.
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Abb. D1.6: Autokorrelationsfunktion der wissrigen Stober-Dispersion

Anhand der stetig fallenden Autokorrelationsfunktion wird deutlich, dass die Messung durch

keine markanten Fehlerquellen wie Luftblasen oder sedimentierende Partikel beeintrichtigt
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wurde. Nach Umrechnung (s. Kap. B6.3) wird folgende Partikelgroenverteilung (Abb. D1.7)

erhalten:

EI:I.... .......... .......... .......... :
154 SR R :
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Abb. D1.7: Bestimmung der Partikelgrofe  mittels dynamischer Lichtstreuung;

durchschnittlicher hydrodynamischer Radius der Stober-Partikel: R = 36 nm

Die PartikelgroBenverteilung der Stober-Dispersion ist relativ schmal. Das Peakmaximum,
das den Durchschnittswert fiir den hydrodynamischen Radius eines Stober-Partikels in
Reinstwasser angibt, liegt bei ca. 36 nm. Um diesen Wert zu iiberpriifen, wurden 217 Partikel
anhand von TEM-Aufnahmen (Abb. D1.8) ausgemessen. Uber diese Anzahl gemittelt wurde
ein durchschnittlicher Partikelradius von 29 nm erhalten. Diese gute Ubereinstimmung
bestitigt das Ergebnis der DLS-Messung. Fiir weitere Berechnungen wird der Partikelradius,

der anhand der TEM-Aufnahmen bestimmt wurde, verwendet.

Abb. D1.8: TEM-Aufnahme der Stober-Partikel (gemittelter Teilchenradius R = 29 nm)
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Mit Kenntnis der PartikelgroBBe konnen nun die Krifte abgeschitzt werden, die zwischen zwei
Stober-Partikeln in EMI-TFSI wirken. Zur Berechnung der Van-der-Waals-Krdfte muss
zundchst die Hamaker-Konstante A;3; fiir Si0,-Partikel in EMI-TFSI berechnet werden.

Um das unterschiedliche Verhalten der oxidischen und nitridischen Proben in Kap. D1.1 zu
verstehen, werden in den theoretischen Betrachtungen sowohl SiO, als auch SizNy4
beriicksichtigt. Fiir die Interpretation spdterer Experiment (Abb. D1.12) wurden auch die
attraktiven Krifte ethanolischer Systeme berechnet. In Tabelle D1.1 sind die fiir die

Berechnung bendétigten Literaturwerte aufgefiihrt.

Tabelle D1.1: Permittivitiit €, Brechungsindex n und Frequenz der Hauptabsorption v, im UV-Bereich

.. . . .. . . . 60.141
fiir die verwendeten Partikelmaterialien bzw. Dispersionsmedien'®*'*"",

Material € n Ve (10" Hz)
SiO; (amorph) 3,82 1,46 3,4
Si3N, (amorph) 7,4 1,99 2,5

Ethanol 24,3 1,36

EMI-TFSI 12,3 1,42

Die Hamaker-Konstanten, die sich nach der Lifshitz-Theorie (Gl. B2.13) fiir ein System
SiO,(amorph)/Dispersionsmedium/SiO,(amorph) bei 20 °C ergeben, sind in Tabelle D1.2

zusammengefasst.

Tabelle D1.2: Nach der Lifshitz-Theorie berechnete Hamaker-Konstante fiir zwei identische Partikel

(Medium 1), die iiber ein Dispersionsmedium 3 hinweg in Wechselwirkung treten.

Medium 1 Medium 3 Ay
Ethanol L1-107%J
Si0O, (amorph)
EMI-TFSI 2,4-107"]
Ethanol 3,0-107"°J
Si3N4 (amorph)
EMI-TFSI 2,5-10°]

Werden die stoffspezifische Grofle Aj3; und der TEM-Partikelradius in die Van-der-Waals-
Gleichung (Gl. B2.9) eingesetzt, kann die Ortsabhidngigkeit des Wechselwirkungspotentials

fiir Stober-Partikel berechnet werden. In Abbildung D1.9 wird der Unterschied zwischen
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einer ethanolische Dispersion und EMI-TFSI verdeutlicht. Der Anschaulichkeit halber wurde
das Van-der-Waals-Potential auf die durchschnittliche kinetische Energie eines Teilchens

normiert.
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Abb. D1.9: Van-der-Waals-Potential in  Abhidngigkeit vom  Teilchenabstand  fiir
Nanopartikel in EMI-TFSI (rot) bzw. eine wissrige Dispersion (blau).

Die attraktiven Krifte zwischen Partikeln sind in EMI-TFSI schwicher als in einer
ethanolischen Dispersion. Der Austausch dieser Dispersionsmedien wirkt sich jedoch nur
gering auf die Van-der-Waals-Kriifte aus. Im Vergleich dazu zeigt die Verwendung
unterschiedlicher Partikelmaterialien einen deutlich stirkeren Einfluss. Zwischen nitridischen

Partikeln ist die Anziehungskraft groer als zwischen oxidischen Teilchen.

Neben der attraktiven van-der-Waals-Kraft wirkt auf die Teilchen einer Dispersion auch eine
repulsive, elektrostatische Kraft. Um diese elektrostatische AbstoBung experimentell zu
untersuchen, wurden Zetapotentialmessungen an kollodialen Dispersionen durchgefiihrt. Das
Zetapotential ist das Potential an der Scherebene eines Partikels. Die exakte Lage der
Scherebene, d.h. der Abstand zwischen Partikeloberfliche und Scherebene, kann nicht
physikalisch hergeleitet werden. Vielmehr ist das Zetapotential eine experimentelle Grof3e,
durch die zwar keine Aussage iiber den Potentialverlauf im Elektrolyten getroffen werden

kann, die aber einen Hinweis auf die elektrostatischen Kréfte in einer Dispersion liefert.

Das Zetapotential wurde mittels elektrophoretischer Lichtstreuung bestimmt, indem die
elektrophoretische Mobilitdat ug  (Kap. B2.5.1) der Partikel gemessen wurde. Die

elektrophoretische Mobilitidt verhilt sich proportional zur Permittivitit und umgekehrt
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proportional zur Viskositdt des Dispersionsmediums. Dieser physikalische Zusammenhang
wirkt sich bei einer Messung in IL nachteilig aus. Die niedrige Permittivitidt und die hohe
Viskositidt von EMI-TFSI verringern die Empfindlichkeit der Messmethode. Erschwerend
kommt hinzu, dass die Messkiivette zu dick ist, um Temperaturinderungen schnell
ausgleichen zu konnen. Die Joulesche Wdirme, die aufgrund der hohen elektrischen
Leitfahigkeit der IL entsteht, wird nur langsam abgefiihrt, so dass die Brownsche Bewegung
der Teilchen durch den zusitzlichen Energieeintrag iiberlagert wird. Aus diesen Griinden
verhindern die physikalischen Eigenschaften von EMI-TFSI eine verldssliche Interpretation

der Messergebnisse.

Statt die Messungen in EMI-TFSI durchzufiihren, wurde das Zetapotential der Stober-Partikel
in einer ethanolischen Losung in Abhingigkeit von der EMI-TFSI Konzentration untersucht
(Abb. D1.10). Der Konzentrationsbereich dieser Messreihen ist dabei durch die Loslichkeit
des Salzes in Ethanol begrenzt. Als Losungsmittel wire Acetonitril besser geeignet, da EMI-
TFSI in Acetonitril uneingeschridnkt 10slich ist. Da es jedoch das Kiivettenmaterial

Polycarbonat angreift, konnte es nicht verwendet werden.

20 - .

10

Zeta-Potential £/ mV

10° 10” 10" 10° 10' 10° 10°

Konzentration c(IL) in mmol/L

Abb. D1.10: Elektrophoretische  Lichtstreuung an  monodispersen  Stober-Partikeln
(Radius R =29 nm) in einer ethanolischen Losung in Abhingigkeit der
Salzkonzentration (EMI-TFSI)
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Es ist bekannt, dass die Silangruppen auf der Oberflidche eines SiO,-Partikels in wissrigem
und organischem Losungsmittel dissoziieren und dadurch ein negativgeladenes Partikel
entsteht'*!. Fiir Stober-Partikel in reinem Ethanol wurde ein Zetapotential von -47 mV
gemessen. Bei diesem Wert ist im Kurvenverlauf der Konzentrationsabhingigkeit zunédchst
ein Plateau zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die zugefithrte Menge an EMI-TFSI
noch zu gering ist, um die Oberflachenladung des Stober-Partikels abzuschirmen. Erst ab
einer Konzentration von ca. 0,1 mmol/L tritt eine deutliche Anderung ein: Das Zetapotential
steigt mit zunehmender Salzkonzentration stark an. Mit Hilfe der zusitzlich eingebrachten
Ionen wird die Ladung besser abgeschirmt. Bei hohen Salzkonzentrationen bildet sich im
Bereich positiver Zetapoteniale ein Plateau aus. Diese Ladungsumkehrung wird als
Uberkompensation  bezeichnet (overscreening effect). Die negative Ladung der
Partikeloberfliche wird dabei durch die Ionen in der elektrochemischen Doppelschicht

,uberabgeschirmt, so dass das Partikel nach auB3en hin positiv geladen erscheint.

Fir Dispersionen mit geringer Salzkonzentration kann der Potentialverlauf der
elektrochemischen Doppelschicht mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Gleichung berechnet
werden (s. Kap. B2.2.1). Bei Proben mit geringer lonenstérke, also auch bei stark verdiinnten
ILs, fdllt das Potential an der geladenen Partikeloberflache sehr langsam ab. Dies ist eine
Voraussetzung dafiir, dass das Potential der diffusen Doppelschicht ¢4 ndherungsweise mit
dem experimentell ermittelten Zetapotential gleichgesetzt werden kann. Die geringe
Potentialinderung gewihrleistet, dass durch die ungenaue Ortsangabe der Scherebene kein

signifikanter Fehler entsteht.

Mit steigender Salzkonzentration fillt das Potential an der Partikeloberfldche stéirker ab: Je
hoher die Ionenkonzentration der Losung ist, desto besser kann die Partikelladung
abgeschirmt werden. Mit dieser qualitativen Aussage kann in der Zetapotentialkurve
(Abb. D1.10) die Abnahme des Zetapotentials mit steigender Salzkonzentration (im Bereich
¢ =0,1 mmol bis ¢=2,0 mmol) erklirt werden. Die Niherung { = ¢, ist jedoch nur fiir
verdiinnte  Proben sinnvoll. FEine quantitative Aussage {iber den gesamten

Konzentrationsbereich ist daher nicht moglich.

