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Kapitel 1 — Einleitung

Im Alltag kommt man in verschiedenen Bereichen mit Calciumcarbonat in Kontakt. Lastig ist
das Auftreten von Carbonat bei Reinigungsvorgingen, bei denen carbonathaltiges, so
genanntes hartes Wasser erhitzt wird. Bei diesem hydrothermalen Prozess kommt es zur
Abscheidung von Kalk (CaCOs) auf der Oberfliche des Heizelements, wodurch die
Wairmelibertragung verschlechtert wird, und auch an anderen Stellen, mit denen das
Brauchwasser in Kontakt kommt, wird die Abscheidung von Kalk induziert. In
Spiilmaschinen zeigt sich dies durch Kalkrdnder auf den Glédsern, in der Waschmaschine
verliert die Wésche an Farbbrillanz und die Faseroberfliche wird rau. Entgegenwirken lésst
sich diesem Effekt durch die Verwendung von Waschmittelzusitzen, die den Abscheidungs-
prozess verzdgern und bei der Wische die Faser schiitzen. Nicht nur im hduslichen, sondern
auch im industriellen Umfeld muss dieser Effekt beriicksichtigt werden, wenn z.B. normales
Flusswasser in Kiihlsystemen eingesetzt wird. Im Fall der Trinkwassergewinnung aus
Meerwasser verhindern Zusétze die Bildung einer betondhnlichen Kruste aus Calcit. Der am
Ende auftretende feine Niederschlag von Calcit ist einfacher aus dem System zu entfernen.'

Im Laufe der Evolution haben Tiere und Pflanzen Strategien entwickelt, die die Abscheidung
von Calciumcarbonat gezielt beziiglich Phase und Form beeinflussen. Von Fall zu Fall erfiillt
dabei Calciumcarbonat allein oder in Zusammenhang mit anderen Verbindungen
verschiedene Aufgaben, die sich von einem CaCO;-Speicher iiber ein Skelett bis hin zu einem
Abwehrmechanismus erstrecken konnen. Muscheln setzen zum Beispiel einen Abwehr-
mechanismus gegen Parasiten ein, der darin besteht, dass Eindringlinge durch gezielte
Abscheidung von Aragonit isoliert werden und so der Muschel nicht mehr schaden kénnen.
Die auf diese Weise entstehenden Perlen werden von Menschen schon seit langer Zeit als
Schmuck verwendet.” Hiufig erweist sich die Zuordnung der Funktion und die Identifikation
des Bildungsmechanismus als sehr komplex. Seit geraumer Zeit setzt man sich mit dieser
Thematik auf dem Feld der Biomineralisation auseinander.’ Die Biomimetik versucht, die so

gewonnen Informationen in die Entwicklung neuer funktioneller Materialien umzusetzen.*
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Materialentwicklung
technischer Fortschritt

Biomineralisation

Biomimetik

Abbildung 1.1 - Vorkommen bzw. Verwendung von Calciumcarbonat: (A) Grofle
Mengen an Calciumcarbonat kommen als Gestein vor, z.B. Marmor aus Carrara.
Maritime Organismen haben sich beziiglich der kontrollierten Mineralisation
spezialisiert: (B) Schale der Austernmuschel®, (C) Coccolith” und (D) denaturierter
Stachel des Seeigels®. (E) Im Alltag kann die Abscheidung von Kalk in der Spiilmaschine
zu Problemen fiihren, wenn nicht entsprechende Additive verwendet werden, die dem
entgegenwirken. Das gleiche Phinomen auf einer grofleren Zeitskala wird bei Frisch-
wasserleitungen beobachtet (F).” Die positiven Eigenschaften macht man sich bei der
Papierherstellung (G) und bei der Fabrikation von PVC-Rohren (H) zu Nutze, wodurch
eine Verbesserung der Produkteigenschaften erzielt wird.

Neben den groBen Mengen, die durch lebende Meeresorganismen akkumuliert werden,
existieren grofle, geologische Vorkommen von Calciumcarbonat in Form von Marmor,
Kalkstein und Kreide. Bei Marmor handelt es sich um ein metamorphes Gestein, das durch
die Einwirkung von Druck und Wirme auf Kalkstein in Gegenwart anderer Gesteine
entstanden ist und mindestens 50 Vol.% Calcit enthilt.’ Diese groBen Vorkommen und die
positiven Eigenschaften von Calciumcarbonat haben zu einer vielseitigen Verwendung in der
Industrie gefiihrt. Es ist nicht toxisch und ist relativ einfach und effektiv zu reinigen. In der
Industrie sind drei Branchen zu nennen, die natiirliches oder gereinigtes, sowie chemisch
modifiziertes Calciumcarbonat in sehr grolen Mengen einsetzten. Die weltweite Umsatz-
menge von Calciumcarbonat belief sich im Jahre 2004 auf 64 Mt.'™!'" Dazu trigt die
Papierindustrie bei, die durch die Verwendung von Calciumcarbonat eine hohere Opazitit und
lingere Haltbarkeit des Papiers neben verarbeitungstechnischen Verbesserungen erzielt.'? Die

Baustoffindustrie verwendet Kalkstein in grolen Mengen als Zementzusatz, um dessen
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Materialeigenschaften positiv zu beeinflussen.*'* Zur dritten Branche zihlt die kunststoff-
verarbeitende Industrie, die Calciumcarbonat in verschiedenen Formen und Grof3en einsetzt,
gegebenenfalls die Oberfliche chemisch modifiziert. In diesem Bereich kommt
Calciumcarbonat als Fiillstoff zur Anwendung, wobei zwischen passiver und aktiver Funktion
unterschieden wird. Zur passiven zéhlt die Aufgabe, den Anteil teurer Kunststoffe bei gleicher
Produktqualitit zu reduzieren.'”” Als aktiver Fiillstoff soll Calciumcarbonat Produkt-
eigenschaften wie Zugfestigkeit, Kerbschlagfestigkeit, Abriebfestigkeit, usw. verbessern.'®
Durch Verwendung von feinkdérnigem CaCOj; kann z.B. die Schlagfestigkeit von PVC erhoht
werden.

In Abbildung 1.1 sind typische Beispiele aus den verschiedenen Gebieten aufgefiihrt, in denen
Calciumcarbonat auftritt oder gezielt verwendet wird. In fast allen Bereichen stellt sich die
Frage, auf welche Weise die Bildung von Calciumcarbonat zu Stande kommt, wie Einfluss
auf die Entstehung der Phase und deren Form genommen werden kann und ob diese
Erkenntnis von industriellem Nutzen ist. Von Calciumcarbonat sind insgesamt fiinf kristalline

Phasen und eine amorphe Form bekannt, deren Entstehung von den Umgebungsbedingungen

abhingig ist.

