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Kurzfassung

Die Herstellung oxidischer Nanopartikel mit Hilfe der Sprayflammensynthese (SFS) ist in der vorlie-
genden Arbeit sowohl experimentell als auch auf Basis von Modellierungen theoretisch untersucht
worden. Zu diesem Zweck wurde am Institut fir Verbrennung und Gasdynamik ein Sprayflammenre-
aktor konstruiert, durch den es mdglich ist, Partikel bei voller Kontrolle der Prozessparameter herzu-
stellen. Um dies zu erreichen, wurde die Anlage als hermetisch geschlossenes System aufgebaut. Auf
diese Weise konnten im Vergleich zum Stand der Technik der Einfluss des Druckes auf die Partikel-

qualitat untersucht werden.

Neben Ex-situ-Untersuchungen zur Charakterisierung der hergestellten Pulver wurden Simulationen
der reaktiven Stromung vorgenommen. Die Ergebnisse der Experimente halfen dabei, geeignete nu-
merische Modelle zur Simulation des Reaktors zu finden. Die Ergebnisse der Simulationen wiederum
trugen zur Verbesserung und Weiterentwicklung der bestehenden Anlage bei und kénnen in Zukunft
den experimentellen Aufwand herabsetzen. Auf diese Weise kann in Zukunft zeit- und ressourcen-
schonender gearbeitet werden. Somit haben sich in dieser Arbeit die beiden wissenschaftlichen The-

menfelder erganzt.

Die Experimente zeigten, dass der Prozessdruck Einfluss auf unterschiedliche Partikeleigenschaften
hat. So wird mit sinkendem Prozessdruck das Partikelwachstum gehemmt. Diese Druckabhangigkeit
des Partikelwachstums wurde auch von den Simulationen wiedergegeben. Dartber hinaus wurde bei
der Synthese von Eisenoxid ein deutlicher Einfluss des Druckes auf die entstehenden Partikelphasen
beobachtet. In zwei Versuchsreihen konnte gezeigt werden, dass der Magnetitanteil bei abnehmendem

Druck zunimmt, wahrend der Anteil von Maghemit zu etwa gleichen Teilen abnimmt.

Zusétzlich zu den Experimenten und Simulationen zur druckabhéngigen Synthese von Nanopartikeln
wird hier die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Dise zur Inline-Beschichtung von Nanopartikeln

stromabwarts der Partikelbildungszone vorgestellt.



Abstract

The synthesis of nanoscaled oxidic particles via spray-flame synthesis (SFS) was investigated not only
experimental but also theoretical. A reactor concept was developed at the Institute for Combustion and
Gas Dynamics which enables full control of process parameters, while synthesizing particles. This was
reached by developing the reactor system as hermetically closed. Therefore the influence of synthesis
conditions such as pressure could be investigated. The experimental results showed that the synthesis
pressure influences the particle properties.

In combination with the ex situ characterization of the particles, the synthesis was simulated via com-
putational fluid dynamics (CFD). Based on the characterization results appropriate computational
models could be found. The simulation results supported the improvement of the reactors and allow
for a more dedicated synthesis of the desired materials. In this work, experiments and simulations

complemented each other.

It was found that the gas pressure in the synthesis chamber influences various particle properties. By
decreasing the pressure in the reactor chamber the average particle size decreases. This effect was also
observed predicted by the simulations. The crystal structure of the particles was also influenced by the
gas pressure. It was found that the amount of magnetite in the sample increases with decreasing pres-

sure while the amount of maghemite decreases.

In addition to the experiments and simulations as part of the present work a nozzle for in situ coating

of the nanoparticles was developed and is also shown in this work.
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Einleitung

Das Wort ,,nano* stammt aus dem Griechischen (nannos) resp. dem Lateinischen (nanus) und bedeutet
in beiden Sprachen so viel wie Zwerg. Die Nutzung dieses Wortstammes fir Begriffe die die Nano-
technologie und Nanopartikel betreffen ruhrt daher, dass die Materialien, mit denen man sich hier
beschéftigt, in der Regel in mindestens einer Dimension von der GréfRenordnung im Nanometerbe-
reich — also im Bereich von 10 m — liegen. Die Nanotechnologie befasst sich demnach mit der Ent-
wicklung, Erzeugung und Erforschung von Materialien und Hilfsmitteln in einem GroRenbereich, der
nur wenig tiber dem StoRquerschnitt einzelner Atome (~10~1°m? = 0,1 nm?) liegt. Eine genaue Ab-
grenzung, wann ein Verfahren zur Nanotechnologie gezahlt wird und wann nicht mehr, ist schwierig.
Es existieren verschiedene Ansétze, eine allgemeingiiltige Richtlinie zu bilden. Eine recht treffende,
weil allgemein gehaltene Definition des Begriffs Nanotechnologie lautet folgendermalien:

,, Die Nanotechnologie ist eine interdisziplindre Wissenschaft aus Bereichen der Physik, Chemie und
Biologie, die Effekte und Phanomene ausnutzt, die aufgrund des kausalen Zusammenhangs zwischen
den StrukturgréRen bis hin zu 100 nm und den Eigenschaften eines Materials entstehen oder ermog-
licht werden. “ [1].

Nanomaterialien zeichnen sich durch besondere physikalische Eigenschaften aus, die sich zum Teil
erheblich von denen des Volumenmaterials unterscheiden. Partikel mit Aquivalenzdurchmessern von
einigen wenigen bis hin zu etwa einhundert Nanometern haben eine wesentlich groRere Oberflache als
ein identisches Halbzeug bei gleicher Masse und somit eine wesentlich gréRere Anzahl von Atomen,
die mit der Umwelt interagieren kénnen. Anders ausgedrtickt, Nanopartikel haben ein groRes Verhalt-
nis von Oberflachen- zu Volumenatomen. Unter der Annahme spharischer Partikel l&sst sich dieses

Verhéltnis F mit Hilfe folgender Formel abschétzen [2],

F =4/n'/3 Gl.0.1

wobei n die Anzahl der Atome im Partikel ist. Hieraus folgt, dass zum Beispiel bei einem Partikel —
bestehend aus rund 8000 Atomen — mit einem Partikeldurchmesser von 6 nm rund 20% der Atome
auf der Partikeloberflache liegen. Ferner treten materialspezifisch bei Partikeln mit einer GroRe unter
ca. 10 nm quantenmechanische Effekte auf, die sich in Anderungen der physikalischen Eigenschaften
duBern. Diese ,,neuen Eigenschaften* wie zum Beispiel ein reduzierter Schmelzpunkt oder Anderun-
gen in den elektronischen und optischen Eigenschaften machen Nanomaterialien so interessant fiir

Forschung und Industrie.



Vor einigen Jahren waren die Begriffe Nanotechnologie und Nanopartikel noch relativ unbekannt.
Dies hat sich recht schnell gedndert. Heute sind diese Begriffe allgegenwaértig und beinahe schon Sy-
nonym fur neue, verbesserte Produkte, sei es in den Medien oder in der Forschung. Trotzdem sind der
Begriff und der Einsatz dieser Technologie den meisten Menschen bis heute kaum verstandlich. Nur
Wenigen durfte bewusst sein, dass Partikel im nanoskaligen Bereich bereits im Mittelalter gezielt her-
gestellt und verwendet wurden, und zwar hauptséchlich als Pigment zum Einfarben von Glas oder zur
Herstellung von Tuschen fir die Malerei und Kaligrafie [3, 4]. Die erste bekannte wissenschaftliche
Veroffentlichung, die sich mit den Eigenschaften von Nanopartikeln befasst, stammt aus dem Jahr
1857 und wurde von Michael Faraday verfasst [5]. Darin beschreibt er die Untersuchung optischer
Eigenschaften von kolloidalem Gold und anderer Metalle.

Heutzutage werden jahrlich mehrere Millionen Tonnen submikroner (also 1 pum > x > 100 nm) und
nanoskaliger Partikel hergestellt. Bekannte Beispiele sind Industrierul — besser bekannt unter dem
Handelsnamen Carbon Black — und verschiedene Metalloxide wie Siliziumdioxid, Zinkoxid und Ti-
tandioxid. 2009 wurden weltweit 4,68 Mio. Tonnen Titandioxid (TiO,) Nanopartikel produziert [6]. Es
gibt Marktstudien, die bis zum Jahr 2019 einen Anstieg bis auf 7,5 Mio. Tonnen voraussagen [7]. Die
jahrlich produzierte Menge an Industrieruf wurde im Jahr 2001 auf etwa 6 Mio. Tonnen beziffert [8].
Industrierul wird hauptsachlich als schwarzes Pigment und in der Reifenherstellung zur Verbesserung
mechanischer Eigenschaften von Gummi eingesetzt. Zinkoxid findet haufig Anwendung in der Kos-
metik und - dotiert mit diversen Metallen - in der Herstellung transparenter, leitfahiger Materialien.
Pyrogenes Siliziumdioxid oder auch ,,fumed silica“ findet vor allem Anwendung in der Industrie als
Fullstoff (z.B. in Kunststoffen). Titandioxid wird als Weilpigment in Farben, in vielen Kosmetikpro-
dukten, in Sonnencreme als UV-Schutz oder als Lebensmittelzusatz unter der Bezeichnung E171 ver-

wendet, um nur einige Beispiele zu nennen.

Mit dem wachsenden Interesse wéachst jedoch auch die Skepsis unter den Verbrauchern gegeniiber den
Nanomaterialien. Als konkretes Beispiel sei hier die Verwendung in Textilien genannt. Seit einiger
Zeit werden Kleidungsstiicke mit Silber-Nanopartikeln ausgeristet, welche aufgrund ihres grof3en
Oberflache- zu Volumenverhaltnisses Silberionen freisetzen, die durch ihre antimikrobiellen Eigen-
schaften die fur den Schweil3geruch verantwortlichen Organismen auf der Haut téten und so dem Kor-
pergeruch entgegenwirken. Neben der Freisetzung auf der Haut kann dieses Material beim Waschen
aus der Kleidung herausgetragen und in die Umwelt eingebracht werden. Dabei besteht die Gefahr,
dass Organismen, die fir unsere Umwelt unverzichtbar sind, aufgrund der antimikrobiellen Eigen-
schaften des Silbers nachhaltigen Schaden nehmen. Erste Untersuchungen an japanischen Reisfischen
zeigten, dass die Entwicklung dieser Tiere vom Larvenstadium bis zum ausgewachsenen Fisch durch
die Silber-Nanopartikel beeinflusst werden kann [9]. An dieser Stelle sei erwéhnt, dass sich die vorlie-
gende Arbeit zwar nicht mit den Auswirkungen der Nanotechnologie auf Mensch und Umwelt befasst,

die Forschung auf diesem Gebiet aber wichtig ist und vom Verfasser dieser Arbeit aus eigenem Inte-
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resse verfolgt wird. Insbesondere vor dem Hintergrund, dass Nanopartikel Einfluss auf die Umwelt
nehmen, ist es notwendig, die Forschung auf diesem Gebiet weiterzuftihren. Dies kann nicht nur die
Erforschung von Auswirkungen auf die Umwelt betreffen, sondern muss auch die Synthese und Wei-

terverarbeitung von Nanomaterialien mit einbeziehen.

Die Erzeugung von Nanopartikeln mit Hilfe von Verbrennungsprozessen ist gangige Praxis und wird
heutzutage groRindustriell eingesetzt. Dies mag zundchst seltsam wirken, kennt man Verbrennungs-
prozesse doch vornehmlich zur Erzeugung von Warme oder Elektrizitat. In all diesen Prozessen wird
die Wérmeenergie der Verbrennung genutzt, wahrend die Verbrennungsprodukte im Wesentlichen
unerwiinscht sind. Die Stoffe, die der Verbrennung zur Synthese von Nanomaterialien zugefiihrt wer-
den (Edukte), werden durch eine Vielzahl von Elementarreaktionen in die gewinschten Produkte um-
gewandelt. Auf diese Weise kénnen zum Beispiel —wie in dieser Arbeit diskutiert — aus Titantetra-

isopropoxid (TTIP) Titandioxid und aus Eisennitrat diverse Eisenoxide hergestellt werden.

Flammensynthesen kénnen bezliglich der Separation und Weiterverarbeitung der herzustellenden Par-
tikel von Vorteil sein. Sofern alle Prozessparameter richtig eingestellt sind, verbleiben Nebenprodukte
wie zum Beispiel Wasser wahrend des Syntheseprozesses in der Gasphase, sodass die Separation der
erwiinschten von den unerwinschten Produkten gegenuiber der Synthese in der Flussigphase wesent-
lich vereinfacht werden kann. Bei Produkten aus der Flammensynthese handelt es sich um pulverfor-
mige Feststoffe. Die Partikel, aus denen die Pulver bestehen, haben in den meisten Fallen Durchmes-
ser von wenigen bis hin zu einigen zehn Nanometern. Gasphasenprozesse haben den groRen Vorteil
kontinuierlich und skalierbar gefiihrt werden zu kénnen, wahren nass-chemische Verfahren in der
Regel nur einen diskontinuierlichen Batch-Betrieb erlauben. Des Weiteren ist die Oberflache von Par-
tikeln aus der Gasphase im Vergleich zu Partikeln aus Flussigphasensynthese in der Regel wesentlich
besser fur eine nachtrégliche Funktionalisierung geeignet. Viele der heute in der Industrie gangigen
Gasphasenmethoden zur Synthese von Nanopartikeln wurden und werden weiterhin ausfiihrlich er-
forscht [10-15]. Dabei werden auch Anlagen genutzt, bei denen der Prekursor (das ist das Vorlaufer-
/Ausgangsmaterial, aus dem die Partikel entstehen) fur die Nanopartikel in fllissiger Form in den Re-
aktionsraum eingebracht wird, um dort zu verdampfen und durch Energiezufuhr von auRen durch
Konvektion in beheizten Reaktionsrdume, Plasmen, Laser oder Flammen zu den gew(nschten Produk-
ten zu reagieren. Im speziellen Fall der Sprayflammensynthese handelt es sich in der Regel nicht um
den reinen Prekursor, sondern um eine Ldsung, bestehend aus Vorldufermaterial und Lésungsmittel.
Im Folgenden wird —um Missverstandnissen vorzubeugen — von Prekursor-Lésungen gesprochen,
wenn es sich nicht um das reine Vorlaufermaterial handelt, sondern explizit um bereits in Lésung ge-
brachte Prekursoren. Obschon Sprayflammensyntheseanlagen, mit denen sich die vorliegende Arbeit
befasst, ahnlich wie Olbrenner aufgebaut sind und auch von der Industrie bereits einige solcher Anla-
gen eingesetzt werden, sind bei Weitem noch nicht alle darin stattfindenden Vorgénge von der Spray-

erzeugung Uber die Verdampfung und Verbrennung des Losungsmittels und die Zersetzung/Ver-

3



brennung des Prekursors bis zur Nukleation der Partikel verstanden und es besteht weiterhin groRer

Forschungsbedarf.

Ein grolRer Vorteil von Sprayflammenreaktoren ist die Kombinationsvielfalt mdglicher Prekursor-
Ldsungen, durch die die Synthese einer Vielzahl unterschiedlicher Produkte mdglich ist. Es lassen sich
beispielsweise Nitrate hervorragend in Alkoholen wie Ethanol 16sen und im Reaktor durch Verbren-
nung zu den gewiinschten Reaktionsprodukten uberfiihren. Ein weiteres Beispiel ist die Dotierung von
Materialien. Sollen Stoffsysteme mit geringen Mengen eines zusatzlichen Materials dotiert werden, so
benétigt man dafur haufig ein absolut homogenes Gemisch. Die Vorlauferstoffe in Sprayreaktoren
werden in der Regel in einer Flussigkeit geldst und dann in den Reaktionsraum eingespritzt, liegen
also von vorn herein homogen gemischt vor. Somit eignen sich Sprayflammenreaktoren auch flr diese

Aufgabe besonders gut.

All diese Mdglichkeiten werden bereits seit Jahrzehnten — meist im Labormalistab — erforscht. Es gibt
jedoch nur sehr wenig Literatur Uiber den Langzeitbetrieb solcher Anlagen. AuRerdem gibt es bisher
keine Literatur, die sich mit dem Einfluss des Druckes bei der Sprayflammensynthese befasst. Die
vorliegende Arbeit tragt dazu bei, diese Liicke zu schlieBen. Die Untersuchungen sollten die Frage
klaren, ob der Druck wahrend der Synthese einen Einfluss auf die produzierten Partikel hat und —
wenn ja — wie sich dieser qualitativ bemerkbar macht. Eigens zu diesem Zweck wurde ein neuer Reak-
tor am Institut fir Verbrennung und Gasdynamik entwickelt. Eine zentrale Anforderung an die Kon-
struktion war die eines geschlossenen Systems. Durch die Konstruktion eines solchen geschlossenen
Systems wird nicht nur die Variation des Prozessdruckes wahrend der Synthese ermdglicht, der Be-
trieb ist auch sicherer und ohne gesundheitliche Risiken des Anlagenbetreibers moglich. Des Weiteren
wird die Umwelt nicht kontaminiert, alle Stoffstrome in der Anlage kénnen kontrolliert werden und
sind somit bekannt. Die Unsicherheit (iber die an den Reaktionen teilnehmenden Stoffe und Stoffmen-
gen ist ein Schwachpunkt vieler Sprayflammenreaktoren im LabormaRstab. Da diese hdufig offen zur
Umgebung betrieben werden, kdnnen weder Informationen Uber die Menge noch Gber den Einfluss der
an der Synthese beteiligten Umgebungsluft gewonnen werden. Dies erschwert zusatzlich die Arbeit
bei der Skalierung vom Labor- zum groRtechnischen Mafstab. Bei der Konstruktion des Reaktors
wurde die Mdglichkeit einer kontinuierlichen Produktion berticksichtigt. Auch die Entnahme von Par-
tikeln wéhrend des Betriebes ist mit dem entwickelten System moglich. Neben der Entwicklung und
Konstruktion des Reaktors wurden auch Duisen zum Beschichten von Nanopartikeln entwickelt, die
ebenfalls fur Niederdrucksynthesen geeignet sind. Erste Ergebnisse dieser Entwicklungen werden kurz

in der Zusammenfassung aufgezeigt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluss des Druckes im Reaktor auf Eigenschaften der Parti-
kel zu ermitteln. Das eigens dazu konstruierte, abgeschlossene Reaktorsystem, bietet die Mdoglichkeit
den Prozessdruck zu kontrollieren. Mit Hilfe dieses Systems wurden Versuche durchgefihrt, bei denen

nanoskalige Materialien hergestellt wurden. Um eine eventuelle Druckabhéngigkeit der Materialeigen-
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schaften zu ermitteln, wurde bei den Experimenten hauptsachlich der Prozessdruck geandert, wahrend
die anderen Parameter konstant gehalten wurden. Im Anschluss an die Synthesen wurden die Proben
analysiert, um sodann anhand der Ergebnisse der Materialcharakterisierung Ruckschliisse bezuglich
eines Einflusses des Prozessdruckes auf die Materialeigenschaften treffen zu kénnen. Die Versuche
wurden zudem an zwei unterschiedlichen Materialsystemen durchgefihrt, um so die Ubertragbarkeit
der Erkenntnisse auf unterschiedliche Materialsysteme tberprifen zu kdnnen. Zusétzlich zu den Ver-

suchen wurden Simulationen durchgefiihrt, die der Unterstiitzung des Prozessverstdndnisses dienten.

Das sich an diese Einleitung anschlieBende Kapitel Stand der Technik gibt einen Uberblick Gber we-
sentliche Arbeiten auf dem Gebiet der Sprayflammensynthese. Aufgrund der immensen Anzahl an
Veroffentlichungen zu diesem Thema kann dieser Uberblick natirlich nicht vollstandig und umfas-
send sein. Das Kapitel Nanopartikelsynthese skizziert die Prozesse, die wahrend der Flammensynthese
Einfluss auf die Eigenschaften der Partikel nehmen. Im vierten Kapitel Aufbau des Synthesereaktors
wird auf die Besonderheiten, die bei der Entwicklung des Flammenreaktors mit Flussigeinspritzung zu
berticksichtigen sind, eingegangen. Darauf folgt im Kapitel Charakterisierungsmethoden eine Uber-
sicht Ober die Ex-situ-Methoden zur Charakterisierung der hergestellten Partikel. Daran schlief3t sich
das Kapitel Transportprozesse, Aerosoldynamik und Strémungssimulation an, in dem die Grundlagen
zum Verstandnis der verwendeten fluiddynamischen Methoden im Rahmen der Simulationen darge-
legt werden. In Kapitel 6 Ergebnisse werden daraufhin die experimentellen und numerischen Resultate
vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Ergebnisse zur Synthese von Titandioxid (TiO,) und
diversen Eisenoxiden (Fe,Oy) diskutiert. Es wurde zwar eine Vielzahl weiterer - sowohl reiner als auch
dotierter - Materialien hergestellt, die jedoch nicht im Kontext mit Untersuchungen zum Einfluss des
Druckes stehen und somit hier keine Erwéhnung finden. Der Ergebnisteil wird gefolgt von dem Kapi-
tel Weiterentwicklungen und Ausblick, in dem die aus den Ergebnissen der Arbeit resultierenden Wei-
terentwicklungen herausgearbeitet werden und schlie3lich einer Zusammenfassung. Hier werden noch

einmal die wichtigsten Punkte der Arbeit dargestellt.



1 Stand der Technik

Die Herstellung von Nanopartikeln durch Sprayflammensynthese, im Englischen h&ufig auch Flame-
Spray Pyrolysis (FSP) genannt, wird bereits seit vielen Jahren von diversen Forschergruppen weltweit
untersucht. Die Synthese von Nanopartikeln durch Zerstdubung und Verbrennung eines fliissigen Vor-
lauferstoffes wird bereits seit Jahrzehnten im Labormalstab betrieben [15]. In dieser Zeit wurden viele
unterschiedliche Materialsysteme hergestellt. Bickmore et al. stellten Ende der 90er Jahre des vergan-
genen Jahrhunderts TiO, mithilfe der SFS-Technologie her [16]. Zinkoxid wurde von verschiedenen
Gruppen hergestellt (z.B. [17-19]). Méadler und Pratsinis haben 2002 die Mdglichkeit beschrieben,
Bismutoxid durch SFS herzustellen [20]. Eine groBe Menge weiterer Materialien wurde im Verlauf
der vergangenen 30 Jahre hergestellt. Einen guten Uberblick tiber die Geschichte der Sprayflammen-

synthese und die Vielzahl der erfolgreich hergestellten Materialien findet sich bei Teoh et al. [21].

Selbst komplexere Stoffe lassen sich mittels SFS herstellen. Dabei werden zum einen anorganische
Prekursor-Ldsungen eingesetzt und meist in Wasserstoff-Sauerstoff-Flammen eingespriiht, um bei-
spielsweise YBaCuO (waéssrige Ldsung aus Y-, Ba- und Cu-Nitraten) [22], B-SrMnO; (Sr- und
Mn-lonen in verdinnter Essigsaure) [23] oder Al,Os; (Aluminiumnitrat in Wasser) [24] herzustellen.
Im Gegensatz dazu werden Materialien aus organischen Prekursor-Losungen vorzugsweise in einer
sich selbst erhaltenden Sprayflamme synthetisiert. Beispiele hierfur sind die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Materialien Titandioxid (aus Titantetraisopropoxid in Isopropanol) und Eisenoxid (aus

Eisennitrat in Ethanol oder aus Eisen(l11)Acetylacetonat in Toluol) [25].

Neben Versuchen zur Synthese spezifischer Materialien wurde auch der physikalische Hintergrund der
Partikelentstehung in der Sprayflamme erforscht. Méadler et al. veroffentlichten 2002 einen umfassen-
den Artikel, in dem sie anhand von Versuchen zur Herstellung von Siliziumdioxid den Einfluss des
Oxidationsmittels und der Zusammensetzung der Prekursor-Lésung untersuchten [26]. Die Flammen-
strukturen und -temperaturen wurden dabei mithilfe der FTIR-Spektrometrie flr verschiedene Bedin-
gungen untersucht. Die Partikel- und Tropfendynamik wéhrend der Synthese wurde von Heine et al.

wéhrend der Herstellung von Zirkonoxid mittels Phasendoppleranemometrie (PDA) untersucht [27].

In jungsten Verdffentlichungen wird auf die Problematik der Polydispersitat der hergestellten Partikel
eingegangen, eine Problematik die auch in den Ergebnissen dieser Arbeit kurz thematisiert wird. Ru-
din et al. veroffentlichten hierzu 2011 einen Artikel, in dem durch Trennung von Ziindflamme und
Sprayduse ein anndhernd monodisperses Material hergestellt werden konnte [28]. Diese Technik wird

als Flame-Assisted Spray Pyrolysis (FASP) bezeichnet.

Rosebrock et al. haben das Verhalten der Spraytropfen in der Flamme untersucht und kamen dabei zu
der Erkenntnis, dass die Tropfen in der Flamme nicht vollstandig verdampfen sondern nach einer ge-

wissen Zeit in der Flamme zerrissen werden [29]. Demnach verlduft die Verbrennung der Tropfen in
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drei Schritten: Zundchst findet eine diffusionskontrollierte Verbrennung des leicht fliichtigen Losemit-
tels statt, auf die eine Verformung des Tropfens bis hin zu einer schalenartigen Form folgt. Diese Ver-
formung wird von den Autoren auf die Zersetzung des weniger fliichtigen Prekursors zurtickgefuhrt.
Schliellich zerféllt auch der Rest des Tropfens, der nun mutmaRlich vornehmlich aus dem Prekursor-
material besteht (siehe Kapitel 2).

All diesen Verdffentlichungen ist jedoch gemein, dass die Messungen und Versuche zumeist nicht in
einem abgeschlossenen System gemacht wurden. Es gab somit keine volle Kontrolle tber die Pro-
zessparameter wie Gaszusammensetzung und Druck. Da die Versuchsreaktoren offen betrieben wur-
den, ist davon auszugehen, dass die Umgebungsluft durch den entstehenden Freistrahl der Sprayflam-
me zu einem gewissen Teil mitgerissen wurde und somit ebenfalls Einfluss auf die Partikelbildung
genommen haben kdnnte. Von Teoh et al. [21] wurde dieser Umstand als durchaus positiv dargestellt,
da hierdurch immer ein hinreichender Sauerstoffeintrag durch die Umgebungsluft vorhanden ist. Ge-
nau dieser zusatzliche Beitrag aus der Umgebung hat jedoch zur Folge, dass die am Prozess beteiligten
Stoffe in der Regel nicht vollstandig bekannt sind. Ohne definierte Randbedingungen lassen sich Si-

mulationen aber nur eingeschrankt bewerten und validieren.

Es gibt verschiedene Veroffentlichungen, in denen die Simulation der Partikelentstehung
und -dynamik an offenen Sprayflammenreaktoren untersucht wurde. In einer Arbeit von Grohn et al.
beispielsweise wurden Eigenschaften wie die axiale Gasgeschwindigkeit, TropfengréRenverteilung im
Spray und der Durchmesser der Nanopartikel experimentell und numerisch gegenibergestellt [30].
Heine et al. haben basierend auf Ihren Messungen zu Gasgeschwindigkeiten und TropfengroRenvertei-
lung Simulationen zur Berechnung des Partikeldurchmessers durchgefiihrt[27]. Torabmostaedi et al.
haben sich in lhren Arbeiten hauptséchlich darauf konzentriert, den Einfluss der Diisengeometrie auf
die Synthese der Nanopartikel anhand von Simulationen zu untersuchen [31-33]. In vielen Féllen wird
dabei eine Mitnahme der umgebenden Luft durch die Stromung zwar bercksichtigt, die Volumen-
strome des Lufteintrags sowie die Gaszusammensetzung in der Partikelbildungszone sind jedoch nur

sehr schwer messbhar und damit kaum zu validieren.

Aus den genannten Griinden sind Untersuchungen der Synthese in einem geschlossenen System unab-
dingbar. Hinzu kommt die Frage, inwiefern sich Partikeleigenschaften wéhrend der Synthese durch
Variation des Druckes beeinflussen lassen. Eine mit dem Druck einhergehende Verénderung des mitt-
leren Partikeldurchmessers wurde fiir verschiedene andere Systeme bereits beobachtet und dokumen-
tiert. So haben Orthner et al. [34] in einem HeilBwandreaktor die Entstehung von Eisenoxid bei variie-
renden Systemdriicken von 100 bis 1000 mbar untersucht. Die Abnahme der PartikelgroRe mit ab-
nehmendem Druck konnte hierbei auf die kirzere Verweilzeit der Partikel im Heilwandreaktor zu-
rickgefihrt werden. Zu einem &hnlichen Ergebnis kamen Janzen und Roth [35] bei der Untersuchung
der Eisenoxidbildung in einem Niederdruckflammenreaktor sowie Nichols et al [36], die Silbernano-

partikel durch Laserablation bei variierenden Driicken herstellten. Vergleichbare Untersuchungen fiir
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Sprayflammenreaktoren aber fehlen bis heute. In dieser Arbeit wurde daher experimentell und nume-
risch untersucht, wie der Prozessdruck die Partikel bei ihrer Entstehung und bei ihrem Wachstum be-

einflusst.



2 Nanopartikelsynthese

Die Herstellung von Nanopartikeln I&sst sich in zwei Bereiche unterteilen: den Top-down-Ansatz [37]
und den Bottom-up-Ansatz. Einer der bekanntesten, zu den Top-down-Verfahren gehdrenden Prozes-
sen, ist die Herstellung von Nanomaterialien durch die Zerkleinerung groRerer Partikel in Kugelmiih-
len. Zu den Bottom-up-Methoden rechnet man vor allem die Synthese von Nanopartikeln aus der Gas-
phase sowie aus der Flussigphase durch chemische Fallungsreaktionen. Der Bottom-up-Ansatz selbst
lasst sich daher im Wesentlichen in die nass-chemische Herstellung — insbesondere die Sol-Gel-
Technik und Fallungsreaktionen — und die Gasphasensynthese unterteilen. Mit Hilfe nass-chemischer
Verfahren lassen sich Partikel herstellen, die sich nur schwer aus der Gasphase heraus erzeugen lassen.
Die Herstellung von Partikeln aus der Gasphase aber hat gegeniiber den nass-chemischen Verfahren
einige Vorteile, die sie fur die Industrie interessant macht. So entfallen bei diesen Verfahren
Wasch- und Trocknungsprozesse sowie die verfahrenstechnisch aufwendige Trennung von fester und
flissiger Phase. Fur weitere Informationen zur nass-chemischen Synthese sei an dieser Stelle auf die

entsprechende Literatur verwiesen [38].

Allen Gasphasenreaktoren gemein ist die Notwendigkeit einer Energiequelle, um die physikalischen
und/oder chemischen Vorgange zu ermdglichen, bei denen aus den Edukten die Produkte entstehen.
Als Energiequelle eignen sich die unterschiedlichsten Methoden. Man kann beispielsweise die Energie
sehr gebiindelt mit Hilfe von Lasern bereitstellen, die Wénde des Reaktionsraumes nutzen indem man
sie beheizt oder die Energie durch eine sogenannte Syntheseflamme bereitstellen. Des Weiteren eignen
sich Plasmen, die in der Regel durch Gleich- (DC, direct current) oder Wechselspannung (RF, radio

frequency) aber auch durch Mikrowellen erzeugt werden, um reine Materialien herzustellen.