Der Effekt der Uberkompensation kann daher nicht mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Theorie
erkliart werden. Dieses Phidnomen der Ladungsumkehrung ist aber fiir SiO,-Partikeln aus
pH-Wert abhingigen Messungen bekannt!"*!"!. Im alkalischen Bereich sind die Silangruppen
auf der Partikeloberfliche teilweise deprotoniert, woraus sich ein negatives Zetapotential

ergibt. Mit steigender Protonenkonzentration wird die negative Ladung zunehmend
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abgeschirmt, so dass das negative Zetapotential gegen Null geht. Der Messwert, an dem die
effektive Partikelladung vollkommen abgeschirmt wird, nennt sich point of zero charge“m.
Wird der Losung weiterhin Siure zugefiihrt, findet eine Ladungsumkehr statt. Im stark sauren
Bereich liegen die Silangruppen der Partikeloberfliche protoniert vor und weisen eine
positive Ladung (und damit ein positives Zetapotential) auf. Der gleiche Trend ist im
Abbildung D1.10 zu beobachten. Die anfangs negativ geladenen Teilchen erscheinen mit

zunehmender Ionenkonzentration (EMI" und TFSI') weniger negativ geladen, dann ungeladen

und schlieBlich positiv geladen.

Die Abschirmung der Partikelladung in reiner IL wurde noch nicht eindeutig geklirt. In MC-
Simulationen wurde fiir den Potentialverlauf an einer SiO,-Oberfldche eine abnehmende

oszillierende Kurve ermittelt!'*?

(s. Kap. B2.4). Die Struktur der elektrochemischen
Doppelschicht wird durch die Zusammensetzung der IL bestimmt, da die interionischen
Krifte der IL stirker als deren Wechselwirkung mit der Si0,-Oberflédche sind. Unterscheiden
sich Kation und Anion in ihrer Grofle bzw. Geometrie, kann dies zu einer verzerrten

Ladungsverteilung und einem Uberkompensationseffekt fiihren.

Fiir die Messreihe in Abbildung D1.10 wurden die Dispersionen kurz vor dem Befiillen der
Kiivette frisch angesetzt. Nach der Messung der elektrophoretischen Mobilitét einer Probe
wurde mittels dynamischer Lichtstreuung der hydrodynamische Radius der dispergierten
Teilchen bestimmt. Beide Messungen erfolgten in der gleichen Messkiivette und im zeitlichen
Abstand weniger Minuten. Diese zeitliche Komponente ist fiir die Interpretation der
TeilchengroBenbestimmung bedeutsam. In Diagramm D1.11 werden die Ergebnisse der

beiden Lichtstreuexperimente dargestellt.
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Abb. D1.11: Elektrophoretische und dynamische Lichtstreuung an monodispersen Stober-
Partikeln (gemittelter Radius der Primirpartikel R=29 nm) in einer
ethanolischen Losung in Abhingigkeit der EMI-TFSI Konzentration; teilweise

eine bimodale Partikelgroenverteilung mit Haupt- und Nebenpeak.

Das Zetapotential wird in der Praxis oft als Indikator fiir die Stabilitit einer Dispersion
verwendet, da diese experimentelle GroBe die elektrostatischen Krifte zwischen Teilchen
einer Suspension widerspiegelt. Bei niedrigeren Konzentrationen an EMI-TFSI
(c £0,08 mmol/L) ist die Dispersion aufgrund der elektrostatischen AbstoBung der stark
negativ geladenen Teilchen stabil. Die kinetische Energie der Partikel reicht nicht aus, um die
Agglomerationsbarriere zu tiberwinden. Die Partikel liegen monodispers vor. Mit steigendem
Zetapotential verringert sich jedoch die elektrostatische AbstoBung und damit die

Energiebarriere, die die Partikel an der Agglomeration hindert. Eine Dispersion mit Partikeln,

deren Zetapotential |§’ | <+ 15mV ist, gilt im Allgemeinen als instabil, da die AbstoBung

zwischen diesen Teilchen so gering ist, dass sie innerhalb eines absehbaren Zeitraums
agglomerieren. Dieser Trend zeichnet sich auch in Abbildung D1.11 ab. Die durchschnittliche
TeilchengroBe ist ab ¢ = 0,8 mmol/L etwas erhoht und weicht mit steigender Konzentration
stark vom hydrodynamischen Radius eines Primirpartikels ab. Dies ist ein Anzeichen dafiir,
dass die kritische Koagulationskonzentration (critical coagulation concentration, ccc) erreicht
ist. Die Partikelladung wird durch die Ionen so gut abgeschirmt, dass die Dispersion instabil

wird und die Partikel zur Agglomeration neigen. An den frisch hergestellten Proben ist ein
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deutlicher Unterschied zwischen zeitlich verzogerter und sofort einsetzender Agglomeration
zu erkennen. Die drastische Anderung der PartikelgroBe bei der Konzentration
¢ = 1,5 mmol/L deutet auf einen Wechsel in der Agglomerationskinetik von RLCA zu DLCA
hin. Bei hoherer EMI-TFSI Konzentration scheint die Dispersion durch die

Uberkompensation der Partikelladung zunehmend stabilisiert zu werden.
Die Messreihe ldsst sich anhand des Agglomerationsverhaltens in drei markante Bereiche
unterteilen: den Abschnitt der stabilen Dispersion (mit |§| >15mV ) und in die Bereiche der

reaktionslimitierten und der diffusionslimitierten = Agglomeration (RLCA  mit

SmV <|§<15mV bzw. DLCA mit [{<5mV). In Tabelle D1.3 sind drei Proben

unterschiedlicher Konzentration hervorgehoben, die jeweils einen der genannten Bereiche
repriasentieren. Fiir diese Dispersionen wird das experimentell ermittelte Zetapotential

zusammen mit der berechneten Debye-Ldinge aufgelistet.

Tabelle D1.3: Debye-Liinge Ap und Zetapotential £ in Abhiingigkeit zur EMI-TFSI Konzentration.

c¢(EMI-TFSI) Ap/nm ¢/mV
1,6-10°mol /L 133 - 47
1,9-10°mol /L 3,85 0
1,9-10”mol /L 1,22 +10

Um den Einfluss des Zetapotentials auf die Agglomerationskinetik zu veranschaulichen,
wurde das Wechselwirkungspotential V(D) der drei Suspensionen nach der DLVO-Theorie
(Gl. B2.51) berechnet. In Abbildung D1.12 ist das Gesamtpotential, normiert auf die
durchschnittliche kinetische Energie eines Teilchens, gegen den Abstand D der

Partikeloberflachen aufgetragen.
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Abb. D1.12: Finfluss des Zetapotentials auf die Agglomerationskinetik; DLVO-Kurven
ausgesuchter Proben der Messreihe D1.11: Ethanolische Dispersionen mit
Stober-Partikeln bei verschiedenen EMI-TFSI Konzentrationen (s. Tab. D3);
Teilchenradius R = 29 nm Hamaker-Konstante A3 = 1,1 102°J, Oberflichen-

potential @y =

Das Wechselwirkungspotential der Partikel mit einem Zetapotential { = - 47 mV ist aufgrund
der elektrostatischen AbstoBung zwischen stark negativ geladenen Teilchen iiber den
gesamten Abstandsbereich so hoch, dass die durchschnittliche kinetische Energie (kT) eines
Partikels nicht ausreicht, um sich einem anderen anzunéhern. Die Agglomeration der Partikel
ist folglich kinetisch gehemmt. Diese Berechnung ist die Erkldrung fiir das Plateau in
Abbildung D1.11, das anzeigt, dass die Stober-Partikel in Dispersionen mit niedriger

Salzkonzentration monodispers vorliegen.

Im Vergleich dazu reprisentieren die DLVO-Kurven der beiden anderen Proben (Abb. D1.12)
instabile Dispersionen, deren Agglomeration nach dem DLCA-Mechanismus verlduft. Die
Van-der-Waals-Anziehung iiberwiegt die schwache elektrostatische AbstoBung, so dass das
Wechselwirkungspotential iiber die gesamte Entfernung V(D) <0 ist. Der Kurvenverlauf
dieser beiden Beispiele ist annihernd identisch, nur die Anziehungskrifte der { = 0 mV-Probe
sind geringfiigig stirker auf kurzer Distanz. Nach der DLVO-Theorie miissen weder die
Partikel mit £ =0mV noch die mit { =8 mV eine Energiebarriere iiberwinden, um zu

agglomerieren. Die Partikel dieser beiden Dispersionen bleiben theoretisch sofort aneinander
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haften, sobald sie sich treffen. Aber experimentell (Abb. D1.11) zeigt die Probe mit dem
Zetapotential { =8 mV ein RLCA-Verhalten. Diese Abweichung zwischen Theorie und
Praxis ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die DLVO-Theorie nicht ausreicht, um den

Agglomerationsprozess der Stober-Partikel in EMI-TFSI Losungen vorherzusagen.

Das Zetapotential in Abhidngigkeit von der EMI-TFSI Konzentration gewéhrt nur einen
kleinen Einblick in ein disperses IL-System. Aus den oben erwéhnten Griinden kann das
Zetapotential fiir Partikel in reinem EMI-TFSI nicht bestimmt werden. Die Alternative, die
Anderung der PartikelgroBe in reiner IL zeitabhiingig zu messen, um von der Kinetik auf den
Agglomerationsmechanismus zu schlieBen, war ebenfalls nicht moglich. Die Schwierigkeit
liegt darin, die Monodispersitit der Stober-Partikel wihrend des Trocknens zu erhalten. Die
Nanopartikel konnten nur erfolgreich als Suspension (z.B. monodisperse Partikel in Ethanol)
in die IL eingebracht werden. Bei dieser Vorgehensweise entsteht fiir kurze Zeit eine
Dispersion mit hoher Salzkonzentration (EMI-TFSI), bevor das Losungsmittel (Ethanol)
entfernt werden kann. Diese Probenvorgeschichte ist fiir die Interpretation der folgenden

Abbildungen zu beachten.

Zusitzlich zu den elektrophoretischen Experimenten wurden TEM-Aufnahmen der drei
repriasentativen Proben (s. Tabelle D3) erstellt. Diese Aufnahmen lassen Riickschliisse auf die
Agglomerationskinetik zu. Der Mechanismus kann aber nicht direkt an der fraktalen
Dimension der Agglomerate abgelesen werden, da die rdumliche Anordnung der Partikel
durch die Probenpréparation beeinflusst wurde: Bei der Vorbereitung von TEM-Proben muss
eine sehr diinne Schicht erzeugt werden, damit der Elektronenstrahl die Probe durchdringen
kann; auerdem wird die Probe in ein Ultrahochvakuum eingefiihrt und darf deshalb keine
leichtfliichtigen Bestandteile enthalten. Um diese Bedingungen zu gewéhrleisten, wurde der
Objekttrager zunidchst auf ein Filterpapier gelegt, bevor er mit einem Tropfen ethanolischer
Dispersion benetzt wurde. Die {iiberschiissige Fliissigkeit wurde teilweise durch das
Filterpapier aufgesaugt. Das restliche Losungsmittel wurde im Vakuum der Vorkammer des
Elektronenmikroskops entfernt, so dass auf dem Objekttrager nur die Stober-Partikel und die
geringe Menge an EMI-TFS], die fiir die Zetapotentialmessung in die ethanolische Dispersion

eingebracht worden war, zuriickblieben.