1.1 Biomineralisation

Verschiedene Organismen haben Strategien entwickelt, um die Abscheidung von
Calciumcarbonat zu beeinflussen. Mineralisationskontrolle par Excellenze zeigt sich am
Beispiel des Seeigels, bei dem der Stachel aus CaCO; zusammen mit einer organischen
Matrix gebildet wird. Rontgenstreuexperimente zeigten, dass jeder Stachel ein Calcitein-
kristall ist. In Abbildung 1.1 D ist ein denaturierter d.h. von Protein befreiter Stachel
dargestellt.® Nihere Untersuchungen haben gezeigt, dass das Wachstum des Stachels nicht
tiber eine direkte Bildung von Calcit, sondern iiber die instabilste Form, das amorphe
Calciumcarbonat, verlduft.'” Beim Bildungsprozess spielt die organische Matrix, die aus iiber
45 Proteinen besteht, eine entscheidende Rolle. In-vitro Experimente zeigten, dass die
extrahierten Proteine nur in Gegenwart von Magnesiumionen, die in Meerwasser neben
Calciumionen geldst vorliegen, die Fahigkeit besitzen, amorphes Calciumcarbonat kurzeitig
zu stabilisieren. Ohne Magnesiumionen wird in dieser organischen Matrix die Bildung von
Calcit beobachtet.'® Ein dhnlicher Verlauf wird beim Wachstum der Muscheln Mercenaria
mercenaria und Crassostrea gigas im Larvenstadium beobachtet. Im Frithstadium wird in

beiden Fillen eine zweischichtige Struktur ausgebildet, wobei die innere Struktur aus
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regelmifBig angeordneten Prismen besteht, und die &uBlere, dicke Schicht eine grobkornige
Struktur aufweist. In den ersten Tagen wird die Umwandlung von einer amorphen
Zusammensetzung zu Aragonit beobachtet. Im ausgewachsenen Stadium besteht die Schale
der Mercenaria Muschel aus Aragonit, die Schale der Crassostrea Muschel hingegen hat sich
in Calcit umgewandelt."”

Einige Muschelschalen bestehen auch aus beiden Polymorphen, wobei die prismatische
Schicht aus Calcit und die innere Schicht, auch Perlmutt genannt, aus Aragonitplatten besteht.
Abbildung 1.2 a) zeigt die Bruchfliche der Schale der Muschel Mytilus californiamus.
Perlmutt besteht aus einer geschichteten Struktur aus Aragonitplatten und einer organischen
Matrix. Die organische Matrix setzt sich zusammen aus sauren Makromolekiilen, einer
Proteinschicht dhnlich dem Seidenfibroin und B-Chitin Fibrillen (vgl. Abbildung 1.2 b).* Die
regelméfige Anordnung der Aragonitplatten ist fiir den Perlmuttglanz (vgl. Abbildung 1.1 b)
verantwortlich, der in seiner Schonheit im Fall der Perlenbildung durch die sphirische

Anordnung der Aragonitkristalle gesteigert wird.

y

Aragonit =———— "7 ]

saure Makromolekiile i

Seidenfibroin-dhnliche ——
Proteine

B-Chitin Fibrillen

b)

Abbildung 1.2 - a) Querschnitt der Muschel Mytilus californiamus unter dem
Elektronenmikroskop. Die obere Schicht besteht aus Calcit und die untere aus Aragonit
(Perlmutt). b) Die Perlmuttschicht besteht aus einer organischen Matrix auf der
Wachstum von Aragonit induziert und kontrolliert wird.
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Im Fall der Abalone Seeschnecke konnte fiir die Bildung der Aragonitkristalle im Gehéduse ein
sukzessiver Keimbildungsmechanismus nachgewiesen werden, der durch Proteine gesteuert
wird. Die Proteine wechselwirken selektiv mit der (001) Flidche, wodurch das Wachstum in
diese Richtung gehemmt wird, welches zu einer Séule fithren wiirde. Stattdessen kann das
Wachstum in die iibrigen Richtungen bevorzugt ablaufen, wodurch sich eine plattenformige
Morphologie ausbildet.”® Dieses Modell liefert jedoch nur eine Erklirung fiir die beobachtete
Morphologie. Der genaue Ablauf bleibt unklar.

Auf dem gleichen Prinzip der induzierten und kontrollierten Kristallisation beruht die Bildung
der Coccolithophoren, bei denen es sich um kalkhaltige Algen handelt, die zur Gruppe des
Planktons gehdren (vgl. Abbildung 1.1¢)). Diese Algen sind von einem Panzer umgeben, der
aus einer kugelformigen Anordnung von Schalen (Coccolithe) mit ungewo6hnlichen
Calcitstrukturen besteht. Die Kristallisation wird durch ein Polysaccharid induziert, das D-
Glucuronséure-, meso-Weinsdure- und Glyoxylsdureeinheiten enthélt. Durch das zahlreiche
Vorkommen dieser Organismen in den Ozeanen spielen sie eine bedeutende Rolle im CO;-
Kreislauf der Ozeane. Aufgrund der Photosynthese, bei der CO, verbraucht wird, und der
Abscheidung von CaCQOs, fiir die stochiometrisch zwei Hydrogencarbonatmolekiile bendtigt
werden und mit der Freisetzung von CO, einhergehen, stellen Coccolithe einen bedeutenden
CO,-Puffer dar.2"*

Amorphes Calciumcarbonat scheint jedoch nicht nur eine Rolle als Zwischenprodukt in der
Kalkabscheidung einzelner Organismen zu spielen. Einige Organismen haben Strategien
entwickelt, mit denen die instabilste Form von CaCO; fiir lingere Zeit stabilisiert werden
kann. Im Fall von Schalentieren konnte amorphes Calciumcarbonat nachgewiesen werden,
dessen Funktion wahrscheinlich in der temporéire Speicherung von CaCOj liegt, da es durch
seine hohe Loslichkeit besser mobilisiert werden kann.> Ebenso wird die Bildung von
stabilem amorphem Calciumcarbonat bei Seescheiden (Ascidien) beobachtet, das in Form von
antennenartigen Gebilden zur Stabilitit des Gewebes beitrigt.**

In all diesen Fillen tragen unter anderem Proteine zur gezielten Abscheidung von CaCOs bei.
Diese Proteine zeichnen sich durch einen hohen Gehalt an Asparaginsidure- und
Glutaminsduregruppen aus und werden deshalb gerne auch als saure Makromolekiile
bezeichnet.”® Aufgrund der komplexen Reaktionsbedingungen existieren nur wage
Vermutungen iiber die Funktionsweise der Proteine. Detaillierte Informationen iiber den
kinetischen Ablauf und die Rolle des amorphen Calciumcarbonats existieren nicht. Dass
amorphes Calciumcarbonat eine Rolle spielen kann, zeigen die Fillen, in denen durch die

Umgebungsbedingungen kurz- oder langfristige Stabilisation erreicht werden kann.