In Flammenreaktoren wird die zur Synthese der Partikel notwendige Energie durch die exothermen
Verbrennungsreaktionen bereitgestellt. Flammenreaktoren sind hierdurch pradestiniert fur die Synthe-
se von oxidischen Partikeln. Sauerstofffreie Materialien hingegen sind in der Regel mit diesen Syste-
men nicht herstellbar. In den meisten Fallen werden die Vorlauferstoffe fiir die Nanopartikel dem Re-
aktionsraum flissig oder gasférmig zugefiihrt. Werden sie fliissig in Form einer brennbaren Prekursor-
Ldsung in den Reaktionsraum eingebracht, so werden die Flussigkeitstropfen durch die Warmeenergie
der Flamme sehr schnell erhitzt. Hierdurch kommt es zu einem Phaseniibergang, wodurch die Tropfen
zumindest teilweise verdampfen. Auf der anderen Seite kommt es aber auch zu heterogenen Verbren-
nungsreaktionen an der Oberflache der Tropfen [26]. Wie im vorangegangenen Kapitel bereits er-
wéhnt, haben Rosebrock et al. [29] das Verhalten der Tropfen in der Sprayflamme untersucht und
kommen zu dem Ergebnis, dass zunéchst die fliichtigen Bestandteile des Tropfens verdampfen und
verbrennen, bevor die Tropfen —wenn sie zum GroRteil nur noch aus dem eigentlichen Prekursor be-

stehen — schlieBlich in sich zusammenbrechen. Die Kinetik der Verbrennungsreaktionen hat im All-



gemeinen nur einen unwesentlichen Einfluss auf die Zersetzung der Prekursoren. Umgekehrt ist es
jedoch moglich, dass die Zerfallskinetik der Vorlduferstoffe und die Freisetzung von Atomen und
Molekiilen, insbesondere Metallen, ihrerseits Einfluss nimmt auf die Kinetik der VVerbrennungsreakti-
onen, beispielsweise durch katalytische Wechselwirkung mit den Flammenradikalen [39, 40]. In der
Flamme werden die Vorlauferstoffe in chemischen Reaktionen zu Zwischenprodukten, Radikalen und
schlieBlich Produktmolekiilen des gewiinschten Materials umgesetzt.

2.1 Nukleationstheorie

Im Folgenden wird die Entstehung von Partikeln aus der Gasphase beschrieben. Es wird von einem
Flammensyntheseprozess ausgegangen. Aus der Verbrennung heraus resultiert infolge der Zersetzung
des Prekursors eine lokale Ubersattigung S der Molekiile oder Atome, aus denen sich Partikel bilden.
Die Ubersattigung lasst sich durch folgende Formel beschreiben:

_p
S_poo(T)

Gl. 2.1

p ist hierbei der Partialdruck der partikelbildenden Komponente im Gasstrom und p,,(T) der Sétti-
gungsdampfdruck in Abhéangigkeit von der Temperatur [41]. Ist S > 1, findet Partikelbildung aus der
Gasphase heraus durch homogene Nukleation statt — also eine direkte Entstehung von Clustern (hier-
unter wird eine Anhaufung von Atomen und/oder Molekilen ohne Festkdrpereigenschaften verstan-

den) durch StoRe zwischen den am Wachstumsprozess beteiligten Spezies.

Bei Kondensation von Wasserdampf ist bekannt, dass das Ubersattigungsverhaltnis lokal einen Wert
von etwa vier annehmen muss, bevor es zur homogenen Nukleation kommt [42]. Die Cluster sind bis
zu einem kritischen Radius ry.; instabil, was dazu fiihren kann, dass sie wieder zerfallen. Erreichen
sie eine materialspezifische, so genannte kritische Keimgrofe, bei der sich die chemischen Potentiale
der umgebenden Gasphase pg,s Und der Partikelphase ppartiker @Usgleichen und Gberwinden somit
eine Energiebarriere, sind sie stabil und kénnen weiter wachsen (siehe Kapitel 2.2). Ab welcher GréRe
nun von stabilen Keimen gesprochen werden kann, lasst sich durch eine Energiebilanz abschatzen.
Nach Edelstein [43] beinhaltet die freie Energie E eines Clusters zwei Anteile. Einen positiven Anteil

fur die freie Energie der Oberfl&che

Eoperi = 0A(n) = 4o (3vye /4m)2/ 30?3 Gl.2.2

und einen negativen Anteil, der die Differenz der freien Energie von berséttigtem Dampf und Keim
beschreibt.

Evor = (Mpartikel — Mgas)nt = —nKgT In S Gl.2.3
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Fir den Keim werden nach der klassischen Keimbildungstheorie die Stoffwerte der fliissigen Phase
des Materials benutzt. ¢ beschreibt hierbei die Oberflachenspannung, welche die freie Oberflachen-
energie bezogen auf die Oberflache darstellt, A(n) ist die Oberflache des Clusters, vy, das Molekl-
volumen, n die Anzahl der Molekile im Cluster, T die Temperatur und kg die Boltzmannkonstante.
Bei Annahme reversibler Arbeitsverrichtung kann die Summe der beiden Anteile als die freie Energie
beschrieben werden, die tberwunden werden muss, damit ein Cluster mit n Molekilen entstehen

kann:

E(n) = —nkgT InS + 4no(3vyen/4m)?/3 Gl. 2.4

Bei Annahme eines spharischen Keims, kann man fir n

4mr3
n= Gl. 2.5
3VMol

schreiben. Gl. 2.5 in Gl. 2.4 beingesetzt ergibt dann
E=-— 4/3 73— + 41or? Gl. 2.6
Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2-1 die Oberflachenenergie, die Volumenenergie sowie die

Summe aus beiden Anteilen dargestellt. Zieht man vom Summand im Maximum von E eine vertikale

Linie nach unten, so kann man den kritischen Keimradius ablesen.

E/J ,
Eopey =4nr‘o
B
0 : /
1 r/ nm
rkr

£ |:—4/3r3nkBT|nS
Vo
Vv

Abbildung 2-1: Anderung der freien Energie eines Clusters zur Abschitzung der kritischen KeimgroRe
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Die Oberflachenenergie wirkt dem Entstehen stabiler Strukturen entgegen. Der Volumenanteil der
freien Energie hingegen beglinstigt die Bildung stabiler Cluster und steigt mit wachsender Ubersitti-
gung. Ebenso nimmt mit der Anzahl an Molekiilen im Cluster die Wahrscheinlichkeit fir das Entste-
hen stabiler Keime zu [44]. Die Summe der beiden Anteile der freien Energie steigt zunachst mit der
Molekiilzahl, bis sie ein Maximum erreicht und die Anderung der freien Energie schlieBlich mit weite-
rer Zunahme der Molekile im Cluster negativ wird. Die Menge der Molekiile bei diesem Maximum ist
die kritische Molekiilzahl ny,

_ 32m0’v? |
Nyy = GlgTInS)? Gl.2.7
und der zugehdrige Partikelradius wird als kritischer Radius i bezeichnet [43]:
_ 20v |
Thr = kaTInS Gl. 2.8

Ab diesen Werten kdnnen Cluster als stabil betrachtet werden [45].

Die kritische GroRe der Keime ist nach GI. 2.8 abhéngig von der Ubersittigung S (siehe hierzu auch
[46]). Dies lasst sich auch aus der kinetischen Gastheorie herleiten [47], nach der Molekile im Gas
stdndig miteinander kollidieren und dabei entweder wieder voneinander abprallen oder eine Verbin-
dung eingehen. Somit gibt es immer mehr oder weniger stabile Cluster. Clusterbildung kann daher als
der Ubergang zwischen einzelnen Atomen/Molekiilen zu stabilen Keimen angesehen werden. Mit
zunehmender Ubersittigung nimmt die Wahrscheinlichkeit fir Kollisionen zwischen Molekiilen des
Produktmaterials und Clustern zu, woraus eine erhéhte Wahrscheinlichkeit fur die Bildung stabiler
Keime resultiert. Die Existenz der oben beschriebenen Cluster ist von verschiedenen Forschern belegt

worden, beispielsweise von Miller et al. [48].

Die Rate der homogenen Nukleation J, also der Menge stabiler Cluster, die pro Zeit und Volumen
entstehen, l&sst sich ebenfalls abschatzen. Wird ny,. in Gl. 2.4 eingesetzt, so erhdlt man den Wert fiir
die zu Giberwindende Energiebarriere

16ma3v?

AE(ny) = — ———o—
() = =3 TIns)2

Gl. 2.9

mit deren Hilfe sich schliellich eine Definition fiir die Rate der homogenen Nukleation oder Keimbil-

dungsrate formulieren l&sst:

J = K exp[—E (ny,) /kgT] Gl. 2.10
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K ist hierbei ein Faktor, der die Kollisionsrate von Molekiilen aus dem Dampf mit kritischen Clustern
beschreibt. Die Keimbildung aus der bersattigten Gasphase wurde erstmals 1926 von Volmer und
Weber beschrieben. Dieser Ansatz wurde 1935 von Becker und Doéring weiterverfolgt [49]. Nach der

klassischen Keimbildungstheorie lasst sich die Keimbildungsrate folgendermalien formulieren [50]:

|20 (pl )2 16m  vZod |
1= P igr) P\ "3 i () ¢l.2.1

mit der Oberflachenspannung o, der Monomermasse m, und dem Volumen eines Monomers v;. Fer-

ner ist p, der Monomerdruck und v, das molare VVolumen des Partikelstoffes.

Die oben beschriebene Theorie der homogenen Nukleation ist nicht Gberall glltig. So verliert sie bei-
spielsweise ihre Giiltigkeit, wenn die Ubersattigung zu hoch wird, da hier etwa bei einer kritischen
ClustergréRe von zehn Molekilen die Annahme nicht zutrifft, man kdnne die Stoffwerte der fliissigen
Phase benutzen. Die klassische Nukleationstheorie wird auch kritisch betrachtet. So kann in vielen
Fallen — insbesondere bei Stoffen mit einem sehr kleinen Dampfdruck — vereinfachend angenommen
werden, dass schon einzelne Molekile von Materialien anorganischer Feststoffe als stabile Keime

betrachtet werden diirfen (dies gilt z.B. bei Eisenoxid, [51]).

2.2 Koagulation

Sind stabile Nuklei oder auch kritische Keime beziehungsweise Priméarpartikel vorhanden, wachsen
diese. Das Wachstum der Partikel erfolgt aufgrund von Kollisionen dieser untereinander. Die von der
mittleren freien Weglénge abhéngige freie Flugzeit eines Partikels wird als Kollisionszeit t. bezeich-
net. Kollidieren zwei Partikel miteinander und bleiben infolge mikroskopischer Bindungskrafte (van-
der-Waals‘sche, Coulomb*‘sche oder magnetische Kréafte) aneinander haften, so spricht man von Koa-
gulation. Bei Partikeln kleiner 1 um kann man aufgrund der van-der-Waals Kréafte von einer Haft-

wahrscheinlichkeit von eins ausgehen [46].

Wenn bei einer Kollision zwei Partikel mit den Volumina V; und V; aneinander haften bleiben und ein
neues, spharisches Partikel bilden, bezeichnet man dies als Koagulation im klassischen Sinne. Durch
die Koagulation nimmt die Anzahlkonzentration der Partikel mit der Zeit ab. Nach der klassischen
Koagulationstheorie verschmelzen zwei Partikel instantan vor der néchsten Kollision zu einem neuen,
spharischen Partikel mit dem Volumen V, = V; + V;. Wenn die koagulierten Partikel nicht vollstan-

dig koaleszieren, entstehen neben sphérischen Partikeln auch fraktale Gebilde.

Die zeitliche Anderung der Partikeleigenschaften wie Volumen, Oberflache oder Zusammensetzung

infolge von Kollisionen wird durch die Populationsbilanzgleichung beschrieben. Da diese im Rahmen
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der Simulationen zur Berechnung der PartikelgréRen geldst wird, sei an dieser Stelle auf Kapitel 5.1.5

verwiesen, in dem die Populationsbilanzgleichung detailliert beschrieben wird.

2.3 Koaleszenz

Kollidieren zwei Partikel miteinander, verschmelzen sie nicht notwendigerweise instantan. Der Pro-
zess der allmahlichen Verschmelzung (zu einem spharischen Partikel) wird als Koaleszenz bezeichnet
und ist gleichbedeutend mit einem Versintern der Partikel. Hierbei kommt es zunachst zur Bildung
eines dinnen Sinterhalses zwischen den beiden Partikeln. Um den Vorgang zu charakterisieren, sind

die Koaleszenz- (ty,41) und die Kollisionszeiten (t.) von entscheidender Bedeutung.

Ist die Koaleszenzzeit wesentlich kleiner als die Kollisionszeit (tyoa < tc), SO kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Partikel nach einer Kollision vollstdndig miteinander koaleszieren und zu einem
grolRen Partikel wachsen, bevor es erneut zu Kollisionen mit anderen Partikeln kommt. Andernfalls
(txoa1 > tc) versintern die Partikel nur partiell und es kommt zur Bildung von Agglomeraten.

Verantwortlich fir die Ausbildung von Sinterhdlsen sind (temperaturabhangige) Diffusionsprozesse
zwischen den Partikeln: die Oberflachen-, die Korngrenzflachen- und die Volumendiffusion. Die Koa-

leszenzzeit ist Uber die Diffusionsprozesse im Inneren des Partikels material- und temperaturabhéangig.

Bleiben Partikel infolge von Kollisionen aneinander haften ohne sofort zu verschmelzen, entstehen
Agglomerate und Aggregate. Werden die Partikel im Wesentlichen durch van-der-Waals-Kréfte zu-
sammengehalten, spricht man von weichen Agglomeraten, haben sich hingegen aufgrund der erwahn-
ten Diffusionsprozesse zwischen diesen Partikeln Sinterhélse gebildet, spricht man von Aggregaten
oder harten Agglomeraten. In Abbildung 2-2 sind die einzelnen Prozesse der Partikelbildungs- und -

wachstumsdynamik schematisch dargestellt, wie sie auch in der Sprayflammen-Synthese ablaufen.
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Abbildung 2-2  Vorgange bei der Partikelentstehung. Der fliissige Vorlaufer wird dispergiert, verdampft und reagiert zu
Monomeren, aus denen die Partikel nukleieren. Cluster- und Partikelbildung sowie Koagulation und Ko-
aleszenz durch Kollisionen folgen.

Die charakteristische Zeit der Kollision wird maf3geblich durch den Prozessdruck und die Partikelkon-
zentration bestimmt, wahrend die charakteristische Koaleszenzzeit durch die Materialeigenschaften
und die Temperatur bestimmt wird. Durch die Beeinflussung dieser Parameter kann auf die Partikelei-

genschaften Einfluss genommen werden.

2.4 Partikeltransport

Die in der Gasphase dispergierten Partikel werden zum einen durch Konvektion und zum anderen
durch Diffusionsprozesse im Reaktor transportiert. Aufgrund der geringen Masse der Nanopartikel
kann der Einfluss der Gravitation auf die Partikelbewegung vernachlassigt werden. Genauso werden in
dieser Arbeit elektrische und magnetische Wechselwirkungen der Partikel miteinander oder mit exter-

nen konservativen Kraftfeldern nicht betrachtet. Diese VVolumenkréfte sollten aber im Allgemeinen

15



nicht vernachlassigt werden, sondern erst nach einer entsprechenden Betrachtung des Strémungsfalles

und des untersuchten Apparates.

Aufgrund der Konvektion bewegen sich die Partikel mit der Geschwindigkeit u der sie umgebenden

Strémung. Die konvektive Partikelstromdichte jy,, ergibt sich somit zu:

Jxony = UN Gl. 2.12

mit der Partikelanzahlkonzentration N.

Ferner findet ein Partikeltransport durch die Brown‘sche Molekularbewegung statt, die so genannte
Partikeldiffusion. Durch Konzentrations- und/oder Temperaturgradienten kommt es bei der Partikel-
diffusion zu einer gerichteten Bewegung. Diese kann mit Hilfe des Konzentrationsgradienten ausge-

driickt werden:

Jaife = —DpVINp Gl.2.13

Der temperatur- und gréfRenabhangige Diffusionskoeffizient der Partikel wird recht genau durch die

Stokes-Einstein-Gleichung beschrieben:

kT Ce
P~ 3mnd,

Gl.2.14

mit der Boltzmann-Konstanten kg, der Temperatur T, dem Partikeldurchmesser d, und der dynami-
schen Viskositit des umgebenden Gases 1. C¢, ist der Cunningham-Korrekturfaktor, der die Abhén-
gigkeit der Partikeldiffusion von der Partikel-Knudsen-Zahl beschreibt. Letztere ist der Quotient aus
Partikeldurchmesser d,, und mittlerer freier Weglange A des umgebenden Gases. Der Korrekturfaktor
muss in der Gleichung berlicksichtigt werden, da die Partikel in der GréRenordnung der mittleren
freien Weglénge sind [46]:

C —1+ZA 1,257 + 4 ossdp |
c— dp ’ exp y o7 Gl. 2.15

Die mittlere freie Weglénge A ist hierbei gemaR kinetischer Gastheorie definiert und kann nach fol-

gender Formel aus den makroskopischen Stoffdaten berechnet werden [52]:

_2n |mM G
=2 [8RT l. 2.16
Wobei n fiir die dynamische Viskositat der Gasphase steht, o flr ihre Dichte, M fiir die mittlere mola-
re Masse des Gasgemisches, R fiir die universelle Gaskonstante und T flr die Temperatur.
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3 Aufbau des Synthesereaktors

Ein wesentliches Ziel der Arbeit waren Untersuchungen zum Einfluss des Druckes auf die Gasphasen-
synthese von oxidischen Nanopartikeln in einem Sprayflammenreaktor. Uberdies sollten durch ein-
stellbare Stoffstrome eindeutig definierte Randbedingungen sowohl fiir die Synthese als auch fiir die
Simulation des Reaktors geschaffen werden. Die Anforderungen, die ein Reaktor erfiillen muss, um
diese Ziele zu erreichen, wurden vor Beginn der Arbeiten festgelegt.

Da der Einfluss des Druckes wéhrend der Synthese auf die Produkteigenschaften ein zentraler Punkt
der Untersuchungen am Reaktor sein sollte, musste die Anlage als ein geschlossenes System betrieben
werden kdnnen. Daflir waren eine Vakuumpumpe notwendig sowie ein Regelventil und ein Druck-
sensor zur Kontrolle des Prozessdruckes wahrend der Synthese. Um zu vermeiden, dass sich im Stor-
fall ein explosionsfahiges Gemisch im Reaktor bilden kann, sollte die Anlage evakuiert werden kon-

nen.

Gehobene Sicherheitsanforderungen fiir den Reaktorbetrieb in einem Forschungslabor waren ein wei-
terer Grund, den Synthesereaktor geschlossen zu entwerfen. Es wurde dadurch sichergestellt, dass der
Anlagenbetreiber im laufenden Prozess nicht mit dem Produkt in Kontakt kommen konnte. Uberdies
wurde so eine Kontamination der Umgebung mit Nanopartikeln wahrend der Synthese ausgeschlos-
sen. Soweit moglich sollten bei der Konstruktion Standardbauteile verwendet werden, was sowohl den
Entwurf erleichtert, als auch sicherstellt, dass Ersatzteile guinstig und langfristig verfiigbar bleiben. Die
Anlage wurde so konzipiert, dass ein problemloser Betrieb nach einer kurzen Einweisung des Bedie-
ners moglich war. Fir die Versuche wurde ein fiir kontinuierlichen Betrieb geeignetes System beno-

tigt. Eine ausreichende Kiihlung war daher unablé&ssig.

Anlagen zur Nanopartikelsynthese in Sprayflammen bestehen typischerweise aus den folgenden Kom-

ponenten:

e Fordersystem fr die Prekursor-Ldsung

e Brenner

o Reaktorgehduse mit zugehdérigem Rohrleitungssystem
e Filterabscheider

e Pumpe

e Steuerung

Der erste am Institut fir Verbrennung und Gasdynamik in Betrieb genommene Sprayflammenreaktor
war der NPS10, ein kommerzielles System der Firma Tethis S.p.A. (Abbildung 3-1).
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Abbildung 3-1: NPS10 der Firma Tethis S.p.A. [53]

Das System NPS10 ist offen, nur fiir den kurzzeitigen Betrieb innerhalb eines Abzugs und nur flr die
Produktion kleiner Mengen ausgelegt. Um das Gerat fuir Synthesen bei unterschiedlichen Prozessdrii-

cken nutzbar zu machen, musste zunéchst ein Umbau auf ein geschlossenes System erfolgen.

Die Steuerung des kommerziellen Systems wurde durch eine Bediensoftware und einen gewdhnlichen
PC (ber eine serielle Schnittstelle angesprochen. Die gewiinschten Volumenstréme fiir die Pilotflam-
me sowie das Dispersions- und das Schleiergas konnten vor dem Versuch eingestellt werden. Ebenso
wurde vor dem Versuch der Volumenstrom der Prekursor-Losung im Steuerprogramm definiert. Aus
Sicherheitsgrinden war ein Flammenwéchter installiert, der wegen seiner empfindlichen Einstellung
in vielen Féllen die Sicherheitsventile wéhrend eines laufenden Experimentes schloss. In dem kom-
merziellen System fehlte zudem leider die Mdglichkeit, weitere Gerdte in die Steuerung einzubinden.
Alles in Allem war die vorhandene Steuerung fur die geplanten Experimente ungeeignet.

Um die Lésung mit dem Vorlauferstoff zum Brenner zu transportieren, ist in dem System NPS10 eine
Spritzenpumpe installiert. Spritzenpumpen sind flir den Betrieb eines solchen Reaktors gut geeignet,
da sie als robuste, pulsationsfreie und genaue Verdrangermaschinen gelten. Der Spritzenzylinder
musste jedoch regelmaRig neu befullt werden, weswegen keine unterbrechungsfreie Synthese mdglich
war. Ferner zeigte sich in ersten Experimenten mit dem System, dass es sehr oft nicht méglich war, die
Synthese nach dem erneuten Befillen der Spritze wieder aufzunehmen. Reste des fliissigen Vorlaufer-
stoffes hatten sich durch die hohen Temperaturen bereits in der Kanilile umgesetzt und verstopften
diese. Das hatte zur Folge, dass der Synthesebetrieb durch auferplanméRige Wartungsarbeiten unter-
brochen war. Nach dem Umbau zu einem geschlossenen System wurde das Versorgungssystem fir die
Prekursor-Ldsung daher um eine zweite Spritzenpumpe erweitert, die fortan auch nicht mehr Uber die
Software des kommerziellen Systems geregelt wurde, sondern uber die Software des Spritzenpumpen-

herstellers.
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Um die Betriebssicherheit der Anlage bei Stromausfallen, Softwarefehlern oder Ahnlichem zu ge-
waéhrleisten, wurden neben elektromagnetischen Ventilen auch pneumatische Ventile eingesetzt. Zur
Verbesserung der Handhabbarkeit und um die Anlage einfach um zusétzliche Komponenten erweitern
zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine eigene Software zur Steuerung des Reaktors entwi-
ckelt (siehe Kapitel 3.5). Als Schnittstelle zwischen der Software und den steuerbaren Anlagenteilen
wurde das Compact FieldPoint-System von National Instruments verwendet.

Zur effizienten Trennung der Partikel vom Abgas wurde das von Tethis verwendete Filtersystem
durch einen geschlossenen Filterabscheider stromabwaérts des Reaktors ersetzt. Die zum Betrieb erfor-
derliche Druckdifferenz wurde durch eine Drehschieberpumpe mit einer Saugleistung von 100 mé/h
sichergestellt.

Hauptmotivation fur den Entwurf einer neuen Sprayduse war die Einstellbarkeit der Sprayeigenschaf-
ten mit dem Ziel, die Stabilitdt und Zuverlassigkeit des Systems zu erhéhen und den Einfluss der
Sprayeigenschaften auf das Produkt in zukinftigen Experimenten detailliert untersuchen zu kénnen.
Durch den modularen Aufbau der neuen Spraydiise lassen sich Parameter wie der Dlsen-Druckverlust,
Spraywinkel und Spraytropfen-Groenverteilung variieren. Somit ist in nachfolgenden Projekten, die
diesen Reaktor nutzen, die Mdglichkeit gegeben, den Einfluss dieser Parameter im Betrieb bei ver-

schiedenen Prozessdriicken zu untersuchen.

@ 34

Abbildung 3-2: Skizze der Brennerauslasse. In der Mitte in blau befindet sich die Kaniile mit einem Innendurchmesser
von 0,7 mm. Der sich anschlieBende rote Ringspalt mit einem AuBBendurchmesser von 1,6 mm und einer
Spaltbreite von 0,3 mm dient der Zufithrung des Dispersionsgases, das die Fliissigkeit beim Austritt
mitreit. Aus dem griinen Ringspalt mit einer Breite von 0,2 mm und einem AuBendurchmesser von
10,4 mm tritt das vorgemischte Brenngas aus, dass dem zentral gebildeten Spray als Ziindquelle dient.
Der orange Bereich aus Sintermetall dient als Schleiergaszufiihrung. Er hat einen AuBendurchmesser
von 34 mm und eine Spaltbreite von 8 mm.

Abbildung 3-2 zeigt die Skizze einer typischen Brennergeometrie in der Draufsicht. Im Zentrum be-

findet sich die Kandle fur die Zufuhr der zu verbrennenden Flussigkeit (blau dargestellt) mit einem
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Innendurchmesser von 0,7 mm. Die Kanldle ragt in die Bohrung flr das Dispersionsgas hinein und
kann in der Hohe verstellt werden. Das Dispersionsgas zum Zerstduben der Flissigkeit stromt durch
einen Ringspalt mit einer Breite von 0,3 mm und einem AuRendurchmesser von 1,6 mm. Mit einem
AuBendurchmesser von 10,4 mm und einer Spaltbreite von 0,2 mm schliet sich der Auslass fiir das
vorgemischte Brenngas aus Methan und Sauerstoff an, das als Pilotflamme zur Ziindung und Stabili-
sierung der Sprayflamme dient. Der Schleiergasaustritt umschlieRt die Dise (in der Abbildung oran-
ge). Das Schleiergas tritt durch eine portse Sinterplatte aus, die radiale Breite des Auslasses betréagt

8 mm.

Samtliche Einzelkomponenten des Reaktors wurden nach géngigen ingenieurwissenschaftlichen Me-
thoden zusammengestellt und konstruiert. Zum besseren Verstandnis ist in Abbildung 3-3 ein Schema
der Anlage dargestellt.

r--"'"

._.,_______Jr—
Pumpe
Filter
Manopartikel
Sprayflamme
Pilotflamme
Austritt
Spray -
Austritt Produkt
Pilotflamme L' ' Druckregelung
Austritt
Schleiergas |_ 1 UISPErSlCﬂSJ;asm
— 1 | SCI"IQI\_r-."R'S
Spritzenpumpen 1 — g
p p p ml Methan Pilotfamme
- CH4
I| Sauerstoff Pilotfamme

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung des Reaktors fiir die Synthese von Nanopartikeln aus der Sprayflamme [54].

Wie in der Abbildung 3-3 unten rechts dargestellt, wird die Gasversorgung Uber thermische Massen-
flussregler sichergestellt. Links davon sind zwei Spritzenpumpen abgebildet, die die Prekursor-Ldsung
durch Kapillarleitungen in die Spraydise transportieren, wo sie vom Dispersionsgas mitgerissen und
zerstaubt wird. Das so entstehende Spray wird von der Pilotflamme entziindet. Die Syntheseflamme
wird von einem Schleiergasstrom umhillt. Die Verbrennungsprodukte folgen zunachst der Strémung,
bis am Filterabscheider das Abgas von den Partikeln getrennt wird. Nach dem Experiment konnen die

Partikel fur Untersuchungen und Weiterverarbeitung von der Filteroberflache abgereinigt werden.

Der im Rahmen dieser Arbeit entstandene und hier beschriebene Reaktor ist eine Laboranlage. Die

Produktionsmenge ist jedoch mit bis zu mehreren 10 Gramm pro Stunde fur eine Anlage dieser GroRe
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recht hoch. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass andere, in der Material-Wertschdpfungskette
nachgeschaltete Forschungs- und Anwendergruppen mit einer ausreichenden Menge von Partikelmate-
rial versorgt werden konnen. Mit der Charge aus einem Syntheseexperiment konnen mehrere Versuche
durchgefiihrt werden. Damit ist fiir diese Forschungsbereiche gewahrleistet, dass auch mehrere Versu-
che mit dem gleichen Ausgangsmaterial (mit den gleichen Eigenschaften wie beim ersten Versuch)
durchgefiihrt werden kdnnen.

Abbildung 3-4 zeigt ein Foto des in dieser Arbeit konstruierten und aufgebauten Synthesereaktors. Der
Schaltschrank auf der linken Seite beinhaltet den Rechner sowie das Compact Fieldpoint-System zur
Steuerung der Anlage. Der Reaktor mit Spritzenpumpen und Wasserkihlung ist in der rechten Bild-
hélfte zu sehen. Im Hintergrund steht das Filtersystem, das die Partikel vom Abgas trennt.

| S T |

Abbildung 3-4: Sprayflammensynthesereaktor der in dem NanoEnergieTechnikZentrum (NETZ) der Universitdt Duis-
burg-Essen aufgebaut ist und betrieben wird.
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3.1 Bauarten von Zerstiuberdiisen fiir Fliissigkeiten

Die Zerstaubung der Prekursor-Ldsung spielt eine wichtige Rolle fiir die Qualitat der Partikel. Eine
breite GrolRenverteilung der Tropfen im Spray hat zur Folge, dass die Verweilzeit individueller Trop-
fen in der Flamme ebenfalls eine breite Verteilung aufweist. Dies fiihrt letztlich zu einer breiten Ver-

teilung der Partikeleigenschaften — was selten erwinscht ist.