In Abbildung D1.13 werden TEM-Aufnahmen der Dispersion gezeigt, deren Partikel vor der
Entfernung des Ethanols ein Zetapotential von = - 47 mV aufwiesen. Aufgrund der hohen

elektrostatischen AbstoBung lagen die Partikel bis zur Benetzung des Objekttrigers als
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monodisperse Teilchen in der Dispersion vor. Die Partikelanordnung auf der TEM-Aufnahme

wurde folglich nicht durch eine Agglomerationsvorgeschichte verfélscht.

Abb. D1.13: TEM-Aufnahme einer Probe fiir Zetapotentialmessungen: Stober-Partikel in

ethanolischer EMI-TFSI Losung mit einem Zetapotential von { = - 47 mV

Auf den TEM-Bildern D1.13 ist eine durchgehende Schicht Nanopartikel zu sehen. Die
Partikel haben sich wahrscheinlich wéhrend der Probenpriparation an einer Stelle des
Objekttrigers aufkonzentriert, als der Probe stetig mehr und mehr Losungsmittel entzogen
wurde. Die Fokussierung der unteren Monolage ist erschwert, da sie mit einer Schicht IL
iberzogen ist, die den Elektronenstrahl streut. Trotzdem ist in der VergroBerung (rechts)
deutlich zu erkennen, dass sich die Teilchen zwar in unmittelbarer Ndhe von einander

aufhalten, aber immer einen Mindestabstand von ca. 10 nm wahren.

In Abbildung D1.14 ist die Probe mit { = 0 mV abgebildet. In einer Dispersion mit { = 0 mV
herrschen zwischen den Teilchen keinerlei AbstoBungskrifte. Die Partikel agglomerieren
nach dem DLCA-Mechanismus und bilden Agglomerate mit einer fraktalen Dimension'®' "
von ca. 2,1. Diese DLCA-Agglomerate sollten langkettig sein, da die Partikel sofort haften
bleiben, sobald sie auf einen StoBpartner treffen. Mit der Zeit konnen DLCA-Agglomerate
zwar altern und sich zu energetisch giinstigeren RLCA-Agglomeraten verdichten, trotzdem ist

die fraktale Dimension auf dem vorliegenden TEM-Bild deutlich hoher als zu erwarten.
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Abb. D1.14: TEM-Aufnahme einer Probe fiir Zetapotentialmessungen: Stober-Partikel in

ethanolischer EMI-TFSI Losung mit einem Zetapotential von { =0 mV

Im Unterschied zur Abbildung D1.13 sind die Partikel in dieser TEM-Aufnahme (D1.14)
nicht als Monolage angeordnet sondern vielschichtig angehiuft. Diese Verdichtung ist
wahrscheinlich wihrend der Probenvorbereitung auf dem TEM-Objekttriager entstanden, als
das Losungsmittel vom Filterpapier aufgesaugt wurde. Da die Auswirkung der Vorgeschichte
ungekldrt ist, bieten diese TEM-Aufnahmen keinen Aufschluss iiber die

Agglomerationskinetik monodisperser Nanopartikel in reiner IL.

In Abbildung D1.15 wird das TEM-Bild der Probe { = 10 mV dargestellt. Nach der DLVO-
Theorie sollten die Partikel dieser Dispersion nach dem DLCA-Mechanismus agglomerieren
(Abb. D1.13). Im Diagramm der Zetapotentialmessungen (Abb.D1.11) wird aber am
Kurvenverlauf des hydrodynamischen Radius’ deutlich, dass die Teilchen der { =0 mV
Dispersion schneller agglomerieren als die Partikel der {=10mV Probe. Der zeitlich

versetzte Verlauf deutet auf eine reaktionslimitierte Agglomeration hin.
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Abb. D1.15: Zwei TEM-Aufnahmen einer Probe fiir Zetapotentialmessungen: Stober-Partikel

in ethanolischer EMI-TFSI Losung mit einem Zetapotential von = + 10 mV

Im Gegensatz zur Partikelanordnung der { =0 mV Probe sind die Teilchen auf den TEM-
Aufnahmen der { = 10 mV Dispersion relativ homogen iiber den gesamten Objekttriger als
liickenhafte Monolage verteilt. Diese Struktur ist ein Hinweis darauf, dass die Partikel trotz
der geringen effektiven Partikelladung verzogert agglomerieren (RLCA). Es gibt zwei
mogliche Erklidrung dafiir, dass die Partikel trotz mangelnder elektrostatischer AbstoBung
nicht nach DLCA agglomerieren: (1) Die Agglomeration ist sterisch gehindert durch
koordinierte oder spezifisch adsorbierte Ionen an der Oberfliche; oder (2) repulsive
Solvatationskrifte an der Grenzflache fliissig/fest liberwiegen die attraktiven Van-der-Waals-

Kriifte auf kurzer Distanz!**'*!.

Dariiber hinaus ist auf den TEM-Aufnahmen (Abb. D1.13 -DI1.15) auffillig, dass die
Agglomerate zweidimensional ausgerichtet sind. Diese Beobachtung widerspricht der DLVO-
Theorie, nach der sich zwei agglomerierte Partikel in einer so tiefen Potentialmulde befinden,
dass eine Bindungsoffnung duBerst unwahrscheinlich ist. Dass sich die Partikelanordnung
wihrend der Probenprédparation dem Objekttriger anpassen kann, beweist, dass die
Bindungen zwischen den Partikeln reversibel sind. Eine mogliche Erklidrung dafiir sind die bis
zu 10nm dicken IL-Briicken, die in der VergroBerung (Abb. D1.15;rechts) an den
Verkniipfungspunkten der Partikel zu erkennen sind. Eine solche Schicht kann als

Abstandshalter zwischen den Partikeln fungieren und eine irreversible Bindung verhindern.
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Aus den Lichtstreuexperimenten und den TEM-Aufnahmen koénnen folgende Riickschliisse
auf das Agglomerationsverhalten von monodispersen Nanopartikeln in EMI-TFSI gezogen

werden:

Die Zetapotentialkurve in Abbildung D1.10 zeigt, dass die Partikelladung bei hohen
Salzkonzentrationen iiberkompensiert wird. Bei weiterer Zugabe von EMI-TFSI erweist sich
das Zetapotential als konzentrationsunabhingig: £~ 10 mV. Der konstante Wert deutet an,
dass sich ab dieser Konzentration die Doppelschichtstruktur an der Partikeloberfliche trotz
steigendem EMI-TFSI Gehalt in der Dispersion kaum #ndert. Diese Beobachtung legt nahe,
dass sich das Ergebnis auch auf ein System reiner IL iibertragen ldsst. SiO,-Partikel sollten

demzufolge in EMI-TFSI nach RLCA agglomerieren.

Der Uberkompensationseffekt lisst sich jedoch nicht mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-
Theorie erkldaren und auch das RLCA-Verhalten kann nicht durch die DLVO-Theorie, die auf
der Poisson-Boltzmann-Theorie basiert, bestitigt werden. Da diese Theorien iiberdies nur fiir
geringe Salzkonzentrationen giiltig sind (Kap. B2.2.5), konnen sie nicht auf Partikel in einer
IL iibertragen werden.

1421 o al. mit Hilfe

Fiir den Potentialverlauf an der Grenzfldche Partikel/IL erhielten Bovio
von MC-Simulationen eine oszillierende Abklingkurve der Dicke 25 A. In dieser Schicht
nahe der Oberfliche liegt die IL in alternierenden Monolagen aus Anionen und Kationen vor
(s. Kap. B2.4). Mit Hilfe eines Oberfldchenkraftmessgerits (surface force apparatus, SFA)

[62,63]

konnte Perkin et al. die Wechselwirkungskrifte messen, die zwischen zwei

Glimmerplatten wirken, wenn diese in IL aufeinander zu bewegt werden.

Da die Partikelladung in einer Losung mit hoher Ionenkonzentration stark abgeschirmt wird,
ist die elektrostatische Kraft in IL-Dispersionen zu vernachlidssigen. Auf kurzen Abstinden

dominieren stattdessen die Solvatationspotential Vsol[%] und das Van-der-Waals-Potential.

2o 2

hier steht ppu fiir die Dichte der Fliissigkeit in unendlicher Entfernung zur Oberfldche, die

Vsolv (D) = _kprulk ’ COS(

iiber den gemittelten lonendurchmesser L; berechnet werden kann:

2
P buik (L1 )3 (D1.3)
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Analog zur DLVO-Theorie kann das Wechselwirkungspotential zwischen SiO,-Partikeln in
EMI-TFSI als Summe der attraktiven und repulsiven Krifte berechnet werden. Aus
Solvatationspotential (Gl. D1.1) und Van-der-Waals-Potential (Gl. B2.9) ergibt sich fiir die

Gesamtwechselwirkung:

2n-D D) A, R
Vom (D) ==kTp, -cos( ]-exp{——j—L (D1.4)
gesamt L, L,) 12D
In Abbildung D1.16 wird das Wechselwirkungspotential, normiert auf die durchschnittliche
kinetische Energie eines Teilchens, gegen den Abstand der Partikeloberflachen aufgetragen.
Zur Berechnung werden die Werte eines Stober-Ionogels verwendet: Als Partikelgrole wird
R =29 nm eingesetzt und fiir den gemittelten Ionendurchmesser L; = 0,5 nm, wobei EMI*

und TFST nédherungsweise als gleich grol3 betrachtet werden.
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Abb. D1.16: Das Wechselwirkungspotential zwischen zwei sich anndhernden SiO,- (rot)
bzw. Si;Ny-Partikeln (blau) in EMI-TFSI; unter Beriicksichtigung der

Solvatations- und Van-der-Waals-Krdifte.

Nach dem Potentialverlauf dieses Modells miissen die Stober-Partikel mehrere
Energiebarrieren iiberwinden, bevor die Partikeloberfldachen in direkten Kontakt miteinander

kommen. Dies ist entspricht einer komplexeren Variante reaktionslimitierter Agglomeration.

In Abbildung D1.11 wurde fiir die Dispersion mit dem hochsten EMI-TFSI Konzentration
bereits eine reaktionskontrollierter Agglomeration experimentell nachgewiesen. Die TEM-
Aufnahmen dieser Probe (Abb. D1.15) zeigen zudem, dass sich die Partikeloberfldchen nicht

beriihren, sondern in einem Abstand von ca. 10 nm angeordnet und iiber IL-Briicken
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verbunden sind. Dies ist eine weitere Ubereinstimmung mit dem in Abbildung D1.16
dargestellten Modell. Nach dem Modell in Abbildung D1.16 ist die IL zwischen zwei Stober-
Partikeln ab einer Entfernung von ca.3 nm stark strukturiert und zunichst durch das

oszillierende Solvatationspotential dominiert.