Kapitel 1 Einleitung 6

1.2 Kontrollierte Mineralisation

Eine allen bekannte Kontrolle der Bildung von Calciumcarbonat lduft beim Wéaschewaschen
ab. Das Waschmittel enthilt neben Tensiden und Enzymen Zusétze, die die Bildung von
Calciumcarbonat und anderen schwerldslichen Erdalkalisalzen unterbinden sollen. Vor 1990
wurde die Kalkbildung durch Zusatz von Pentanatriumtriphosphat unterbunden. Durch
Bildung von wasserloslichen Calciumphosphatkomplexen wurde die freie Calciumionen-
konzentration erniedrigt, so dass die Bildung von CaCOs; an den Heizelementen der
Waschmaschine oder auf der Textilfaser ausblieb. Diese effektive Methode der Inhibierung
der Carbonatfillung fiihrte jedoch zur Uberdiingung der Gewisser (Eutrophierung). Seit 1990
sind die Phosphatzusdtze komplett durch Zeolithe ersetzt worden. Zum Einsatz kommt der
Zeolith A, bei dem es sich um ein Natrium-Aluminim-Silikat handelt, dessen Kristallstruktur
durch die Anordnung der SiOs-Tetraeder bzw. AlO4-Tetraeder eine pordse Struktur aufweist.
Zum Ladungsausgleich befinden sich die Natriumionen in den Poren dieser Struktur und
konnen bevorzugt durch zweiwertige Calciumionen ersetzt werden, wodurch die
Calciumionenkonzentration in der Waschlauge erniedrigt wird. Unterstiitzt wird die Wirkung
der Silikate durch Natriumcitrat und Polycarboxylate, die mit Calciumionen Komplexe bilden
konnen.”””® Neben der Erniedrigung der Calciumionenkonzentration durch Komplexierung
bewirken die Polycarboxylate eine Inhibierung des Kristallwachstums durch Adsorption auf
der Kristalloberfliche.” Durch Réntgenmikroskopie konnte gezeigt werden, dass eine
ausreichende Menge des Polycarbonats zur Stabilisierung von sphédrischen, amorphen
Nanopartikeln mit einem Durchmesser unter 100 nm fiihrt. Inwieweit die gewdéhlte
Féllungsmethode den Bildungsprozess beeinflusst bzw. welchem Bildungsmechanismus diese
Partikel unterliegen, konnte jedoch nicht geklirt werden.*

In Anlehnung an die komplexen Vorginge im Bereich der Biomineralisation sind in der

Vergangenheit Modellsysteme entwickelt worden, bei denen die CaCOs-Bildung durch

33-35 36-38 39-41

Langmuir Monoschichten™ ™, selbstorganisierende Monoschichten und Polymere
beeinflusst werden. Im Bereich polymerer Zusdtze weisen doppelthydrophile
Blockcopolymere (DHBC) einen groBlen Einfluss auf die gebildete Morphologie von Calcit
auf. Diese Polymere zeichnen sich durch eine wasserldslichen nichtionischen Block und einen
ionischen Block aus, dessen Ladung durch Carboxylat-, Phosphonat- oder Phosphatgruppe

definiert wird.*!-324>44
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Anderung der Kristallmorphologie

4 DHBC N 4 DHBC )

(-PO,%) (-CO0)

Calcit-
Rhomboeder

S ol

Abbildung 1.3 - Durch funktionalisierte doppelthydrophile Blockcopolymere (DHBC)
kann gezielt die Morphologie des Calcitkristalls beeinflusst werden. Ohne Additive wird
Calcit in einer rhomboedrischen Geometrie erhalten. Durch DHBCs (-COO"), die
Carboxylatgruppen enthalten, wird ein elongierter Rhomboeder erhalten.’’ Bei
phosphonatisierten DHBCs (-PO;”") entstehen sphirische Aggregate, die eine relativ
glatte Oberfliche aufweisen (siche AusschnittsvergroBerung).*

Durch die funktionalisierten DHBCs kann die Kristallmorphologie von Calcit gezielt
verdndert werden. Ohne Einsatz von Additiven flihrt die Féllung von CaCOj; in der Regel zu
Rhomboedern aus Calcit. Phosphonatisierte doppelthydrophile Blockcopolymere beeinflussen
die Morphologie des entstehenden Produkts dahingehend, dass sphérische Aggregate mit
einer relativ glatten Oberfliche entstehen.”” Die Gegenwart von DHBCs mit einer
Carboxylatgruppe flihrt hingegen zur Bildung von elongierten Rhomboedern (vgl. Abbildung
1.3). Fiir diesen Fall wird angenommen, dass die Polymethacrylsdureeinheiten bevorzugt mit
den (001) Flachen wechselwirken und so das Kristallwachstum verzogern. Die nicht mit der
Kristalloberfliche interagierenden Polyethylenoxideinheiten ragen in die Losung hinein und
verhindern die Aggregation der wachsenden Kristalle.”! Fiir ein dhnliches Blockcopolymer
hat Ballauff SAXS-Messungen von in situ gebildetem CaCO; durchgefiihrt. Das
Blockcopolymere zeigt jedoch keinen Einfluss auf die Grofe und Zahl der gebildeten
amorphen Nanopartikel, die Aggregation dieser Teilchen wird jedoch verlangsamt.*’

Fiir das anschlieBende Wachstum kristalliner Produkte schlagen Célfen und Antonietti einen
Mechanismus fiir die Bildung nicht-sphérischer Kristalle vor. In diesem Modell wird
angenommen, dass die zugesetzten Polymere die Kristalle ab einer bestimmten Grofle

stabilisieren konnen, gefolgt von einer Selbstorganisation der mit Polymer bedeckten
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Kristallite, die zu ,,Mesokristallen* fiihrt.***” Dieses Modell liefert zwar Erklarungen fiir den
Einschluss von Fremdstoffen im Kristall und das Auftreten von rauen Oberflachenstrukturen.
Die Ursache fiir die kristallographisch einheitliche Anordnung der Kristallite zu einem gro3en
Kristall wird jedoch nicht geklédrt. Aufgrund der Beschichtung durch DHBCs oder andere
Polyelektrolyte miissten sterische Effekte bzw. Ladungseffekte eigentlich zu einer AbstoBung
der Teilchen fiihren. Die Rolle von instabilen Zwischenstufen bleibt bei diesem Modell
unberiicksichtigt. Das gleiche Problem weisen die klassischen Keimbildungs- und
Wachstumsmodelle auf, die auf das Modell von Burton, Frank und Cabrera zuriickgehen. Zur
Beschreibung der Wachstumskinetik von Einkristallen wird bei diesem Modell von einem
wachstumsfahigen Kristallit ausgegangen.*® Instabile Vorstufen und deren Entstehung werden

durch dieses Modell nicht beriicksichtigt.