Bei Sprayzerstdubern wird hauptsachlich zwischen mechanischen Zerstdubern, Einstoffdisen und
Zweistoffdisen unterschieden. Mechanische Zerstauber sind rotierende Platten, Prallplatten und Ultra-
schalldispergierer. Die Flussigkeit wird dabei durch bewegende, mechanische Teile dispergiert. Bei
den Einstoffdiisen wird die Fllssigkeit unter hohem Druck aus einer Dise gepresst. Durch die Druck-
differenz zur Umgebung und die hohe Austrittsgeschwindigkeit, mit der die Flissigkeit die Duse ver-
lasst, kommt es kurz hinter dem Dusenaustritt zu Instabilitdten und in der Folge zur Bildung der
Spraytropfen, beispielsweise in Dieseleinspritzdiisen. Zweistoffdiisen hingegen funktionieren nach
dem Prinzip der Strahlpumpen [55]. Bei den in dieser Arbeit verwendeten und konstruierten Zerstéu-
bungssystemen handelt es sich in allen Féallen um Zweistoffdiisen. Sie kommen ohne bewegliche Teile
aus, konnen sehr kompakt gebaut werden, sind wartungsarm und robust. Zur Erzeugung des Sprays
sind zwei Fluide notwendig; ein Treibfluid/Treibmittel, meistens ein Gas, und ein Saugfluid. Das
Treibfluid verlasst die Duse mit hoher Geschwindigkeit, die einen entsprechenden Druckabfall in dem
so entstehenden Strahl bedingt. Der statische Druck im Saugmedium liegt tiber dem der Strémung.
Durch die Druckdifferenz wird das Fluid aus der Saugleitung gesogen. Die primére Spraybildung er-
folgt direkt am Austritt der Kapillare, die das Saugfluid fiihrt, durch die Scheer- und Druckkrafte zwi-
schen dem austretenden Saugfluid und dem schnell vorbeistrémenden Treibfluid. Die sekundare
Spraybildung erfolgt in dem Freistrahl des Treibfluids durch die Interaktion der Tropfchen mit der

Turbulenz der Hauptstrémung.

Die Zweistoffdiise arbeitet auch ohne zusétzliche Férderung z.B. durch eine Spritzenpumpe. Somit
kann das System theoretisch auch ohne zusatzliche Pumpen realisiert werden. In einer solchen Varian-
te hangt die gefdrderte Menge des Saugfluids dann von der Geschwindigkeit des Treibfluids, dem
Durchmesser der Kapillare und den Materialeigenschaften (Oberflachenspannung, Viskositat, usw.)
des Saugfluids ab. Das in dieser Arbeit realisierte Spraysystem sollte aber bei einem vorgegebenen
Dispersionsgasstrom einen einstellbaren Massenstrom der Prekursor-Lésung ermdglichen, was mit

dem bereits erwédhnten Spritzenpumpensystem realisiert wurde.

Nachfolgend wird das Gesamtsystem aus Zerstauberdise, Pilotflammendiise und Schleiergasdiise als
,Brenner* bezeichnet. Die sprayerzeugende Zweistoffdiise ist somit nur eine Komponente des Sys-
tems. Abbildung 3-5 zeigt zur Veranschaulichung einen Schnitt durch den Brenner. Es ist gut zu er-
kennen, wie die Zweistoffdiise in das System integriert wurde. Die Prekursor-Lésung (entspricht dem

Saugfluid) wird durch eine Kaniile in der Disenmitte (lila) in den Reaktionsraum oberhalb des Bren-
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ners eingebracht. Das Treibmedium (Dispersionsgas) strémt durch einen sich verjingenden Kanal in
einen Ringspalt um diese Kaniile herum (gelb) in den Reaktionsraum ein und reif3t so die Flissigkeit
mit. In allen im Verlaufe dieser Arbeit diskutierten Versuchen wurde Sauerstoff als Dispersionsgas
verwendet, welches gleichzeitig auch als Oxidationsmittel in dem flammengestiitzten Syntheseprozess
dient. Prinzipiell kann der Oxidatoranteil durch Beimischung inerter Gase verkleinert werden, was in

der Regel auch zu geringeren Verbrennungstemperaturen fiihrt.

Abbildung 3-5:  Schnitt durch eine Zweistoffdiise, integriert im Brenner. Die Querschnittsverengung zur Beschleunigung
des Dispersionsgases ist in der Mitte unterhalb des Diisenaustritts (gelb) zu erkennen. Die Prekursorl6-
sung stromt durch die Kaniile in der Mitte (lila). Das um diese Kaniile stromende Dispersionsgas wird in
der Diise stark beschleunigt und reift die Fliissigkeit schlieBlich am Diisenaustritt mit.

Die Position der Kaniile hat einen Einfluss auf die Stabilitat und Form des Sprays und der Produktion.
An der ersten konstruierten Diise musste die Kandile (lila) im Bereich der Brenneroberflache wahrend
der Nanopartikel-Produktion mehrfach von Ablagerungen befreit werden. Die Vermutung lag nahe,
dass die Kanule zu weit tber der Brenneroberfldche stand und sich nicht ausreichend zentrieren liel3.
Durch eine verbesserte Zentrierung der Kaniile konnte das Problem der Ablagerungen beseitigt wer-
den. Zur Zentrierung der Kanile wurde ein Halter konstruiert (Abbildung 3-5, rot). Des Weiteren ist
die Kanile nun in der Hohe (iber mehr als 10 mm verstellbar. Dies bietet in spateren Forschungsarbei-
ten die Mdglichkeit, das Spray genauer zu untersuchen und so durch Variation der Kanilenposition
auch Einfluss auf das Spraybild und somit auf das Produkt zu nehmen. In Abbildung 3-6 im spéter

folgenden Kapitel 3.3 ist ein Querschnitt durch die Duse als Ganzes dargestellt.

3.2 Versorgungssystem fiir Zerstiauberdiise

Um dem Reaktor wahrend der Synthese eine einstellbare Menge der Prekursor-Ldsung zuzufiihren,

wurden — wie bereits erwéhnt — zwei Spritzenpumpen genutzt. Spritzenpumpen haben gegeniber an-
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deren Dosiergeraten einige Vorteile: es sind simple Verdrangermaschinen, sie sind robust und gelten
als sehr genau, wobei die erreichbare Prazision von der Steuerelektronik und den verwendeten mecha-
nischen Komponenten abhéngt (z.B. Motor, Getriebe und KolbengroRe). Eine weitere, sehr wichtige
Eigenschaft der Spritzenpumpe ist die Pulsationsfreiheit im Unterschied zu den meisten anderen Ver-
dréngerpumpen die einen pulsierenden Forderstrom aufweisen. Die Pulsationsfreiheit ist wesentlich
fur den stationdren Betrieb und somit fiir die Reproduzierbarkeit der Experimente und der hergestell-
ten Partikel.

Bei Verwendung nur einer Pumpe stoppt die Produktion nach vollstandiger Entleerung des Kolbens
wéhrend der Aufladephase. Dies ist nicht nur ineffizient, es wurde auch vielfach beobachtet, dass in
der Kanile verbliebene Reste der Prekursor-Ldsung — bedingt durch die hohen Temperaturen an der
Brenneroberflache — bereits hier zum Produkt umgesetzt wurden. Wenn dies geschah, war die Kaniile
verstopft und die Synthese musste beendet werden. Diese Probleme wurden allesamt behoben durch

den Einsatz zweier wechselseitig betriebener Spritzenpumpen.

3.3 Integration der Zerstiauberdiise in den Brenner

Die Zerstduberdiise ist ein integrierter Bestandteil der Brennerdise. Sie besteht aus einer Kanile, die
als Zulauf fiir die Lésung dient und einem sie umgebenden Ringspalt, aus dem das Dispersionsgas mit
hoher Geschwindigkeit stromt, um die Lésung mitzureien und zu dispergieren. Die Versorgung der
Pilotflamme zur Ziindung und Stabilisierung der Syntheseflamme wird Uber einen weiteren Ringspalt
(Pilotflammenddise) realisiert. Ein dritter Ringspalt bietet die Mdglichkeit zur Zuleitung von Schleier-
gas (Schleiergasdiise). Dieses dient der Reduzierung thermophoretischer Abscheidung an den Reaktor-
innenwénden. Die Anlage ist so aufgebaut, dass sowohl Stickstoff als auch Sauerstoff als Schleiergas
verwendet werden kdnnen. Letzteres findet bei Prozessen Anwendung, bei denen ein Einfluss auf die
Produktbildung durch einen erheblichen Uberschuss an Sauerstoff erwartet wird. In den hier vorge-
stellten Féllen wurde ausschliellich Sauerstoff verwendet. Das Schleiergas strdmt durch eine aus-
tauschbare Platte (wahlweise mit Langldchern, Sintermatrizen oder Ringspalten), um so den Hullstrom
auf Wunsch aerodynamisch anpassen zu kénnen. In Abbildung 3-6 ist ein Querschnitt durch die hier
entwickelte Sprayduse dargestellt. Mittig ist der Flammenhalter (siehe Kapitel 3.4) fir die Pilotflamme
zu erkennen. Alle Bauteile wurden aus Edelstahl gefertigt. Zudem sind die Teile mithilfe von Spiel-

passungen aufeinander angepasst, um so eine gute Zentrierung zu erreichen.
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Kuhlkreislauf 1
Kuhlkreislauf 2

Abbildung 3-6: Querschnitt durch eine der am IVG entwickelten Diisen. Zwei Kiihlkreisldufe schiitzen den Edelstahl
davor, zu heiB zu werden. Somit kann die Diise iiber lange Zeit kontinuierlich laufen.

Die Spraydlse wurde derart konstruiert, dass sie — &hnlich der in [56] beschriebenen Dise — durch
axiale Verschiebung des Kantlenhalters (rot) im Dispersionsgas-Kanal sowohl als rein konvergente
aber auch als konvergent-divergente Dise arbeiten kann. Diese hybride Bauform wurde konstruktiv
realisiert, indem der Dispersionsgas-Kanal und der Kaniilenhalter in unterschiedlichen Winkeln ko-
nisch zulaufen. Je hoéher die Position des Kanilenhalters zum Rest der Dise ist, desto enger wird der
kleinste Spalt zwischen den beiden oben genannten Teilen, bis schlieRlich der Aquivalenzdurchmesser
des Ringspalts am Dispersionsgasaustritt groRer ist als der kleinste Aquivalenzdurchmesser zwischen

den beiden oben genannten Dusenteilen (siehe hierzu auch Abbildung 3-7).

Abbildung 3-7: Der Kaniilenhalter (rot) dient nicht nur der Zentrierung der Kaniile. Durch Variation der Position dieses
Teils kann auch der Druckverlust iiber der Diise kontrolliert werden und die Diise von einer rein konver-
genten hin zu einer konvergent divergenten Diise verdndert werden.

In ersten Versuchen wurden Edelstahlkantlen des Herstellers Hamilton mit Luer-Lock-Anschliissen
aus PTFE flr die Zufuhr der Prekursorldsung eingesetzt (Lange 51 mm, Gauge 22, Point style 3). Im
Verlauf der Arbeit mussten Kaniilen verwendet werden, die auch fur Synthesen bei Unterdruck geeig-
net sind. Wegen des nicht-druckfesten Anschlusses eigneten sich die bis dahin verwendeten Kanlen
dazu nicht. Deshalb wurden eigens flr dieses System neue Kanilen konstruiert. Ein gehartetes Edel-

stahlrohr mit einem Innendurchmesser von 0,7 mm wurde dazu mit einem Edelstahladapter und einem
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1/8 Edelstahlrohr verschweilit. In Abbildung 3-8 ist ein Modell dieser Kantle dargestellt. Ein Gyro-
lok-Verschrauber wird am 1/8““-Rohr auf der linken Seite angebracht.

Abbildung 3-8: Konstruktion einer Kaniile, die fiir den Betrieb des Reaktors im Niederdruck geeignet ist.

3.4 Pilotflammendiise mit Flammenhalter

Die Zundung des Sprays im Reaktor erfolgt durch eine Vormischflamme (Pilotflamme), die auf einem
Ringspalt um das Spray herum brennt. Bei der Konstruktion des Brenners musste sichergestellt wer-
den, dass diese Pilotflamme stabilisiert ist, also weder abhebt noch zuriickschlagt. Das mogliche Zu-
rickschlagen einer vorgemischten Flamme ist geféahrlich, da hierbei unter Umstanden Nutzer der An-
lage verletzt werden kénnen und auch die Anlage selbst erheblichen Schaden nehmen kann. Aus die-
sem Grund wurde bei der Konstruktion der Pilotflammendise ein Flammenhalter vorgesehen. Dieser
verhindert nicht nur das Abheben der Flamme, sondern dient auch als Rickschlagsicherung. Bei ei-
nem Flammenhalter wird der Austrittskanal fiir das vorgemischte Brenngas als divergente Duse gestal-
tet. Dadurch nimmt die Strémungsgeschwindigkeit stromauf zu, bis sie die Flammengeschwindigkeit
uberschreitet. Auf diese Weise reguliert sich die Hohe der Flamme (iber der Duse in Abh&ngigkeit von
Volumenstrom und Querschnittsflache selbst. In Abbildung 3-9 ist der Querschnitt einer Brennerdiise
mit Flammenhalter (schwarz eingekreist) dargestellt.

Abbildung 3-9: Querschnitt durch eine einfache Brennerdiise. Der konische Ringspalt, der hier als Flammenhalter dient,
ist im Bild markiert.
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3.5 Anlagensteuerung

Um die Anlage steuern zu kdnnen, sind Ventile, Massenflussregler, Thermoelemente, Drucksensoren
und ein Sensor zur Flammeniberwachung notwendig. All diese Komponenten sind mit einem Rechner
zur Steuerung der Anlage verbunden und die Signale, die sie ausgeben respektive empfangen, werden
in einem Computerprogramm verarbeitet. In Abbildung 3-10 ist das Frontpanel zur Steuerung des
Reaktors dargestellt. Die Verarbeitung der Signale Gbernimmt das Compact FieldPoint-System von
National Instruments. Dieses System kann mittels verschiedener Mess- und Steuermodule sowohl
analoge als auch digitale Signale senden, empfangen und bei Bedarf fiir den Rechner aufbereiten. Die
Steuerung geschieht mit Hilfe des grafisch unterstitzten Programmiersystems LabVIEW (Laboratory
Virtual Instrumentation Engineering Workbench). LabVIEW stellt als Schnittstelle zur Steuerung und
Regelung der Anlage die grafische Programmiersprache ,,g* zur Verfiigung. Uber ein in ,,g* geschrie-
benes Programm kann die Erfassung und Interpretation der Sensorsignale und damit die Steuerung der
gesamten Anlage einfach, bedienerfreundlich und vor allem zuverlassig realisiert werden. Wéhrend
der Synthese werden die Sensorsignale standig abgerufen und mit den zugehdrigen, vom Bediener
selbst wéhlbaren Soll- und Grenzwerten abgeglichen. Lediglich der Druck im System wurde der Ein-
fachheit halber manuell eingestellt. Eine manuelle Regelung des Druckes erschien sinnvoll, da eine
Druckénderung in diesem Reaktorsystem hauptsachlich auf das Anwachsen des Filterkuchens wéh-
rend der Synthese zuriickzufiihren ist. Auf Grund der groRen Filterflache findet dies nur sehr langsam

statt und kann bequem von Hand nachgeregelt werden.

Zur Sicherheit der Nutzer, fir den unwahrscheinlichen Fall, dass die Flamme verlischt, Gberwachen
ein UV und ein IR-Sensor standig die Flamme. Unterschreitet das Sensorsignal einen Grenzwert, wer-
den samtliche pneumatische Zulaufventile geschlossen. Diese Sicherheitsmallnahme verhindert, dass
beim Verléschen der Flamme ein ziindfahiges Gemisch den Reaktor fiillt. Ferner (iberwacht das Steu-
erprogramm den Kuhlwasserstrom der Anlage im Betrieb. So kann bei einem eventuellen Defekt in
der Wasserkiihlung ein groBerer Schaden vermieden werden. Das Blockdiagramm des LabVIEW-

Programms ist im Anhang zu finden.
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Abbildung 3-10: Frontpanel des LabVIEW-Programms zur Steuerung des Reaktors
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4 Charakterisierungsmethoden

Die Charakterisierung hergestellter Materialien ist ein wesentlicher Bestandteil in der Untersuchung
und in der Entwicklung von Syntheseprozessen. VVon besonderem Interesse bei der Synthese von Na-
nopartikeln sind die GroRe der Partikel und der Agglomerate, deren Morphologie, Zusammensetzung
und - bei kristallinen Materialien - deren Struktur. Um die synthetisierten Materialien hinsichtlich
dieser Eigenschaften begutachten zu kdnnen, wurden flr jedes Materialsystem standardmaRig drei
Untersuchungsmethoden eingesetzt:

e  Stickstoffadsorption nach Brunauer, Emmet und Teller (BET)
e  Rontgendiffraktometrie zur Ermittlung der Kristallstruktur (XRD)
e Analyse der Materialien mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) zur

Bestimmung der Morphologie, des Grades der Agglomeration und der GréRenverteilung

Je nach Material waren dariiber hinaus noch weitere Eigenschaften von Interesse. Bei den Eisenoxiden
standen die magnetischen Eigenschaften der Proben im Fokus. Um die Phasenanteile in diesen Proben
bestimmen zu kénnen, wurde MoRbauerspektroskopie angewandt. Beim Titandioxid war die optische
Bandlticke der hergestellten Proben ein wichtiger Aspekt, da diese Auskunft dartiber gibt, welche Wel-
lenlange zur Nutzung der photokatalytischen Aktivitat erforderlich ist. Tritt ein partikelgréen-
abhangiger Quantisierungseffekt auf, lasst sich dieser anhand einer Aufweitung der optischen Bandli-
cke identifizieren. Daher wurden UV-VIS-Spektren der Titandioxid-Nanopartikel aufgenommen und
im Anschluss die optischen Bandliicken der Partikel hieraus bestimmt. Im Folgenden werden die
Messmethoden und die zugehdrigen Aufbauten, die zur Analyse der hergestellten Materialien heran-

gezogen wurden, beschrieben.

4.1 Stickstoffadsorptionsmessungen (BET)

Stickstoffadsorptionsmessungen geben Aufschluss (iber die spezifische Oberflache und Porositét eines
Materials. Die géngigste Methode ist die so genannte BET-Methode, benannt nach ihren Entwicklern
Brunauer, Emmet und Teller. Da die hergestellten Nanomaterialien in der Regel keine Porositét auf-
weisen, lasst sich bei Kenntnis der Morphologie und Dichte des Materials aus der spezifischen Ober-
flache ein mittlerer Partikeldurchmesser bestimmen. Fir die Bestimmung der spez. Oberfl&che ist die

Messung der Adsorptionsisothermen notwendig:

Nag = f(P) Gl. 4.1
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Diese stellt den Zusammenhang zwischen der adsorbierten Gasmenge n,q und dem Druck eines ad-

sorbierten Gases bei konstanter Temperatur dar.

Aufgrund der komplexen Vorgéange bei der Adsorption gibt es kein allgemeingultiges Modell zur Be-

rechnung von Adsorptionsisothermen. Unter der Annahme, dass folgende Bedingungen zutreffen

e Es konnen theoretisch unendlich viele Schichten adsorbiert werden
o Die Adsorptionswarme ist unabhéngig vom Grad der Bedeckung

o Die Oberflache des Adsorbens ist homogen, es gibt keine Poren

lasst sich aus der BET-Isotherme die spezifische Oberflache eines Materials bestimmen. Die BET-

Isotherme wird wie folgt beschrieben:

n cp
—= Gl.4.2

"o (ps—p)[1+ (-]

Hierbei ist n,,, die Monoschichtkapazitat des Adsorbens, n ist die adsorbierte Gasmenge im Gleichge-
wicht, c ist eine Konstante, die die Adsorptions- und Kondensationswérme beriicksichtigt, p ist der
Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs und p der Séttigungsdampfdruck des Adsorptivs. Gl. 4.2 lasst
sich in eine Geradengleichung umformen:

D 1 c—1p
= + —_
n(ps _p) Ny C N C Ps

Gl.4.3

Wird nun ﬁ tber pﬁ aufgetragen, kann sodann aus Steigung und Ordinatenabschnitt die Konstan-

te ¢ und Monoschichtkapazitat n,,, abgelesen werden. Ist bekannt, welche Flache A,4 ein adsorbiertes
Molekiil auf dem Adsorbens einnimmt, so kann die spezifische Oberflache des Materials nach folgen-

der Gleichung bestimmt werden:

0 =A,94m Na Gl. 4.4

Unter der Annahme, dass die Partikel keine Poren haben und es sich um eine monodisperse Probe
handelt, l&sst sich mithilfe der ermittelten spezifischen Oberflache ein mittlerer Partikeldurchmesser
berechnen. Die Gleichung zur Berechnung des Durchmessers eines spharischen Partikels lautet
schlieRlich:

_ 6000
=5

P Gl. 4.5

Hierbei ist d}, ist der Partikeldurchmesser in nm, p ist die Dichte des Partikelmaterials in glem® und o

ist die spezifische Oberflache in m?/g.
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Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen der spezifischen Oberflachen wurden von B. Endres aus der
AG Schulz/Wiggers durchgefihrt.

4.2 Rontgenbeugung (XRD)

Nanopartikel kénnen kristallin oder amorph sein. Ein Stoff ist kristallin, wenn sein atomarer Aufbau
einem sich standig wiederholenden, zwei- oder dreidimensionalen Gitter entspricht. Materialien kon-
nen auch, obschon sie aus den gleichen Atomen aufgebaut sind, unterschiedliche Kristallstruktur auf-
weisen und dadurch unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Dies wird als das polymorphe Verhal-
ten eines Materials bezeichnet. Zur eindeutigen Charakterisierung eines Materials ist es daher notwen-
dig, dessen Kristallstruktur zu untersuchen. Die Rontgendiffraktometrie oder kurz XRD (engl.: X-Ray
Diffraction) ist eine geeignete Untersuchungsmethode zur Bestimmung der Kristallstruktur von Fest-

stoffen.

Wird eine Probe mit elektromagnetischen Wellen im Frequenzbereich zwischen ultraviolettem Licht
und Gammastrahlung bestrahlt, so liegt die Wellenldnge der Strahlung in der GrdRenordnung der
Atomabsténde im Kristallgitter. Die elektromagnetischen Wellen werden an den Atomen gestreut, was
in Abhéngigkeit des Beugungswinkels zu Interferenzen fihrt. Die Beugung wird bei konstruktiver
Interferenz unter spezifischen Winkeln detektiert, woraus auf die Gitterstruktur des Materials ge-
schlossen werden kann. Mithilfe der Bragg-Gleichung (Gl. 4.6) konnen fiir die Beugungswinkel, bei
denen konstruktive Interferenz auftritt, die Netzebenenabstande, also die Abstédnde der Ebenen, die

durch die Atome im Kristallgitter aufgespannt werden, berechnet werden:

nA = 2d sin(0) Gl. 4.6

Hierbei ist 6 der Winkel, unter dem die Strahlung auf die Netzebene trifft, A ist die Wellenldnge der
Rontgenstrahlung, d ist der Abstand der Netzebenen und n ist im Falle konstruktiver Interferenz eine
natlrlich Zahl, die auch als Beugungsordnung bezeichnet wird. Die rechte Seite beschreibt den Gang-
unterschied von zwei Strahlen, die an unterschiedlichen Netzebenen mit dem Abstand d gebeugt wur-

den.
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Abbildung 4-1: Schema zur Erkldrung der Bragg-Gleichung; Rontgenstrahlen werden an verschiedenen Netzebenen
gebeugt und es kommt zu konstruktiver Interferenz [57].

Zur Veranschaulichung sind die Verhéltnisse in Abbildung 4-1 dargestellt. Nur wenn der Gangunter-
schied paralleler Strahlen (Strecke AB) ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge ist, kommt es zu
konstruktiver Interferenz. In jedem Kristallgitter gibt es nur bestimmte, sog. Bragg-Winkel, an denen
es zu dieser konstruktiven Interferenz kommt. Winkel und Intensitét der bei der Beugung der Strahlen
auftretenden Reflexe werden vom Detektor am Rontgendiffraktometer registriert. Damit Iasst sich das
Beugungsmuster bestimmen und mit Literaturdaten vergleichen. Bei einem bekannten Kristallsystem
lassen sich unter Zuhilfenahme der Miller'schen Indizes (hkl) die Gitterkonstanten der Elementarzelle
bestimmen. Das JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) hat die Beugungsmuster
vieler Mineralien und anorganischer Materialien tabelliert und die Ergebnisse veroffentlicht. So ist es
mdoglich, eigene Ergebnisse mit den tabellierten Ergebnissen zu vergleichen und auszuwerten. Fir

weitergehende Informationen sei an dieser Stelle auf die bekannte Literatur verwiesen [57].

Die Auswertung der wahrend dieser Arbeit entstandenen Messergebnisse wurde mittels Rietveldver-
feinerung durchgefiihrt. Dazu wurde das Java-basierte Programm MAUD [58] (Materials Analysis
Using Diffraction) genutzt. Die Rietveldverfeinerung [59] ist ein Rechenverfahren zur Strukturbe-
stimmung polykristalliner Materialien. Ziel ist die Annaherung eines theoretisch berechneten Ront-
gendiffraktogramms an das gemessene Beugungsdiagramm. So kdnnen sowohl die kristallographi-
schen Daten des untersuchten Materials (Gitterkonstante, Kristallitgrofie), als auch die Massenanteile
verschiedener Phasen oder Materialien quantitativ bestimmt werden. Dies wird durch die Minimierung
der Differenz zwischen den Messergebnissen und den berechneten Ergebnissen mithilfe der Methode

der kleinsten Fehlerquadrate erreicht:

M = Z Wi()’i,obs - yi,calc)2 Gl a7

M ist hierbei ein Parameter der Kristallstruktur wie zum Beispiel eine Gitterkonstante, y; s Steht fir

eine gemessene Intensitat y; .,;c hingegen flr eine berechnete. w; ist ein Gewichtungsfaktor, der dafur

32



sorgt, dass Messpunkte mit gréfierer Standardabweichung einen geringeren Einfluss haben als Mess-

punkte mit kleineren Standardabweichungen [60].

Die KiristallitgroRe dxrp einer Probe kann auch anhand eines einzelnen Reflexes mit Hilfe der Scher-

rerformel [61]berechnet werden:

p B KA 180
XRD ™ EWHM cosf T

Gl. 4.8

Hierbei bezeichnet K einen Formfaktor, der bei Annahme kugelférmiger Partikel Gblicherweise zu 1
angenommen wird und FWHM die Linienbreite des Intensitdtsmaximums eines Reflexes auf halber
Hohe. 180/r dient als Umrechnungsfaktor fiir Winkelgrade. Im Unterschied zu dieser Formel der Kris-
tallitgréRenbestimmung, bei der einzelne Reflexe betrachtet werden, wird bei der in dieser Arbeit ver-
wendeten Rietveldverfeinerung das gesamte aufgenommene Rontgendiffraktogramm zur Bestimmung

der Kristallitgrofie angepasst.

Das fur die Untersuchungen der Proben verwendete Diffraktometer ist ein PANalytical X-Ray Diffrac-
tometer (X Pert PRO) und mit einer Kupfer-Anode fur die Erzeugung der Rontgenstrahlung ausgestat-

tet. Die genutzte Réntgenstrahlung (Cu K,) hat eine Wellenlange von 1,5406 A.

Die hier gezeigten Rontgenbeugungsspektren wurden von N. Petermann und N.A. Hamid der AG

Schulz/Wiggers am Diffraktometer der AG Winterer aufgenommen.

4.3 UV-VIS-Spektroskopie

Die UV-VIS-Spektroskopie nutzt Absorptionsvorgange in Materialien bei Bestrahlung mit Licht im
ultravioletten bis hin zum nah-infraroten Wellenldngenbereich (hier 200-900 nm). Das Verfahren wird
hier zur Bestimmung der optoelektronischen Eigenschaften von Halbleiter-Nanopartikeln eingesetzt.
Durch die Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlange wird ein Elektron vom Valenzband in das
Leitungsband tberfuhrt. Die Wellenlédnge hangt tiber die folgende Formel (GI. 4.9) mit der Energie E

zusammen:

E=hv=— Gl.4.9

Wobei c fiir die Lichtgeschwindigkeit steht, h fiir das Planck‘sche Wirkungsquantum, v fur die Fre-
guenz und A fiir die Wellenlange. Die angeregten Molekile kénnen durch Emission eines Photons oder
strahlungslose Prozesse wieder in den Grundzustand zuriickkehren. Eine Lichtquelle im Gerét sorgt
fiir die Bereitstellung von ultraviolettem und sichtbarem Licht. Hieraus werden mit Hilfe eines Mono-

chromators einzelne Wellenlangenbereiche selektiert.

33



Die UV-VIS-Spektren in dieser Arbeit werden auf Grund der starken Absorptionseigenschaften von
TiO, nicht in Transmission sondern in diffuser Reflexion mit Hilfe einer Praying-Mantis-Einheit auf-
genommen. Die Auswertung der Messungen erfolgt mit Hilfe der Kubelka-Munk-Funktion f(R,)
(GI. 4.10), mit der die Streuungs- und Absorptionseigenschaften des Lichtes am untersuchten Material

bestimmt werden kdnnen.

_ 2
f(Reo) = % Gl. 4.10

R, steht hierbei fur die Reflektanz der zu untersuchenden Probe. Mit dieser Gleichung kénnen auch
optische Bandlicken von Halbleitern Uber einen Tauc-Plot ermittelt werden [62]. Dabei wird
(f (R,)hv)™ Uber hv aufgetragen. Im Fall einer direkten Bandllcke ist fur den Exponenten n = 0,5 bei
einer indirekten Bandliicke n = 2 einzusetzen. Auf diese Weise kann die optische Bandliicke durch
Extrapolation des linearen Bereichs hinunter zur Abszisse bestimmt werden. Fur die Aufnahme der
hier gezeigten UV-VIS-Spektren war S. Kluge aus der AG Schulz/Wiggers verantwortlich.

4.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskope (TEM) und hochauflésende Transmissionselektronenmikroskope
(HR-TEM) sind bildgebende Verfahren und werden hier genutzt, um die Grof3e sowie die Morpholo-
gie der Partikel und Agglomerate zu beurteilen. Es ist prinzipiell auch moglich, mit diesen Mikrosko-
pen durch Anwendung von Beugungsverfahren analog zur Rontgenbeugung die kristalline Struktur
des Materials zu ermitteln. Die mikroskopischen Aufnahmen kdnnen genutzt werden, um die Grolien-
verteilung der Partikel in einer Probe durch Messen und Zéhlen direkt zu ermitteln. Da auf den Bildern
jedoch meist nur einige hundert Partikel abgebildet werden kénnen, sind solche Beurteilungen in Be-

zug auf die Gesamtheit des synthetisierten Materials nur eingeschrankt reprasentativ.

Die maximal mdgliche Auflésung eines Mikroskops héngt von der Wellenlédnge der verwendeten
Lichtquelle ab. Es ist also naheliegend, eine mdglichst kurze Wellenldnge zu nutzen, um eine hohe
Auflésung zu erreichen. Aus diesem Grunde arbeiten Transmissionselektronenmikroskope mit Elekt-
ronen. Je groRer die hierbei angelegte Beschleunigungsspannung ist, desto Kleiner ist die Wellenlange
der Elektronen und desto besser die erreichbare Auflosung. Mithilfe der de-Broglie-Beziehung lasst
sich die Beschleunigungsspannung in eine Wellenlédnge Uberfiihren. Diese lasst sich uber folgende

Formel berechnen:

h

App = ——
V 2Me1Exin el

Gl.4.11
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In Abbildung 4-2 ist das Linsensystem links eines TEM und rechts eines HR-TEM schematisch darge-
stellt. Die TEM Bilder, die in dieser Arbeit dargestellt werden, wurden mit einem Philips CM12 auf-
genommen. HR-TEM Bilder wurden an einem FEI Tecnai F20 erstellt. Die hier gezeigten TEM und
HR-TEM-Aufnahmen wurden von H. Grimm aus der AG Schulz/Wiggers sowie von R. Theissmann

erstellt.