Mit Hilfe des Modells (Gl. D1.4) konnen dariiber hinaus die Beobachtungen wihrend der
rheologischen Experimente (s. Kap. D1.1) erklidrt werden. Die oxidischen lonogele zeigten
ein thixotropes Verhalten, das belegt, dass interpartikulire Bindungen bei erhohter
Scherbelastung zerstort und erst nach zeitlicher Verzogerung wieder gekniipft werden kdnnen.
Dieser Effekt tritt aber nicht bei den nitridischen Ionogelen auf. Der Unterschied im
mechanischen Verhalten der Gele kann auf den Einfluss der Van-der-Waals-Anziehung
zuriickgefiihrt werden. Im Vergleich zu nitridischen Teilchen sind die Van-der-Waals-Krdifte
zwischen oxidischen Partikeln schwécher ausgeprigt (s. Abb.D1.9). In nitridischen
Dispersionen ist der anziehende Effekt so stark, dass der oszillierende Anteil der
Solvatationsenergie iiberdeckt wird und das Wechselwirkungspotential der nitridischen
Partikel stattdessen iiber den gesamten Abstandsbereich stetig abnimmt. Im Gegensatz zu den
thixotropen Proben reicht bei den nitridischen Ionogelen die mechanische Energie nicht aus,

um die interpartikuldren Bindungen zu brechen.

Im Kapitel D2 untersucht, ob die strukturierte Ionenschicht in nédchster Néhe zur
Partikeloberfliche immobilisiert ist oder weiterhin uneingeschrinkt zur Leitfihigkeit des

Ionogels beitrigt.
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2. lonenleitfihigkeit

In diesem Kapitel wird betrachtet, wie sich die Zugabe von Nanopartikeln auf die ionische
Leitfdhigkeit auswirkt. Da die spezifische Leitfdhigkeit von der Anzahl und der
Beweglichkeit der mobilen Ionen abhingt, wird sie durch die Viskosititsdanderung
(Kap. D1.1) und die Wechselwirkungen der Ionen mit der Grenzflidche fliissig/fest beeinflusst.
Um festzustellen, welche Ionen bevorzugt mit den funktionellen Gruppen der
Partikeloberfldche interagieren und welchen Einfluss dies auf deren Diffusionskoeffizienten

hat, wurden die Proben mittels Impedanzspektroskopie und PEFG-NMR untersucht.

2.1. Impedanzspektroskopie

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie wird die elektrische Leitfdhigkeit eines Materials
bestimmt. Fiir die Impedanzmessungen wurden je nach Konsistenz der lonogele verschiedene
Probenhalter verwendet (s. Kap.C4.1). Der geometrische Faktor der einzelnen Proben
(d = Durchmesser, A = Oberfliche der Probe) flieft in die Berechnung der spezifischen
Leitfdahigkeit ein. Je nach Probensystem ist die Auswertung des Impedanzspektrums nur mit
Hilfe eines Computerprogramms moglich, dem als Berechnungsgrundlage ein
Ersatzschaltbild des zu untersuchenden Probensystems vorgeben wird. Durch Optimieren der
Parameter der Schaltkreiselemente kann auf diese Weise den Messdaten eine

Ausgleichsfunktion angepasst werden (s. Kap. B5.1.3).

Bei einigen Fillen konnen die relevanten GroBen zur Berechnung der
Gleichstromleitfahigkeit 4. direkt aus der Auftragung der Messergebnisse abgelesen werden.
Ein Beispiel fiir eine solche Messung ist in Abbildung D2.1 dargestellt: Die schwarze Kurve
repriasentiert den Realteil der Impedanz in Abhingigkeit der Frequenz und die rote Kurve den

Phasenwinkel zwischen Anregungsspannung und Stromantwort.
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Abb. D2.1:  Bode-Auftragung  einer Impedanzmessung von EMI-TFSI zwischen

blockierenden Platinelektroden.

In der Auftragung des realen Anteils der Impedanz ist im hochfrequenten Bereich ein
frequenzunabhingiges Plateau angedeutet, das dem Volumengleichstromwiderstand des
Elektrolyten entspricht. Wird dieser Wert und der geometrische Faktor der Messzelle in
Gleichung B5.20 eingesetzt, kann die Gleichstromleitfahigkeit der untersuchten Probe
bestimmt werden. Des Weiteren zeichnet sich im Spektrum im Bereich niedriger Frequenzen

die Elektrodenpolarisation ab.

Diese beiden markanten Prozesse sind auch in der Auftragung des Phasenwinkels deutlich zu
erkennen: Bei hohen Frequenzen ist die Phasenverschiebung annihernd null, was das
Ohmsche Verhalten bestitigt. Erst im niederfrequenten Bereich néhert sich die
Phasenverschiebung einem Plateau, bei dem Strom und Spannung um 7/2 phasenverschoben
sind. Dieses kapazitive Verhalten zeigt, wie die inerten Elektroden durch den Aufbau der

Doppelschicht polarisiert werden.

Um den Messaufbau zu kalibrieren, wurde mit Hilfe einer KCI-Losung bekannter
Leitfdhigkeit der geometrische Faktor der Messzelle bestimmt. Mit diesem Korrekturfaktor
lasst sich aus dem gemessenen Elektrolytwiderstand die Gleichstromleitfahigkeit berechnen:
Es ergibt sich ein Wert von 64, = 8,77 mS/cm fiir reines EMI-TFSI bei 22° C. In der Literatur
ist eine groBBe Spanne fiir 64, Werte zu finden: 8,3 mS/cm bei 25° C “30], 3,2 mS/cm bei 20° C

31 bzw. 2,7 mS/cm bei 30° CH32,
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Mit der Zugabe von Nanopartikeln nimmt die Leitfdhigkeit der Proben stetig ab. Die
Ionenleitfahigkeit in Abhéngigkeit der Partikelkonzentration wird in Abbildung D2.2 anhand
einer Partikelsorte (SiO,-Partikel, Aerosil 380) dargestellt. Fiir diese Messreihe wurde die
Leitfidhigkeit der reinen IL in der Fliissigmesszelle (Abb. C4.4) bestimmt und die Gele mit
verschiedenen Mischungsverhiltnissen in einer Sandwich-Anordnung untersucht: Bei den
Proben mit 94 — 96 Vol.-% IL wurden die Elektroden mit Hilfe von Spacern auf Abstand

gehalten und die Proben mit hoherem Partikelanteil als Presslinge vermessen.
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Abb. D2.2: Ionenleitfihigkeit der Ionogele in Abhidngigkeit des Partikelgehalts;
Zusammensetzung der Proben: x Vol.-% EMI-TFSI und (100-x) Vol.-% SiO,
(Aerosil 380). Fiir jedes Verhiltnis wurden ca. 5 Proben vermessen, um die

Fehlerabweichung zu bestimmen.

Im Vergleich zur reinen IL besitzen die Iongele eine geringere spezifische Leitfdhigkeit.
Dieser Effekt hat mehrere Ursachen: In den rheologischen Experimenten (Kap. D1.1) wurde
gezeigt, dass bereits eine geringe Anderung des Partikelgehalts einen groBen Einfluss auf die
makroskopische Viskositit eines Ionogels hat. Da die Viskositit linear mit der Beweglichkeit
der Ionen verkniipft ist, weist die geringe Konzentrationsabhédngigkeit der Ionenleitfdhigkeit
darauf hin, dass die Ionogele eine phasenseparierte Struktur aufweisen. Die makroskopische
Viskositit basiert iiberwiegend auf der Ausbildung einer Netzwerkstruktur, die durch den
Festphasenanteil der Dispersion zustande kommt. In der Fliissigphase, innerhalb der Poren

des Netzwerks, konnen sich die lonen annihernd frei bewegen. Die Diffusion der Ionen wird
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jedoch mit zunehmender Partikelkonzentration durch Kollisionen mit den Partikeln gebremst.
Dies fithrt zu einer Abnahme der Leitfihigkeit. Ein weiterer Grund ist, dass die
volumenbezogene lonenzahl mit steigendem Partikelgehalt sinkt, da Ionen im Probenvolumen
durch eingebettete Nanopartikel verdringt, d.h. durch nicht leitende Festkorper ersetzt

werden.

Die unterschiedliche Genauigkeit der Messergebnisse ist auf die Konsistenz der Proben
zuriickzufiihren. Weiche Ionogele (wie z.B. die Proben mit 88 bzw. 90 Vol.-% EMI-TFSI)
lassen sich leicht verformen und fiillen den Elektrodenzwischenraum gut aus; daher weisen
die Messergebnisse dieser Proben geringere Fehler auf als die der iibrigen Presslinge. Bei
Proben im Ubergangsbereich zwischen Gel und Feststoff konnten an dem fertigen Pressling
verschiedene Bereiche festgestellt werden: transparente, in denen die Partikel vollstindig von
Fliissigkeit umgeben sind, und weille, in denen die Poren zwischen den Partikeln nicht mit IL
gefiillt sind. Um die Hohlrdume zu minimieren, geniigt es nicht, den Anpressdruck zu
erhohen. Denn ist der Druck zu hoch, wird die iiberschiissige IL aus dem Presswerkzeug
herausgepresst und die Probenzusammensetzung verféalscht. Um moglichst homogene Proben

zu erhalten, muss daher neben dem Anpressdruck auch die Probendicke erh6ht werden.

Der Pressling der Probe mit 68 Vol.-% IL ist vollstindig wei3. Der Druck der Presse reichte
nicht aus, die Partikelzwischenrdume mit IL zu fiillen, obwohl die dichteste Kugelpackung
(36 Vol.-% IL) noch nicht erreicht ist. Ionogele mit hoher Partikelkonzentration erscheinen
mit bloBem Auge wie trockene Pulver. Dieser Eindruck wird durch die

Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit noch verstarkt.

Fir eine IL kann der Ionentransport bei verschiedenen Temperaturen durch die Vogel-
Tamman-Fulcher (VTF) Gleichung beschrieben werden; die Parameter A, B und T, sind

probenspezifische Konstanten:

- B

o(T)=AT %-exp[— ] (D2.1)
(T_To)

Dieser mathematische Zusammenhang ldsst sich auch auf Ionogele mit hoher IL-

Konzentration (z. B. 97 Vol.-% IL) anwenden. Die gekriimmte Kurve in Abbildung D2.3 ist

ein charakteristischer Hinweis auf VTF-Verhalten.
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Abb. D2.3: Temperaturabhédngigkeit der Ionenleitfahigkeit eines Ionogels mit 3 Vol.-%
Si3N, nach Vogel-Tamman-Fulcher.

Der temperaturabhingigen Leitfihigkeit einer Probe mit geringer Partikelkonzentration
(3 Vol.-% Si3N4) werden in Abbildung D2.4 die Messergebnisse eines Ionogels mit hohem
Feststoffgehalt (28 Vol.-% Si3N4) gegeniiber gestellt.
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Abb. D2.4: Temperaturabhédngigkeit der Ionenleitfihigkeit eines Ionogels mit 28 Vol.-%

Si3Ny nach Vogel-Tamman-Fulcher.
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Dieser Graph zeigt nicht das typische VTF-Verhalten: Die Kriimmung der Kurve ist kaum
merklich. Die Temperaturabhingigkeit &hnelt eher dem Arrhenius-Verhalten eines

Festkorpers.