1.3 Zielsetzung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Rolle des amorphen Calciumcarbonats im
Féllungsprozess mit und ohne Zusatz von ausgewdhlten doppelthydrophilen
Blockcopolymeren. Im Unterschied zu den Arbeiten von Ballauff* und Rieger’, die durch
sehr schnelles Mischen von Natriumcarbonat mit Calciumchlorid eine hohe Ubersittigung
erreichen, die spontan zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat fiihrt, besteht ein Ziel
dieser Arbeit darin, eine Methode zu entwickeln, die diese Bedingungen homogen in Losung
erreicht. In Kapitel 2 werden zundchst CaCO; mit seinen verschiedenen kristallinen Phasen
und der amorphen Form vorgestellt und es wird auf die bekannten Féllungsmethoden
eingegangen. Kapitel 3 setzt sich zundchst mit den Synthesewegen, die zu unterschiedlichen
CaCOs-Phasen fiithren, auseinander und stellt die neuentwickelte Methode zur homogenen
Generierung von Carbonat in Losung vor. Die Kinetik der basischen Hydrolyse von
Dimethylcarbonat, die zur Freisetzung von Carbonat fiihrt, wird mittels 'H-NMR
Spektroskopie untersucht. Gegenstand von Kapitel 4 ist die detaillierte Charakterisierung des
auf diesem Wege gewonnenen und isolierten amorphen Calciumcarbonats. Mittels
Lichtstreuung, Rontgenkleinwinkelstreuung wird in Kapitel 5 die Bildungskinetik dieser
amorphen Partikel in und ohne Gegenwart von Blockcopolymeren untersucht. Kapitel 6
demonstriert einige Anwendungsbeispiele sphérischer amorpher Partikel u.a. im Bereich von

Polymerfiillstoffen am Beispiel von hochmolekularem Polyethylen.
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Kapitel 2 — Grundlagen der Kristallisation

Kristallisation ist nicht nur ein wichtiger Prozess in der Biomineralisation, wo die gezielte
Ausfillung eines Elektrolyten entscheidend ist, sondern ist eine der wichtigsten
Reinigungsoperationen der chemischen Technik. Durch geschickte Manipulation einiger
Prozessparameter kann Einfluss auf die Phase, Morphologie und KorngroB3e des hergestellten
Produktes genommen werden. Nicht zuletzt wegen der Komplexitdt der Vorgidnge ist das
Interesse an der Kristallisation im Bereich der Biomineralisation erst in neuerer Zeit
aufgekommen. Schon friih erkannte man, dass gewisse Faktoren wie z.B. die Temperatur eine
bestimmte Rolle in der Bildung einzelner Phasen einer Verbindung spielen. Im Laufe der Zeit
hat sich eine Modellvorstellung fiir den Mechanismus der Kristallisation entwickelt. Im
Prinzip werden zwei Prozesse unterschieden: Die Keimbildung und das Kristallwachstum.
Zur Beschreibung der beobachteten Wachstumsraten und Kristallmorphologien sind spezielle
Modelle entwickelt worden, die Aussagen zum Verlauf des Kristallwachstums oder der

Keimbildung treffen.'?

2.1 Phasen des CaCOg

Calciumcarbonat gehort zu den Mineralien, die am héufigsten in der Natur anzutreffen sind.
Am héufigsten wird es als Calcit oder Aragonit angetroffen. Vaterit ist selten und tritt in der
Regel als instabile Phase in Erscheinung, die sich durch Erhitzen auf 457°C in einer
Festkorperreaktion in Calcit umwandelt.® In Losung erfolgt diese Umwandlung bereits bei
Raumtemperatur.’ Diese drei Phasen unterscheiden sich nicht in der Zusammensetzung,
sondern nur in ihrer Kristallstruktur. Die thermodynamisch stabilste Phase Calcit kristallisiert
in einem trigonalen Gitter. Das Calciumion wird in einer leicht deformierten Oktaeder
Geometrie von den Sauerstoffatomen umgeben (CaOg).*® Die anderen beiden Polymorphe
liegen in einem orthorombischen Gitter vor. Bei Vaterit ist das Calciumion in einer stark
deformierten kubusartigen Geometrie von den Sauerstoffatomen umgeben (CaOg) und bei

Aragonit liegt eine CaOy Koordination vor.”
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a) Calcit>® Vaterit’ )
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/ / / /
¢« o8 -®
h \\\.:%\;}f “ /
‘f - —5‘;
Raumgruppe: R3c - (trigonal) Raumgruppe: Pbnm - (orthorhombisch)
Einheitszelle: a = b = 4.97A Einheitszelle: a=4,13A; b= 7,15 A
c=17,00 A c=848A
b) Aragonit® Monohydrocalcit® d)
Raumgruppe: Pmcn (orthorhombisch) Raumgruppe: P3;12 (trigonal)
Einheitszelle: a=4,96 Ab =7,97 A Einheitszelle: a=b = 6.09 A

c=574A c=754A

Abbildung 2.1 - Kristallstrukturen der Anhydratphasen Calcit (a), Aragonit (b),Vaterit
(¢) sowie der Hydrat-Phase Monohydrocalcit (d). >
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Neben den Anhydratphasen sind noch wasserhaltige CaCOs-Verbindungen bekannt, von
denen zwei als kristalline Phase auftreten und eine weitere als amorphe Phase mit variablem
Wassergehalt gefunden wird. Ikait besitzt sechs Wassermolekiile pro CaCOs und kristallisiert
monoklin, hingegen weist Monohydrocalcit nur ein Wassermolekiil pro CaCOs auf und liegt
in einem trigonalen Kristallsystem vor. Die 3D-Strukturen aller Anhydratphasen und die des
Monohydrocalcit sind exemplarisch in Abbildung 2.1 dargestellt.””” Die unterschiedliche
Kristallgeometrie hat Auswirkungen auf physikalische Eigenschaften wie das
Loslichkeitsprodukt und den Brechungsindex, sowie auf das thermische Verhalten beziiglich
Umwandlung in stabilere Phasen. Das Loslichkeitsprodukt eines schwerldslichen Elektrolyten
in einem wissrigen Medium wird durch die Konzentration der dissoziierten Ionen

ausgedriickt, wobei fiir den einfachsten Fall folgendes Gleichgewicht zugrunde liegt:

XMZ" + yAZ 2-1)

M,A,
wobei z+ und z- fiir die Ladung der Ionen steht. Im Falle einer geséttigten Losung, d.h. dass

die Losung mit dem nicht vollstindig aufgeldsten Feststoff im thermodynamischen
Gleichgewicht steht, ergibt sich das Loslichkeitsprodukt Kg, durch folgende Beziehung:

M Fla] =k, 22)
Das Loslichkeitsprodukt hangt nur vom Druck und der Temperatur ab. Diese Definition iiber
die Konzentration ist jedoch in ihrem Einsatzbereich beschriankt und liefert nur fiir

' Im Bereich hoherer

Konzentration unterhalb von 0,001 mol/L exakte Werte.
Ionenkonzentration muss die Aktivitit anstelle der Konzentration eingesetzt werden, so dass

sich anstelle von Gleichung (2-2) folgende Definition fiir das Loslichkeitsprodukt ergibt:
am Jalas ) =(me ] J (Al ) =Ko (o) =K, 2-3)
Bei y handelt es sich um die Aktivitit des jeweiligen lons und y: bezeichnet den Mittelwert

des ionischen Aktivitdtskoeffizienten beider lonen. y: kann durch Ionenstirke | nach der