Kondensor 1

Kondensor 2

obere
Objektivlinse

Objekt

Abbildung 4-2: Aufbau eines TEM links, eines HR-TEM rechts [44]

4.5 Mofdbauerspektroskopie

Die MoRbauerspektroskopie nutzt die riickstol3freie Emission oder Absorption eines Gamma-Quants
durch einen Atomkern aus. Das Atom muss sich in einem Kristallgitter befinden. Nur so kann der
Rucksto3 vermieden werden, wéhrend dem Gamma-Quant keine oder nur wenig Energie entzogen
wird. Dies wurde von Rudolf M6Rbauer —dem Entdecker der Methode — anschaulich beschrieben.
Demnach ist das Prinzip vergleichbar mit einer Person, die aus einem Boot heraus einen Stein wirft.
Bei dem Wurf erféhrt das System Mensch/Boot einen —wenn auch kleinen — Riicksto3. Im Sommer
wird dieser Rucksto3 von Mensch und Boot aufgenommen. Ist im Winter jedoch das Boot auf dem
See festgefroren, so wird die Energie vom gesamten See aufgenommen und der VVorgang kann dem-
entsprechend als ruckstoRfrei betrachtet werden [63]. Bedingt durch diesen Effekt der riickstoRfreien
Emission bzw. Absorption von Gamma-Quanten im Atomkern kann eine Verschiebung der Kernener-
gieniveaus von Atomen, die sich in einem Kristallgitter befinden, sehr genau gemessen werden. Bei
der Mofbauerspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit Gamma-Quanten bestrahlt, die von
einer Quelle im Gerét emittiert werden. Diese y-Quanten kénnen nun von Atomkernen des zu untersu-
chenden Materials absorbiert werden. Die Quelle wird im Messgerat vor und zuriick bewegt. Die Be-

wegung verursacht eine geringe Variation der y-Quanten-Energie aufgrund des Doppler-Effekts und
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ermdglicht die Aufnahme von Spektren. Die Absorption bzw. Emission kann als riicksto3frei betrach-
tet werden, wenn das absorbierende Material in einem Gitterverbund vorliegt. Die genauen Zusam-
menhange konnen der géngigen Literatur (z.B. [64]) entnommen werden. Im Fall des hier untersuch-
ten Eisenoxides kann man anhand der Linienpositionen des aufgenommenen Spektrums auf die Wer-
tigkeit des Eisens riickschliefen. Damit bietet die M6Rbauerspektroskopie eine zuverldssige Moglich-
keit, Eisenoxide entsprechend ihrer strukturellen und magnetischen Eigenschaften zu identifizieren.
Zur ldentifizierung der verschiedenen Phasen werden verschiedene Features genutzt. Hier seien ledig-
lich die drei Wichtigsten genannt: Isomerieverschiebung, Quadrupolverschiebung, Hyperfeinfeld. Fir
die Durchfuhrung und Auswertung der in dieser Arbeit gezeigten MoRbauerspektren war J. Landers
aus der AG Wende verantwortlich.
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5 Transportprozesse, Aerosoldynamik und Stromungs-
simulation

Der Syntheseprozess von Nanopartikeln aus der Gasphase wird durch die Strdomung im Reaktor maf-
geblich beeinflusst. Fir ein besseres Verstandnis des Prozesses ist daher die Kenntnis der Strdmungs-,
Temperatur- und Konzentrationsfelder unerlésslich. Die Simulation der reagierenden Strémung ist
hierbei ein wichtiges Hilfsmittel, das sowohl Einblicke in messtechnisch nicht zugéngliche Bereiche
des Reaktors liefert, als auch die Prozesstechnik unterstiitzen kann. Letzteres ist von grofler Bedeutung
fiir die Skalierung der Prozesse, da in der Regel schon bei kleinen Anderungen der Produktionsraten

die Ahnlichkeitsgesetze verletzt werden.

Die Synthese von Nanopartikeln in Sprayflammen ist in der technischen Realisierung ein vergleichs-
weise einfacher verfahrenstechnischer Prozess. In ihrem Ablauf lasst sie sich jedoch mathematisch nur
schwer beschreiben. Es wird eine flussige, brennbare Losung von einem Sauerstoffstrom mitgerissen
und zu Kkleinsten Tropfen zerstdubt. Diese verdampfen und verbrennen in der sauerstoffreichen Atmo-
sphére. Bei diesem Vorgang entstehen die Produktgase und die Partikelvorlaufermolekile. Wenn die
Verbrennungsprodukte sich abkulhlen, kondensieren die Partikelmolekile zu Primarpartikeln, die an-
schlieend durch Kollisionen (Koagulation), Oberflachenreaktionen und Oberflachenkondensation
weiter wachsen. Fur eine Simulation des Prozesses miissen diese VVorgéange als physikalische und ma-
thematische Modelle formuliert werden, was in ein System partieller Differentialgleichungen miindet;
die Erhaltungsgleichungen. Die Erhaltungsgleichungen sind nur fiir einfachste Konfigurationen unter
Zuhilfenahme vieler vereinfachender Annahmen geschlossen Igsbar. Fir komplexe Probleme hinge-

gen bildet die numerische Losung die einzige Moglichkeit fir deren Losung.

Die Partikeleigenschaften hdngen von der Wechselwirkung der einzelnen physikalischen Effekte und
der Transportvorgiange ab. Konvektiver und diffusiver Transport von Masse, Impuls und Wérme,
chemische Reaktionen, Phasentibergidnge von flussig zu gasférmig sowie vom Gas zu Partikeln in
einer turbulenten Stromung finden nahezu gleichzeitig statt. Damit sind diese Effekte in stdndiger
Wechselwirkung und missen sowohl im Modell als auch in der Simulation beriicksichtigt werden.
Neben den Partikeleigenschaften beeinflusst diese Wechselwirkung auch die Prozessfuhrung. Der

Produktumsatz, die Prozessstabilitat und die Partikelqualitit hdngen somit stark voneinander ab.

Die Losung der aus der Modellvorstellung resultierenden Gleichungen erfolgt numerisch in einem
Computerprogramm. Solche Né&herungsldsungen der kontinuierlichen Gleichungen in einem diskreti-
sierten Gebiet sind in ihrer Genauigkeit und Aussagekraft von unterschiedlichen Faktoren abhéngig,
wie der Wahl der Diskretisierungs- und Integrationsmethoden, ihrer Schrittweiten und der korrekten

Wahl der Randbedingungen. Eine sorgféltige (oft aber auch pragmatische) Wahl geeigneter numeri-
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scher Verfahren und der Losungsdoméne ist daher eine weitere Herausforderung auf dem Weg zum

besseren Prozessverstandnis.

5.1 Theoretische Grundlagen

Nachfolgend werden die Grundlagen beschrieben, die zur Simulation der reaktiven Strémung im Re-

aktor mitsamt der Partikelentstehung und dem Partikelwachstum notwendig sind.

5.1.1 Erhaltungsgleichungen der Kontinuumsmechanik

Die Beschreibung der Strémung von Fluiden erfolgt durch Bilanzgleichungen, die sich aus der An-
wendung des Erhaltungsprinzips fir ein kontinuierliches Medium ergeben. Der Kontinuumsbereich ist
definiert durch die Knudsen-Zahl Kn = A/L mit der mittleren freien Weglange A und einer charakteris-
tischen Lange L, wobei Kn « 1 gelten muss. Aus der Bilanzierung an einem infinitesimalen Volu-
menelement ergeben sich fiir ein chemisch reagierendes Fluid die Erhaltungsgleichungen fiir Masse,
Impuls, Energie und die Komponentenmassen. In Lehrbiichern findet sich oft die Bezeichnung ,,Navi-
er-Stokes-Gleichungen®, wobei diese streng genommen das homogene, inkompressible, Newton‘sche
Fluid beschreiben. In raumfesten Koordinaten (Euler-Beschreibung) sind die Gleichungen fiir die Er-
haltungsgrofen: spezifische Masse p (Dichte), spezifischer Impuls pv, spezifische totale innere Ener-

gie pE und die spezifische Komponentenmasse pY, (Partialdichte der Komponente a):

Jp

M — = .5.
asse 3t + ox, (pu) 0 Gl.5.1
601 90y 6
Impuls (p D tor (pul u;) — =pfi Gl.5.2
: aq
Energie (p ) tor (pv E+vp) — (vjcﬂ) o = pvif; + S, Gl.5.3
0 Oai
Komponenten T (pY) + (pvl Yo + =S, Gl.5.4

l

mit der Geschwindigkeit u, dem Druck p, dem Newton‘schen Spannungstensor o, der VVolumenkraft-
dichte f, der totalen inneren Energie E, der Warmestromdichte g, dem chemischen Wérmequellterm S,
dem Massenbruch Y,, der Massenstromdichte j, und dem chemischen Stoffquellterm S,. Diese Glei-
chungen bilden ein gekoppeltes System. Die Unbekannten wie innere Energie oder Warmestromdichte
werden durch lineare Materialgesetze beschrieben und sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst. Die
Quellterme werden als gegeben behandelt oder gesondert aus eigenen mathematischen Modellen be-

stimmt (z.B. die Bildungsraten der Komponenten).
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Tabelle 5-1: Verwendete Zustandsgleichungen und lineare Modelle des molekularen Transports. R ist die Gaskon-
stante, c, =c,-R die spezifische Warmekapazitét, n die dynamische Viskositdt und D,,, der Diffusionskoef-
fizient von Komponente a

Thermische Zustandsgleichung p = pRT Gl. 5.5
Kalorische Zustandsgleichung e= ¢T Gl. 5.6
Reib " ou; N ou; 2 5 oy; ol57
eibungsspannungstensor i=Nlz=+==—56;— .5.
gssp g O-U 1 axj axl- 3 Y axl-
) . oT
Warmestromdichte i = —K=— Gl.5.8
axl-

Diffusiver Transport von Masse kann auch durch Temperaturgradienten verursacht werden; man
spricht hier von Thermophorese bzw. vom Soret-Effekt. Ein ahnlicher Effekt existiert fir den War-
metransport durch Konzentrationsgradienten und wird als Dufour-Effekt bezeichnet. Der Einfluss
dieser Transportmechanismen muss im Vorfeld einer Simulation abgeschatzt werden. In der vorlie-
genden Arbeit wurden diese beiden Effekte vernachléssigt, da ihr Einfluss auf das eigentliche Unter-
suchungsobjekt als gering eingeschatzt wurde.

Materialeigenschaften

Die Materialgesetze sind teil-empirische Formeln, die materialspezifische Koeffizienten enthalten.
Letztere hdngen von der Zusammensetzung und der Temperatur des Fluids ab. Die Eigenschaften rei-
ner Fluide (bestehend aus nur einer Komponente) werden oftmals durch Naherungsformeln (sog. Fits)
gut bekannter, berechneter oder tabellierter Funktionen der Temperatur angegeben. Fiir die dynami-

sche Viskositat hat sich die Sutherland-Formel bewahrt:

T \? T+ S
) —_— Gl. 5.9

T]=T]ref(Fef T+S

mit der Referenztemperatur T,..¢, der Viskositét bei der Referenztemperatur n.er und der Sutherland-

Temperatur S. Da die Warmeleitfahigkeit &hnlichen Gesetzmafigkeiten wie die dynamische Viskositat

folgt, lasst auch diese sich mit einer Sutherland-Formel beschreiben:
K (T) (To + S)
— == Gl.5.10
Ko To

T+S
Ko ist hierbei der Referenzwert der Warmeleitfahigkeit. Der Diffusionskoeffizient wird in dem in die-

3/2

ser Arbeit verwendeten Modell aus der dimensionslosen Lewis-Zahl

K
Le

= Gl.5.11
Dcyp

berechnet unter der Annahme Le = 1.
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Die spezifische Warmekapazitat c, reiner Stoffe ist ebenfalls stark temperaturabhangig. Sie ist in um-
fangreichen Tabellenwerken fir viele Spezies hinterlegt (z.B. JANAF-Tafeln [65]). Zeitgemaler und
zweckmaRiger fir Berechnungen am Computer sind die so genannten NASA-Polynome der thermo-

dynamischen Eigenschaften, z.B. fiir c,/R

‘p 2 3 4
E=a1+Ta2+T az +Tay +T"as Gl. 5.12

deren Koeffizienten a; ebenfalls in umfangreichen Datenbanken tabelliert sind [66]. In der vorliegen-
den Arbeit wurden die NASA-Polynomkoeffizienten zur Beschreibung der thermodynamischen Ei-
genschaften reiner Spezies verwendet. Die Koeffizienten a, bis as fiir die fehlenden Stoffwerte der in
den Experimenten verwendeten Ldsungsmittel Ethanol und Isopropanol wurden der Arbeit von

McBride, Gordon und Reno entnommen [67].

Beispielhaft ist in Abbildung 5-1 die mit Hilfe der NASA-Polynome errechnete Warmekapazitat von

Isopropanol in einem Temperaturbereich von 200 bis 6000 K aufgetragen.
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Abbildung 5-1: Warmekapazitat von Isopropanol im Temperaturbereich 200 bis 6000 K. Der dargestellte Graph basiert
auf den NASA-Polynomen.

5.1.2 Turbulenzmodellierung

Turbulenz ist die Folge von Strdmungsinstabilitaten und wird oft als eines der fundamentalen, unge-

Iosten Probleme der Physik bezeichnet. Und dennoch ist die Turbulenz eine alltdgliche Erscheinung

und begleitet nahezu alle technischen Stromungen. In Nanopartikel-Synthesereaktoren im Labormaf3-

stab wird meist eine laminare Stromungsform angestrebt, um die Reproduzierbarkeit von Messergeb-

nissen zu verbessern. Der in dieser Arbeit untersuchte Synthesereaktor befindet sich in seiner Produk-
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tionskapazitat an der Grenze zum Technikumsmalistab. Vor allem aber die Realisierung der Sprayzer-
stdubung bedingt — durch die hohen Geschwindigkeiten des Dispersionsgases — eine turbulente Stro-
mung. Ein MaR zur Abschétzung bzw. Beurteilung des Strdmungszustandes ist die Reynolds-Zahl

Re = — Gl.5.13

mit der charakteristischen Lange L des Stromungsproblems. Die sog. kritische Reynolds-Zahl gibt den
Punkt an, bei dem die laminare in die turbulente Strémungsform umschlagt. Der Wert der kritischen
Reynolds-Zahl ist sehr von dem Strémungsproblem abhéngig. Fir eine Rohrstrémung liegt sie bei-
spielsweise bei Re = 2300, fir einen umstromten Zylinder liegt sie in der GréRenordnung um
Re = 300.000. Die Wahl der charakteristischen L&nge ist auch nicht eindeutig. Vielmehr soll sie dem
zu untersuchenden Stromungszustand angemessen sein und wird daher von Fall zu Fall neu gewahlt.
In dem untersuchten Syntheseprozess sind die Langen: a) Dusenspalt-Abstand, b) Pilotflammen-Ring-
spalt und c) Reaktordurchmesser mdgliche charakteristische Léngen. Fir einen typischen Prozess-
punkt mit 9 SLM (Standard-Liter pro Minute) Dispersionsgas, 4,5 SLM Pilotflammen-Massenstrom
und 317,5 SLM Gesamtmassenstrom (inkl. Co-Flow) ergeben sich Reynolds-Zahlen von Re = 6600
an der Spraydiise, Re = 4400 an der Pilotflamme und Re = 1640 im abgekiihlten Abgasstrom.

Diese Abschétzung zeigt, dass es notwendig ist, in der Umgebung der Flamme die Turbulenz in der
Modellierung zu beriicksichtigen. Die Herausforderung bei der Turbulenzmodellierung in Strdmungs-
simulationen sind die Kleinsten Skalen der Wirbel, die in der Regel noch kleiner sind als die Orts-
schrittweite der verwendeten Diskretisierung (Kolmogorov-Lange). Somit missen geeignete Turbu-
lenzmodelle mit der numerischen Lésung gekoppelt werden. Fir den hier untersuchten Prozess wurde
ein Turbulenzmodell auf der Grundlage der Reynolds-Mittelung ausgewéhlt — das sog. realizable k-&-
Modell.

Aufwendigere Modelle aus der Klasse der Grobstruktursimulationen (Large-Eddy Simulation, LES)
hatten sowohl unter dem Aspekt der erforderlichen Modellentwicklung als auch der erforderlichen

Rechnerressourcen den Machbarkeitsrahmen dieser Arbeit gesprengt.
Das k-g-Modell

Bei der Reynolds-Mittelung werden die Geschwindigkeitskomponenten u; in einen zeitlich gemittelten
Anteil iZ; und einen Schwankungsanteil u; zerlegt, so dass gilt u; = %; + u;. Wird dieser Ansatz zu-
sammen mit den Mittelungsregeln auf die Erhaltungsgleichungen des Newton‘schen Fluids angewen-
det, ergeben sich die Reynolds-gemittelten Gleichungen (engl. Reynolds-averaged Navier-Stokes,
RANS). Dieser Mittelungsansatz fiihrt auf neue Terme, die ihrerseits wiederum einer Modellierung

bedirfen (SchlieBungsproblem). In der einfachsten Form wird die Modellierung nur fiir die Ge-

schwindigkeitskorrelation u, u]' durchgefuhrt. Dieser lasst sich als zusatzlicher Anteil von Reibungs-
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spannungen interpretieren und wird mittels einer turbulenten Viskositat n, beschrieben. Die Aufgabe
der unterschiedlichen Turbulenzmodelle im RANS-Kontext ist die Berechnung dieses Anteils der Vis-
kositat. Ein robustes und populdres Modell ist das k-e-Modell, das die Lésung der Transportgleichun-
gen bzw. Erhaltungsgleichungen von turbulenter kinetischer Energie k und von turbulenter Dissipation
¢ verlangt. Die turbulente Viskositat wird berechnet aus dem Modell
k2
My = an? Gl.5.14

mit einer Modellkonstanten C,,.

In der vorliegenden Arbeit wurde das sog. realizable k-e-Modell nach Shih [68] verwendet. ,,Realizab-
le* bedeutet in diesem Zusammenhang, dass das Modell bestimmte mathematische Bedingungen er-
flllt, u.a. dass die Normalspannungen nicht negativ werden dirfen und damit das Turbulenzmodell
nicht-realisierbar wird. Die Erzwingung der Realisierbarkeit wird gegeniiber dem klassischen Modell
durch eine neue Formulierung der Erhaltungsgleichungen flr k und & erreicht, sowie eine neue und
dynamische Formulierung der turbulenten Viskositét, die in diesem Modell als Funktion der Stro-
mungs- und Turbulenzeigenschaften ausgedriickt wird:

nt> ok

d
(Pk) + (pku,) =— [(n +— —] G, + G, —pe+ Yy +S, G515
Xj o/ 0%;

()+ ( ) = a(+nt)a C,S. — pC 2+CECG+5<;|15
——— — .5.
pEe peu] ] n O'E(? pPCq p2k+\/E 1€k 3eYb €
mit der Modellkonstanten C; berechnet nach
n
C; = max [0,43;—] Gl. 5.17
n+5

Zusatzlich ist der Modellbeiwert C,, nicht mehr konstant sondern errechnet sich nunmehr nach folgen-

der Formel:

1
Cn = Gl.5.18

4 ++/6cos q;%q;

wobei ¢ = %acos(\/EW) istund ¢ = vS: S — W: W. S entspricht dabei dem Spannungstensor und W

dem Rotationstensor. Das Modell wurde fiir einen breiten Bereich von Strémungssituationen validiert
[68, 69] und zeigt vor allem fir abgelOste Stromungen, Freistrahlen und Mischungsschichten gute
Ergebnisse. Die Turbulenzmodellierung ist von zentraler Bedeutung fir die Modellierung der Ver-

brennung, auf die im folgenden Unterkapitel eingegangen wird.
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5.1.3 Modellierung des Sprays

Zur Simulation des Sprays wird das Lagrange-Multiphasenmodell von STAR-CCM+ genutzt. Hierbei
werden die Erhaltungsgleichungen fir eine reprasentative Anzahl an so genannten Parceln (Partikel
mit gleichen Eigenschaften werden zu Parceln zusammengefasst) der dispersen Phase beim Durch-
wandern der Rechendoméne geldst. Die Betrachtung von Parceln anstelle einzelner Partikel war not-
wendig, da der Rechenaufwand zur Simulation der immens groflen Menge an einzelnen Tropfen zu
grol3 ist. Dieses Modell eignete sich hervorragend zur Simulation des Sprays, da der Anteil der disper-
sen Phase (also der Flussigkeitstropfen des Sprays) im Reaktor wesentlich kleiner ist, als der Anteil
der kontinuierlichen Phase. Wahrend die Erhaltungsgleichungen der kontinuierlichen Phase im Eu-
ler‘'schen Bezugssystem gelost werden, wird zur Berechnung der Parcel durch das System eine Lag-
range‘sche Betrachtungsweise angewendet. Diese wurden hierbei als Teilchen mit einer Masse und
einer festen Dichte angenommen, die durch die kontinuierliche Phase beeinflusst werden (z.B. be-
schleunigt oder abgelenkt), die ihrerseits aber auch die kontinuierliche Phase beeinflussen (two-way-
coupling). Zusatzlich wurde auch die Verdampfung der Tropfen und somit der Ubergang der Fliissig-
keit in die Gasphase simuliert (quasi-steady evaporation).

In den vorliegenden Rechnungen wurde in Anlehnung an andere Arbeiten zu dieser Art Reaktoren
(z.B. Heine et al. [27]) ein Vollkegelspray angenommen. Die TropfengrdfRenverteilung wird mit einer
Rosin-Rammler-Verteilung vorgegeben. Die relevanten GroRen sind hier der kleinste Tropfen mit
5 um, der gréBte Tropfen mit 70 um und der Exponent fiur die Verteilung, der in allen Simulationen
konstant bei 2 gehalten wurde. Die Werte fiir die Verteilung sind den Arbeiten von Heine et al. ent-
nommen [27], die die TropfengroRenverteilung fur Sprays unter verschiedenen Bedingungen unter-

sucht haben.

5.1.4 Modellierung der Verbrennung und der chemischen Reaktionen

Verbrennungsprozesse sind exotherme, chemische Reaktionen, die nach Joos [70] wie folgt definiert

werden:

,,Die schnelle, sich selbst unterhaltende Oxidation von Brennstoffen, in der Regel von Kohlenwasser-
stoffen, unter Abgabe von Warme und Licht, wird im Allgemeinen als Verbrennung, das Gebiet in dem

schwerpunktmaRig die chemische Umsetzung stattfindet, als Flamme bezeichnet.

Eine chemische Reaktion wird oft als sogenannte Brutto- oder Globalreaktion dargestellt, die die
Atombilanz der Edukte und Produkte beschreibt, z.B. fur die Verbrennung der Edukte Methan mit

Sauerstoff zu den Produkten Kohlendioxid und Wasser
CH, + 20, —» CO, + 2H,0.

Eine Globalreaktion kann die stationdre Massen- und Energiebilanz beschreiben. Die Prozesse der

Stoffumwandlung sind jedoch zeitabhangig, was bei der Lsung der Transportgleichungen berticksich-
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tigt werden muss. Die Stoffumwandlung findet zudem Uber zahlreiche Zwischenschritte (Elementarre-
aktionen) statt, die selten alle bekannt sind. Die Kinetik der chemischen Reaktionen schlagt sich in
dem Stoff-Quellterm der Komponenten-Erhaltungsgleichung bzw. im chemischen Quellterm der
Energieerhaltungsgleichung nieder. Die Beschreibung des Systems von einzelnen Zwischenreaktionen
mit ihren Zwischenprodukten erfolgt dabei durch einen Reaktionsmechanismus. Flr detaillierte Be-
schreibung des Formalismus sei an dieser Stelle auf Lehrbucher verwiesen z.B. [70, 71].

Die Modellierung chemischer Quellterme ist stark von der Strémungsform und von der verfuigbaren
Rechenkapazitat abhangig. In turbulenten Stromungen sind die Mischungsprozesse sehr schnell im
Vergleich zum diffusiven, molekularen Stofftransport. Die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produk-
tionsraten werden dabei durch die Turbulenz maRgeblich bestimmt. Ferner sind die Reaktionszonen —
insbesondere bei der Verbrennung — auf Rechengittern einer Strdmungssimulation nicht auflésbar. Die
Verbrennung wird daher gekoppelt an die Turbulenzmodellierung beschrieben. Das in dieser Arbeit
untersuchte Stoffsystem besteht zum einen aus den Edukten Methan, Isopropanol, TTIP, Sauerstoff
sowie inerten Gasen und zum anderen aus den Edukten Methan, Ethanol, Eisen(lll)-nitrat, Sauerstoff
und inerten Gasen. Das komplexe Stoffsystem entzieht sich bislang einer detaillierten Beschreibung
mittels Elementarreaktionen. Zudem werden die Edukte dem Prozess durch eine Mehrstoffdise zuge-
fiihrt. Dies und die fehlende detaillierte Beschreibung der Zwischenreaktionen machen die Verwen-

dung eines moglichst einfachen Verbrennungsmodells erforderlich.

5.1.4.1 Eddy break-up (EBU)-Modell

Zur Simulation der Verbrennung sowohl der Pilotflamme als auch der Sprayflamme wird das Eddy
break-up-Modell verwendet. Hierbei handelt es sich um ein so genanntes Wirbelzerfallsmodell. Dieses
erstmals von Spalding [72] vorgestellte und von Magnussen und Hjertager [73] weiterentwickelte
Modell geht von unendlich schneller Chemie und vorgemischten Flammen aus. Der Zerfall der turbu-
lenten Wirbel ist der geschwindigkeitsbestimmende Parameter fiir das Fortschreiten der Flamme.
Durch diese Annahme werden die Reaktionsraten unbedeutend und allein die turbulente Mischung ist
ausschlaggebend fur den Verbrennungsprozess. Modelle dieser Art werden hdufig auch als mixed is

burnt Modelle bezeichnet.

In allen Experimenten besteht die Pilotflamme aus einem vorgemischten Gasstrom aus Methan und
Sauerstoff. Als Ldosungsmittel fiir die Vorlauferstoffe und damit als Brennstoff fur die Sprayflamme
wurde in den Versuchen zur Synthese von Eisenoxid Ethanol genutzt, wéhrend in der Synthese von
Titandioxid Isopropanol verwendet wurde. Somit musste das Verbrennungsmodell in der Lage sein,
zwei Flammen aus unterschiedlichen Brennstoffen (Methan und Isopropanol, respektive Methan und

Ethanol) zu beschreiben.
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Fir die Reaktion F + O — P; eines Brennstoffs F mit einem Oxidator O zu Produkten P wird in der
verwendeten CFD Software STAR-CCM+ das EBU-Modell in der Formulierung nach Spalding [72]
implementiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit Rg berechnet sich nach der Formel:
_ j
e |5 Yo Yp;
RF = AEBU_ min YF ,— ’BEBUZ—_ Gl. 5.19
k So

Yg ist der Massenanteil des Brennstoffes, Y, der des Oxidators und Yp ; bezeichnet den Massenanteil

der Verbrennungsprodukte j. Die beiden dimensionslosen Grofen s, und Sp; sind definiert als

§0 = ToMo/T'FMF Gl. 5.20
§Pj = erMPj/TFMF Gl.5.21

und somit Quotienten aus dem Produkt von Reaktionsrate r und molarer Masse M des Sauerstoffs,
beziehungsweise Produktstoff j und dem Produkt von Reaktionsrate rx und molarer Masse Mg des
Brennstoffes. Die Koeffizienten Aggy und Bggy Sind empirische Parameter des EBU-Modells, die in
der Regel die Werte 4 und 0,5 haben, aber bei Bedarf angepasst werden konnen. Die Gleichungen

wurden dem Benutzerhandbuch der Software entnommen [74].

Zur Simulation der Verbrennung von Methan sowie der dampfférmigen Alkohole werden Zweis-
chrittmechanismen gemal? der nachfolgenden Gleichungen Gl. 5.22 bis GI. 5.25 genutzt. Fir die Ver-
brennung des verdampften Sprays wird, abhéngig vom gewahlten Lésungsmittel, fur Isopropanol Gl.

5.24 respektive fir Ethanol GI. 5.25 als Brutto-Reaktionsformel verwendet.

1CH,+150, - 2H,0+1CO Gl.5.22

1C0+050, - 1CO0, Gl.5.23
1C3HgO +3 0, » 4H,0 +3CO Gl.5.24
1C,HsOH+ 20, - 3H,0+2CO Gl.5.25

5.1.5 Modellierung der Partikeldynamik

Als Partikel ist die feste Phase der Reaktionsprodukte des Syntheseprozesses zu betrachten. Partikel
entstehen zundchst durch homogene Nukleation aus der uUbersattigten Gasphase des Partikelmaterials.
Sobald Partikel vorhanden sind wachsen sie durch Kollisionen (Koagulation), durch Oberflachenreak-

tionen und durch Anlagerung der Gasphasenmolekiile an bereits existierenden Partikeln (heterogene
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Nukleation). Der gesamte Prozess wird als Partikeldynamik bezeichnet und kann durch eine Bilanz-
gleichung beschrieben werden. Die resultierenden Partikeleigenschaften werden durch den Partikelzu-
standsvektor S = [¢, x, @] beschrieben, der den Phasenraum aus Zeit ¢, Ort x und der Eigenschaftsko-
ordinate ® aufspannt. Die groRRe Partikelanzahl legt eine statistische Beschreibung durch die Definiti-
on einer Partikelanzahlverteilung f = f(S) nahe, deren Anderung ahnlich wie in der kinetischen Gas-

theorie fur die Geschwindigkeitsverteilungsfunktion, durch eine Transportgleichung beschrieben wird

of . .
—+V-fu=B-0D, Gl.5.26
ot

die Populationsbilanz-Gleichung. Hier sind u die Transportgeschwindigkeit, B ist die Geschwindig-
keit, mit der Partikel verschwinden und D ist die Geschwindigkeit der Partikelentstehung, ohne genau-
er auf die diesen GroRen zugrunde liegenden Effekte einzugehen. Vielfach wird als einzige Partikelei-
genschaft das Volumen herangezogen, was auf die kontinuierliche Partikelgroenverteilung n(t, x, v)
flihrt, fur die Friedlander die general dynamic equation for aerosols (GDE) formulierte:

on

+v V- (DVn) [an] + a"] + [an] |
‘nu—Vr- n) =|—4- - - Gl. 5.27
ot ot ot growth ot coag

birth

mit dem Diffusionskoeffizienten D der Partikel und Termen fiir Partikelnukleation (birth), Partikel-
wachstum (growth) und Partikelkoagulation (coag). Die Bestimmung der Partikeleigenschaften zu
einem bestimmten Zeitpunkt wahrend des Syntheseprozesses erfordert die Ldsung dieser Gleichung.
Hierzu existieren zahlreiche Modelle, von denen nur das in dieser Arbeit verwendete naher erlautert
wird. Die PartikelgréRen-Verteilungsfunktion ist zunachst unbekannt, kann aber fur viele Stoffsysteme
insbesondere zu Beginn der Partikelbildung als unimodal angenommen werden. Das gilt vor allem fir
Metalle und Metalloxide, bei denen ein so geringer Dampfdruck angenommen werden kann, dass
schon Cluster aus wenigen Molekiilen als Partikel angesehen werden und die Nukleation nahezu au-
genblicklich stattfindet.