In dieser Arbeit wird das Hauptaugenmerk auf gelartige Proben gelegt. Aus diesem Grund
wurden die Ionogele mit niedriger Partikelkonzentration genauer betrachtet. Die verwendeten

Nanopartikel unterscheiden sich in folgenden Kriterien:

o Partikelradius der Primérpartikel

o spezifische Oberfldche des Pulvers

o kommerzielle und selbst synthetisierte Partikel
o Material (Si10,, SisNy)

o Oberflachenchemie (hydrophil und hydrophob)

Bei der Herstellung der verschiedenen Mischungsverhiltnisse wurde deutlich, dass die
Konsistenz und die Leitfihigkeit der Ionogele nicht allein vom Volumengehalt der Partikel
abhingen. Wie bereits aus der Literatur bekannt'®”! hatte die GroBe der Primérpartikel bzw.
die spezifische Oberfliche des Nanopulvers einen groen Einfluss auf die Gelbildung. Bei der
Zugabe der Nanopartikel mit dem Radius R =40 nm konnte bei Partikelkonzentrationen
<20 Vol.-% kein Geliereffekt beobachtet werden. Mit zunehmendem Partikelgehalt erschien
die Probe zwar viskoser doch nicht formstabil. Des Weiteren war aufféllig, dass es einen
hoheren Aufwand erforderte, EMI-TFSI mit hydrophoben Partikeln zu mischen; dabei zeigten
sich Unterschiede zwischen verschiedenen Oberflichenbehandlungen: Partikel, deren
Oberfliche mittels Octamethylcyclotetrasiloxan hydrophobiert wurden (AEROSIL R106),
lassen sich mit EMI-TFSI mischen. Die Wechselwirkungen zwischen EMI-TFSI und
Partikeln, die mit Methyltrimethoxysilan beschichtet sind (AEROXIDE T805), war jedoch

geringer: Die Ionogele zeigen eine zeitliche Entmischung.

Mit Hilfe der verbesserten Messgenauigkeit der Fliissigmesszelle (Kap. C4.1) konnten die
Einfliisse verschiedener Partikelsorten verglichen werden. Fiir den direkten Vergleich wurden
Ionogele mit 3 Vol.-% Feststoffgehalt hergestellt, die bereits Anzeichen von Gelbildung
zeigten, und deren Ionenleitfdhigkeit bestimmt worden war. In Abbildung D2.5 wird deutlich,

dass die Leitfidhigkeit nicht allein von der Partikelkonzentration abhingt.
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Abb. D2.5: Einfluss verschiedener Nanopartikel auf die Ionenleitfihigkeit eines Ionogels

aus 97 Vol.-% EMI-TFSI und 3 Vol.-% Partikelgehalt.

Die hydrophoben Partikel (R106) gelieren EMI-TFSI kaum; diese geringe
Viskosititsdanderung ist wahrscheinlich der Hauptgrund fiir die gute Leitfihigkeit dieses
Ionogels. Auf den Einfluss hydrophiler und hydrophober Partikeloberflichen soll hier nicht

1441 o al. untersucht. Die

niher eingegangen werden, da sie bereits ausfiihrlicher von Ueno
Interpretation des Stober-Messergebnisses ist schwierig, da die Herstellung der Stober-
Ionogele  (s. Kap. C3)  Fehlerquellen  birgt: Die  Mischungsverhiltnisse  der
Ausgangsdispersionen wurden zwar genau eingehalten, aber das Entfernen des
Losungsmittels Ethanol ist schwer zu kontrollieren. Fiir eine grobe Abschitzung der
Ionenleitfahigkeit ist das Priparationsverfahren ausreichend, doch schon beim optischen

Vergleich der Gele war zu erkennen, dass sich beim ungleichmédfigen Verdunsten von

Ethanol eine inhomogene Probe aus Gel und freier IL gebildet hatte.

Um den Einfluss der Partikeloberfliche eingehender untersuchen zu konnen, wurden daher
zweil Partikelsorten ausgewihlt, deren Ionogele sich gut reproduzierbar aus getrocknetem
Pulver herstellen lassen. Der exakte Vergleich der Leitfdhigkeit nitridischer und oxidischer
Proben war nur durch die Verwendung der weiterentwickelten Fliissigmesszelle moglich. Im
Folgenden werden daher ausschlieBlich Messergebnisse gezeigt, die mit Hilfe des Prototyps
der microcell HC erhalten wurden. Bei der Untersuchung des lonentransports ist zu beachten,
dass die oxidischen Proben ein thixotropes Verhalten zeigen, das nicht zu vernachlédssigen ist.

Um die Auswirkungen dieses Effekts auf die ionische Leitfdhigkeit zu analysieren, wurde die
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Netzwerkstruktur eines Ionogels in einem Morser manuell zerstort und im Anschluss eine

zeitabhingige Impedanzmessung (Abb. D2.6) aufgenommen.
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Abb. D2.6: Einfluss der Thixotropie auf die Ionenleitfahigkeit eines Ionogels mit 3 Vol.-%
SiO, (Aerosil 380).

Anhand dieser Messung wird deutlich, dass das Gelnetzwerk des oxidischen Ionogels
ca. 5 Stunden benétigt, um die urspriingliche Struktur zuriickzubilden. Bei der
impedanzspektroskopischen Untersuchung der thixotropen Ionogele ist daher darauf zu
achten, dass zwischen Probenherstellung und Messung ausreichend Zeit liegt, damit sich die

Gelstruktur vollstiandig ausbilden kann.

Durch mechanische Belastung werden in thixotropen Proben vereinzelt interpartikulire
Bindungen zerstort und die Teilchen von einander rdumlich getrennt. Energetisch betrachtet,
werden die Teilchen dabei in der Potentialkurve (Abb.DI1.16) aus dem energetisch
giinstigsten, primiren Minimum in ein sekunddres Minimum angehoben. Der Riickprozess in
eine energetisch niedrigere Position ist bei diesen Materialien durch eine Energiebarriere
gehemmt. Die Zeitabhédngigkeit der Restrukturierung gibt daher einen Hinweis auf die Hohe
der Agglomerationsbarriere. Eine quantitative Berechnung des Prozesses ist jedoch nicht
moglich, da das exakte Ausmal} der Strukturzerstorung, die Anzahl der zerstorten Bindungen,

die GroBe der verbleibenden Agglomerate etc., nicht bekannt sind.
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2.2. Effektives Volumen

Zur Beschreibung der Leitfihigkeitsdanderung einer Suspension wurden mehrere Gleichungen
basierend auf der effective medium theory (EMT) entwickelt™". Fiir verdiinnte Systeme gehen

alle Ansitze zuriick auf die Maxwellsche Gleichung:

O :1+|:3(A—1)

o, (A+ 2) i|'¢NP +0(¢NP) (D2'2)

In der EMT wird die Leitfahigkeit des Kompositmaterials (in diesem Fall: des Ionogels Gg.1)
durch die Leitfihigkeit der Matrix (hier: der IL o) und das Verhiltnis aus Partikel- und
Matrixleitfahigkeit A ausgedriickt; ¢np ist dabei der Partikelgehalt des Ionogels. Die Terme
hoherer Ordnung werden in dieser Nidherung vernachlédssigt. Fiir nicht leitende Teilchen ergibt
sich fiir das Verhiltnis A = 0; daraus folgt:

Oy 3

=1-=y (D2.3)
(o 2

In Abbildung D2.7 ist die Ionenleitfihigkeit der oxidischen und der nitridischen Ionogele den
theoretisch berechneten Werten der Maxwell-Gleichung gegeniiber gestellt. Bei dem Befiillen
der Messzelle wurde sorgsam darauf geachtet, die Gelstruktur vor der Messung nicht zu

verandern.
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Abb. D2.7: Ionenleitfihigkeit 64, oxidischer (Aerosil 380) und nitridischer Ionogele in
Abhingigkeit von der Partikelkonzentration; Vergleich der nach EMT
berechneten Werte mit den realen Messwerten nitridischer und oxidischer

(Aerosil 380) Ionogele bei 22 °C.

Zwischen der Gleichstromleitfidhigkeit 64. und der Partikelkonzentration der Ionogele scheint
ein linearer Zusammenhang zu bestehen. Neben dem allgemeinen Trend wird dariiber hinaus
deutlich, dass die nitridischen Proben trotz hoherer Viskositit (vgl. Kap. D1.15) eine bessere
Leitfdhigkeit aufweisen. Die Abweichung zwischen den Ausgleichsgeraden und der
theoretischen Kurve ldsst sich auf zwei Aspekte zuriickfithren: Im EMT-Modell werden die
Partikel als harte Kugeln betrachtet, die nicht miteinander in Wechselwirkung stehen. Im
Gegensatz dazu interagieren in den lonogelen die Partikel miteinander und bilden bereits in
verdiinnten Suspensionen Netzwerkstrukturen aus, die die Viskositdt und dementsprechend
die Leitfdhigkeit beeinflussen. Des Weiteren konnen die Wechselwirkungen zwischen Ionen
und Partikeloberfliche nicht vernachlidssigt werden. Ist die Anziehungskraft zwischen Ion und
Oberfliache so groB, dass die Beweglichkeit des Ions dadurch eingeschriankt wird, wirkt sich

dies ebenfalls auf die Gesamtleitfihigkeit des Ionogels aus.

Auf den TEM-Aufnahmen (Abb. D1.13 — D1.15) wurde gezeigt, dass eine ca. 10 nm dicke
Schicht IL verhindert, dass sich die Partikeloberflichen der Stober-Partikel direkt beriihren.
Werden die Ionen dieser Schicht als Bestandteil der Netzwerkstruktur betrachtet, ist davon
auszugehen, dass sie stark mit der Oberfliche verbunden sind und keinen Beitrag zur

Ionenleitfihigkeit leisten konnen. Nach dieser These setzt sich das effektive, nicht leitende
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Probenvolumen ¢ aus dem Volumenanteil der Nanopartikel und dem Volumenanteil
immobilisierter Ionen des Dispersionsmediums IL zusammen. Schematisch ist dies in

Abbildung D2.8 dargestellt.

mobil

D \
@ Vlokal

Abb. D2.8: Veranschaulichung des effektiven, nichtleitenden Probenanteils ¢, der sich aus
dem Volumen der Nanopartikel Vyp und der sie umgebenden Hiille

immobilisierter Ionen V., zusammensetzt.

Eine quantitative Abschidtzung der immobilisierten Ionen anhand der TEM-Aufnahmen ist
jedoch schwierig, da die IL je nach Ionenkonzentration und Zetapotential keine komplette
Hiille um die Stober-Partikel gebildet haben; stattdessen sind bei einer Probe (s. Abb. D1.15)
im Zwischenraum der Stober-Partikel 1L-Briicken zu erkennen, die als Verkniipfungspunkt
zwischen den Partikeloberflichen zu fungieren scheinen. Dariiber hinaus konnten TEM-
Untersuchungen nur an den monodispersen SiO,-Partikeln durchgefiihrt werden. Die
rdumliche Anordnung der nitridischen Partikel konnte auf diese Weise nicht bestimmt
werden, da die kommerziellen Si3N4 Nanopartikel schon wihrend des Herstellungsprozesses

agglomerierten.