Gleichung von Davies ausgedriickt werden:''

J1
logy, =-052"2" -0,21 2-4
87 L+\/l_ (2-4)

Die Ionenstirke bringt die elektrostatische Kraft zwischen zwei oder mehr geladenen Ionen
zum Ausdruck und ldsst sich iliber die Molalitdt m und die spezifische Ladung z aller Ionen im
System berechnen. Unter Vernachldssigung von Dichtednderung des Losungsmittels bedingt

durch den Salzzusatz wird die Ionenstirke durch die Konzentration abgeschitzt:'?
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Im Fall von Calciumcarbonat reicht zur Berechnung der Loslichkeit einer Phase das in
Gleichung (2-1) angegebene Gleichgewicht nicht aus, da Carbonat im Gleichgewicht mit der

zweibasigen Kohlensiure steht, die folgendermaBen dissoziiert: "

H,CO; + H,0 H,0" +HCO;  pK,(25°C) = 6,352 (2-6)

H;0" + CO;* pK,(25°C) = 10,329 (2-7)

HCO; + H,0

Des weitern muss die Ionenpaarbildung von CaCO; und CaHCO; " beriicksichtigt werden: "

Ca’ + CO5> CaCO;’  pK(CaC04°,25°C) =-3,224 (2-8)

Ca’" + HCOy CaHCO;" pK(CaHCO;",25°C) =-1,106 2-9)
Zur Berechnung des Loslichkeitsproduktes von amorphem Calciumcarbonat, basierend auf
den Aktivititen von Calcium- und Carbonationen, vernachlissigt Brecevic den Anteil, der
durch Ionenassoziation zwischen Calciumionen und Hydrogencarbonationen in das
Gleichgewicht eingreift. Fiir das Loslichkeitsprodukt findet er eine Temperaturabhidngigkeit,

die in Abbildung 2.2 dargestellt ist."

Im Gegensatz zu Brecevic, der amorphes
Calciumcarbonat durch rasches Mischen von Natriumcarbonat mit Calciumchlorid erzeugt
und anschlieBend die Auflésung durch Verdiinnen mit Wasser beobachtet, legt Kralj
Monohydrocalcitkristalle in einem wissrigen System vor und misst die Anderung des pH-
Wertes. Bei der Berechnung des Loslichkeitsprodukts wird zusitzlich die Assoziation von
Hydrogencarbonat mit Calciumionen beriicksichtigt.'* Im Gegensatz zu Clarkson beschreibt
Bischoff die Laslichkeit von reinem Ikait ohne Zusitze von Orthophosphaten.'>'® Aufgrund
der Instabilitit kann das Loslichkeitsprodukt nur unterhalb von 25°C bestimmt werden.
Busenberg bestimmt die Loslichkeitsprodukte der Anhydratphase in einem CaCO;-CO,-H,O
System, so dass bei deren Berechnungen die Loslichkeit des CO, berticksichtigt werden
muss."’

Die Verwendung des Begriffs Loslichkeitsprodukt in Zusammenhang mit amorphem CaCOj;
ist im Grunde nicht korrekt, da es sich bei amorphen CaCO; um ein Glas (eingefrorene
Schmelze) handelt. Dieser Zustand ist durch einen nicht klar definierten Inhalt der
ZustandsgrofBen (Enthalpie, Entropie, Freie Energie) ausgezeichnet. Das Loslichkeitsprodukt
bezieht sich jedoch auf einen Feststoff, der im thermodynamischen Gleichgewicht mit der
umgebenden Ldsung steht. Zur Beschreibung der lonenkonzentration bei der Fillung von

amorphem Calciumcarbonat wird der Einfachheit wegen der Formalismus des Loslichkeits-

produktes angewendet.
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Abbildung 2.2 - Loslichkeitsprodukte der einzelnen Phasen von CaCOj; in Abhiingigkeit
der Temperatur.'*'>"7

Mit Ausnahme des Ikaits weisen alle Phasen des CaCO; eine &hnliche Temperatur-
abhingigkeit auf. Calcit besitzt die geringste Loslichkeit und amorphes Calciumcarbonat die
grofite. Entsprechend handelt es sich bei Calcit um die thermodynamisch stabilste Form und
bei amorphem Calciumcarbonat um die instabilste.

Basierend auf den thermodynamischen Berechnungen zur Loslichkeit, die von einem
assoziierten Ionenpaar CaCOs° ausgehen, schligt Gal einen Bildungsmechanismus fiir die
verschiedenen Phasen vor, der iiber verschieden hydratisierte CaCOs-Assoziate verlauft.'®
Diese Argumentation ist jedoch hochst umstritten, da ein direkter Nachweis dieser Spezies
noch nicht erfolgt ist und deren Existenz nur aus den Berechnungen zur Loslichkeit der
einzelnen Phasen gegriindet wird.

Auf empirischen Beobachtungen basiert die Ostwald’sche Stufenregel, die besagt, dass nicht
die thermodynamisch stabilste Form bei der Kristallisation eines Stoffes zuerst gebildet wird,
d.h. also die Modifikation die unter der groBten Erniedrigung der freien Enthalpie bei der
Phasenbildung verbunden ist, sondern wenn mehrere Phasen zur Auswahl stehen, diejenige
entsteht, die die geringste Differenz der freien Enthalpie zum Ausgangszustand der
Umwandlung aufweist.?*?' Veranschaulichen lasst sich dieser Zusammenhang durch folgende
Grafik in Abbildung 2.3, in der diec Anderung der freien Enthalpie gegen den
Reaktionsfortschritt dargestellt ist. Dieses Modell ist nur begrenzt anwendbar und zur
Beschreibung des Fillungsvorgangs von Calciumcarbonat reicht es nicht aus, da in
Féllungsexperimenten bisher nur die amorphe Phase als Vorstufe identifiziert werden

13,22

konnte, oder unter Zusatz von Triphosphat die Hexahydratphase auftrat.'> Ein

Umwandlungsprozess, bei dem sukzessiv alle Phasen durchlaufen werden, ist nicht bekannt.
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Abbildung 2.3 - Interpretation der Ostwald’schen Stufenregel unter Betrachtung der
freien Enthalpie des Ubergangszustandes bei direkter Bildung des Kkristallinen
Endprodukts und bei indirekter Bildung iiber eine energetisch instabilere
Zwischenstufe."”

2.2 Keimbildung

Im klassischen Sinne kann der Prozess der Kristallisation in zwei Bereiche eingeteilt werden,
die sequentiell oder simultan verlaufen koénnen. Zu Beginn steht die Keimbildung, die
homogen in Losung oder heterogen an Verunreinigungen (Staub) bzw. Phasengrenzflichen
(Glaswandung) ablaufen kann. Aus diesen Keimen konnen wachstumsfihige Kristalle
hervorgehen, die entsprechend der Ionenkonzentration und anderen Einfliissen zu Kristallen
mit einem bestimmten Habitus heranwachsen, oder in sekundidren Keimbildungsprozessen
Ausgangspunkt fiir weiteres Kristallwachstum sind (Zwillingsbildung). Gegen Ende konnen
sich die bereits gebildeten Kristallite einer metastabilen Phase zugunsten einer stabileren
Phase auflosen. Der klassische Ablauf des Kristallwachstums ist in Abbildung 2.4 skizziert.
In diesem Abschnitt wird das Thema der Keimbildung behandelt.