Von der PartikelgrofRen-Verteilungsfunktion kénnen Momente gebildet werden, die eine physikalische

Bedeutung haben. Das nullte Moment ergibt die Partikelanzahlkonzentration N, zu

M, = j n(v)dv = Ny, Gl.5.28

Vmin

und das erste Moment liefert die Partikelvolumenkonzentration 1, zu [46]

M; = f vnw)dv =V, Gl.5.29

Vmin
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Diese Integrationsregeln werden auf die gesamte GDE angewendet und liefern die Populationsbilanz-
gleichung im Momentenraum. Die Grolienverteilungsfunktion ist an dieser Stelle nicht bekannt und
die Terme, die die Partikelinteraktion untereinander beschreiben, mussen ebenfalls modelliert werden.
Die einfachste Annahme fir die Verteilung — ndmlich dass die Partikel lokal gleich groR sind — lauft
auf eine Dirac-Funktion fur die GroRenverteilung, bzw. eine sogenannte monodisperse Verteilung,
hinaus. Das von Kruis et al. [75] vorgestellte Modell basiert genau auf dieser Annahme, erweitert um
die Formulierung eines Moments fiir die Partikeloberflache. Die Transportgleichungen, die in der CFD

Simulation zu 16sen sind, resultieren aus der Anwendung des Reynolds’schen Transporttheorems zu

Ny, (0vp
V-(un,;) —V-(D;Vn;) =RNy, — ] —— = Gl.5.30
vy \ Ot
Kond
1
V:(uNy) —V-(DVNy) =] — EBP,PNOZO Gl.5.31
vy vy
V-(uVy) —V-(DVV,) =Jv; + Np | — + Ny | — Gl.5.32
at ) ot
on w

da

—) Gl. 5.33
ot Koales

V- (uAy) — V- (DVAy) = Ja; — No (

Gl. 5.30 ist die skalare Transportgleichung zur Berechnung der Monomerkonzentration n,. Gl. 5.31
dient der Beschreibung der Partikelanzahlkonzentration N,.. Die beiden anderen Gleichungen GI. 5.32
und GI. 5.33 dienen der Berechnung der Partikelvolumenkonzentration V,, und der Partikeloberfl&-
chenkonzentration A,,. Des Weiteren stehen u fur den Geschwindigkeitsvektor und D fiir den Diffusi-
onskoeffizienten. Die Reaktionsrate ist mit R gekennzeichnet, die Keimbildungsrate mit J. v, ent-
spricht dem Monomervolumen und a, der Monomeroberflache. Da es sich um das monodisperse Mo-
dell handelt, gilt fir den Kollisionskoeffizienten Bp p, dass es sich innerhalb einer Zelle immer um
StoRe zwischen Partikeln mit gleichem Durchmesser handelt. Ublicherweise wird die Gleichung fiir
das VVolumen V, nicht geldst, da es sich trivial aus der Anzahlkonzentration und der Dichte der Parti-
kel ergibt. In der hier vorgestellten Untersuchung der Herstellung von TiO, aus TTIP wurde die Mo-
nomerkonzentration n, ebenfalls nicht bestimmt, stattdessen wurde die Bildungsgeschwindigkeit der
Partikelmonomere aus dem Modell der turbulenten Verbrennung tGbernommen unter der Annahme,
dass die Umsetzung von TTIP durch starke turbulente Mischung zeitgleich und mit gleicher Rate wie
die Verbrennung des Ldsungsmittels stattfindet. Ferner wurde aufgrund des sehr kleinen Partialdru-
ckes des TiO, angenommen, dass schon die ersten Molekile des Partikelmaterials als stabile Cluster

angesehen werden dirfen. Gleiches gilt auch fur die Synthese von Eisenoxid [51].

47



Im resultierenden Modell sind die vorherrschen Effekte, die die Partikeleigenschaften bestimmen Ko-
agulation und Koaleszenz und bedurfen einer weiteren, detaillierten Betrachtung. Die Partikelanzahl-
konzentration nimmt durch Kollisionen und anschlieBendes Haften von Partikeln aneinander ab. Es
kommt zur Bildung von Agglomeraten. Die Dynamik des Prozesses, also die statistische Haufigkeit
der Kollisionen ist eine Funktion des Stol3querschnittes der Partikel und des thermodynamischen Zu-
standes des sie umgebenden Gases. Somit ergibt sich, dass eine Zunahme des StoRquerschnittes auch
eine Zunahme des Koagulationskoeffizienten zur Folge hat. Entsprechend geht mit einer Abnahme der
Knudsenzahl ein Anstieg des Koagulationskoeffizienten einher.

Ein durch Kollision zwischen zwei Primarpartikeln neu entstandener Partikel hat zundchst in etwa die
Oberflache der zwei vorherigen Primarpartikel. Durch Transportprozesse der Molekile an den Ver-
bindungsstellen der Partikel, verschmelzen diese, bis sie schlielich ein spharisches Partikel bilden.
Diesen Prozess des Verschmelzens bzw. Sinterns, bei dem die Oberflache des Partikels abnimmt nennt
man Koagulation. Er wird durch zahlreiche Effekte beeinflusst und findet auf molekularer Ebene statt.
Im Zusammenhang mit der hier gewahlten vereinfachten Beschreibung der Partikeldynamik ist es
zweckmaRig, die Koagulation durch einen Relaxationsansatz zu modellieren und zwar als das Streben
der Oberflachenkonzentration A,, der Partikel zu einer Kugel-aquivalenten Oberflachenkonzentration
Anmin ZU gelangen, woflr die charakteristische Zeit t¢ bendtigt wird.
Ao — Amin

da
Ny (—) = — Gl. 5.34
at Koales Tc

Letztere wird aus einem Arrhenius-Ansatz bestimmt, der ihre GroRen- und Temperaturabhéngigkeit
mittels empirischer Koeffizienten beschreibt. Diese charakteristische Zeit wird nach Kobata et al. [76]
wie folgt definiert:

0,013 kgTry
B wDgp Y

T Gl. 5.35

Hierbei bezeichnet rp den Primarpartikelradius. Die weiteren Koeffizienten fiir die Koaleszenz von
TiO,-Partikeln sind physikalische Konstanten zur theoretischen Betrachtung von Sintermechanismen

und wurden Kobata et al. [76] entnommen. Sie sind in Tabelle 5-2 nochmals einzeln aufgefiihrt.

Tabelle 5-2: Koeffizienten fiir die Berechnung der Koaleszenzzeiten
w 2,714-107m
v 0,6 Jm™2
Q 1,57 -107%°m3

Zusatzlich zu diesen Koeffizienten ist der Korngrenzdiffusionskoeffizient Dy, notwendig, um die

Koaleszenzzeit berechnen zu konnen. Das Produkt aus der Breite des Sinterhalses w und dem Korn-
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grenzdiffusionskoeffizienten ergibt sich aus folgender Gleichung, die Astier und Vergnon [77] ent-

nommen wurde:

-1
wDg, = 1,6 X 1071* exp <— 258 kj mol /RT> Gl.

5.2 Numerische Losung

Die im vorangegangen Kapitel 5.1 beschriebenen Gleichungen lassen sich nur unter sehr starken An-
nahmen geschlossen I6sen. Eine allgemeine Losung fir komplexe Geometrien und Prozessbedingun-
gen ist nur numerisch im Rahmen einer Simulation mdoglich. Partielle Differentialgleichungen der
Kontinuumsmechanik werden bevorzugt mittels der finiten Volumen-Methoden (FVM) geldst. Hierzu
wird das Integrationsgebiet in endliche Teilvolumina zerlegt, fiir die jeweils die Erhaltungsgrofien
Masse, Impuls und Energie zusammen mit den Materialmodellen, dem Erhaltungsprinzip folgend bi-

lanziert werden. Die finiten Volumina bilden dabei das sogenannte Rechengitter.

Heutzutage stehen umfangreiche Programme und Programmbibliotheken zur Verfugung, in denen die
meisten der hier diskutierten Modelle bereits implementiert sind. Das Paket STAR-CCM+ von CD-
adapco ist eine gangige, kommerzielle und proprietare Software zur Simulation von strémungsmecha-
nischen Problemen auf geometriekonformen, unstrukturierten Rechengittern. Die Software bietet fer-
ner die Mdglichkeit zur Implementierung von Transportgleichungen passiver, skalarer FeldgroRen
durch den Nutzer. Diese Funktionalitat wurde zur Lésung der Momentengleichungen der Partikeldy-
namik genutzt. Im Folgenden wird detailliert auf die in dieser Arbeit verwendeten Losungsmethoden,

ihre Grenzen und auf die Formulierung der Randbedingungen eingegangen.

5.2.1 Grundlagen der finite Volumen Diskretisierung

Bei der Methode der finiten VVolumen ist die Rechendoméne durch ein Gitter abgebildet. Die Gitterfla-
chen teilen das gesamte Gebiet somit in eine endliche Anzahl von Volumina (vgl. Kapitel 5.2.5) auf.
Die Erhaltungsgleichungen (siehe Kapitel 5.1.1) werden zur Berechnung der Strémung in diskreter
Form dargestellt und auf jedes dieser Kontrollvolumina angewandt. Das hierbei entstehende lineare
Gleichungssystem wird sodann genutzt, um mit Hilfe eines geeigneten Softwarepakets die Lésung zu
den Unbekannten im Gleichungssystem zu finden und so die Strémung abbilden zu kénnen. Fir de-

tailliertere Informationen sei an dieser Stelle auf einschldgig bekannte Literatur verwiesen (z.B. [78]).

5.2.2 Ortsdiskretisierung und Rechengitter

Die Ortsdiskretisierung erfolgt mittels unstrukturierter Polyeder. Der Rechenraum umfasst in etwa
210.000 Zellen, waobei eine Zelle im Durchschnitt aus 14 Flachen besteht [74]. Aufgrund ihrer Form

und der Vielzahl an Flachen verglichen mit einer Tetraeder- oder Hexaeder-Zelle sind hier in aller
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Regel wesentlich weniger Zellen notwendig, um zu einer konvergenten und physikalisch sinnvollen

Ldsung zu gelangen als bei vielen anderen Gitterarten.

5.2.3 Zeitdiskretisierung

Die Stromung im Reaktor ist stationar, das numerische Verfahren schreitet jedoch iterativ fort, was
formal einer Zeitintegration entspricht. Die verwendeten Methoden entsprechen dabei einer Euler-
Ruckwarts-Diskretisierung in der Zeit und somit einem impliziten Zeitintegrationsverfahren. Fur stati-

ondre Losungen wird die Zeitgenauigkeit nicht beriicksichtigt.

5.2.4 Partikeldynamik

Wie bereits erwahnt wurde, sind zur Berechnung des Partikeldurchmessers die Partikelvolumenkon-
zentration sowie die Partikelanzahlkonzentration notwendig. Zur Berechnung der Entstehung und des
Wachstums der Partikel wurden die nachfolgenden Gleichungen verwendet. Zur Entwicklung der Par-

tikelanzahlverteilung wurde Gl. 5.37 verwandt:

dN 1 5
T Eﬁple Gl.5.37

dabei steht Bp p flr den Kollisionskoeffizienten. Mit den Kollisionen andert sich ebenfalls die Parti-
keloberflachenkonzentration A.,. Durch Sintervorgénge hingegen wird sie reduziert (siehe hierzu auch
[46]). Die Anderung der Partikeloberflache wurde im Modell durch die nachfolgende Formel be-

schrieben.

dA 1dNA 1 A4 |
- Nt Tc( s) Gl.5.38

In dieser Formel bezeichnet zdie charakteristische Sinterzeit und wird nach GI. 5.35 berechnet. Ag

symbolisiert die Oberflache eines perfekt spharischen Partikels und wird nach GI. 5.39 berechnet.

VA3
Ag = (—) A Gl.5.39

V, représentiert hier das Monomervolumen und A, die Oberflache eines Monomers. Die Partikelvo-
lumenkonzentration wiederum wird maRgeblich durch die Koagulation zweier Partikel infolge von

Kollisionen beeinflusst. Die Anderung des Partikelvolumens wurde wie folgt implementiert:

av_ _1an, |
dt ~ N dt Gl. 5.40
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Nachfolgend wird der in dieser Arbeit verwendete Ausdruck des Kollisionskoeffizienten  beschrie-
ben. Fir einen tieferen Einblick und weitergehende Erklarungen sei an dieser Stelle auf [46] und [75]

verwiesen. Der Kollisionskoeffizient wurde im Modell wie folgt implementiert:

-1

Gl. 5.41

T vV2D

BP,P = 81TDTC< < + >
21, + \/fg UpTc

Hier représentiert D den Diffusionskoeffizienten, r,. den Kollisionsradius, vp die Geschwindigkeit der

Partikel. g bezeichnet einen so genannten Transitionsparameter, der in Gl. 5.46 aufgeflhrt ist. Zur

Berechnung des Diffusionskoeffizienten wurde neben den schon bekannten Parametern die Boltz-

mannkonstante kg, die Temperatur T und die Knudsenzahl Kn benétigt:

@T<5+4Kn+6&ﬁ+18mﬁ>
= Gl. 5.42

6mrg 5 — Kn + (8 + 1) Kn?

Als charakteristische Lange fur die Knudsenzahl wurde der Kollisionsradius rc verwendet. Somit

ergab sich fur die Knudsenzahl:

A
Kn =— Gl. 5.43
Tc

Die Partikelgeschwindigkeit wird folgendermaRen implementiert:

8kgT |
= Gl. 5.44
vp Tpp Vp

Hierbei geht neben dem Partikelvolumen V,, auch die Dichte des Partikelmaterials in die Gleichung

ein. Der Kollisionsradius wird angenommen als:

3V( 43 >Vm
Te=— Gl.5.45

A \36mV?2

In obiger Gleichung bezeichnet D¢ die fraktale Dimension der Partikel. Ein Wert von 3 kommt hierbei

sphérischen Partikeln gleich, wiahrend Werte 1,7 < Ds < 2,5 agglomerierten Partikelstrukturen gleich
kommen [79, 80].

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fehlt noch der bereits in Gleichung GI. 5.41 im Zusam-

menhang mit dem Kollisionskoeffizienten erwéhnte Transitionsparameter:
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e (o 22 (1 (22)) )2
— — — Gl.5.46
g 48rc D Tc TVp e TVp Te

Durch die Berechnung von Partikelanzahl-, Partikeloberflachen- und Partikelvolumenkonzentration
mit Hilfe des weiter unten beschriebenen Passive Scalar Models von STAR-CCM+ liellen sich die
oben aufgefuhrten Gleichungen iterativ 16sen bis schlieBlich eine konvergierte Losung vorlag. Im An-
schluss konnten die zur Ermittlung eines ortlich gemittelten Partikeldurchmessers dp,ytiker NOtwendi-
gen Werte Partikelanzahlkonzentration sowie Partikelvolumenkonzentration herangezogen werden,

um sodann nach folgender Formel den Partikeldurchmesser zu ermitteln:

3
dpartikel = /6 /N Gl. 5.47

Das Passive Scalar Model von STAR-CCM+

Zur Einbettung der obigen Gleichungen in STAR-CCM+ wurde das Passive Scalar Model genutzt.
Dieses Modell dient der Ldsung der Transportgleichungen von zuvor vom Nutzer definierten Variab-
len. Es wird als passiv bezeichnet, da die Skalare keinen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften
des Fluids nehmen. Je nach Stromung lasst sich einstellen, ob die wéhrend der Rechnung geltsten
Transportgleichungen aus einem konvektiven und einem diffusiven Term oder aus je nur einem der
beiden Terme bestehen [74].

5.2.5 Rechendomine und Formulierung der Randbedingungen

Alle in dieser Arbeit mittels Simulation untersuchten Experimente wurden in einem Reaktor durchge-
fuhrt und daher auch in derselben Rechendomdne simuliert. Als Einstromrénder in den Simulationen
wurden Massenstrom-Inlets gewahlt. Die Massenflussregler, die bei den Experimenten verwendet
wurden, geben einen auf Normbedingungen (p = 101325 Pa; T = 273,15 K) bezogenen Volumen-
strom aus. Auf diese Weise konnte der Massenstrom ermittelt werden. Da es sich um normierte Werte
handelte, mussten keine Temperatur- oder Druckschwankungen berticksichtigt werden. Mit der idea-
len Gasgleichung konnten aus den normierten VVolumenstrémen die dazu korrespondierenden Massen-

strome berechnet werden.

Das Fluid verlasst das Simulationsgebiet zum einen am oberen Ende, gegentber den Einstromréndern,
zum anderen am &ulleren Umfang der Rechendoméne. Zur Berechnung des Drucks an den Ausléssen
wurde die von Neumann-Randbedingung gewéhlt. Fir die Wande am Boden der Duse wird eine fest
vorgegebene Temperatur angenommen. Diese Annahme ist zul&ssig, da die Duse wahrend der Expe-

rimente mit Wasser gekihlt wurde.
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Als Rechennetz flir die Simulationen wurde ein 30°-Ausschnitt des Reaktors im Rechner nachgebildet
und vernetzt. Fir alle Simulationen wurde ein Rechengebiet mit einer Héhe von 250 mm und einem
Radius von 60 mm gewahlt. Aus den Experimenten war bekannt, dass der sichtbare Bereich der
Flamme abhéangig von den Betriebsbedingungen eine Hohe von etwa 180 mm nicht ibersteigt. Daher

wurde eine Hohe von 250 mm fir die Simulation als ausreichend bewertet.
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Abbildung 5-2: Fiir die Simulationen genutztes Rechengitter, es wird ein 30°-Ausschnitt des axialsymmetrischen Reak-
tors gerechnet. Die Zellen des Gitters werden zur Mitte hin kleiner. Wahrend die Zufiihrung des Schlei-
ergases in der Draufsicht des Keils noch als beige Flache zu erkennen ist, sind die anderen Zufiihrungen
(die eine wesentlich kleinere Fliche haben), aufgrund des fein aufgel6sten Gitters in der Ndhe der
Symmetrieachse des Keils nicht zu erkennen.

Der 30°-Ausschnitt der Geometrie ist hierbei ein Kompromiss, um eine ausreichende Auflésung des
Rechengebietes bei einem vertretbaren Rechenaufwand zu erhalten. Zur Vernetzung wurde der STAR-
CCM+ eigene Vernetzer verwendet. Gewohnlich wird hierbei ein Gitter aus Polyederzellen gebildet.
Diese sind im Mittel aus zwolf Flachen aufgebaut. Das Netz besteht aus rund 210.000 Zellen. Die
Symmetrieflachen sind als periodische Randflachen definiert. Das bedeutet, was auf der einen Seite
herausstrémt, stromt auf der anderen wieder hinein. In Abbildung 5-3 ist zu erkennen, dass die Ein-
stromrénder der Pilotflamme und des Dispersionsgases feiner vernetzt sind als das VVolumen im Mittel.
AuRerdem sind in den Regionen, in denen sich das Spray und die Flamme aushbilden, ebenfalls feinere
Netzstrukturen eingefuigt worden. Hier interagieren die Modelle fur die Berechnung des Sprays und

dessen Verdampfung sowie das Verbrennungsmodell miteinander.
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Abbildung 5-3: Die Auflésung des Gitters kann in Abhdngigkeit von der Geometrie verandert werden. So wurden bei-
spielsweise an Einstromrandern wesentlich feinere Netzstrukturen gewahlt.
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6 Ergebnisse

Nachfolgend werden die experimentellen als auch numerischen Ergebnisse zur Untersuchung der Par-
tikelbildung in einem Sprayflammensynthesereaktor vorgestellt. Bei den Experimenten wurde beson-
deres Augenmerk auf die Abh&ngigkeit der Partikelbildung vom Prozessdruck gelegt. Die Untersu-
chungen wurden fiir zwei unterschiedliche Materialsysteme durchgefuhrt: Titandioxid aus Titantetra-
isopropoxid und Eisenoxid aus Eisen(l11)-nitrat. Titandioxid ist ein in der Industrie sehr hdufig ver-
wendetes Material. Es wird beispielsweise in Farben als WeiRpigment eingesetzt und findet aufgrund
seiner absorbierenden Eigenschaften fur Licht im ultravioletten Bereich unter anderem in Sonnen-
schutzprodukten Verwendung. Titandioxid kommt in den drei Kristallstrukturen Anatas, Rutil und
Brookit vor. Letztere ist eher von untergeordneter Bedeutung, da sie nur selten vorkommt. Von Titan-
dioxid ist bekannt, dass sich dessen Kristallstruktur wahrend der Synthese Uber die Temperatur gezielt
beeinflussen lasst [81]. Die Ergebnisse zu den Experimenten an Titandioxid werden in Kapitel 6.1
vorgestellt. In den Syntheseexperimenten zu Titandioxid stand die GroRe der Partikel in Abhangigkeit
vom Prozessdruck im Vordergrund. Hierzu wurden Versuche mit Driicken von 1200 mbar bis hinunter

zu 250 mbar durchgefiihrt.

Die Ubertragbarkeit der gewonnen Erkenntnisse wurde anhand der Experimente zur Eisenoxid-
Synthese untersucht. Eisenoxide sind bekannte Materialien, die beispielsweise als Grundlage fur Gas-
sensoren und zur Schwefeladsorption genutzt werden [82]. Zu den wichtigsten Kristallstrukturen des
Eisenoxids gehdren Hadmatit (a-Fe,03), Maghemit (y—Fe,0s3) und Magnetit (FesO,4). Die Kristallstruk-
turen der beiden letztgenannten Materialien sind sich sehr dhnlich, was eine zweifelsfreie Bestimmung
mit XRD schwierig macht. Aus diesem Grunde wurden zusétzlich M6R3bauerspektren der Proben auf-
genommen, um den Gehalt an Fe?*, das im Magnetit im Gegensatz zu Maghemit vorliegt, zu bestim-

men.

Die Partikel wurden im Anschluss an die Synthese insbesondere darauf untersucht, welchen Einfluss
der Prozessdruck auf die Eigenschaften, GroRe und Form, die spezifische Oberflache, den Agglomera-
tionsgrad und die Kristallinitat hat. Bereits in friiheren Untersuchungen an Nanopartikeln aus anderen
Synthesereaktoren konnte ein Einfluss des Druckes auf die mittlere PartikelgroRe nachgewiesen wer-
den. Beispielsweise haben Orthner und Roth [34] die Entstehung von Eisenoxid bei variierenden Sys-
temdriicken von 100 bis 1000 mbar in einem Heillwandreaktor untersucht. Zu einem dhnlichen Ergeb-
nis kamen auch Janzen und Roth [35] bei der Untersuchung der Bildung von Eisenoxidnanopartikeln
in einem Niederdruckflammenreaktor. In diesen Verdffentlichungen wird die Abnahme der Partikel-
grolRe bei sinkendem Prozessdruck mit einer kiirzeren Verweilzeit der Partikel im Reaktor erklart.
Daraus schlussfolgernd wurde auch fiir die Partikel aus dem hier beschriebenen Sprayflammenreaktor

eine solche Abhéngigkeit erwartet.
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Die mittleren Partikeldurchmesser wurden sowohl aus TEM-Aufnahmen, mittels BET-Messungen und
aus XRD-Analysen ermittelt. Da der variierende Prozessdruck auch Einfluss auf die Flammentempera-
tur und damit auf die Temperaturhistorie wéhrend der Partikelbildung hat, wurde die Kristallstruktur
auch unter dem Aspekt der Druckabh&ngigkeit untersucht. Hintergrund ist die Tatsache, dass kristalli-
ne Materialien in Abhangigkeit der Temperatur ihre Kristallstruktur &ndern kénnen. Die Kristallstruk-
turuntersuchung eines zu charakterisierenden Stoffes gibt in der Regel sehr zuverldssig Aufschluss
daruber, ob das gewinschte Material entstanden ist. In Tabelle 6-1 ist zusammengefasst dargestellt,
welche Methoden zur Charakterisierung der Proben fiir die vorliegende Arbeit an welchen Material-

systemen angewendet wurden.

Parallel zu den Experimenten wurden die bereits diskutierten Simulationen durchgefiihrt, um ein Sys-
tem von Modellen bereitzustellen, mit dessen Hilfe zukiinftige Versuche vorab am Rechner abge-
schatzt werden kénnen. In den dreidimensionalen CFD-Simulationen wurde die Entstehung und Ver-
brennung des Sprays im Reaktionsraum modelliert. Hieraus konnten Informationen tber die Ge-
schwindigkeiten, Driicke, Temperaturen, Reaktionsraten sowie Stoffmengenanteile der gasformigen
Reaktionsprodukte in der Reaktionszone erhalten werden. Diese Ergebnisse wurden im Anschluss
genutzt, um mit Hilfe eines monodispersen Modells (siehe Kapitel 5.1.5) die GroRe der entstehenden
Partikel zu berechnen. Somit ist es mdglich die Temperatur der Flammen sowie die Grofle der entste-
henden Partikel im Voraus abzuschétzen. Der Partikeldurchmesser ist die einzige modellierte Parti-
keleigenschaft, die Simulation kann daher keine Auskunft (iber die chemische Zusammensetzung oder
die Kristallstruktur des Produktes geben. Die Simulationen erlauben jedoch schon im Vorfeld Aussa-
gen Uber die optimalen Randbedingungen beziglich der Flammentemperaturen, Geschwindigkeiten

sowie der erwarteten Partikelgrofen.

56



Tabelle 6-1: Auf die unterschiedlichen Proben angewandte Ex-situ-Untersuchungsmethoden.

Methoden | BET XRD | TEM UVv-VvIS MoRbauer
Proben

TiO2_1200
TiO2_1000
TiO2_500
TiO2_250
FeO_060911
FeO_080911
FeO_ 150911
FeO_120911
FeO_200911
FeO_270911

6.1 Synthese von Titandioxid-Nanopartikeln

Zur Synthese von Titandioxid (TiO,) wurde Titantetraisopropoxid (fir Synthese, Merck) als Prekursor
verwandt und in Isopropanol (p.a., Sigma Aldrich) gelést. Da TTIP hydrolyseempfindlich ist, musste
ein Losungsmittel mit sehr geringem Wasseranteil benutzt werden. Aus genanntem Grund war es zu-
dem notwendig, die Lésung in einer Inertgasatmosphére herzustellen. Dazu wurden die Ldsungen fiir
die Experimente geschlossen in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphére hergestellt. Die Konzentra-
tion des Vorlauferstoffes lag in allen Experimenten konstant bei 0,5 mol pro Liter Losungsmittel.

Besonderes Augenmerk bei den Experimenten zur Bildung von Titandioxid galt der Untersuchung des
Druckeinflusses auf die Partikelgrofe, -morphologie und -zusammensetzung. Halbleitendes Titandi-
oxid als stabiles, kristallines Material, das aus Gasphasensynthese bevorzugt in zwei kristallinen For-
men (Anatas und Rutil) vorliegt, dient dabei als Modellsubstanz. Wahrend elektronenmikroskopische
und BET-Untersuchungen dartiber Auskunft geben konnen, inwieweit sich die Partikelgrofie und -
morphologie veréndert, ermdglichen Untersuchungen mittels Réntgenbeugung und UV-VIS-Spektro-
skopie Aussagen dariber, inwieweit sich die Kristallstruktur und die optische Absorptionskante in
Abhéangigkeit des Prozessdrucks verandert. Zur Untersuchung des Druckeinflusses wurden alle Para-
meter mit Ausnahme des Druckes konstant gehalten. Dabei wurde der Sauerstoffvolumenstrom so
gewdhlt, dass sich ein Aquivalenzwert von mindestens zwei ergibt, sodass von einer sehr mageren
Verbrennung gesprochen werden kann, die - wie aus zahlreichen Untersuchungen bekannt — zur quan-
titativen Oxidation der Reaktionspartner und damit zu stéchiometrischem TiO, fiihren sollte. Tabelle

6-2 zeigt die entsprechenden Synthesebedingungen.
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Tabelle 6-2: Synthesebedingungen zur Herstellung der Titandioxid-Nanopartikel

Pilotflamme Dispersion Schleiergas Druck Ldsung
sccm CH, sccm O, sccm O, sccm O, mbar ml/min mol/I
1500 3000 9000 4000 1200 2 0,5
1500 3000 9000 4000 1000 2 0,5
1500 3000 9000 4000 500 2 0,5
1500 3000 9000 4000 250 2 0,5

Durch Berechnung der Geschwindigkeit v aus dem Volumenstrom V und dem Strémungsquerschnitt

A am Austritt der Sprayduse nach folgender Gleichung

v=VA1? Gl. 6.1

ergeben sich im Kern des Freistrahls maximale Geschwindigkeiten von bis zu 300 m/s bei einem Sys-
temdruck von 250 mbar und von gut 100 m/s bei 1200 mbar. Diese hohen Geschwindigkeiten fiihren
zu kurzen Verweilzeiten des Prekursors in der Flammenzone — typischerweise im Bereich weniger
Millisekunden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass das Wachstum der Partikel sich noch

hinter dem sichtbaren Teil der Flamme fortsetzt.

Der Druckverlust Gber der Duse fiir die unterschiedlichen Prozessdriicke ist in der Tabelle 6-3 angege-
ben. Demnach nimmt der Druckverlust linear mit abnehmendem Prozessdruck zu, was auch wegen der

héheren Geschwindigkeiten bei abnehmendem Druck zu erwarten war.

Tabelle 6-3: Druckverluste liber der Diise in Abhdngigkeit vom Druck im Reaktorraum

Prozessdruck 1200 mbar 1000 mbar 500 mbar 250 mbar

Druckverlust
Uber der Diise

1,3 bar 1,5 bar 2,0 bar 2,25 bar

6.1.1 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 6-1 sind zwei TEM Aufnahmen der hergestellten TiO,-Nanopartikel zu sehen. Die Par-
tikel auf der linken Seite wurden bei einem Prozessdruck von 1000 mbar hergestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich sphérische Partikel gebildet haben, die sich zu weichen Agglomeraten zusammen-
lagern. Das Bild auf der rechten Seite zeigt Partikel, die bei 1200 mbar hergestellt wurden. Hier sticht
vor Allem heraus, dass ein Partikel erheblich groRer ist als die restlichen umgebenden Partikel. Da
diese grolRen Partikel nur vereinzelt auftreten, kann hier nicht von einer bimodalen Gré3enverteilung
gesprochen werden, wie sie beispielsweise aus der RuRsynthese in Flammen bekannt ist [83]. Solche
vereinzelt auftretenden grofRen Partikel konnten in allen Experimenten gefunden werden. Die Partikel
liegen im GroRenbereich einiger zehn Nanometer und erscheinen allesamt sphérisch. Aufgrund der
kurzen Verweilzeit der Partikel in der Reaktionszone, kdnnen Sintervorgénge ausgeschlossen werden.