Um den Anteil der immobilisierten Ionen zu quantifizieren, wurde die NMR-Spektroskopie
herangezogen. In den NMR-Experimenten (s. Kap. C4.2) wurden 'H und "F Spektren der
reinen IL und der Ionogele aufgenommen. Zur Auswertung wurde ein NMR-Signal
ausgewihlt und die Spektren anhand dieses Integrals verglichen. Das Spektrum von EMI-
TFSI diente dabei als Referenz, auf die alle Messergebnisse der lonogele normiert wurden.
Da die Fliche eines Signals proportional zur Anzahl beweglicher Ionen ist, erlaubt die
Abschwichung des Signals Riickschliisse auf den Volumenanteil inaktiver Probenanteile,
d. h. Nanopartikel und immobilisierte Ionen. Auf diese Weise kann der effektive
Volumenanteil mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bestimmt werden. In Tabelle D2.1 werden
die Ergebnisse zum effektiven, nicht leitenden Anteil der Proben aus Abbildung D2.7

165



zusammengefasst; mit Ausnahme der Probe 4 Vol.-% Si3N4: Dieses lonogel ist so steif, dass

es nicht mit der Spritze in ein NMR-Rohrchen iiberfiihrt werden konnte.

Tabelle D2.1: Vergleich der 'H und "’F Spektren der Ionogele anhand eines Signalintegrals; Flichen
normiert auf die Referenzspektren des reinen EMI-TFSI; iiber Kation und Anion gemittelt ist Qepr, nMr

der effektive Anteil an nicht leitendem Probenvolumen.

Partikelgehalt 'H g Oetrnmr [VOl.-%]
2 Vol.-% SiO, 0,96 0,97 3,5

3 Vol.-% SiO, 0,90 0,97 6,5

4 Vol.-% SiO, 0,90 1,1 -

2 Vol.-% Si3Ny 0,87 1,0 6,5

3 Vol.-% SizN, 0,89 0,89 11,0

Im Rahmen des Messfehlers des NMR-Experiments wird als Niherung angenommen, dass
die GroBe und der Diffusionskoeffizient von Kation und Anion @hnlich grof sind, so dass
Oesr MR Uber die beide Volumenanteile gemittelt werden kann. Bei der 4 Vol.-% SiO, Probe
wurde der Wert des TFSI Signalintegrals (110 %) als Ausreiller eingestuft und daher in der

folgenden Berechnung nicht beriicksichtigt.

Bei allen Proben ist zu beobachten, dass das 'H NMR-Signalintegral der kationischen Spezies
stirker abnimmt als das 19F—Integral der anionischen Komponente. Dies ldsst darauf
schlieBen, dass bevorzugt Kationen mit den Partikeloberflichen wechselwirken. Beim
Vergleich der beiden Messreihen wird deutlich, dass der Anteil an unbeweglichen lonen in
den nitridischen Ionogelen hoher ist. Da es sich bei der Festphase um den Probenanteil
handelt, der an der Ausbildung der Netzwerkstruktur beteiligt ist, erklirt dieses Ergebnis,
warum die nitridischen Gele eine hohere Viskositit und Netzwerkstabilitit (Kap. D1.2)

besitzen als die oxidischen Proben.

In Abbildung D2.9 werden die Leitfdhigkeitsverhiltnisse der Ionogele aus Graph D2.7 gegen

die effektiven Volumenanteile ¢esr, nmr aus den NMR-Experimenten (Tab. D2.1) aufgetragen.
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Abb. D2.9: EMT nach Maxwell im Vergleich zu Messwerten nitridischer und oxidischer
(Aerosil 380) Ionogele gegen effektives Volumen ¢. nyr nicht leitender

Probenanteile

Unter Beriicksichtigung der immobilisierten Ionen nédhern sich die experimentellen
Ergebnisse (vgl. Abb. D2.7) der theoretischen Kurve an. Der Graph der oxidischen Ionogele
weist die gleiche Steigung auf wie die EMT Kurve, doch die Leitfihigkeitswerte sind geringer
als die theoretischen Vorhersagen. Im Fall der nitridischen Ionogele tritt das Gegenteil ein:
Die Proben zeigen eine hohere Leitfdhigkeit als fiir dieses effektive Volumen zu erwarten ist.
Um diese Abweichung genauer zu beleuchten, wurden PFG-NMR Untersuchungen

durchgefiihrt.
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2.3. Selbstdiffusionskoeffizienten

In einer Impedanzmessung wird iiber alle Ladungstriger gemittelt, d.h. in die elektrische
Leitfdhigkeit eines Ionogels geht die Geschwindigkeit aller beweglichen Ionen ein. Es ist
jedoch nicht moglich, das Ergebnis in die Beitrige der verschiedenen Ionensorten
aufzuschliisseln. PEFG-NMR ist eine zur Impedanzspektroskopie komplementédre Technik, mit

deren Hilfe der Selbstdiffusionskoeffizient der Anionen und Kationen ermittelt werden kann.

EMI-TFSI (Abb. D2.10) besitzt den Vorteil, dass die Ionen in unterschiedlichen Spektren
Signale aufweisen. Ein 'H-Spektrum der Probe zeigt ausschlieflich Banden des Kations,

wohingegen das 19F—Spektrum nur Signale des Anions enthilt.

EMI Kation TFSI Anion

0 i 0
N
3

\/ FBC/S\\O O//S\CFS

7.6 A 794

Abb. D2.10: Struktur der Ionischen Fliissigkeit EMI-TESI'*"!

In der Ionischen Fliissigkeit EMI-TFSI unterscheiden sich Anion und Kation nur geringfiigig
in ihrer GroBe. Zusitzlich zur rdumlichen Ausdehnung wird der Selbstdiffusionkoeffizient
einer Spezies auch durch interionische Wechselwirkungen beeinflusst. Dieser Aspekt wird in

Kapitel 2.4 ausgenutzt, um den Grad der Komplexierung der Lithiumionen zu ermitteln.

Fiir die EMI-Spezies wurde der Selbstdiffusionskoeffizient Dy = 4,0 - 107 cm? s™! und fiir die
TFSI-Komponente Dg = 2,5 - 107 cm? 57! ermittelt. Die entsprechenden Literaturwerte weisen
zwar geringe Abweichungen auf, Dy=6,2 - 107 cm® s bzw. Dr=3,7- 107 cm? s (bei
30° C)!*, zeigen aber den gleichen Trend: Das Kation ist in der reinen IL deutlich
beweglicher als das Anion. Um den Einfluss der Nanopartikel auf die Ionenbeweglichkeit zu
analysieren, wurden Ionogele verschiedener Partikelkonzentrationen mittels PFG-NMR bei
einer Temperatur von 22 °C untersucht. Die Messergebnisse der oxidischen Ionogele werden

in Abbildung D2.11 vorgestellt:
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Abb. D2.11: Diffusionskoeffizienten der 'H Spezies und "’F Spezies reiner EMI-TFSI und
oxidischer Ionogele (Aerosil 380)

Wie bereits aus den impedanzspektroskopischen Untersuchungen bekannt, nimmt die
Beweglichkeit der Ionen mit steigendem Partikelgehalt ab. Analog zur partikelfreien Probe

zeigt die EMI Spezies auch im Ionogel eine groBere Beweglichkeit als die '°F Komponente.

Aus diesen Diffusionskoeffizienten ldsst sich eine Leitfahigkeit onyr berechnen. Fiir einen

1,1 Elektrolyten gilt:

2
€

Onvr = E Newr (DH +Dx ) (D2.4)

[132]

In die Nernst-Einstein-Gleichung flieBt die Elementarladunge, die Boltzmann-

Konstante k, die Temperatur T und die Anzahl der Ionen N ein.

Fiir EMI-TFSI wurde eine Leitfidhigkeit von onvr = 9,58 mS/cm berechnet. Dieser Wert ist
jedoch nicht identisch mit dem Wert, der durch Impedanzmessungen erhalten wird:
Cdc = 8,77 mS/cm. Die abweichenden Messergebnisse der beiden Techniken lassen sich
dadurch erklédren, dass mittels PFG-NMR die Bewegung eines Molekiils auch dann verfolgt
werden kann, wenn es ungeladen vorliegt. In der Impedanzspektroskopie hingegen tragen
ausschlieBlich Ladungstriiger zur elektrischen Leitfihigkeit bei. Bilden EMI" und TFST
kurzzeitig ein nach auflen hin neutrales Ionenpaar, leisten diese Ionen zwar keinen Beitrag zu
G4 wohl aber zu onmr. Auf der Zeitskala der NMR-Messung (10'9 — 101" s) aber kann nicht

[132]

zwischen Ionenspezies und freiem Ion unterschieden werden' "~'. Schnelle Prozesse wie
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Ionenpaarbildung, Aggregation von lonenspezies oder Dissoziation konnen daher auch im

eingeschriankten Frequenzfenster der Impedanzspektroskopie nicht erfasst werden.

Um Riickschliisse auf den Dissoziationsgrad der Ladungstriger zu ziehen, werden die
Leitfdhigkeiten, die mit Hilfe der sich erginzenden Messmethoden ermittelt wurden, ins

Haven-Verhdiltnis gesetzt werden:

H, = AUNYTY (D2.5)
Gd

C

Fir EMI-TFSI wurde ein Haven Verhdltnis von Hg = 1,09 errechnet. Der Literaturwert!'*!
Hg = 1,33 ist ebenfalls groBer als eins. Das Ergebnis Hg > 1 deutet darauf hin, dass ungleich
geladene Spezies vorzugsweise in die gleiche Richtung diffundieren. Der Kehrwert des Haven
Verhiltnisses gibt ndherungsweise den Anteil der Ladungstrigern an, die tatsdchlich zur
Gleichstromleitfidhigkeit beitragen: Nach den Messungen der vorliegenden Arbeit sind das
92 % aller Ionen. Dieser Wert zeigt keine signifikante Anderung fiir Ionogele mit

unterschiedlicher Partikelkonzentration.

Um zu ermitteln, wie die Mobilitit der Ionen durch unterschiedliche Partikelmaterialien
beeinflusst wird, wurden sowohl nitridische als auch oxidische Partikel untersucht. In
Abbildung D2.12 sind die Ergebnisse verschiedener Ionogele, normiert auf die Werte der

reinen IL, aufgetragen.
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Abb. D2.12: EMT-Werte nach Maxwell im Vergleich zu Ergebnissen aus PFG-NMR
Messungen an nitridischen und oxidischen (Aerosil 380) Ionogelen aufgetragen

gegen die Partikelkonzentration der Proben

Die Ergebnisse der TFSI Spezies lassen keinen klaren Trend erkennen. Die Mehrheit der
gefundenen Werte zeigt aber, dass die '°F Komponenten durch die Zugabe an Nanopartikeln
weniger stark abgebremst werden als die EMI Speziesml. Dieser Effekt spricht dafiir, dass
sowohl in den oxidischen als auch in den nitridischen Ionogelen bevorzugt Kationen mit der
Partikeloberfldche in Wechselwirkung treten. Diese Beobachtung bestitigt die Ergebnisse aus

den 1-dimensionalen NMR-Experimenten (Tab. D2.1).