Im simplen Fillungsexperiment wird die Keimbildung jedoch nicht mit Uberschreiten der
Séttigungskonzentration Cs sondern bei einer hdheren Konzentration C¢ herbeigefiihrt. Die
Sattigungskonzentration ist durch das Loslichkeitsprodukt gegeben. Beschrieben wird dieser

Zustand durch die relative Ubersittigung o, die durch folgenden Zusammenhang definiert ist:
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(2-10)
Des Weiteren kann die Ubersittigung als ein Konzentrationsverhltnis ausgedriickt werden:
S=— (2-11)

Die Gleichungen (2-10) und (2-11) gelten streng genommen fiir den Konzentrationsbereich,
in dem der Aktivititskoeffizient y» = 1 ist und der Elektrolyt in stochiometrischen Mengen
vorliegt. Fiir nichtstdchiometrische Verhiltnisse kann man die Ubersittigung fiir CaCOs
entsprechend durch das lonenaktivititsprodukt und das Loslichkeitsprodukt der amorphen
Phase ausdriicken:**

_ a‘co_%* Ao

Q=———, 2-12
K (2-12)

sp
wobei in gewissen Fehlergrenzen die Ionenaktivitidt durch die Konzentration ersetzt werden
kann.* In einem System kann die Ubersittigung durch Temperaturinderung, Verdampfen des
Losungsmittels, durch eine chemische Reaktion oder durch Andern der

Losungsmittelzusammensetzung herbeigefiihrt werden.'

ubersattigte Losung

=
homogene/ heterogene
Keimbildung

Y%

M
Kristallwachstum

v

Reaktionsfortschritt

=
Alterung, Coagulation,
Sedimentation

Y

Loslichkeits-
gleichgewicht

Abnahme der Ubersattigung $

Abbildung 2.4 - Vereinfachtes Schema der Kristallbildung bestehend aus der
Keimbildung und anschliefendem Kristallwachstum. Die zu Beginn aufgebaute
Ubersittigung erniedrigt sich mit fortschreitendem Kristallwachstum und endet mit
Erreichen des Loslichkeitsproduktes.”
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Abbildung 2.5 - Verlauf der freien Enthalpieinderung bei homogener Keimbildung in
Abhingigkeit der Clustergrofie r. Der Energiebetrag setzt sich zusammen aus einem
Oberflichen- und Volumenterm.

Aus thermodynamischer Sicht kann dieses Phinomen durch Betrachtung der Anderung der
freien Enthalpie des Systems verstanden werden. Diese setzt sich aus zwei Beitrdgen
zusammen: Der Term AGy verhidlt sich proportional dem Volumen der neuentstandenen
Phase, die aus der iibersittigten Losung hervorgeht. Damit der Keimbildungsprozess ablaufen
kann, muss die Anderung der freien Enthalpie AGgilqung, die mit Bildung der neuen Phasen
verbunden ist, einen negativen Wert aufweisen (AGgiigung=AH-T-AS). Im Falle einer
exothermern Kristallisationswdrme AH (AH<0), die mit einer Abnahme der Entropie
verbunden ist (AS<0), darf die Reaktionstemperatur T eine gewisse Phasenumwandlungs-
temperatur Ty iberschreiten. T>Ty wiirde zu einer positiven Anderung von AG fiihren,
sodass der Keimbildungsprozess nicht ablaufen kann. Dem gegeniiber steht der Betrag AG,,
der durch die neu entstandene Grenzfliche positiv zur Anderung der freien Enthalpie AG
beitrdgt und sich aus dem Produkt der Oberfliche und der spezifischen freien
Grenzflachenenergie y ergibt. Unter der Annahme, dass sphérische Cluster mit einem Radius r
gebildet werden, setzt sich die Anderung der freien Enthalpie aus folgenden Betrigen

zusammen: !

4rr’

AG=AG, +AG, ===~ AG

Bildung T 4ryr?, (2-13)

wobei V das Molvolumen der gebildeten Phase darstellt. Abbildung 2.5 zeigt den Verlauf der

freien Enthalpie in Abhédngigkeit der ClustergroBe. Bei kleinen KeimgroBen dominiert der
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Beitrag der Oberflachenenergie, bei grofem Radius dominiert die mit der Bildung der neuen
Phase verbundene Volumenarbeit. Demzufolge verliuft die Anderung der freien Enthalpie
durch ein Maximum. Daraus resultiert ein kritischer Radius, der durch Gibbs-Kelvin-
Gleichung in Abhéngigkeit von yund o beschrieben wird: '*°

_ 2yV
KT -In(1+0)’

k

(2-14)

Die mit r* verbundene freie Enthalpieinderung AG* muss ein Keim aufbringen, damit AG
durch weiteres Wachstum wiederum verringert wird. Der Betrag der Enthalpiednderung AG*

hingt zusammen mit der Clusterform, die durch einen Formfaktor f zum Ausdruck kommt,

und ist gegeben durch folgenden Ausdruck:*’

ﬂ}/3V 2
G* = . -
(kT -In(1+ o)) (&13)

Fiir einen Wiirfel betrdgt der Formfaktor =32 und fiir eine Kugel 167/3. Unterhalb des
kritischen Radius r* sind die Keime nicht wachstumsfihig und 16sen sich wieder auf. Mit
zunehmender Clustergrofle wird ein Punkt erreicht, bei dem die freie Enthalpieéinderung
negativ wird und die Cluster spontan wachsen konnen. Der Bereich zwischen diesem
Keimbildungspunkt und dem kritischen Radius r* entspricht der Ubersittigung. Gleichung
(2-14) erklirt, warum Losungen bei einer hohen Ubersittigung instabiler sind als bei einer

niedrigen, da der kritische Radius mit zunehmender Ubersittigung o kleiner wird.

Konzentration [mol/L]

310 T T T T T T T
0 10 20 30 40
Temperatur T [°C]

Abbildung 2.6 - Metastabile Zonenbreite des KCI-Wasser Systems, bei dem von einer
ungesiittigten Losung ausgegangen wird (A). Durch Temperaturerniedrigung wird die
Ubersittigung hergestellt (B,C), wodurch das System sich in einem metastabilen
Zustand befindet. Im Fall geringer Ubersittigung kann sich der Zeitpunkt bis zur
Keimbildung iiber einen lingeren Zeitraum erstrecken als im Fall von héherer (C).
Oberhalb der Ubersittigungsgrenze ist das System instabil und eine spontane
Entmischung ohne Keimbildung und Partikelwachstum findet statt.”®
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Jede Losung kann bis zu einer gewissen Konzentration iibersittigt werden, bevor sie instabil
wird. Der Bereich zwischen der Sittigung und der Ubersittigungsgrenze wird als ,,metastabile
Zone* bezeichnet. Innerhalb dieser Zone kann Kristallwachstum initiiert durch Keimbildung
stattfinden.