Es wird an dieser Stelle angenommen, dass diese groRen Partikel durch vereinzelt auftretende, grofie
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Tropfen des Sprays in der Flamme entstehen, die so groR sind, dass sie nicht vollstandig verdampfen.
Es kommt zur Bildung groRer Partikel durch thermischen Zerfall, wie dies bereits 2007 von Aromaa et
al. beobachtet wurde [84].

Abbildung 6-1: Links: Ubersichtsbild von Titandioxidnanopartikeln aus dem Sprayflammenreaktor. Die Partikel sind im
Wesentlichen sphérisch und nur leicht agglomeriert. Rechts: TiO,-Partikel in stirkerer VergroBerung.
Neben einer engen GréBenverteilung finden sich immer wieder vereinzelt Partikel, deren Durchmesser
wesentlich iiber dem Durchschnitt liegt.

Die in Abbildung 6-2 dargestellten Histogramme sind durch Auswertung von TEM-Aufnahmen ent-
standen. Zur Erstellung jedes Histogramms wurden mindestens 250 einzelne Partikel vermessen. An
die Histogramme wurde eine logarithmische Normalverteilung angepasst (roter Graph), um daraus im
Anschluss den auf die Anzahl bezogenen mittleren Durchmesser (englisch: count median diameter,
CMD) und die arithmetische Standardabweichung ¢ zu berechnen. Obschon die Auswertung von 250
Partikeln keine reprasentative Menge im Hinblick auf die Gesamtmenge der Partikel aus jedem Ver-
such ist, bestétigen die Histogramme die Tendenz der Ergebnisse, die aus den im Anschluss gezeigten
BET-Messungen gewonnen werden konnten (siehe Abbildung 6-4). So liegen die CMD-Werte zwi-
schen 5,7 nm fr einen Gasdruck von 250 mbar und 9,5 nm fir 1200 mbar.
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Abbildung 6-2: Histogramme der PartikelgroBenverteilung aus TEM-Aufnahmen fiir die bei unterschiedlichen Driicken
hergestellten Partikel. Oben links: Partikel die bei 1200 mbar hergestellt wurden, haben einen mittleren
Durchmesser von 9,5 nm. Unten links: bei 1000 mbar hergestellte Partikel haben einen mittleren
Durchmesser von 8,1 nm. Oben rechts: bei 500 mbar liegt der mittlere Durchmesser bei 6,0 nm. Unten
rechts: bei 250 mbar liegt der mittlere Durchmesser bei 5,7 nm.

In Abbildung 6-3 sind die CMD-Werte (iber dem Prozessdruck aufgetragen, die Werte der arithmeti-

schen Standardabweichung sind als Fehlerbalken eingezeichnet.
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Abbildung 6-3: Das Diagramm zeigt die Uiber einen Fit an eine log-normal Funktion berechneten CMD-Werte fiir TiO,-

Partikel, die bei unterschiedlichem Druck hergestellt wurden. Die arithmetische Standardabweichung &
ist in Form von Fehlerbalken dargestelit.
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Durch Umrechnung der sich aus den BET-Messungen ergebenden spezifischen Oberflache sowie der
mittleren Dichte aus den Anteilen von Anatas und Rutil (die Anteile wurden anhand der im weiteren
Verlauf gezeigten XRD-Messungen bestimmt), kénnen die mittleren Durchmesser der Partikel nach
Gl. 4.5 berechnet werden.

Die spezifischen Oberflachen sowie die dazu korrespondierenden Partikeldurchmesser der verschiede-
nen Materialien sind in Abh&ngigkeit des Prozessdruckes aufgetragen und in der Abbildung 6-4 darge-
stellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die spezifische Oberflache (SSA) mit zunehmendem Druck
abnimmt. Hieraus lasst sich ableiten, dass die Partikel mit sinkendem Druck im Mittel kleiner werden.
Bei 1200 mbar weisen die Partikel eine spezifische Oberflache von 152 m?/g auf, wéahrend die SSA bei
250 mbar mit 240 m#/g deutlich gréRer ist. Das entspricht einer Abnahme des mittleren Partikel-

durchmessers von 10 auf 6,5 nm.
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Abbildung 6-4: Aus spezifischer Oberfliche berechneter mittlerer Partikeldurchmesser fiir TiO,.
Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 6-5 zeigen, dass die hergestellten Materialien in allen vier
Fallen Uberwiegend aus Anatas bestehen und lediglich ein geringer Anteil des Materials in der Kris-
tallform Rutil vorliegt. Alle Materialien bestehen somit zu etwa 85% aus Anatas und zu 15% aus Rutil
in diesem konstanten Verhaltnis, was typische Werte fur TiO, aus einer Flammensynthese sind [16].
In keinem der Félle konnte Brookit nachgewiesen werden. Dies ist nicht weiter tberraschend, da
Brookit in der Regel bei wesentlich geringeren Temperaturen entsteht [85]. Aus den XRD-Unter-
suchungen konnten somit keine signifikanten Unterschiede in der Kristallstruktur festgestellt werden.
Mithilfe der Rietveldverfeinerung wurden die mittleren KristallgroRen der beiden Phasen aus den
XRD-Messungen bestimmt. Im direkten Vergleich féllt auf, dass die Signale aus den XRD-Messungen
der bei 1000 mbar hergestellten Teilchen am breitesten sind. Bei Annahme einer monodispersen Gro-
Renverteilung wiirde dies bedeuten, dass die unter diesen Bedingungen hergestellten Partikel kleiner

sind, als die Partikel, die bei 250 mbar hergestellt wurden.
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Abbildung 6-5: Ergebnisse der XRD-Messungen an den TiO,-Partikeln. In allen Fillen besteht das Material hauptsachlich
aus Anatas (A). Lediglich ein geringer Anteil Rutil (R) konnte ermittelt werden. An die Peaks wurden die
zugehorigen Miller-Indizes geschrieben, um die Maxima so besser unterscheiden zu kénnen.

Die Tabelle 6-4 vergleicht die aus TEM-Bildern erhaltenen Partikeldurchmesser mit den anhand von
BET-Messungen berechneten Partikeldurchmessern, sowie mit den aus der Rietveldverfeinerung er-

mittelten Kristallgroen.

Tabelle 6-4:  Anhand von BET, XRD und TEM —Daten ermittelte PartikelgréBen in Abhingigkeit vom Prozessdruck

Druck/ | Dp (BET)/ | Dp (anatas) (XRD)/ | Dp wuiity (XRD)/ | CMD (TEM)/ | Standardabweichung/
mbar nm nm nm nm nm
250 6,3 8,7 21,0 57 33
500 6,6 9,2 19,0 58 2,3
1000 8,0 6,3 16,0 8,1 34
1200 10,0 121 22,0 9,5 4,2

Wahrend die Ergebnisse der BET-Messungen mit denen der TEM-Aufnahmen gute Ubereinstimmung
zeigen, weichen die KristallgréBen nach oben ab. Der Grund fir diese Unstimmigkeit ist der Tatsache
geschuldet, dass gelegentlich recht groRe Partikel wéhrend der Synthese entstehen. Diese grofien Par-
tikel wurden bereits in Abbildung 6-1 gezeigt. Partikel, die erheblich iber der Durchschnittsgrofie
liegen, flihren zu einer erheblichen Intensitétssteigerung der Signale in den Réntgendiffraktogrammen.
Die Form des Anatassignals [101] legt die Vermutung nahe, dass sich einige recht grof’e Anatasparti-
kel in der Probe befinden. Die Beriicksichtigung einer zweiten Anatasphase mit deutlich gréfReren
Partikeln bestatigte diese Vermutung. Der Massenanteil des groReren Materials konnte zu 7 Gew.-%
fur 250 mbar, 3 Gew.-% fur 500 mbar, 1,8 Gew.-% fur 1000 mbar und 5,9 Gew.-% fir 1200 mbar
bestimmt werden. Anhand der XRD-Messungen lassen sich des Weiteren die breitesten Signale fir
Anatas — also die kleinsten Partikel — bei der 250 mbar Probe finden. Fiir Rutil werden auRerdem gro-

Rere KristallitgroRen bestimmt als flir Anatas.
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Um die optischen Eigenschaften und die optische Bandliicke der Materialien zu bestimmen, wurden
UV-VIS-Spektren in diffuser Reflexion der Proben aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung
6-6 dargestellt. Zur besseren Identifikation der beiden Phasen werden die Ergebnisse in Form der ers-
ten Ableitungen der Reflexionsspektren dargestellt. Wie aufgrund der XRD-Untersuchungen erwartet,
finden sich sowohl fiir Anatas als auch fur Rutil Maxima bei 368 bzw. 390 nm, was einer Energie von
3,37 beziehungsweise 3,18 eV entspricht. Die optischen Eigenschaften der vier Proben sind sehr dhn-
lich. Eine Verschiebung der Bandlicke abh&ngig von der KristallitgroRe (vgl. XRD-Untersuchungen)
kann nicht beobachtet werden. Um die optische Bandliicke der Materialien zu ermitteln, wurde die
Kubelka-Munk-Funktion f(R,,) angewendet (siehe Gl. 4.10). Unter Zuhilfenahme dieser Funktion

kann die Bandlicke fur Halbleitermaterialien wie Titandioxid bestimmt werden. Hierzu wurden fur

alle Proben Tauc-Plots [62] erstellt. Das bedeutet, dass in einem Diagramm (f(Rw) hv)n gegen die
Wellenldnge hv aufgetragen wird. Durch Extrapolation des linearen Bereichs im Diagramm bis zur
Abszisse hinunter lasst sich —wie im Diagramm links oben von Abbildung 6-6 beispielhaft flr die
500 mbar Probe gezeigt — die Bandliicke des Materials zu 3,55 eV bestimmen. Diese ist im Vergleich
zu den Literaturwerten flr Rutil mit 3,127 und Anatas mit 3,289 eV [86] etwas zu héheren Energien
verschoben. Diese Verschiebung aber ist in Ubereinstimmung mit Literaturwerten von Materialien, die
mittels Spray Pyrolyse hergestellt wurden [87] und kann auf quantenmechanische Effekte zuriickge-

fuhrt werden.
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Abbildung 6-6: UV-VIS Reflexionsspektren der hergestellten TiO,-Nanopartikel. Die Maxima bei 368 und 390 nm kon-

nen der Absorption von Anatas bzw. Rutil zugeordnet werden. Aus dem links oben dargestellten Tauc-
Plot lasst sich die Bandliicke fiir das Material auf etwa 3,55 eV abschatzen.
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6.1.2 Simulationsergebnisse

Ziel der Simulationen war es, die Stromungs- und Temperaturfelder sowie die Reaktionsraten im Re-
aktor zu berechnen. Diese Feldgréfen sind notwendig, um im Anschluss die PartikelgréRe mit Hilfe
des hierzu implementierten Modells ermitteln zu kénnen. Zur Simulation wurde das kommerzielle
Programm STAR-CCM+ der Firma cd-Adapco [74] genutzt. Die Transportgleichungen fiir das mono-
disperse Modell zur Berechnung der PartikelgrofRenverteilung wurden ebenfalls in STAR-CCM+ mit-
tels der bereitgestellten Schnittstelle zur Losung skalarer Transportgleichungen implementiert. Die
Konstanten des Eddy-Breakup-Modells zur Berechnung der Reaktionsraten (siehe Kapitel 5.1.4.1)
sind in Tabelle 6-5 aufgefuhrt.

Tabelle 6-5:  Die fiir die Simulationen genutzten Konstanten fiir die Berechnung der Reaktionsraten.
Reaktionsgleichung A B
1CH, + 1,50, » 2H,0+1CO 0,3 0,5
1C0+ 0,50, - 1CO, 4,0 0,5
1C3HgO0 +30, » 4H,0+3CO 0,05 0,5

Abbildung 6-7 zeigt, dass die mittleren Gasgeschwindigkeiten im Reaktor stark vom Druck abhangen.
Die jeweils hdchsten lokalen Geschwindigkeiten treten erwartungsgemal direkt am Diisenaustritt auf.
Waéhrend bei 1200 mbar Systemdruck im Reaktor die hdchste Geschwindigkeit etwa 95 m/s betrégt,
liegt die maximale Geschwindigkeit bei 250 mbar mit etwas weniger als 330 m/s schon nahe an der
lokalen Schallgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeit bei 1000 mbar stimmt sehr genau mit den Wer-
ten von Heine et al. [88] lberein, der mit Hilfe der Phasen-Doppler-Anemometrie Maximalwerte von

120 bis 130 m/s an einem sehr &hnlichen experimentellen Aufbau ermittelt hat.
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Abbildung 6-7: Von links nach rechts: Geschwindigkeitsprofile bei 1200 mbar, 1000 mbar, 500 mbar und 250 mbar
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Abbildung 6-8: Geschwindigkeitsprofile fiir die vier unterschiedlichen Simulationen entlang der Symmetrieachse des
Reaktors in Abhadngigkeit des Abstandes vom Brenner (height above burner, HAB)
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Abbildung 6-8 zeigt ebenfalls, dass die Geschwindigkeit auf der Symmetrieachse mit abnehmendem
Druck zunimmt. Dies ist prinzipiell ein trivialer Schluss, jedoch sind bei den niedrigeren Driicken und
damit verbundenen hohen Gasgeschwindigkeiten Kompressibilitatseffekte zu erwarten. So nimmt z.B.
bei 250 mbar die axiale Geschwindigkeit nicht mit demselben Mafe ab wie bei hoheren Driicken und
niedrigeren Dlsenaustrittsgeschwindigkeiten.

Abbildung 6-9 zeigt die simulierten Temperaturverteilungen von links nach rechts fiir 1200 bis
250 mbar. Die mit ca. 2300 K hichsten Temperaturen wurden bei der Simulation fir 1200 mbar ermit-
telt. Wahrend die maximalen Temperaturen in den Simulationen mit sinkendem Druck abnehmen, ver-
schiebt sich die Ortslage des Temperaturmaximums zur Duse hin. Fir die Simulationen bei 250 mbar
scheint die Flamme deutlich abgehoben zu sein.
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Abbildung 6-9: Von links nach rechts: Temperaturfelder bei 1200 mbar; bei 1000 mbar; bei 500 mbar; bei 250 mbar.

Das Diagramm in Abbildung 6-10 zeigt die Temperaturprofile auf der Symmetrieachse des Reaktors
als Funktion der Hohe tber dem Brenner. Die Temperaturprofile sind dem Verlauf nach alle dhnlich.
Lediglich im Profil fur 250 mbar ist die Temperaturabnahme nach Erreichen des Maximalwertes im
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Vergleich zu den anderen Profilen bei zunehmender Hohe Uber dem Brenner flacher. Die hdchste
Temperatur ist - wie nicht anders zu erwarten - im Falle der Simulation fiir 12200 mbar zu finden.
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Abbildung 6-10: Temperaturprofile entlang der Symmetrieachse des Reaktors aufgetragen iiber der Hohe iiber dem

Brenner.
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Abbildung 6-11: Temperatur-Zeit-Profile aus den Simulationen. Die Temperatur in Kelvin ist {iber der Zeit in

Millisekunden angegeben. Es wird deutlich, dass die Partikel mit abnehmendem Prozessdruck
wesentlich schneller aus dem Reaktor getragen werden.

Dartber hinaus lassen sich aus den Daten zu

Abbildung 6-8 und Abbildung 6-10 Temperatur-Zeit-Profile der Verbrennungssimulationen erstellen.
Anhand dieser Profile, die in Abbildung 6-11 zu sehen sind, wird deutlich, dass die Temperaturen bei
hoheren Driicken wesentlich langer auf einem hohen Niveau bleiben. Zudem nimmt mit dem Druck im
Reaktor auch die Verweilzeit der Partikel im System ab. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass die
Partikel sich bei héherem Druck fir eine deutlich l&ngere Zeitspanne in einer heilen Region aufhalten,

was zum Wachstum groRerer Partikel fuhrt. Im Falle der Ergebnisse fir 250 mbar sieht man deutlich,
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dass das Abheben der Flamme Einfluss auf das Temperatur-Zeit-Profil hat. Die Maximaltemperatur

wird spater erreicht und sinkt auch nicht so schnell ab, wie in den anderen Simulationen.

Abbildung 6-12 zeigt die Felder der anhand des monodispersen Modells gema® Gl. 5.47 berechneten
Partikeldurchmesser fur alle vier Prozessdriicke. Die Partikel werden mit zunehmendem Druck groRer.
Die simulierten Partikeldurchmesser liegen 250 mm uber dem Brenner bei einem Prozessdruck von

1200 mbar bei etwa 8,3 nm und sinken auf etwas unter 3 nm fiir die Synthese bei 250 mbar.
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Abbildung 6-12: Felder der Partikeldurchmesser auf der Symmetrieebene des Reaktors

Das Diagramm in Abbildung 6-13 zeigt die berechneten Partikeldurchmesser entlang der Symmetrie-
achse als Funktion der Hohe tber dem Brenner. Das Partikelwachstum wird mit abnehmender Tempe-
ratur langsamer. Etwa 28 mm uber dem Brenner gibt es einen Wachstumssprung aufgrund eines Tem-
peratursprungs in den Simulationen. Dieser ist geschwindigkeits- und somit letztlich druckabhéngig in
unterschiedlichen Hohen (iber dem Brenner. Zudem findet sich der Effekt der Druckabhangigkeit der
Partikeldurchmesser, der bereits anhand der oben gezeigten Ex-situ-Untersuchungen nachgewiesen

wurde, auch in den Simulationsergebnissen wieder.
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Abbildung 6-13: Simulierter mittlerer Partikeldurchmesser entlang der Symmetrieachse fiir die verschiedenen Prozess-
driicke. Der Wachstumssprung etwa 28 mm iiber der Diise riihrt von einem Temperatursprung. Es wird
deutlich, dass das Wachstum der Partikel mit zunehmender Héhe iiber dem Brenner verlangsamt wird.
Zudem wird der Einfluss des Druckes auf das Partikelwachstum deutlich.

Der Partikeldurchmesser aus den Simulationen liegt 250 mm Uber dem Brenner bei einem Prozess-
druck von 1200 mbar bei 8,3 nm. Der mittlere Partikeldurchmesser aus den BET-Messungen ist mit
10 nm ein wenig groRRer. Der Unterschied zwischen Simulation und Durchmesser aus BET ist fur die
Experimente bei 250 mbar noch deutlicher. Wahrend aus dem experimentellen Ergebnis eine GroRe
von 6,3 nm ermittelt wurde, liegt der simulierte Wert bei nur 2,8 nm. Diese Unterschatzung der mittle-
ren Partikeldurchmesser ist fur alle Simulationen vorhanden, wie man in Tabelle 6-6 erkennen kann

und wird mit Abnahme des Druckes groRer.

Tabelle 6-6:  Vergleich der mittleren Partikeldurchmesser zwischen experimentell ermittelten Ergebnissen und Simu-
lationen
Prozessdruck/ | Dp (BET)/ | CMD (TEM)/ | Dp (anates) (XRD)/ | Dp rutity (XRD)/ | Dp (Simulation)/
mbar nm nm nm nm nm
1200 10,0 9,5 12,1 27.2 8,3
1000 8,0 8,1 6,3 19.0 6,7
500 6,6 57 9,2 22.7 4,3
250 6,3 58 8,7 18.3 2,8

6.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Wie bereits erortert, liegen sowohl die mittels XRD-Auswertung berechneten KristallgroRen fir Ana-
tas als auch die fir Rutil erheblich Gber den PartikelgréRen, die anhand von TEM-Aufnahmen, BET-
Messungen und der Simulation ermittelt wurden. Die Auswertung der TEM-Aufnahmen wiederum
liefert zwar durchweg kleinere Werte als die Ergebnisse aus den BET-Messungen, die Unterschiede
sind jedoch wesentlich kleiner im Vergleich zu den Ergebnissen aus den XRD-Analysen. Die Diffe-

renz in der Auswertung der XRD-Messungen lasst sich durch das Auftreten vereinzelter, daftr aber
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relativ grofer Partikel erklaren. GroRe Partikel beeinflussen die Signalintensitat in den XRD-
Messungen Uberméafig stark, sodass sich dies bei der Rietveldverfeinerung in einer unverhaltnismagi-
gen Wichtung groRer Kristallite &uRert. Davon abgesehen zeigen die Aufnahmen der XRD-
Messungen, dass der Prozessdruck keinen Einfluss auf die Kristallstruktur der Partikel nimmt. Die mit
abnehmendem Druck kleiner werdende Verweilzeit im Reaktor hat demzufolge keinen Einfluss auf
die Kristallstruktur der Titandioxidpartikel bei deren Bildung. Trotz geringer Abweichungen der mit-
tels unterschiedlicher Methoden bestimmten PartikelgroRen, kann an dieser Stelle festgehalten werden,
dass mit sinkendem Druck der mittlere Partikeldurchmesser abnimmt. Somit konnte sowohl experi-
mentell als auch mittels Simulationen gezeigt werden, dass der Druck im Inneren des Reaktors einen
direkten Einfluss auf die PartikelgroRe nimmt, wéhrend die Morphologie und die Kristallstruktur der
Partikel davon unbeeinflusst bleibt. Der Grund fur die abnehmende PartikelgréRe ist die mit dem
Druck sinkende StoRRzahl Partikel bildender Teilchen und die damit zunehmende mittlere freie Weg-
lange. Somit sinkt auch der Kollisionskoeffizient mit abnehmendem Druck. Hinzu kommt, dass die
Verweilzeit im Reaktor nahezu invers proportional zum Druck ist, was bei abnehmendem Druck kur-
zere Verweilzeiten zur Folge hat. Diese Umsténde fuhren schlieBlich dazu, dass das Partikelwachstum
mit sinkendem Prozessdruck langsamer verlauft. Zudem wird aus den Temperatur-Zeit-Verlaufen
(Abbildung 6-11) deutlich, dass die Temperaturabnahme auf der Symmetrieachse des Reaktors mit
abnehmendem Druck deutlich schneller von statten geht. Wird wahrend der Synthesen (ber einen
groleren Zeitraum eine hohe Temperatur aufrechterhalten, so verlangert sich damit einhergehend der
Wachstumsprozess der Nanopartikel. Dies ist offensichtlich, da sowohl die Koagulation, als auch die

Koaleszenz von Partikeln stark temperaturabhéngig sind.

Eine Ausnahme bilden hier die Ergebnisse fur 250 mbar. Hier wird die Maximaltemperatur spéater
erreicht und sinkt auch nicht so schnell ab, wie in den anderen Simulationen (siehe hierzu auch Abbil-
dung 6-11). Dieser Umstand wiirde erkl&ren, wieso die Ergebnisse der ex-situ-Charakterisierung kaum
einen Unterschied beziiglich der mittleren PartikelgréRe bei 500 und bei 250 mbar zeigen. Mit abneh-
mendem Druck sinkt zwar die maximal erreichte Temperatur, die Zone, in der es zu Verbrennungsre-
aktionen kommt, wird jedoch aufgrund der hoheren Geschwindigkeit insgesamt langer. Dies wiederum
wirkt einem gehemmten Wachstum der Partikel durch kiirzere Verweilzeiten in der heilRen Zone ent-

gegen.

Die mittleren Partikeldurchmesser werden durch das monodisperse Modell in den vier zu den Experi-
menten korrespondierenden Simulationen leicht unterschétzt, jedoch stimmt die Tendenz mit den Er-
gebnissen aus den ex-situ Untersuchungen gut tberein. Die deutliche Druckabhdngigkeit der Partikel-
grofen lasst sich auch in den Simulationen wiederfinden. Zudem darf trotz eines deutlich oberhalb von
250 mm tber dem Brenner zusétzlich einstromenden Inertgases davon ausgegangen werden, dass der
Abgasstrom noch bis zum Filter in einem Temperaturbereich um die 100°C liegt. Ein weiteres Wachs-

tum der Partikel ist daher auch hinter dem Simulationsgebiet bis hin zum Filter anzunehmen. Die

70



leichte Diskrepanz zwischen den gerechneten und den experimentell bestimmten Werten liegt daher

nur teilweise am Simulationsmodell.

6.2 Synthese von Eisenoxid

Nach der sowohl experimentellen als auch numerischen Untersuchung des Druckeinflusses bei der
Sprayflammensynthese hinsichtlich der Bildung von nanopartikularem Titandioxid, wurden die Eigen-
schaften eines weiteren Materialsystems hinsichtlich des Druckeinflusses charakterisiert. Am Beispiel
von Eisenoxid, das neben verschiedenen polymorphen Formen auch in unterschiedlichen Oxidations-
stufen stabil ist, wurde untersucht, ob es einen Zusammenhang zwischen Zusammensetzung, Kristall-
struktur und Druck gibt. Als Prekursor flr das Eisenoxid wurde Eisennitrat gewahlt, das sich neben
einem glnstigen Preis und seiner einfachen Handhabbarkeit auch durch eine sehr gute Loslichkeit in
Ethanol auszeichnet. Als Konzentration von Eisen(lll)-nitrat (fiir Synthese, Merck) in Ethanol wurde
fur alle Experimente 0,5 mol/l gewahlt. In den Experimenten wurde neben dem Prozessdruck auch der
Volumenstrom der Prekursor-Losung variiert. Alle anderen Parameter hingegen wurden konstant ge-
halten.

Im nachfolgenden Kapitel 6.2.1 werden die Ergebnisse von sechs Versuchen zur Synthese von Eisen-
dioxid vorgestellt. Sie lassen sich in zwei Versuchsreihen unterteilen. Neben drei Experimenten bei
einem Volumenstrom der Prekursor-Lésung von 7 ml/min wurden drei weitere Experimente mit einem
Volumenstrom von 5 ml/min durchgefiihrt. Innerhalb beider Versuchsreihen wurde jeweils der Druck

variiert. Die genauen Parameter konnen der Tabelle 6-7 entnommen werden.

Tabelle 6-7 Synthesebedingungen fiir die Experimente zur Herstellung von Eisenoxid

Probe Pilotflamme/ Dispersionsgas/ | Schleiergas/ | Druck/ Volumenstrom_
sccm sccm sccm mbar Prekursor/ ml/min
CH, 0, 0, 0,
060911 | 1500 | 4000 7000 4000 1000 5
080911 | 1500 | 4000 7000 4000 500 5
150911 | 1500 | 4000 7000 4000 250 5
120911 | 1500 | 4000 7000 4000 1000 7
200911 | 1500 | 4000 7000 4000 500 7
270911 | 1500 | 4000 7000 4000 250 7

Die Kristallstrukturen von Maghemit und Magnetit sind sich sehr dhnlich, was die Analyse der struk-
turellen Zusammensetzung dieser Proben allein mittels Rontgendiffraktometrie schwierig macht. Sie
unterscheiden sich dahingehend, dass in Magnetit sowohl zwei- als auch dreiwertige Eisenionen vor-

kommen, wahrend in Maghemit lediglich dreiwertige Eisenionen die Gitterplatze besetzen. Dieser
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Umstand wurde genutzt, um mit Hilfe der M6Rbauerspektroskopie die Anteile an zwei- und dreiwerti-
gem Eisen in den hergestellten Proben zu bestimmen.

6.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Um einen Eindruck von der Morphologie, der GrofRe und dem Agglomerationszustand zu bekommen,
wurden TEM-Aufnahmen von allen sechs Proben erstellt. Wie in Abbildung 6-14 zu sehen, liegen die
Partikel groftenteils agglomeriert vor; es sind so gut wie keine einzelnen Partikel zu erkennen. Anders
als in den TEM-Aufnahmen beim TiO,, gibt es hier keine Uberdurchschnittlich grofien Partikel.

Abbildung 6-14: Links: Ubersichtsbild der Probe 270911, hergestellt bei einem Prozessdruck von 250 mbar und einem
Volumenstrom der Prekursor-Lésung von 7 ml/min. Rechts sind durch eine héhere Auflésung die Ag-
glomerate besser zu erkennen.
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Abbildung 6-15: links Ausschnitt aus einem TEM-Bild der Probe 270911. Rechts: EDX-Spektrum zum auf der linken Seite
abgebildeten Bereich.

Abbildung 6-15 zeigt ein hoher aufgeldstes TEM-Bild. Obschon Verbindungen untereinander erkenn-
bar sind, l&sst sich sagen, dass es sich vielfach um weiche Agglomerate handelt. Auf der rechten Seite
von Abbildung 6-15 ist das zu diesem Bildausschnitt gehérende energiedispersive Rontgenspektrum
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(EDX) der Partikel dargestellt. Aus diesem Spektrum wird ersichtlich, dass die in der untersuchten
Region vorliegenden Partikel ausschliellich aus Sauerstoff und Eisen bestehen. Die Kupfer- und Koh-
lenstoffsignale werden vom TEM-Grid verursacht, auf dem sich die Partikelprobe bei der Messung
befand. Da die Auflésung der Bilder nicht hinreichend gut ist, um Einzelheiten erkennen zu kdnnen,
wurden zusétzlich HR-TEM-Aufnahmen gemacht, anhand derer sich der Grad der Agglomeration
besser beurteilen I&sst (siehe Abbildung 6-16 und Abbildung 6-17).

Abbildung 6-16 und Abbildung 6-17 zeigen Eisenoxid-Partikel aus jeweils einem der sechs durchge-
fuhrten Experimente. Bei den Aufnahmen in Abbildung 6-16 handelt es sich um Partikel aus der Syn-
these mit einem Volumenstrom der Prekursor-Lésung von 5 ml/min und einem Prozessdruck von
250 mbar. Die in Abbildung 6-17 gezeigten Eisenoxidpartikel entstanden bei einem Volumenstrom
von ebenfalls 5 ml/min aber bei einem Druck im Reaktor von 1000 mbar. Auch hier sind die Verbin-
dungen zwischen den Partikeln gut zu erkennen. Anhand der HR-TEM-Bilder auf der rechten Seite
von Abbildung 6-16 wird zudem eine regelméBige Struktur im Inneren der einzelnen Partikel sichtbar.
Anhand dieser Struktur lasst sich nachweisen, dass es sich bei den hergestellten Proben um kristalline

Materialien handelt.

Abbildung 6-16: Eisenoxid-Probe hergestellt bei einem Prozessdruck von 250 mbar und einem Volumenstrom von
5 ml/min Prekursor-Lésung. Im rechten Bild lassen sich deutlich kristalline Bereiche erkennen, die in ih-
rer GroRe weitestgehend der PrimarpartikelgroBe entsprechen.