Die Diffusionskoeffizienten der 'H Spezies zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen
Ionenbeweglichkeit und Partikelkonzentration, der durch eine Ausgleichgerade
hervorgehoben wird. Die negative Steigung dieser Geraden entspricht in guter Niherung dem
Abfall der theoretischen EMT Kurve. Die Parallelverschiebung der Dy Kurven ist
wahrscheinlich auf die Viskosititsdnderung zuriickzufiihren, die mit steigender
Partikelkonzentration einhergeht. Da die nitridischen Ionogele eine hohere Viskositit

aufweisen als die oxidischen Proben, ist die nitridische Dy Kurve stiarker verschoben.
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2.4. Mobilitiat der Lithiumionen

Fiir die Verwendung in einer Lithiumbatterie ist nicht die Gesamtleitfihigkeit des Elektrolyts
ausschlaggebend sondern die Leitfdhigkeit der enthaltenen Lithiumionen. Um die Mobilitit
der Lithiumspezies zu bestimmen, wurde ein Elektrolyt aus 0,3 M Li-TFSI in EMI-TFSI
angesetzt und mittels PFG-NMR untersucht. Die Diffusionskoeffizienten des
Dispersionsmediums dienen als Referenz. Anhand der Messergebnisse von lonogelen mit je
3 Vol.-% Partikelgehalt wird in Abbildung D2.13 der Einfluss der oxidischen und nitridischen
Nanopartikel dargestellt.

0,3 M LiTFSI in IL:
3,5X1077 - - m 'H Spezies
o “F Spezies
Ty - .
7 * 'Li Spezies
3,0x107 F . "
u
° oxidisches Ionogel:
7 1 s
2,5x10" - L] :I Spezies
—'m 0O F Spezies
~ 7 * L Spezies
g 2,0x10" 5 -
2 nitridisches Ionogel:
7 m] ! .
A 15107 F o - © HSpedes
* O "F Spezies
K * Li Spezies
1,0x10" * * y
-8
5,0x10™ T
T T T
Dispersions-  SiO, Si;N,

medium

Abb. D2.13: EMT-Werte nach Maxwell im Vergleich zu Ergebnissen aus PFG-NMR
Messungen an nitridischen und oxidischen (Aerosil 380) Ionogelen aufgetragen

gegen die Partikelkonzentration der Proben

Im reinen Dispersionsmedium wie auch in den Ionogelen verhilt sich die Beweglichkeit der
Spezies zueinander wie folgt: Dgymp > Drrsr > Dyj. Das kleinste Ion Li, weist den geringsten
Diffusionskoeffizienten im Elektrolyten auf. Fiir diese Beobachtung gibt es zwei Erklidrungen:
i) Li* wird durch mehrere Anionen komplexiert und durch diese volumindse Ionenwolke
effektiv gebremst, oder ii) Li* geht starke Wechselwirkungen mit der Partikeloberfliiche ein,

so dass iiber alle Li* gemittelt Dy; kleiner erscheint.

Um die immobilisierten Ionen zu quantifizieren, wurden wiederum die Signalintegrale
eindimensionaler NMR-Spektren verglichen. In Tabelle D2.2 sind die NMR-Ergebnisse auf
das entsprechende Signal des Elektrolyten (0,3 M Li-TFSI in EMI-TFSI) normiert.
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Tabelle D2.2: Vergleich der 'H, "Li und '°F NMR-Spektren der Ionogele anhand eines Signalintegrals;
Flachen normiert auf die Referenzspektren des reinen Dispersionsmediums (0,3 m Li-TFSI in EMI-

TFSI).

Partikelgehalt 'H Vg Li
3 Vol.-% SiO, 0,92 1,0 0,92
3 Vol.-% Si3N, 0,89 0,96 0,89

Analog zu den lithiumfreien Proben (Tab. D2.2) wird auch in diesen Ionogelen deutlich, dass
die Abschwichung der NMR-Signale iiberwiegend 'H Spezies und kaum PR Komponenten
betrifft. Daraus ldsst sich folgern, dass iiberwiegend Kationen mit der Partikeloberfldache in
Wechselwirkung treten. Auffillig ist, dass keine Kationensorte bevorzugt mit der

Partikeloberflidche wechselwirkt, sondern EMI" und Li* gleich stark immobilisiert werden.

Umecky et al. haben durch die Zugabe von 10 Vol.-% SiO, Partikeln eine Erhohung des Dy;
in EMI-TFSI festgestellt. Als Erklirung wurde angenommen, dass Li* durch den Kontakt zur
Partikeloberfldache partiell die Ionenwolke abstreifen kann und so den hydrodynamischen

Radius verkleinern kann!*"

. Dieser Effekt war in der vorliegenden Arbeit nicht zu
beobachten. Der Grund dafiir ist moglicherweise, dass mit deutlich geringeren
Partikelkonzentrationen gearbeitet wurde, so dass der Grenzflicheneffekt gemittelt tiber alle

Li+ Spezies nicht dominierend war.

In Abbildung D2.13 zeigt sich im Vergleich von oxidischen und nitridischen Ionogele erneut,
dass die Diffusionskoeffizienten der EMI und der TFSI Spezies in der oxidischen Probe
groBer sind als im nitridischen Gel (vgl. Abb. D2.11). Bemerkenswert ist jedoch, dass die Li
Spezies in der nitridischen Probe eine dhnliche Beweglichkeit besitzt wie im oxidischen

Ionogel.

Um die Ursache dafiir zu erforschen, wurde der Komplexierungsgrad der Lithiumionen
berechnet. Der Diffusionskoeffizient D ist iiber die Stokes-Einstein-Beziehung mit dem

hydrodynamischen Radius R;, verkniipft.

kT

= D2.6
e 6n'DL1 “Miokal ( )

Um die interionischen Wechselwirkungen zu betrachten, ist es nicht aussagekriftig die
makroskopischen Viskositdt aus Kapitel D1.1 einzusetzen. Stattdessen wird eine

mikroskopische Grofe benotigt, um einen besseren Einblick in die Diffusionsdynamik zu
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ermoglichen. Als MaB fir die Anderung der lokalen Viskositit'”' wurde der
Diffusionskoeffizient der 'H Spezies gewihlt. In Abbildung D2.12 zeigten die
Diffusionskoeffizienten Dy die gleiche Steigung wie die EMT Kurve. Diese Tatsache zeigt,
dass die Diffusion der EMI Spezies bei zunehmender Partikelkonzentration maf3geblich vom
Stromungsprofil abhingt und iibrige Einfliisse wie Grenzflicheneffekte und Komplexierung

zu vernachléssigen sind.

kT
MNiokat = (D2.7)
6n-R, Dy

Um diese Uberlegung zu priifen, werden zunichst die lokale Viskositit und der daraus
errechnete Ionenradius fiir die TFSI Spezies der lithiumfreien Ionogele (Abb. D2.11)
errechnet. In Tabelle D2.3 wird deutlich, dass die hydrodynamischen Radien der
"F Komponenten als anniihernd konstant betrachtet werden kénnen. Die Viskosititsinderung
durch die Zugabe von Nanopartikeln wird also durch die Einfithrung der lokalen Viskositit

erfolgreich ausgeglichen.

Tabelle D2.3: Aus den Dy-Ergebnissen (Abb. D2.11 und D2.13) wurde nach Gleichung D2.7 eine
lokale Viskositit Mok bei 22 °C berechnet. Mit Hilfe der Gleichung D2.6 wurde anschliefend der

hydrodynamische Radius (R, und Ry, 1;) der YF und "Li Spezies ermittelt.

Partikelgehalt Niokal [MPa s] Ry r [nm] Rp,Li [nm]
reines EMI-TFSI 17,8 0,48

2 Vol.-% Si0O, 19,4 0,47

3 Vol.-% SiO, 19,8 0,47

4 Vol.-% SiO, 20,2 0,46

2 Vol.-% Si3;Ny 20,1 0,47

3 Vol.-% Si3;Ny 20,6 0,48
0,3 M Li-TFSI in EMI-TFSI 23,8 0,49 0,7

3 Vol.-% SiO, 25,1 0,54 0,9

3 Vol.-% Si3;Ny 26,8 0,55 0,8

Im Dispersionsmedium der lithiumhaltigen Proben betrdgt der berechnete hydrodynamische

[23]

Radius der Lithiumionen Ryy; =0,7 nm. Laut Literatur entspricht das der rdumlichen
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Ausdehnung von (LiTESI) . Im Vergleich dazu nimmt die Komplexierungsgrad durch die
Zugabe von Nanopartikeln zu. In der nitridischen Probe entspricht Ryy; der Grée von
(LiTFSI)z_. Im oxidischen Ionogel wird demzufolge die Lithium-Spezies am stéirksten

komplexiert.
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E. ZUSAMMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In der vorliegenden Arbeit wurden die Mikrostruktur und die Ionenbeweglichkeit von
Ionogelen untersucht, die in unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen aus der Ionischen
Fliissigkeit EMI-TFSI und SiO,- bzw. SizN4-Nanopartikeln hergestellt wurden. Die dazu
verwendeten Nanopartikel sind iiberwiegend kommerziell erhiltlich. Nur fiir ausgewihlte
Experimente, wenn beispielsweise monodisperse Ausgangsmaterialien Voraussetzung waren,

wurden Stober-Nanopartikel selbst synthetisiert.

Mit Hilfe oszillierender Scherexperimente konnte bestitigt werde, dass sowohl die
nitridischen als auch die oxidischen Dispersionen ab einem Partikelanteil von 3 Vol.-%
Gelcharakter aufweisen. In der Stabilitit der Netzwerkstruktur unterscheiden sich die
Ionogele der beiden Partikelarten deutlich: Der Elastizitdtsmodul der oxidischen Ionogele ist
bis zu zwei Zehnerpotenzen kleiner als der der nitridischen Proben gleicher
Partikelkonzentration. Aus der Korrelation zwischen Elastizititsmodul und Partikel-
konzentration kann darauf geschlossen werden, dass die Netzwerkstruktur der oxidischen
Gele iiber einen reaktionslimitierten Prozess gebildet werden, wohingegen die Partikel der
nitridischen Proben diffusionskontrolliert agglomerieren. Dariiber hinaus unterscheidet sich
das mechanische Verhalten der Proben bei zeitabhingigen Experimenten. Im Gegensatz zu
den nitridischen Proben sind die oxidischen Ionogele stark thixotrop, was wiederum
unterstreicht, dass die oxidischen Partikel reaktionskontrollierter Agglomeration unterliegen.
Die Unterschiede im viskoelastischen Verhalten wurden auf die stark abweichenden Van-der-

Waals-Krdfte zuriickgefiihrt.