Abbildung 2.6 zeigt den Verlauf dieser Zone fiir das KCI-Wasser System in Abhdngigkeit der
Temperatur.”® Im Experiment kann die Ubersittigung dadurch erzeugt werden, dass von
einem System ausgegangen wird, in dem so viel KCI geldst ist, dass die Sattigung bei einer
bestimmten Temperatur noch nicht erreicht ist und ein homogenes System vorliegt. Dies
entspricht dem Punkt A in Abbildung 2.6. Durch Abkiihlen des Systems wird die metastabile
Zone erreicht, in der der Zustand der Ubersittigung durch Keimbildung abgebaut werden
kann. In diesem Bereich befindet sich das System in einem metastabilen Zustand und die
Keimbildung tritt nicht instantan ein, sondern nach einer gewissen Induktionsperiode, die mit
zunehmender Ubersittigung kleiner wird. Dies hat zur Folge, dass ein System, welches
stiarker abgekiihlt wird, wesentlich schneller nukleieren kann (Punkt C), als das System mit
niedrigerer Ubersittigung (bzw. geringere Unterkiihlung). Limitiert wird diese Zone durch die
Ubersittigungsgrenze, oberhalb derer das System instabil ist und keine Induktionsperiode
beobachtet wird. Nach thermodynamischer Definition entspricht diese Grenze der Spinodalen.
Ihre Lage ist durch den Wendepunkt der freien Gibbs’schen Enthalpie in ihrer Abhingigkeit

von der Konzentration gegeben.”

Ubersattigung S
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2- T : ' L
| | | |
| | | |
14 L S A
| | | |
| | | |
z 0- S ' ' L
- [} [} | |
o I I I I
2 -1- ' ' ' |
: . Keimbildung :
27 J : : T
| | | |
| | | | |
_3 1 1 I 1 I|
0 1 2
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Abbildung 2.7 - Abhiingigkeit der Induktionsperiode von der Ubersittigung bei CaCOs

(T=25°C). Bei niedriger Ubersittigung verliuft die primiire Keimbildung heterogen und

bei hoherer homogen.***!
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Abbildung 2.7 zeigt die Abhingigkeit der Induktionszeit von der Ubersittigung. Im Fall der
Bildung von CaCO3 haben Mullin und Sohnel fiir verschiedene Ubersittigungen bei 25°C die
Induktionszeit beobachtet. Generell ist zur erkennen, dass mit zunechmender Ubersittigung die
Induktionszeit abnimmt. Signifikant in der gewihlten Auftragung ist die Anderung der
Steigung, die im Sinne eines Wechsels im Keimbildungsmechanismus interpretiert werden
kann. Im Falle niedriger Ubersittigung dominiert die heterogene Keimbildung und bei
héherer die homogene.**!

Elfil hat im Fall des 3-Phasen-Systems CaCO3-CO,-H,O die metastabile Zone néher studiert
und konnte in seinen Untersuchungen zeigen, dass diese Zone fiir dieses System nochmals
unterteilt werden kann. Durch Modifikation der Reaktionstemperatur und des CO;-
Partialdrucks fand er eine thermodynamische Abgrenzung, in der das Wachstum von Calcit
nur durch sekundire Keimbildung stattfinden kann, wobei das Kristallwachstum durch
Applizieren kleiner Kristallite in die metastabile Losung induziert wird.”> In diesem Bereich
ist das System in Bezug auf Calcit iiberséttigt und Monohydrocalcit untersattigt. Abbildung
2.8 zeigt die metastabile Zone in Abhidngigkeit der eingesetzten Calciumionenkonzentration
und des pH-Werts, der sich durch Einleitung von Kohlenstoffdioxid einstellt. Die metastabile
Zone ist begrenzt durch das Loslichkeitsprodukt von Calcit und Monohydrocalcit. Unterhalb
der Gleichgewichtskurve von Calcit befindet sich das CaCOs-CO,-H,O System in einem
untersittigten Zustand, in dem weder Keimbildung noch induzierte Kristallisation ablaufen
kann. Oberhalb des Loslichkeitsproduktes von Monohydrocalcit wird primédre Keimbildung
beobachtet, die entweder unter heterogener Keimbildung zum Wachstum von
Monohydrocalcit fiihrt, oder unter homogener Keimbildung kommt es zur Bildung von ACC,
wenn das Laslichkeitsprodukt von amorphen Calciumcarbonat iiberschritten ist.***>

Im Zusammenhang mit Abbildung 2.8, in der die Calciumkonzentration gegen den pH-Wert
und indirekt der Hydroxidkonzentration aufgetragen ist, stellt sich generell die Frage der
Stabilitdt bzw. der selektiven Bildung in Konkurrenz zu Calciumhydroxid (Portlandit). Dieser
Punkt kann durch Betrachtung des Loslichkeitsproduktes von Portlandit geklart werden. Im
Gegensatz zu Calciumcarbonat ist fiir Calciumhydroxid nur eine kristalline Phase bekannt,
deren temperaturabhingiges Loslichkeitsprodukt bereits intensiv von Greenberg untersucht
worden ist.’* DefinitionsgemiB setzt sich dessen Loslichkeitsprodukt aus folgenden zwei

Faktoren zusammen:

— . ~ . 2
Ksp =g "8, ®Cop Chopes (2-16)

wobei im Rahmen der in Abbildung 2.8 auftretenden Calciumionenkonzentration ohne

nennenswerten Fehler die Aktivitiaten durch die Konzentrationen ersetzt werden.
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Abbildung 2.8 - Abgrenzung der Metastabilen Zone im System CaCQO;-CO,-H,O. Die
Metastabile Zone, in der nur die Bildung von CaCOQO; durch Kkristallinduziertes
Wachstum stattfindet, wird durch die Loslichkeitsgleichgewichte von Calcit und
Monohydrocalcit abgegrenzt. Unterhalb des Calcitgleichgewichts liegt eine untersittigte
Losung vor, in der weder Keimbildung noch Kristallwachstum stattfindet. Oberhalb des
Monohydrocalcit befindet sich der Bereich, in dem spontane Keimbildung abliuft, die
entweder heterogen im Bereich zwischen ACC und Monohydrocalcit zur Bildung von
Monohydrocalcit fiihrt, oder bei iiberschrittenem Laslichkeitsprodukt von ACC unter
homogener Keimbildung zur Bildung desselben fiihrt.*>*

Fiir den pH-Wert, bei dem die Ubersittigung von Calciumhydroxid erreicht wird, gilt

folgender Zusammenhang:

K
pH = —logl —=—|, (2-17)
Ko
CCa2+
mit dem Ionenprodukt von Wasser bei 25°C K, = 1-10* mol?L? und dem