Im Vergleich zu Partikeln aus der Synthese bei 250 mbar sind die in Abbildung 6-17 dargestellten
Partikel, die bei 1000 mbar hergestellt wurden, deutlich gréRer. Damit ist ein erster Hinweis auf eine
GroRenabhangigkeit der Partikel vom Prozessdruck auch fiir die Synthese von Eisenoxid vorhanden.
Ahnlich wie auf der rechten Seite von Abbildung 6-16 sind auch auf der rechten Seite von Abbildung
6-17 RegelmaBigkeiten in der Struktur der Partikel zu erkennen. Die HR-TEM-Aufnahmen zeigen
nochmals deutlich, dass die Partikel agglomeriert vorliegen.
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Abbildung 6-17: Eisenoxid-Probe hergestellt bei einem Prozessdruck von 1000 mbar und 5 ml/min Lésungsmittel; an-
hand der Strukturen im HR-TEM-Bild auf der rechten Seite ist zu erkennen, dass auch dieses Material
kristallin ist.

Das Diagramm in Abbildung 6-18 zeigt die CMD-Werte, die anhand der Auswertung der TEM-Bilder
bestimmt werden konnten. Die Werte liegen zwischen 7 und 14,8 nm und werden in allen Fallen mit
zunehmendem Prozessdruck grofer. Zudem ist der mittlere Durchmesser der Partikel aus den Experi-
menten bei 7 ml/min groRer als bei den Partikeln, die bei einem Volumenstrom der Prekursor-Lésung
von 5 ml/min hergestellt wurden. Ein Einfluss des pro Zeit zugefiihrten Prekursormaterials und damit

der Konzentration des Prekursors auf die PartikelgréRe lasst sich somit ebenfalls beobachten.
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Abbildung 6-18: Mittlere Durchmesser der Eisenoxid-Proben in Abhangigkeit vom Prozessdruck. Die Partikelgr6B8en sind
anhand von Histogrammen der TEM-Bilder erstellt worden.

Anhand der BET-Messungen wurden Werte fur die spezifischen Oberflachen der Proben bestimmt.
Auch hier zeigte sich, dass der Prozessdruck Einfluss auf die GroRe der Partikel nimmt. So wurden
spezifische Oberflachen zwischen 179 und 68 m2/g gemessen. Damit liegen die mittleren Partikel-

durchmesser bei Annahme spharischer Partikel zwischen 6,7 und 18 nm. Wie schon zuvor anhand des
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Diagramms in Abbildung 6-18 zu sehen war, wird auch bei den Stickstoffadsorptionsmessungen deut-
lich, dass die Konzentration der Prekursor-L6sung neben dem Druck ebenfalls einen Einfluss auf die
PartikelgroRe hat.

Um die mittleren Partikeldurchmesser aus den spezifischen Oberflachen berechnen zu kénnen, muss
an dieser Stelle vorgegriffen werden. Auf Basis der Ergebnisse der MoéRbauerspektroskopie (Tabelle
6-11) wurden an Hand der Phasenzusammensetzungen fiir alle Proben mittlere Dichten ermittelt. Die
anhand von Stickstoffadsorptionsmessungen bestimmten spezifischen Oberflachen, die berechneten
mittleren Dichten sowie die sich daraus ergebenden Partikeldurchmesser sind in der Tabelle 6-8 aufge-
fuhrt. Fur eine bessere Ubersicht wurden die Probenbezeichnung sowie Prozessdruck und Volumen-
strom der Prekursor-Losung in der Tabelle aufgelistet.

Tabelle 6-8: Berechnete mittlere Dichten sowie spezifische Oberflichen und daraus resultierende Partikeldurchmes-
ser aus BET.
Probe Nummer 060911 080911 150911 120911 200911 270911
Druck/Volumenstrom 1000/5 500/5 250/5 1000/7 500/7 250/7
mittlere Dichte/ g/cm3 4,925 4,938 4,999 4,918 4,935 4,959
SSA/ mzlg 70 90 179 68 87 143
D, BET/nm 17,4 13,5 6,7 18 14 8,4
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Abbildung 6-19: Diagramm zu den Ergebnissen aus den BET-Messungen. Die schwarze und griine Linie entsprechen
jeweils den spezifischen Oberflichen der Proben und referenzieren auf die linke Ordinate. Die Linien in
rot und blau stellen die dazu korrespondierenden Partikeldurchmesser dar und referenzieren auf die
rechte Ordinate.

Dass sowohl der Prozessdruck als auch die Konzentration der Prekursor-Losung die PartikelgroRRe
beeinflussen, ist anhand des Diagramms in Abbildung 6-19 zu erkennen. Dort sind die spezifischen
Oberfl&chen aus den BET-Messungen sowie die daraus berechneten mittleren Durchmesser tiber dem
Druck aufgetragen sind. Demnach nimmt der Einfluss des Prozessdruckes auf die spezifische Oberflé-
che des Materials mit sinkenden Prozessdriicken zu. Beide Versuchsreihen zeigen eindeutig die glei-

che Tendenz und bestétigen damit die bereits anhand der TEM-Bilder gewonnenen Ergebnisse. Dem-
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nach ist der Einfluss der Prekursorkonzentration auf die Partikeldurchmesser mit nur einigen Zehntel
Nanometern nicht anndhernd so groR8 wie der Einfluss des Druckes auf die Durchmesser der entste-
henden Nanopartikel.

Zur Ermittlung der Kiristallstrukturen der Proben wurden XRD-Messungen durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 6-20 dargestellt und den jeweiligen Versuchsbedingungen zugeordnet. Die
Daten wurden im Anschluss mit der Rietveldverfeinerung ausgewertet. Die KristallgroRen der in der
Probe vorhandenen Phasen wurden nach ihrem Anteil gewichtet, und so eine mittlere KristallgroRe
gebildet. Hierbei wurden GroRen zwischen 7,9 nm fur 5 ml/min und 250 mbar und 19,3 nm fiir
7 ml/min 1000 mbar ermittelt. Alle Ergebnisse sind in der rechten Spalte von Tabelle 6-9 aufgelistet.

‘ —— 7 ml/min; 1000 mbar‘é

‘ 7 ml/min; 500mbar‘§

L [ ——7 ml/min; 250mbar] 3
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Abbildung 6-20: XRD-Messungen der untersuchten Eisenoxidnanopartikel.

Die Ergebnisse aus den BET-Messungen, den XRD-Daten sowie aus den Auswertungen der TEM-
Bilder zeigen alle die gleiche Tendenz. Es gibt kleinere Abweichungen, was beispielsweise daher
kommt, dass die Menge an Partikeln, die auf den TEM-Bildern zu sehen ist, keine statistisch aussage-
kraftigen Resultate ergeben kann und Abweichungen daher nicht ausgeschlossen werden kénnen. Zur
besseren Ubersicht sind die mittleren Partikeldurchmesser aus den BET-Messungen, der Rietveldver-
feinerung der XRD-Daten sowie die anhand der TEM-Aufnahmen ermittelten Durchmesser in Tabelle

6-9 noch einmal gemeinsam aufgelistet.
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Tabelle 6-9: Ergebnisse zu mittleren Partikeldurchmessern anhand der spezifischen Oberfliche aus den BET-
Messungen, der Rietveldverfeinerung aus XRD sowie aus den Auswertungen der TEM-Bilder.

Probe Prozessdruck/ Volumenstrom Pre- | D, BET/ | D, TEM/ | D XRD/
mbar kursor/ ml min™ nm nm nm
060911 1000 5 17,4 11,0 18
080911 500 5 13,5 8,6 11
150911 250 5 6,7 7,0 7,9
120911 1000 7 18 14,8 19,3
200911 500 7 14 9,6 14,6
270911 250 7 8,4 7,6 8,9

Bereits das Beugungsmuster der Rontgendiffraktometrie-Daten gab erste Hinweise darauf, dass in
allen Proben Anteile von Maghemit (y-Fe,O3), Magnetit (Fes0,) und Hamatit (a-Fe,O3) enthalten sind.
Die Unterscheidung zwischen Magnetit und Maghemit allein aufgrund der Auswertung von
XRD-Daten ist allerdings aufgrund ihrer starken Ahnlichkeit nicht moglich. Um dies zu verdeutlichen,
sind in Tabelle 6-10 die wichtigsten Signale der drei Kristallstrukturen mit ihren jeweiligen Intensité-
ten angefihrt. Die Intensitat wird in Prozent angegeben. Es gilt, dass das jeweils starkste Signal immer
mit 100% bewertet wird.

Tabelle 6-10: Die sieben wichtigsten XRD-Signale der drei hier vorkommenden Kristallstrukturen inklusive ihrer Inten-
sitdten in Prozent (entnommen von der American Mineralogist Crystal Structure Database ). Basis ist
immer das stirkste Signal, dass dementsprechend mit 100% bewertet wird. Die Ahnlichkeit von
Maghemit und Magnetit ist deutlich zu erkennen.

Maghemit (y-Fe,O3) Magnetit (Fe3O,) Hamatit(a-Fe,03)
2@/ ° Intensitat 20/ ° Intensitat 20/ ° Intensitat
18,45 1,3 18,3 79 24,15 28,73
30,35 33,71 30,11 28,1 33,15 100,0
35,75 100,0 35,46 100,0 35,64 73,67
37,4 4,0 37,09 8,27 49,46 37,43
43,45 16,89 43,1 20,13 54,05 45,13
57,49 21,09 57,0 24,94 62,44 30,65
63,14 40,17 62,59 41,8 64,02 29,47

Aus der Tabelle 6-10 wird deutlich, dass allein anhand der XRD-Auswertungen die Anteile der Kris-
tallstrukturen in den Proben nicht zweifelsfrei bestimmbar sind. Da mittels der Rontgendiffraktometrie
aufgrund lhrer dhnlichen Struktur nicht eindeutig zwischen Magnetit und Maghemit unterschieden
werden kann, wurden zusatzlich MoéRbauermessungen durchgefiihrt, um anhand der Valenzzustande
auf die magnetischen Eigenschaften der Proben riickschlieBen zu kdnnen. Die Ergebnisse der zu die-
sem Zweck aufgenommenen und ausgewerteten MoRbauerspektren werden nachfolgend diskutiert.

Abbildung 6-21 zeigt beispielhaft ein typisches Absorptionsspektrum einer der Proben.
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Abbildung 6-21: Beispielhaftes MoBbauerabsorptionsspektrum der Eisenoxidprobe 270911.
Durch Auswertung der aufgenommenen Spektren konnte auf die Phasenanteile in den sechs Proben
riickgeschlossen werden. In Tabelle 6-11 sind die Anteile, wie sie anhand der Mo3bauermessungen

ermittelt wurden, aufgelistet.

Tabelle 6-11:  Anteile der einzelnen Phasen ermittelt aus den M6Bbauermessungen. In Abhéngigkeit von Prozessdruck
und Volumenstrom der Prekursor-Lésung ergibt sich fiir beide Versuchsreihen eine shnliche Verteilung.
Probe 060911 080911 150911 120911 200911 270911
Druck/Vol.strom 1000/5 500/5 250/5 1000/7 500/7 250/7
Maghemitanteil /% 81 77 59 83 78 71
Magnetitanteil /% 9 14 27 6 14 20
Hé&matitanteil /% 10 9 14 11 8 9

Aus Tabelle 6-11 lasst sich die wichtige Erkenntnis gewinnen, dass der Maghemitanteil (y-Fe,O3) mit
sinkendem Prozessdruck zugunsten des Magnetitanteiles (Fe;O,4) kleiner wird. Der Hamatitanteil in
den Proben hingegen schwankt zwar, ist aber gering und &ndert sich nicht nennenswert. Dartiber hin-
aus ist fiir Hamatit kein druckabhangiger Trend erkennbar. Die Anderung des Prozessdruckes hat ins-
gesamt einen deutlich messharen Einfluss darauf, zu welchen Anteilen welche kristallinen Phasen des
Eisenoxids wahrend der Synthese im Reaktor gebildet werden. Der Einfluss des Druckes auf die

Maghemit- und Magnetitanteile ist in Abbildung 6-22 aufgetragen.
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Abbildung 6-22: Aufgetragen sind die Magnetit- sowie die Maghemitanteile der Eisenoxidproben in Abhangigkeit vom
Prozessdruck wahrend der Synthese. Mit sinkendem Druck verschieben sich die im Produkt enthaltenen
Phasenanteile zwischen Magnetit und Maghemit deutlich.

6.2.2 Simulation der Synthese

In Anlehnung an die Bedingungen bei den Experimenten wurden Stromungssimulationen durchge-
fuhrt. Diese dienten vornehmlich der Bestimmung der Flammentemperaturen und des mittleren Parti-
keldurchmessers. Es wurden die gleichen Modelle genutzt wie bereits zuvor in Kapitel 6.1.2. darge-
stellt. Das Ziel dieser Simulationsreihe bestand darin, zu ermitteln, ob die Kombination der Rechen-
modelle auch auf die Synthese anderer Materialsysteme Ubertragen werden kann. In Tabelle 6-12 sind

die Konstanten zur Berechnung der Reaktionsraten in der Simulation aufgefiihrt.

Tabelle 6-12:  Fiir die Simulationen gewihlte Konstanten zur Berechnung der Reaktionsraten.
Reaktionsgleichung A B

1CH, + 1,50, » 2H,0+ 1 CO 0,3 0,5

1C0+ 0,50, - 1CO, 4,0 0,5

1C,H;OH+20, »3H,0+2CO 0,0575 | 0,5

Die in Abbildung 6-23 und Abbildung 6-24 dargestellten Geschwindigkeitsfelder &hneln, wie nicht
anders zu erwarten, denen aus den Simulationen zur Titandioxid-Synthese. Die maximale Geschwin-
digkeit tritt am Disenaustritt auf und betragt zwischen rund 70 und 250 m/s. Die Ergebnisse der Simu-
lationen zur ersten Versuchsreihe (Prekursor-Volumenstrom 5 ml/min) sind in Abbildung 6-23 darge-
stellt. Die Geschwindigkeitsprofile zur zweiten Versuchsreihe (mit einem Volumenstrom der Prekur-
sor-Loésung von 7 ml/min) sind in Abbildung 6-24 zu finden und sind den aus der ersten VVersuchsreihe

sehr dhnlich. Auch hier nimmt die Verweilzeit der Partikel also mit sinkendem Prozessdruck ab.
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Abbildung 6-23: Von links nach rechts: Simulierte Geschwindigkeitsfelder in der Symmetrieebene des Reaktors bei 250
mbar, 5 ml/min; 500 mbar, 5 ml/min und 1000 mbar, 5 ml/min.
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Abbildung 6-24: Von links nach rechts: Simulierte Geschwindigkeitsfelder in der Symmetrieebene des Reaktors bei 250
mbar, 7 ml/min; 500 mbar, 7 ml/min und 1000 mbar, 7 ml/min.

Die Unterschiede der berechneten Geschwindigkeiten zwischen den zwei Versuchsreihen mit
5 ml/min und 7 ml/min sind nicht groR, was auch die Kontur-Plots zeigen. Um zu verdeutlichen, wie
ahnlich sich die Geschwindigkeitsprofile bei den beiden Versuchsreihen sind, zeigt das folgende Dia-
gramm in Abbildung 6-25 die Geschwindigkeiten entlang der Symmetrieachse des Reaktors in An-
héngigkeit von der Hohe Uber dem Brenner. Es ist nahezu kein Unterschied zwischen den Versuchs-

reihen feststellbar.
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Abbildung 6-25: Simulierte axiale Geschwindigkeiten auf der Symmetrieachse des Reaktors aufgetragen iiber der Hohe
liber dem Brenner.

Vergleicht man nun die Temperaturprofile aus der ersten Versuchsreihe fir Eisenoxid in Abbildung
6-26 mit denen aus der zweiten in Abbildung 6-27 so wird ersichtlich, dass der Einfluss der Prekursor-
konzentration auf die Temperatur im Reaktor deutlich groRer ist als auf die Geschwindigkeit. Dies ist

aufgrund des héheren Eintrags von Verbrennungsedukten pro Zeit jedoch nicht Uberraschend.
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250 mbar 5 ml min™ 500 mbar 5 ml min™ 1000 mbar 5 ml min™* Temperatur/ K

| ‘ 2137.2
1873.3
| | 1609.4
| ‘ 1345.6
1081.7

A A

Abbildung 6-26: Simulierte Temperaturfelder in der Symmetrieebene von links nach rechts bei 250 mbar 5 ml/min, bei
500 mbar 5 ml/min sowie bei 1000 mbar 5 ml/min.

Wahrend die Temperaturen bei einem Volumenstrom der Prekursor-Lésung von 5 ml/min allesamt im
Maximum ein wenig unterhalb von 2400 K liegen, liegen die Temperaturen aus der zweiten Versuchs-
reihe um bis zu 250 K héher (siehe Abbildung 6-27). Bei genauem Hinsehen ist zu erkennen, dass die
Flamme bei 250 mbar und einer Lésungszufuhr von 7 ml/min leicht abhebt.
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250 mbar 7 ml min™ 500 mbar 7 ml min™ 1000 mbar 7 ml min™ Temperatur/ K

2137.2
1873.3
1609.4
1345.6
1081.7
817.8

290.0

Abbildung 6-27: Simulierte Temperaturfelder in der Symmetrieebene. Die Abbildungen sind von links nach rechts aufge-
tragen bei 250 mbar 7 ml/min, bei 500 mbar 7 ml/min sowie bei 1000 mbar 7 ml/min.

Die aus den Simulationen berechneten Temperaturen liegen bei unterschiedlichen Driicken aber glei-
cher Forderrate der Prekursor-Lésung jeweils dicht beieinander, wie man dem Diagramm in Abbil-
dung 6-28 entnehmen kann. Ahnlich wie in den Simulationen zur Synthese der Titandioxid-
Nanopartikel nehmen auch hier die Maximal-Temperaturen zu niedrigeren Driicken ab. Zudem l&sst
sich hier ebenfalls beobachten, dass die Temperaturabnahme stromabwarts der Maxima mit abneh-
menden Prozessdriicken flacher wird.
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Abbildung 6-28: Simulierte Temperaturprofile entlang der Symmetrieachse des Reaktors fiir die sechs durchgefiihrten
Simulationen.

Auch fiir die Simulationen der Eisenoxid-Synthese wurde anhand der Daten aus Abbildung 6-25 und
Abbildung 6-28 ein Temperatur-Zeit-Profil erstellt. Das Ergebnis zeigt &hnlich wie bei den Simulatio-
nen zur Synthese von Titandioxid, dass die Temperaturen auf der Symmetrieachse des Reaktors
schneller abnehmen je geringer der Druck im System ist. Einzige Ausnahme bildet hier die Simulation
bei einem Prozessdruck von 250 mbar und einem Prekursor-Volumenstrom von 7 ml/min. Auch dieses
Verhalten konnte bereits bei den Simulationen zu TiO, beobachtet werden. Diese Auffalligkeit korre-

liert mit der Beobachtung eines leichten Abhebens der Flamme zuvor in Abbildung 6-27.
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Temperatur/ K
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Abbildung 6-29: Anhand der Simulationsergebnisse ermittelte Temperatur-Zeit-Profile entlang der Symmetrieachse des
Reaktors. Die Zeit ist der besseren Ubersichtlichkeit halber in Millisekunden aufgetragen.

Nachfolgend sind in Abbildung 6-30, Abbildung 6-31 und Abbildung 6-32 Ergebnisse zu den berech-
neten Partikeldurchmessern dargestellt. Aus den Simulationen fir die Synthese bei einem Volumen-
strom der Prekursor-Ldsung von 5 ml/min gehen demnach mittlere Partikeldurchmesser von ca. 7 nm

bei 250 mbar, 14 nm bei 500 mbar und 18 nm bei 1000 mbar hervor. Dies ist in sehr guter Uberein-
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stimmung mit den ermittelten Durchmessern aus den ex-situ Charakterisierungsmethoden. In Abbil-
dung 6-30 sind die Profile der PartikelgroRen durch die Symmetrieebene des Reaktors flr die erste
Versuchsreihe dargestellt.

250 mbar 5 ml min™* 500 mbar 5 ml min™* 1000 mbar 5 ml min™ Partikeldurchmesser/ nm

20.0

17.8

15.6

13.3

1.1

8.9

6.7

4.4

2.2

0.0

Abbildung 6-30: PartikelgroBenprofile auf der Symmetrieebene von links nach rechts bei 250 mbar 5 ml/min, 500 mbar
5 ml/min sowie bei 1000 mbar 5 ml/min.

Vergleicht man die Darstellung der Partikelgréf3en aus der ersten Versuchsreihe in Abbildung 6-30 mit
denen aus der zweiten Versuchsreihe bei 7 ml/min in Abbildung 6-31, so lassen sich Unterschiede nur
schwer ausmachen. Dagegen ist — wie bereits zuvor fir die Simulationen zu Titandioxid - auch hier
eine deutliche Zunahme der PartikelgrofRe mit steigendem Druck zu beobachten. Wahrend die geman
Gl. 5.47 berechneten Partikeldurchmesser bei 1000 mbar Prozessdruck bis zu 17,9 nm groR3 werden,

liegt die maximale GroR3e bei 500 mbar bei 14,5 nm und bei 250 mbar schliefflich ist der maximale
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Partikeldurchmesser 7,2 nm. Somit lasst sich sagen, dass die Anderung der Prekursorkonzentration

keinen grofRen Einfluss auf das Wachstum der Partikel hat.

250 mbar 7 ml min™* 500 mbar 7 ml min* 1000 mbar 7 ml min™ Partikeldurchmesser/ nm

20.0

17.8

15.6

13.3

8.9

6.7

4.4

2.2

0.0

Abbildung 6-31: Simulierte Felder Partikeldurchmesser auf der Symmetrieebene bei 250 mbar 7 ml/min, bei 500 mbar
7 ml/min sowie bei 1000 mbar 7 ml/min.

Da die Unterschiede allein anhand der Bilder nur schwer nachvollziehbar sind, ist das Partikelwachs-
tum entlang der Symmetrieachse als Funktion der Hohe ber dem Brenner in Abbildung 6-32 darge-
stellt. Demnach berechnet das Modell in allen Fallen flr den groReren Prekursor-Volumenstrom gro-
Rere Partikeldurchmesser, jedoch liegt die Differenz im Bereich weniger Zehntel Nanometer. Dies ist
ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der ex-situ Charakterisierungen (siehe hierzu
auch Abbildung 6-19 und Tabelle 6-9). Auch die Modelle berechnen hier eine deutlich starkere Ab-

héngigkeit der Partikelgréfie vom Prozessdruck im Reaktor als von der Prekursorkonzentration.
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Abbildung 6-32: Partikeldurchmesser entlang der Symmetrieachse aufgetragen als Funktion der Hohe iiber dem Bren-
ner. Der Wachstumssprung etwa 28 mm uber der Diise, ist bereits in den Simulationen zu Titandioxid
aufgefallen und ldsst sich durch einen Temperatursprung erklaren.

Vergleicht man die simulierten Partikeldurchmesser mit den PartikelgroBen, die anhand der ex-situ-
Methoden bestimmt wurden, so zeigt sich, dass die Simulationsergebnisse sehr gut mit den anhand der
Stickstoffadsorption bestimmten GroRen ubereinstimmen. Zur besseren Ubersicht sind die Ergebnisse

nochmals in Tabelle 6-13 aufgefihrt.

Tabelle 6-13:  Partikeldurchmesser aus BET, TEM, XRD sowie aus den Simulationen
Probe Prozessdruck/ Volumenstrom P_Ee- D,BET/ | D, TEM/ | D XRD/ | D, simuliert/
mbar kursor/ ml min nm nm nm nm
060911 1000 5 17,4 11,0 18 17,4
080911 500 5 13,5 8,6 11 14,2
150911 250 5 6,7 7,0 7,9 7
120911 1000 7 18 14,8 19,3 17,9
200911 500 7 14 9,6 14,6 14,5
270911 250 7 8,4 7,6 8,9 72

Anhand von Tabelle 6-13 wird deutlich, dass sich die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der
PartikelgroRen nur leicht unterscheiden. Lediglich die Auswertung der TEM-Bilder weicht im Ver-
gleich zu den anderen Methoden ein wenig nach unten ab, was aber aufgrund der statistisch nicht be-
lastbaren Menge von jeweils etwa 250 ausgewerteten Partikeln pro TEM-Aufnahme nicht verwunder-
lich ist. Weiterhin zeigt der Vergleich zwischen BET-, XRD- und simulierten PartikelgrofRen eine sehr
gute Ubereinstimmung. Fiir alle experimentellen Methoden und die Simulationen ist zudem die glei-
che Tendenz zu beobachten, nach der die PartikelgréRRe starker vom Druck im System abhangig ist als

vom Volumenstrom der Prekursor-L3sung.
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6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Auswertung der Kristallgrofen bzw. der anhand von BET und TEM ermittelten Partikeldurchmes-
ser zeigt, dass der Einfluss des Volumenstroms der Prekursor-Ldsung nicht annahernd so grof ist, wie
der Einfluss des Prozessdruckes. Wahrend Partikel, die bei gleichem Prozessruck aber mit einem Vo-
lumenstrom der Prekursor-L&sung von 7 anstatt 5 ml/min hergestellt wurden, sich im mittleren Parti-
keldurchmesser im Mittel nur um etwa 2 nm unterscheiden, ist der Einfluss des Druckes bei konstan-
tem Prekursor—-Massenstrom mit einer Differenz von etwa 10 nm bei 1000 und 250 mbar ungleich
groler. Auch hier wirkt sich der Prozessdruck wieder auf die mittlere freie Weglange A aus und somit
auf die Stol3haufigkeit zwischen Clustern, bzw. zwischen Clustern und Partikeln. Hinzu kommt, dass
das Temperatur-Zeit-Profil (Abbildung 6-29) sehr deutlich eine schnellere Abnahme der Temperatur
bei geringerem Druck zeigt. Je langer wahrend der Synthese eine hohe Temperatur aufrechterhalten
werden kann, desto langer ist der damit einhergehende Wachstumsprozess der Nanopartikel. Dies

ergibt sich aus der Abhangigkeit der Koagulation und der Koaleszenz von der Temperatur.

Anhand der XRD-Messungen konnte kein konkreter Einfluss des Prozessdruckes auf die Anteile der
gebildeten Eisenoxid-Phasen ausgemacht werden, da Magnetit und Maghemit durch eine Rontgendif-
fraktometrie-Analyse schwer zu unterscheiden sind. Durch MéRbaueruntersuchungen liel§ sich jedoch
bestimmen, dass der Maghemit-Anteil mit sinkendem Prozessdruck abnimmt, wahrend der Magnetit-
Anteil zunimmt. Durch Variation des Prozessdruckes hat sich demnach der Maghemit-Anteil im Pro-
dukt von uber 80% auf weniger als 60% verringert. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten, ist
der Temperatur-Zeit-Verlauf im Reaktor in Abhéngigkeit des Druckes wahrend der Synthese. Der
Temperaturverlauf im System wird vom Prozessdruck beeinflusst. Schlielich wird auch die Verweil-
zeit der Produktpartikel im Reaktor durch abnehmenden Druck herabgesetzt. Da die Bildung von Kris-
tallstrukturen stark temperatur- und zeitabhéngig ist, kann durch gezielte Beeinflussung des Druckes
wahrend der Synthese somit nicht nur die Grofie von Partikeln sondern in einigen Féllen auch deren
Kristallstruktur beeinflusst werden. Dartiber hinaus ist Magnetit (FesO,) die sauerstoffarmere Phase.
Auch dies konnte die verstarkte Bildung von Magnetit bei reduziertem Druck begiinstigen, da Sauer-
stoff hier entweder gar nicht in das Gitter eingebaut oder bei hohen Temperaturen wieder aus dem

Gitter geldst wird.

Die anhand des monodispersen Modells berechneten mittleren Partikeldurchmesser treffen die expe-
rimentell ermittelten GroRen sehr gut. Die Abweichungen liegen hier im Bereich weniger A. Auch hier
lasst sich wieder anhand der Simulationen die Abh&ngigkeit der Partikelgréfie vom Prozessdruck

nachvollziehen.

Bei Betrachtung der Temperatur-Zeit-Profile konnte fir Dricke um 250 mbar eine interessante Be-
obachtung gemacht werden. Der Temperaturabfall ber der Zeit geht bei diesen geringen Driicken

wesentlich langsamer vonstatten. Zwar nimmt die maximale Temperatur bei kleiner werdendem Pro-
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zessdruck in allen Simulationen ab, jedoch wird der Reaktionsraum insgesamt verléngert, weshalb es
bei Dricken um 250 mbar vereinzelt zu einer deutlichen langsameren Abnahme der Temperatur im
Reaktionsraum kommt. Dieser Effekt kdnnte bei noch geringeren Prozessdriicken einer weiteren Min-
derung des Partikelwachstums entgegenwirken.

Die oben genannten Ergebnisse zeigten hinsichtlich der Partikelgrof3e und des Phasenanteils der ver-
schiedenen Eisenoxide im Produkt in beiden Versuchsreihen die gleiche Tendenz. Dies lieR sich nicht
nur anhand der hier diskutierten Versuchsreihen (bei 5 und bei 7 ml/min) zeigen sondern konnte auch

in weiteren Experimenten gezielt reproduziert werden.

6.3 Prozessanalyse und -verstindnis

Die Versuche zur Synthese von Titandioxid und Eisenoxid zeigen, dass der Prozessdruck in allen Fal-
len einen deutlichen Einfluss auf das Partikelwachstum hat, da dieser die Temperatur-Zeit-Verlaufe
und die Verweilzeit der Produktpartikel im Reaktor beeinflusst. Des Weiteren ist aus den zwei Ver-
suchsreihen zur Eisenoxidsynthese bekannt, dass sich mit dem Volumenstrom der Prekursor-Ldsung
das Partikelwachstum in gewissen Grenzen steuern lasst, jedoch ist der Einfluss auf das Wachstum
hier bei Weitem nicht so groR, wie der des Prozessdrucks.

Die mit dem sinkenden Druck im System einhergehende Zunahme der mittleren freien Weglénge hat
eine Abnahme der StoRRzahl der Produktmolekiile und Cluster zur Folge. Zusétzlich nimmt die mittlere
Geschwindigkeit des Produktgasstroms mit abnehmendem Druck zu, woraus kirzere Verweilzeiten
der Partikel im Reaktionsraum resultieren. Fiihrt man sich die aus den Simulationen erhaltenen Tem-
peratur-Zeit-Verlaufe (Abbildung 6-11 und Abbildung 6-29) vor Augen, so wird klar, dass auch die
Abnahme der Temperatur mit abnehmendem Prozessdruck schneller von statten geht. Dies hat zur

Folge, dass Wachstumsprozesse bei geringerem Druck schneller abgeschlossen sind.