Bei der Abschitzung der elektrostatischen Krifte zwischen Kolloiden in EMI-TFSI wurde auf
ein Zetapotential von { =10 mV extrapoliert. In der Literatur werden groBere Werte fiir C
erwartet. Das niedrige Zetapotential steht jedoch mit dem allgemeinen Verstindnis im
Einklang, dass Ladungen in hochkonzentrierten Salzlosungen besonders effizient abgeschirmt
werden. Wenn die elektrostatischen AbstoBungskrifte so gering sind wie hier gemessen, kann
der Teilchenabstand zwischen agglomerierten Stober-Partikeln, der auf TEM-Aufnahmen zu
sehen ist, wahrscheinlich nur durch sterische Hinderung oder Solvatationskrifte
hervorgerufen werden. Unter Beriicksichtigung des Solvatationseffekts konnte eine
Potentialkurve berechnet werden, die sowohl den Partikelabstand von 10 nm erklédren als auch
das Agglomerationsverhalten der oxidischen und nitridischen Ionogele beschreiben kann.

Anhand von SFA-Messungen und MC-Simulationen wurden diese Krifte auch schon in der
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Literatur diskutiert: Es wird eine ca. 5-10 nm dicke Ionenschicht an der Grenzfliche

fliissig/fest postuliert, in der die Ionen stark strukturiert angeordnet sind.

Bei einer quantitativen Abschitzung, wie viele Ionen an der Oberfliche immobilisiert sind,
wurde mit Hilfe eindimensionaler NMR-Spektren festgestellt, dass in beiden Féllen
tiberwiegend Kationen mit den Partikeln in Wechselwirkung treten. Dariiber hinaus konnte
gezeigt werden, dass der Anteil immobilisierter Ionen in den nitridischen Proben grofer ist.
Dieses Ergebnis deckt sich mit den Erkenntnissen aus den rheologischen Experimenten, wenn
man bedenkt, dass die fixierten Ionen zur Netzwerkstabilitit beitragen. Da sich die fixierten
Ionen nicht am Ladungstransport durch die Probe beteiligen konnen, werden sie bei der
Berechnung der EMT-Kurve zum nicht leitenden Probenanteil gezihlt. Durch diese Annahme
ndhern sich die experimentell ermittelten Leitfihigkeiten dem theoretisch vorhergesagten
Trend an. Die Messungen der translatorischen Diffusionskoeffizienten D zeigten, dass die
EMI-Spezies generell beweglicher ist als die TFSI Komponente; trotzdem wird Dy mit
steigender Partikelkonzentration stdrker verringert als Dg. Dies ist ein weiterer Hinweis

darauf, dass bevorzugt Kationen mit der Partikeloberfliche wechselwirken.

Durch die Zugabe der oxidischen und nitridischen Nanopartikel zu EMT-TFSI konnten
Quasi-Festelektrolyte hergestellt werden, doch entgegen der Ergebnisse in der Literatur
konnte nicht beobachtet werden, dass dadurch die Lithiummobilitdt verbessert wurde.
Trotzdem konnte eine Beeinflussung der Ionenbeweglichkeit durch die Polaritit der
Partikeloberfliche nachgewiesen werden. Bei den nitridischen Ionogelen treten die Ionen
vermehrt mit den Oberflichenfunktionalititen in Wechselwirkung, was sich im Allgemeinen
auf die Gelbildung positiv und auf den Diffusionskoeffizienten negativ auswirkt. Eine
Ausnahme bildet hierbei die Lithiumspezies: Dy; erwies sich in den oxidischen und

nitridischen Ionogelen als gleich groB}, jedoch kleiner als in der partikelfreien IL.

In der vorliegenden Arbeit wurden im Wesentlichen Ionogele mit geringer
Partikelkonzentration untersucht, um die Gelbildung zu erforschen und die negativen
Auswirkungen auf die Leitfidhigkeit durch Viskosititszunahme und steigendes Totvolumen zu
umgehen. In kiinftigen Arbeiten sollte dieser Bereich jedoch zu hoheren
Partikelkonzentrationen ausgeweitet werden, um den Grenzflicheneffekt hervorzuheben. Da
dieser Effekt in den untersuchten Systemen eine entscheidende Rolle spielt, kann eine

Erhohung des Partikelgehalts dazu fiihren, dass sich die Anderung eines Probenparameters in
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den resultierenden Messergebnissen ausgeprégter widerspiegelt und auf diese Weise Ursache-

Wirkungs-Beziehungen leichter zu identifizieren sind.

Um die Uberfiihrungszahl zu verbessern, gibt es generell zwei Strategien: die Konzentration
oder die Mobilitédt der Ionen zu erhdhen; letzteres kann realisiert werden, indem entweder der
Anionentransport gechemmt oder der Lithiumionentransport begiinstigt wird. Bezogen auf die

Grenzflicheneffekte ergeben sich daraus mehrere Moglichkeiten:

Da die TFSI Anionen in einer Li-TFSI/EMI-TFSI Losung immer im Uberschuss vorliegen, ist
es ein schwieriges Unterfangen, die Anionen so stark zu immobilisieren, dass die
Lithiumionen frei vorliegen. Im Folgenden wird daher das Hauptaugenmerk auf die
Lithiumspezies gelegt. Eine Erhohung der Lithiumkonzentration hat zwei positive Effekte:
Stehen den Anionen mehr Lithium-Gegenionen zur Verfiigung, verringert sich dadurch
Koordinationszahl der Li-TFSI Komplexe. Dariiber hinaus tragen auf diese Weise mehr
Ladungstriager zur Lithiumleitfahigkeit bei. Da die Loslichkeit von Li-TFSI in EMI-TFSI
jedoch begrenzt ist, konnten durch Prilithiierung der Nanopartikeloberflache zusétzliche
Ionen in das System eingebracht werden. Dieser Ansatz wiirde auch den bisher beobachteten
Verlust an immobilisierten Lithiumionen ausgleichen. Ein dhnlicher Ansatz wird in Lithium-
Ionen-Batterien verfolgt, wenn Elektrodenmaterialien modifiziert werden, um den

irreversiblen Kapazititsverlust durch die SEI-Bildung zu kompensieren.

Da sich eine hohere Li-TFSI Konzentration auf die Viskositdt der Losung und damit
wiederum auf die Leitfdhigkeit auswirkt, miissen Mischungsverhiltnisse mit
unterschiedlichen Konzentrationen untersucht werden, um die optimale
Probenzusammensetzung fiir diese gegenldufigen Effekte herauszufinden. Da die PFG-NMR
Messungen in Kooperation mit einer anderen Universitit durchgefithrt wurden, war die
Anzahl der Messreihen limitiert. In kiinftigen Arbeiten sollte die Untersuchung des
Lithiumdiffusionskoeffizienten auf Proben mit unterschiedlicher Lithiumkonzentration und
hoherem Partikelgehalt ausgeweitet werden und in Eigenregie durchgefiihrt werden. Um die
experimentellen Schwierigkeiten, eine hoch viskose Probe blasenfrei in ein NMR-Réhrchen
zu iberfithren, zu umgehen, konnten alternativ potentiostatische Polarisa‘tionsmessungenl146J
durchgefiihrt werden. Bei diesem Experiment werden die Ionogele mit lithiumreversiblen
Elektroden kontaktiert und alle Ionen auBer Li* an der Elektrodengrenzfliche blockiert, so

dass Diffusionskoeffizient der Lithiumspezies bestimmt werden kann, sobald sich ein

stationdrer Zustand eingestellt hat.
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Im Gegensatz zu einigen Gelen herkommlicher Elektrolyte ist die Oberflidchenleitfahigkeit in
den untersuchten Ionogelen zu vernachléssigen. Da jedoch die Lithiumdiffusion durch die
Fliissigphase der Probe aufgrund der Lithiumaffinitit der Anionen behindert wird, sollte
versucht werden, den konkurrierenden Mechanismus des Ionentransports iiber die Oberfldche
der Festphase zu fordern. Dies kann beispielsweise durch eine Anderung der
Oberflichenmodifikation geschehen. Die Funktionalititen sollten so gewihlt werden, dass die
Gruppen zwar mit Lithiumionen in Wechselwirkung treten, diese aber nicht zu stark binden.
Als ersten Ausgangspunkt konnte man sich des Prinzips der Kationenchromatographie
bedienen und Sulfon- bzw. Phosphonsiduregruppen verwenden, von denen bekannt ist, dass

sie Lithiumkationen reversibel aufnehmen und abgegeben kénnen.

Des Weiteren sollte iiberlegt werden, kiinftig lithiumleitende Materialien fiir den
Festphasenanteil zu verwenden, um die Problematik des Totvolumens mit steigendem
Partikelgehalt zu umgehen.

Ein weiterer, interessanter Ansatz ist es, eine Synthese—Route[l‘m

zu wihlen, bei der die
Nanopartikel direkt in der IL hergestellt werden. Diese Herangehensweise hat den Vorteil,

dass die Morphologie und die Agglomeration der Nanopartikel gezielter gesteuert werden.

Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wird deutlich, dass es sich bei lonogelen
um hoch komplexe Systeme handelt, bei denen bereits kleine Anderungen in der
Zusammensetzung einen starken Einfluss auf verschiedene Eigenschaften haben. Ein
Verstindnis der Vorginge, die zu diesen Anderungen fiihren, ist daher unumginglich, wenn
diese Ionogele in Zukunft als Quasi-Festelektrolyte eingesetzt werden sollen. Daher bilden
diese Ergebnisse nur eine Grundlage fiir weitere Experimente, die der Entwicklung effizienter

Elektrolyten dienen.
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G. ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Abkiirzung Bedeutung

AFM Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope)
BMI 1-Butyl-3-methylimidazolium

CCA Cluster-Cluster-Agglomeration

CCD charge-coupled device

CLNS complex nonlinear least square fitting
CPE Konstantphasenelement

DLA Diffusionslimitierte Agglomeration
DLCA Diffusionslimitierte Clusteragglomeration
DLS Dynamische Lichtstreuung

DLVO Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek

EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
EMI 1-Ethyl-3-methylimidazolium

FG Feldgradient

FID free induction decay

IL 1onische Fliissigkeit

M3 Mixed mode measurement

MCA Monomer-Cluster-Agglomeration

MD Molekulardynamik

NMR Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance)
PALS Phase Analysis Light Scattering

PFG Feldgradientenpuls (pulsed field gradient)
ppm parts per million

RF Radiofrequenz

RLA Reaktionslimitierte Agglomeration
RLCA Reaktionslimitierte Clusteragglomeration
SE Spin-Echo

SFA Oberflichenkraftgerit (surface force apparatus)
SHE Standardwasserstoffelektrode

STE Stimuliertes Echo

TEM Transmissionselektronenmikroskop
TEOS Tetraethoxysilan

TFSI Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

VTF Vogel-Tamman-Fulcher
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