Bei einigen (polymorphen) kristallinen Materialien lasst sich dariiber hinaus durch den Druck die be-
vorzugt entstehende Phase des Materials beeinflussen. Auf diese Weise ist es denkbar, mit demselben
Anlagenaufbau und demselben Prekursor gezielt verschiedene Materialien herzustellen und somit
Umristzeiten zu sparen. Dieses Verhalten konnte bei den Versuchen nur fiir Eisenoxide beobachtet
werden, nicht aber fur Titandioxid. Hier hatte der Prozessdruck keinerlei messbaren Einfluss auf die
Anteile der Kristallphasen Anatas und Rutil. Eine Beeinflussung der Kristallstruktur wéhrend der Bil-
dung durch den Prozessdruck scheint jedoch generell méglich. Bei gezielten Versuchen in diese Rich-
tung misste allerdings zuvor eine Beurteilung dahingehend gemacht werden, welches Temperatur-
Zeit-Profil und welche Verweilzeit notwendig ist, um das Material in der gewiinschten Kristallstruktur
entstehen zu lassen. Zudem spielen hier weitere Faktoren wie zum Beispiel die Zusammensetzung des

umgebenden Gases eine Rolle, die zum Teil ebenfalls druckabhéngig sind. Es ist auch denkbar, dass
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die Bildung sauerstoffarmerer Materialsysteme bei reduziertem Druck begiinstigt wird. Uberdies be-
einflussen diese Parameter auch die Bildung und das Wachstum der Partikel, weshalb man die Parti-
keleigenschaften in diesem Kontext nicht getrennt voneinander betrachten darf.

Aufgrund der erfolgreichen Versuche kann festgehalten werden, dass bei Sprayflammenreaktoren
hohe Produktionsraten fur PartikelgroRen deutlich unter 10 nm problemlos erreichbar sind und sich die
PartikelgroRe sowie vermutlich auch die Kristallstruktur mit Hilfe des Druckes wahrend der Synthese

auf effiziente und unkomplizierte Art kontrollieren lassen.
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7 Weiterentwicklungen und Ausblick

Seit Inbetriebnahme der Anlage wurden stdndig Erweiterungen und Neuerungen auf Basis zuvor ge-
wonnener Erkenntnisse entwickelt. Eine der letzten Neuerungen im Prozess war die Entwicklung einer
Dise, die einen einstellbaren Druckverlust durch Verschiebung des Kanllenhalters im Dispersionsgas-
Kanal ermdglichte. Dadurch ist es mdglich, bei verschiedenen Prozessdricken den Ddisen-
Druckverlust konstant zu halten. In Kapitel 7.1 wird diese Duse im Detail vorgestellt.

Des Weiteren gibt es mit Blick auf die Weiterverarbeitung von Nanomaterialien zusehends Bestrebun-
gen, die Partikel schon im Reaktor, direkt nach deren Entstehung, funktionalisieren zu kénnen. Um
dies zu erreichen, wurde ein Konzept entwickelt, den Partikel-tragenden Abgasstrom in der Anlage mit
einem zweiten, gasformigen Prekursor zu vermischen. Auf diese Weise soll in einem separaten Reak-
tionsschritt, jedoch ohne den Prozess zu unterbrechen, das Produktmaterial beschichtet werden. Die
Vermischung des ersten Partikelstroms mit dem sekundaren Prekursor wurde mittels einer eigens hier-
fiir konstruierten Beschichtungs-Diise realisiert. Diese Dlse wird im Reaktor mittig zur Symmetrie-
achse platziert und ist in der Hohe variabel. Die Ausrichtung der Beschichtungs-Diise ist prozessab-
héngig. Trifft das Gas zur Beschichtung in einer zu heiBen Region auf den Abgasstrom, besteht die
Gefahr, dass es reagiert und sich im Falle brennbarer Gase unter Umsténden entziindet. Wichtiger aber
ist, dass die VVorgénge, die schlieBlich zur Beschichtung fiihren, abhéangig von der Temperatur auf der
Partikeloberflache oder aber in unmittelbarer Umgebung zum Partikel stattfinden. Die Funktionalisie-
rung von Nanopartikeln gekoppelt mit dem Herstellungsprozess spart Zeit und schont Ressourcen. Die
wesentliche Motivation fir die Nutzung eines solchen Verfahrensschrittes im Prozess der Partikelsyn-
these ist jedoch die Reaktivitit der Oberflache der heil’en Nanopartikel. Werden die Partikel zun&chst
gesammelt und in einem Behdlter gelagert, ist die Wahrscheinlichkeit fiir eine Verunreinigung im
Sinne einer ungewollten Beschichtung der Partikeloberflache mit anderen Molekiilen sehr hoch. Die
Entwicklung der Disen zu dieser Art der so genannten in-line Beschichtung von Partikeln wird in

Kapitel 7.2 erértert.

7.1 Entwicklung einer Diise zur Sprayflammensynthese

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden am Institut fir Verbrennung und Gasdynamik neben einer
kommerziellen auch eigene Disen fir die Herstellung von Nanopartikeln aus der Spriihflammensyn-
these entwickelt und getestet. Eine dieser Disen wurde zum Ende dieser Arbeit realisiert. Diese Diise
wurde mit dem Zweck konstruiert, den Einfluss des Sprays hinsichtlich seiner Geschwindigkeit, seines

Offnungswinkels sowie des in der Diise entstehenden Druckverlustes zu untersuchen. Auf diese Weise
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sollten neue Erkenntnisse insbesondere in Bezug auf das Produktmaterial in Abhé&ngigkeit der Eigen-

schaften des Sprays gewonnen werden.

n o \=u
l

Abbildung 7-1: Querschnitt einer der am IVG entwickelten Synthesediisen, die aufgrund lhrer vielfiltigen Einstellmog-
lichkeiten die im Reaktor entstehenden Partikel beeinflussen kann.

Abbildung 7-1 zeigt einen Querschnitt durch die Duse, die aus sieben Einzelteilen besteht. Ein was-
sergekihlter Flansch (im Bild dunkelgrau) bildet den Rahmen der Dise. Er ist so konstruiert, dass er
direkt druckdicht an das Reaktorgehduse angeschlossen werden kann. In diesem Teil der Diise, den
man als Rahmen oder Trager bezeichnen kann, ist neben der ersten Wasserkihlung die Schleiergas-
versorgung integriert. Stromungsform und -richtung des Schleiergases kénnen durch eine austauschba-
re Platte angepasst werden. So sind Sintermatrizen, eine Platte mit einer Vielzahl von Léchern, oder
ahnliches moglich. Der Rahmen der Diise wird durch einen von zwei Wasserkihlkreislaufen bei einer
Temperatur weit unter 80°C gehalten. Durch den im Bild hellgrau dargestellten Mittelteil der Duse
wird das Brenngas fur die Pilotflamme in den Reaktor eingeleitet. Die beiden Teile sind durch eine
Spielpassung aufeinander abgestimmt, sodass das kleinere Bauteil zentriert im Disenrahmen sitzt.
Hier ist auch die zweite Wasserkiihlung untergebracht. Das Dispersionsgas wird durch den im Bild
blau dargestellten Disenteil eingeleitet. Zur Bildung des Sprays wird neben dem Dispersionsgas die
Prekursor-Losung benétigt. Diese wird durch eine Kaniile im Zentrum der Duse geleitet. Um die Ka-
ndle in ihrer Hohe relativ zur Duse variabel zu machen, sitzt die Kandle selbst in einer Justierschraube
(im Bild rot). So ist es moglich, das Ende der Kantle mehrere Millimeter Gber dem Ende der Duse zu
positionieren oder aber auch einige Millimeter unterhalb, im Inneren der Dise (eine &hnliche Technik
findet Anwendung, wenn ein besonders feines Spray, wie beispielsweise beim Airbrush-Verfahren,
gewunscht ist. Es gab jedoch leider bis zum Ende der vorliegenden Arbeit keine Zeit die Funktionalitét

dieser Methode der Sprayerzeugung eingehend zu testen).

Da der Druckabfall uber der Duse Einfluss auf die gebildeten Nanopartikel aus Spraysyntheseverfah-
ren hat und als &ulerst wichtig erachtet wird (z.B. [56, 89]), bietet diese Duse die Mdglichkeit, den
Druckabfall des Dispersionsgases durch Justierung der Teile zueinander einzustellen. Zur Erprobung
der Duse wurden im Rahmen einer hier betreuten Projektarbeit [90] Versuche zur Herstellung von

Zirkondioxid (ZrO,) gemacht. Hierbei diente in allen Versuchen eine 0,716 molare Lésung aus Zir-
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kon-(n)-Propoxid 70% wi/w in 1-Propanol als Ausgangsstoff. In Tabelle 5-1 sind die Synthesebedin-

gungen zweier Experimente aufgefihrt.

Tabelle 7-1: Synthesebedingungen der ZrO,-Partikel.
Probe Ul U2

Probennummer 211112 261112

Pilotflamme O,/ sccm 3000 3000

Pilotflamme CH,/ sccm 1500 1500

Dispersionsgas/ sccm 5000 7000

Schleiergas/ sccm 8000 8000
Quenchgas/ sccm 270000 270000

Prekursor/ ml/min 2 2

Prozessdruck/ mbar 930-980 930-980

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, wurde lediglich der Volumenstrom des Dispersionsgases variiert.
Dies hat eine Verénderung der Geschwindigkeit des Sprays zur Folge, was wiederum zu einer Verén-
derung der Verweilzeit in der heiBen Region fiihrt und somit zumindest eine Verénderung der Parti-
kelgroRe zur Folge haben sollte.

Tats&chlich wurde ein Unterschied in der PartikelgroRe festgestellt. So ergaben die BET-Messungen
eine spezifische Oberflache der Probe U1 von 149 m2/g und bei U2 einen Wert von 219 m2/g. Daraus
folgt bei Annahme einer Materialdichte von 6,27 g/cm3, dass die Probe U1 einen mittleren Partikel-
durchmesser von 6,7 nm und die Partikel der Probe U2 einen Durchmesser von 4,4 nm haben. Abbil-
dung 7-2 zeigt zwei TEM-Aufnahmen der beiden Proben U1 und U2. In beiden Bildern sind agglome-
rierte Partikel zu erkennen. Es handelt sich jedoch nicht um stark versinterte fraktale Gebilde, wie sie
fiir harte Agglomerate typisch waren. Im direkten Vergleich wirken die Partikel im linken Bild grofer,
als die in der rechten Aufnahme (Probe U2) dargestellten. Dieser Eindruck korreliert sowohl mit den
bereits erwadhnten Ergebnissen der BET-Messungen, als auch mit den Auswertungen der TEM-

Aufnahmen aus [90], wie Tabelle 7-2 zeigt.
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Abbildung 7-2: Links ist eine TEM-Aufnahme der Probe U1 dargestellt, rechts ist eine Aufnahme der Probe U2 zu sehen;
beide Bilder zeigen spharische, agglomerierte Partikel. Im Vergleich ist deutlich zu erkennen, dass die
Partikel der Probe U1 groBer sind.

Tabelle 7-2: Mittlere Durchmesser der unbeschichteten Proben. Die GroRen wurden anhand von BET-Messungen
und TEM-Aufnahmen ermittelt. Der Eindruck aus den TEM-Aufnahmen in Abbildung 7-2 spiegelt sich
auch in den Ergebnissen aus den BET-Messungen wieder. Demnach sind die Partikel der Probe U1 deut-

lich groBer als die der Probe U2.

Probe SSA Dget CM Drem
Ul 149 6,7 6,3
uz2 219 4.4 5

Die XRD-Messung zeigt eindeutig, dass es sich beim Produkt um kristallines Zirkondioxid (Badde-

leyit) handelt (Abbildung 7-3).

Intensitat normiert
—
00

— U1-261112
—U2-211112

RN o, SOV S N

10 20 30

40

50

60

70 80 90 100 110 120

2 Theta/°

Abbildung 7-3: XRD-Messungen der Proben U1 und U2
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Nachdem die Duse erfolgreich getestet wurde, ist sie aufgrund der Vielzahl an Einstellméglichkeiten
bestens geeignet, um in weiteren Experimenten die Vorgdnge wéhrend der Synthese in der Spray-
flamme abh&ngig von den Eigenschaften des Sprays genauer zu untersuchen.

7.2 Entwicklung einer Diise zur Inline-Beschichtung von Nanoparti-

keln

Die in diesem Kapitel gezeigten experimentellen Ergebnisse zur Inline-Beschichtung von Nanoparti-
keln basieren ebenfalls auf der oben erwéhnten Projektarbeit [90]. Um Partikel direkt nach deren Ent-
stehung im Reaktor beispielsweise mit einem Kohlenwasserstoff beschichten zu kénnen, wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit am Institut fiir Verbrennung und Gasdynamik eine Beschichtungsdii-
se entwickelt, mit der dem Syntheseprozess direkt nachgeschaltet ein gasformiger Stoff in den Reakti-
onsraum eingeleitet werden kann. Fir den Test der Beschichtungsdise wurde Ethylen eingeleitet in
der Erwartung, dass dieses auf der heiflen Partikeloberflache zu Polyethylen polymerisiert. Die Be-
schichtungsdise zur In-situ-Beschichtung wird achsensymmetrisch im Reaktor positioniert und ist in
der Hohe variabel. Um sicherzustellen, dass samtliche Partikel durch das fir die Experimente gewahlte
Ethen/Stickstoffgemisch stromen und sich kein Nebenstrom auflen an der Dise vorbei bilden kann,
wurde in den Reaktor zusatzlich ein Quarzglaszylinder eingebaut, auf dem die Dise zur Beschichtung
dicht aufliegt (siehe Abbildung 7-4). Auf diese Weise wird der Produktstrom gebunden und ist ge-
zwungen, die auf dem Ende des Quarzglaszylinders sitzende Beschichtungsdiise zu durchstrémen.
Durch Wahl unterschiedlich hoher Zylinder lassen sich beliebige Abstdnde zwischen Synthese- und
Beschichtungsdiise wahlen. Abbildung 7-4 zeigt den prinzipiellen Aufbau.

96



Abbildung 7-4: Querschnitt durch beide Diisen mit einem Quarzglasrohr zwischen der Synthese- und der Beschich-
tungsdiise. Durch das Quarzglasrohr wird vermieden, dass Partikel auBen um die Beschichtungsdiise
herum stromen kdnnen.

Entscheidend fir den Erfolg der Beschichtung ist das Temperaturfeld, das in der Region im Reaktor
herrscht, in dem die Partikel auf den zur Beschichtung eingesetzten Prekursor (Ethen) treffen. Die
Ethenmolekdle sollen bei Kollisionen mit den Partikeln an deren Oberflache zum einen haften bleiben
und zum anderen durch die thermische Energie miteinander reagieren, um so eine moglichst homoge-
ne Polymerschicht um die Partikel zu bilden.

Das Gas wird in einem festen — durch die Geometrie der Duse vorgegebenen — Winkel ins Zentrum
des Reaktors geleitet und dort mit der partikelbeladenen Gasstrémung vermischt. Abbildung 7-5 zeigt
die Dise im Querschnitt. Durch zwei sich gegentberliegende Anschliisse auf dem Deckel der Duse
stromt das Gas zur Beschichtung in diese ein. Durch den darunterliegenden Ring wird die Strdmung
im Anschluss umgelenkt, sodass sich am Austritt ein Gber den Umfang anndhernd homogenes Ge-
schwindigkeitsfeld ausbildet. Da die Dusen direkt in den Reaktor eingebaut werden, wurde eine Was-
serkiihlung vorgesehen. So wird vermieden, dass sich die Duse durch die heiRen Produktgase zu stark

aufheizt.
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Abbildung 7-5:  Schnitt durch die Beschichtungsdiise, mit deren Hilfe Nanopartikel in situ im Reaktor beschichtet wer-
den kénnen

Abbildung 7-6 zeigt eine Explosionsdarstellung der Beschichtungsdiise. Es ist gut zu erkennen, dass
die Diise — abgesehen von vier Rohrleitungen und einer Trennwand fiir das Kiihlwasser — aus lediglich
vier Drehteilen besteht. Die Diisen sind kompakt und so gebaut, dass man davon auch mehrere (iberei-
nander im Reaktor positionieren kann. Die Mdglichkeit, mehrere Dusen im Reaktor zu platzieren,
wurde bei den Experimenten zur Beschichtung von ZrO, genutzt, um zusétzlich zu Ethen ein Inertgas
zur Kihlung und zur Verdunnung des stromabwarts stromenden Gasgemisches in den Reaktionsraum

einzuleiten und so sicher die Explosionsgrenze einer Ethen/Luft-Mischung zu unterschreiten.

Abbildung 7-6: Explosionsdarstellung der Beschichtungsdiise im Schnitt.

Nachfolgend sind in Tabelle 7-3 die Syntheseparameter aufgefiihrt, die bei den ersten Versuchen zur
Beschichtung von ZrO,-Partikel Verwendung fanden. Sdmtliche Parameter mit Ausnahme des Schlei-
ergases wurden konstant gehalten. Wie bereits erwahnt, wurde neben der Diise zur Beschichtung der
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Partikel eine weitere, baugleiche Dise oberhalb der Beschichtungsduse installiert und mit 20 I/min N,

betrieben.

Tabelle 7-3:  Synthesebedingungen zu den Experimenten an der Beschichtung von ZrO,.
Probe C1 Cc2
Probenbezeichnung 111212 121212
Pilotflamme O,/ sccm 3000 3000
Pilotflamme CH,/ sccm 1500 1500
Dispersionsgas/ sccm 5000 5000
Schleiergas/ sccm 8000 20000
Quenchgas/ sccm 270000 270000
Coatingdiise N/ sccm 20000 20000
Coatingdise C,H,/ sccm 3000 3000
Prekursor/ ml/min 2 2
Prozessdruck/ mbar 930-980 930-980

In Abbildung 7-7 ist eine TEM-Aufnahme der Probe C2 dargestellt. Die meisten Partikel sind spha-
risch und zeigen &hnliche Durchmesser. Die mittlere GroRe der Partikel selbst liegt in etwa bei 7,8 nm.
Es ist deutlich zu erkennen, dass um die Partikel herum eine Schicht weniger dichten Materials ange-
lagert ist. Berlicksichtigt man bei der Bildung eines mittleren Durchmessers die Schicht um die Parti-

kel herum, so ergibt sich dieser zu 9,3 nm. Die Schicht macht einen sehr gleichmaRigen Eindruck. Alle

Partikel in Abbildung 7-7 sind mit einer in etwa gleich dicken Schicht uberzogen.

B F[l‘“ﬁ‘ 2
20 s

Abbildung 7-7: TEM-Aufnahme von ZrO,-Nanopartikeln mit Kohlenwasserstoffbeschichtung.
Die Daten in Tabelle 7-4 zeigen die Durchmesser der Nanopartikel. Anhand der TEM-Bilder konnte
die Grolke der Nanopartikel sowohl mit als auch ohne Berticksichtigung der Beschichtung ermittelt

werden.
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Tabelle 7-4: Durchmesser der beschichteten Partikel nach BET und TEM

PrObe DBET CM DTEMfohnefcoating CM DTEM?mitﬁcoating SSA
C1 14 nm 7,8 nm 9,3nm 72 m2/g
C2 11,5 nm 7,7 nm 9,2 nm 83 m2/g

Das Diagramm in Abbildung 7-8 zeigt die Ergebnisse der XRD-Messungen der Proben C1 und C2.
Man erkennt auch hier die fur kristallines ZrO, typischen Signale. Die Beschichtung um die Partikel

ist offensichtlich amorph und liefert daher keine Signale in der XRD-Messung.

L —C1-111212
r ——C2-121212] T

N T
LI U

20 40 60 80 100 120
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Abbildung 7-8: XRD-Messungen an den Proben C1 und C2.

Die Ergebnisse dieser ersten Experimente zeigen, dass die Beschichtungsdiise funktioniert. Es sind
aber weitere Versuche zur Bewertung der Effizienz und Gute der Beschichtung — auch bei Herstellung
grolerer Mengen — sowie der Einfluss des Druckes im Reaktor auf die Funktionalitit der Beschich-
tungsdise notwendig. Solche Versuche werden vermutlich zu einer Anpassung/Veranderung der D-
sengeometrie flihren. Daher sind die hier vorgestellten Dlisenkonstruktionen nur als Ansatzpunkt fiir

die kiinftige Forschung an der Methode der In-situ-Beschichtung zu verstehen.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Prozess der Sprayflammensynthese von Nanopartikeln dahinge-
hend untersucht, ob, und wenn ja inwiefern, Eigenschaften wie GroRe, Agglomerationszustand, Kris-
tallstruktur, etc. des herzustellenden Materials vom Systemdruck in der Anlage beeinflusst werden.
Sprayflammenreaktoren bieten eine grof’e Kombinationsvielfalt an Prekursor-Lésungen, durch die es
moglich ist, eine Vielzahl unterschiedlicher Produkte herzustellen. Dies ist einer der Hauptgrunde fir
die zunehmende Popularitat dieses Syntheseverfahrens. Obwohl es viele Verdffentlichungen zum
Thema Sprayflammensynthese gibt, ist der Einfluss des Prozessdruckes auf die Materialien bei der
Herstellung bisher nicht untersucht worden. Diese Liicke sollte durch die vorliegende Arbeit geschlos-
sen werden. Um dies zu erreichen wurde ein abgeschlossenes Reaktorsystem konstruiert, in dem Ex-
perimente bei definierten Prozessdriicken durchgefiihrt werden kénnen. Zusatzlich wurden die Expe-
rimente am Rechner simuliert, um so ein besseres Verstandnis von den Vorgéangen in der Anlage zu
erhalten. Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand die Synthese und Charakterisierung von Nano-
partikeln aus der Sprayflamme, insbesondere bei reduziertem Druck. Ein zentraler Punkt des Konzepts
war die Ausfliihrung der Anlage als geschlossenes System, um auf diese Weise in den Experimenten
den Einfluss des Druckes auf die Entstehung und das Wachstum sowie auf mdgliche weitere Eigen-
schaften der Produktmaterialien untersuchen zu kénnen. Im Rahmen der Arbeit wurden zwei Stoffsys-

teme als Referenzmaterial gewéhlt und untersucht. Dies waren Titandioxid und Eisenoxid.

Das Vorlaufermaterial (Prekursor) der Partikel (Titantetraisopropoxid zur Synthese von Titandioxid
und Eisennitrat zur Herstellung von Eisenoxid) muss zunéchst in einer brennbaren Flissigkeit geldst
werden. Nach der Herstellung der Prekursor-Losung wird diese mit Hilfe einer Zweistoffduse zer-
stdubt und so als Spray in den Reaktionsraum eingebracht. Das Spray wird dabei durch eine vorge-
mischte Methan/Sauerstoff-Pilotflamme geziindet. Durch die chemischen Reaktionen wahrend der
Verbrennung kommt es zur Bildung der gewiinschten nanoskaligen Produkte. Das Produktmaterial
wird mit dem heiflen Abgas aus dem Reaktor zu einer Filterkerze getragen, an der es abgeschieden

wird und im Anschluss an das Experiment gesammelt werden kann.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Einfluss des Prozessdruckes auf die
Eigenschaften des Produktmaterials. Dazu war es notwendig, die hergestellten Partikel hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, GroRe, Morphologie und weiterer, materialspezifischer Eigenschaften zu
charakterisieren. Zur Bestimmung mittlerer PartikelgréRen wurden neben der Auswertung von TEM-
Messungen sowie Stickstoffadsorptionsmessungen auch die KristallgroBen durch Rietveldverfei-
nerung von XRD-Messungen bestimmt. Neben den experimentellen Arbeiten wurden im Rahmen
dieser Arbeit die Verbrennung sowie die sich anschlieende Partikelbildung durch fluiddynamische

Simulationen ergénzt. Diese dreidimensionalen CFD-Rechnungen halfen, ein System von Modellen
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bereitzustellen, mit dessen Hilfe kiinftige Versuche am Reaktor schon im Vorfeld simuliert werden

kodnnen.

In einer ersten Versuchsreine wurde die Synthese von Titandioxid mit dem Ziel der Analyse des
Druckeinflusses auf die Partikeleigenschaften durchgefiihrt. Der Prozessdruck wurde dazu zwischen
250 und 1200 mbar variiert. Alle anderen Parameter wurden konstant gehalten. Es konnte ein messba-
rer Einfluss des Druckes auf die GroRRe der in diesem turbulenten Reaktorsystem entstehenden Partikel
festgestellt werden. So variieren die mittleren Partikeldurchmesser (CMD) in Abhangigkeit des Pro-
zessdruckes zwischen ca. 10 nm bei 1200 mbar und etwa 6 nm bei einem Druck von 250 mbar. Neben
dem Partikeldurchmesser wurde insbesondere die Kristallstruktur des hergestellten Titandioxids unter-
sucht. Hierbei ergaben sich jedoch keine messbaren Unterschiede zwischen den einzelnen Proben. Da
es sich bei Titandioxid um ein Halbleitermaterial handelt, wurden zusatzlich UV-VIS-Spektren der
Proben aufgenommen. Deren Auswertung ergab, dass die Bandlicken des im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Materials in allen Fallen ein wenig zu héheren Energien verschoben waren, was mog-
licherweise einem Quanten-Confinement-Effekt zugeordnet werden kann, ein Unterschied in der
Energie der Bandlicke in Abhangigkeit vom Prozessdruck konnte aber nicht beobachtet werden. Die
zu den Experimenten korrespondierenden Simulationen ergaben je nach Prozessdruck im System ma-
ximale Gasgeschwindigkeiten im Reaktor von 90 bis etwa 330 m/s. Die maximalen Temperaturen
nahmen mit sinkendem Systemdruck ab, gleichzeitig war eine Abnahme der maximalen Temperaturen
und eine Zunahme der Gasgeschwindigkeit zu beobachten. Auf Basis dieser Ergebnisse konnte die
Abhéngigkeit des mittleren Partikeldurchmessers vom Prozessdruck erklart werden. Je kleiner der
Druck im Reaktor wahrend der Synthese ist, desto schneller verlassen die Partikel den Reaktor. Hinzu
kommt, dass im Reaktionsraum bei abnehmendem Druck auch die Temperatur abnimmt. Hohe Tem-
peraturen hingegen begiinstigen die Partikelentstehung und das anschlielende Wachstum. Insgesamt
bildeten die Simulationen die Druckabhangigkeit des Partikelwachstums sehr gut ab, die berechneten

Partikeldurchmesser lagen geringfuigig unter den experimentell bestimmten GroRen.

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Stoffsysteme zu priifen, wurden zusétzlich zum
Titandioxid Versuche und Simulationen zur Synthese von Eisenoxid in zwei Versuchsreihen durchge-
fihrt. Im Rahmen der ersten Versuchsreihe wurde fiir die Prekursor-Losung ein Volumenstrom von
7 ml/min gewahlt, fir die zweite waren es 5 ml/min. Um unbeabsichtigt Einflusse durch eine feste
Reihenfolge ausschlieBen zu kdnnen, wurde die Reihenfolge bei der Durchfiihrung des Versuchsplans
nach dem Zufallsprinzip festgelegt. Innerhalb jeder Versuchsreihe wurde der Prozessdruck zwischen
250 und 1000 mbar variiert und die Ergebnisse wurden durch zahlreiche Wiederholungen reproduziert.
Wie schon bei der Synthese von Titandioxid zeigte sich erwartungsgemaR, dass der Prozessdruck auch
bei der Synthese von Eisenoxid Einfluss auf das Wachstum der Partikel nimmt. Darlber hinaus konnte
eine Abhéangigkeit des Prekursor-Volumenstromes auf das Partikelwachstum beobachtet werden, wel-

che aber im Vergleich zum Einfluss des Druckes wesentlich geringer war. Uberdies wurde im Unter-
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schied zum Titandioxid beobachtet, dass der Druck wahrend der Synthese auch einen Einfluss auf die
chemische Zusammensetzung und damit auf die Kristallstruktur des Eisenoxides hat. So liel3 sich fest-
stellen, dass eine Abnahme des Prozessdruckes zu einer Abnahme des sauerstoffreicheren Maghemit-
Anteils zugunsten des sauerstoffarmeren Magnetit-Anteils fiihrt. Bei einem Prekursor-Volumenstrom
von 5 ml/min verringerte sich bei Abnahme des Druckes von 1000 mbar auf 250 mbar der Anteil an
Maghemit um 22% wahrend der Anteil an Magnetit um 18% zunahm. Bei einem Prekursor-
Volumenstrom von 7 ml/min lag die Abnahme von Maghemit bei gleichen maximalen und minimalen
Drucken bei 12%, wahrend die Zunahme des Magnetit-Anteils bei 14% lag. Die Tendenz war also in
beiden Féllen &hnlich. Die kristalline Zusammensetzung hergestellter Materialien kann demzufolge
ebenfalls durch Beeinflussung des Prozessdruckes kontrolliert werden. Da die Bildung einer spezifi-
schen polymorphen Form eines Materials neben dem Druck von weiteren Wachstumsparametern wie
Temperatur und Sauerstoff-Partialdruck abhéngig ist, sollte es kiinftig moglich sein, das herzustellen-
de Material durch Variation dieser Parameter gezielter hinsichtlich seiner Kristallstruktur zu beeinflus-

sen.

Wie bei den Simulationen zur Titandioxid-Synthese zuvor zeigten auch die Simulationen zum Eisen-
oxid die gleichen Tendenzen beziglich des Partikelwachstums. Die Rechnungen spiegelten die Druck-
abhangigkeit des Partikelwachstums wider. Auch hier konnte gezeigt werden, dass die Verweilzeit der
Partikel im Reaktor bzw. in der heiflen Region des Reaktors mit Temperaturen jenseits von 1000 K
mit sinkendem Prozessdruck abnimmt und somit das Wachstum der Partikel vom Druck beeinflusst
wird. Die Simulationen zur Bildung des Eisenoxides zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten mittleren Partikeldurchmessern, die Abweichungen lagen lediglich im Be-

reich weniger Angstrom.

Der Vergleich der Simulationen mit Ergebnissen aus der Ex-situ-Charakterisierung der hergestellten
Proben zeigte, dass das hier verwendete monodisperse Modell auf verschiedene Materialsysteme an-
wendbar ist. Somit ist dieses vergleichsweise einfache Modell durchaus geeignet, im Vorfeld von Ex-
perimenten zukunftig Informationen tber den GrofRenbereich der herzustellenden Partikel zu erhalten.
Hierdurch konnte die Anzahl notweniger Experimente reduziert und somit Ressourcen schonender

gearbeitet werden.

Auf Basis der Entwicklungs- und Konstruktionsarbeiten an Spraydiisen fir die Flammensynthese
wurden auch Erweiterungen des Reaktors entwickelt. Zu nennen ist hier insbesondere — neben den
Disen zur Herstellung der nanoskaligen Materialen — eine Beschichtungsdise, die zur In-situ-Be-
schichtung von zuvor im Sprayflammenreaktor hergestellten Nanopartikeln dienen kann. Erste Versu-
che an diesen Diisen zur Beschichtung von Zirkondioxid mit einem Polymer waren dahingehend viel-
versprechend, dass eine Beschichtung einzelner Partikel auf TEM-Bildern nachgewiesen werden

konnte. Gerade in diesen Punkten sind aber noch weitere Versuche und die Fortfiihrung der Entwick-
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lung notwendig, um das System zu optimieren und die Abhangigkeit der Produktgiite von den Produk-

tionsparametern zu identifizieren.

Die Anlage stellte sich insgesamt im Betrieb als effizient und robust heraus, weshalb Synthesen auch
im groReren Mal3stab (>500 g) und tiber mehrere Stunden ohne Probleme durchgefiihrt werden konn-
ten und somit viele nachgeschaltete Forschungsprojekte (wie zum Beispiel [91-93]) sehr erfolgreich

mit Material versorgt werden konnten.
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