Loslichkeitsprodukt von Ca(OH), bei 25°C Ky, = 9,4-10° mol*/L®. Die Abhingigkeit des
Loslichkeitsgleichgewichts von der Ca*'- und der OH -Konzentration ist in Abbildung 2.9
dargestellt. Unterhalb der roten Markierung ist das System bzgl. Portlandit unterséttigt und
somit stabil. Oberhalb kann in Abhéngigkeit des Ausmafes der Ubersittigung die Bildung
von Portlandit mehr oder weniger rasch durch Keimbildung und Kristallwachstum stattfinden.
Der Vergleich mit Abbildung 2.8 zeigt, dass im System CaCO;-CO,-H,O die Bildung von
Portlandit keine Rolle spielt, da die Loslichkeitskurve von Portlandit um mindestens zwei
Dekaden in Bezug auf die OH -Konzentration iiber der von amorphen Calciumcarbonat liegt.
In einem System, in das OH -lonen neben Carbonat eingebracht werden, sollte aber die

mogliche Bildung von Portlandit nicht auler Acht gelassen werden.
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Abbildung 2.9 - Abhingigkeit des Loslichkeitsproduktes von Portlandit bei 25°C in
Abhéngigkeit der Calciumionen- und OH Tonenkonzentration bzw. pH-Wert.

Die bisherigen Betrachtungen zur Keimbildung beruhen auf thermodynamischen Aspekten.
Die Keimbildungsrate, die Geschwindigkeit mit der die Keime entstehen, wurde erstmals von
Volmer und Weber betrachtet.”> Sie gehen von sphirischen Clustern aus und stellen den
Bruchteil der in Clustern mit einem kritischen Radius r* vorliegenden gegentiber Molekiile N
im Sinne einer Boltzmann Term dar, in dem die freie Bildungsenergie AG  des kritischen

Keimes auftritt:

N ((a6T)_ [ 16z 019
NPT )T kT (aG, P ]

Becker und Doring haben diesen Zusammenhang auf Basis eines Models abgeleitet, bei dem
angenommen wird, dass das Wachstum der Cluster entsprechend eines Verteilungsgleich-
gewichts durch Aufnahme oder Abgabe einzelner Molekiile ablduft. Es wird davon
ausgegangen, dass die Zahl der Cluster klein gegeniiber der Anzahl von Molekiilen ist, so
dass kein Partikelwachstum durch Coaggulation erfolgt. Das Gleichgewicht ist in Abbildung
2.10 dargestellt.**’
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Abbildung 2.10 - Wachstum der Cluster erfolgt in einem Verteilungsgleichgewicht, bei
dem einzelne Molekiile aufgenommen oder abgespalten werden.”’

Die weiteren Entwicklungen dieses Modells gehen auf Nielsen?” und Kahlweit®® zuriick.
Danach lédsst sich die Dynamik der Keimbildung auch durch die Keimbildungsrate J
formulieren, die die Zahl der gebildeten Keime pro Volumen und Zeit widerspiegelt. Die Rate

der homogenen Keimbildung driickt Nielsen durch folgende Formulierung aus:*’

*

J= Bexp(— j mit B=Dwv . (2-19)

KT In(S)
Der Faktor B ist mit dem Diffusionskoeffizienten D, dem Volumen Vv und einem
Korrekturfaktor w verkniipft. Dieser Korrekturfaktor beriicksichtigt die teilweise oder
vollkommene Desolvatation der sich auf dem Cluster abscheidenden Ionen. Mit Gleichung
(2-19) kann der Einfluss der Temperatur auf die Keimbildungsdynamik verdeutlicht werden,
wodurch sich eine Temperaturerniedrigung unter sonst identischen Bedingungen in einer
geringeren Keimbildungsrate zeigt.

Es ist bereits erwdhnt worden, dass die primdre Keimbildung nicht nur via homogene
Keimbildung, sondern ebenso heterogen verlaufen kann. Die thermodynamischen
Uberlegungen beziiglich der Anderung der freien Enthalpie kénnen ebenso auf diesen Fall
tibertragen werden. Im Oberflichenterm muss zu der freien Enthalpie AG der Grenzfliche
zwischen Losung und wachsender Phase, die Grenzflichen zwischen Substrat/Losung und
Substrat/ wachsende Phase beriicksichtigt werden. Fiir eine tiefere Betrachtung dieser Art von
Keimbildung wird auf Ubersichtsartikel verwiesen.”**”’ Die Tatsache, dass heterogene
Keimbildung bei einer geringeren Ubersittigung beobachtet wird, kann so interpretiert
werden, dass die Oberflichenspannung zwischen Substrat und sich bildender Phase niedriger
ist, als die zwischen wachsender Phase und der Losung, wodurch ein kleinerer kritischer
Keimradius resultiert (vgl. Gleichung (2-14)). S6hnel und Mullin haben diese Anderung der
Oberflichenspannung in Abhingigkeit der Ubersittigung im Sinne des Wechsel zwischen

homogener und heterogener Keimbildung interpretiert (siche dazu Abbildung 2.7).!
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Neben der primdren Keimbildung kann ein weiterer Keimbildungsprozess durch die
Gegenwart von Kristalliten in der liberséttigten Losung induziert werden und wird deshalb
auch treffend als sekundire Keimbildung bezeichnet. Die bereits gebildeten Kristalle iiben
einen katalytischen Effekt aus, wodurch die Keimbildung bei einer geringeren Ubersittigung
ablaufen kann. Zur Interpretation des Phidnomens existieren verschiedene Ansitze. Die eine
Gruppe von Modellansédtzen geht davon aus, dass durch Staub, Mikrokristallite, die an den
bisher gewachsenen Kristallen anhaften, oder durch Kristallfragmente, die durch heftige
Agitation der vorhandenen Kristalle entstehen, eine sekundéire Keimbildung induziert wird.
Die andere Gruppe von Modellansétzen sieht die Ursache der sekundiren Keimbildung in
Scherkréften, die von der Fliissigkeit auf die bereits entstandenen Kristalle wirken und so
Fragmente entfernen, die als Keime dienen koénnen. Ebenso wird vermutet, dass ein
Konzentrationsgradient zu einer erhdhten Ubersittigung um den vorhanden Kristallit fiihrt,
wodurch die Wahrscheinlichkeit der Keimbildung in dieser Umgebung erhoht wird. Generell
wird die sekundire Keimbildung durch die Ubersittigung, die Art der Durchmischung des
Kristallisationsreaktors und durch die Gegenwart von Verunreinigungen kontrolliert. Ein
vollstindiges Modell zur Beschreibung und Vorhersage der beobachteten Effekte existiert
nicht. Im Rahmen dieser Arbeit kann auch nicht auf die in diesem Zusammenhang
beobachteten Phdnomene eingegangen werden. Die Beschreibungen der sekundiren
Keimbildung sind der Literatur entnommen, in der auch weitere Details aufgefiihrt sind, auf

die hier im Einzelnen nicht eingegangen wird."*

2.3 Kristallwachstum

Hat sich im Keimbildungsprozess ein wachstumsfdahiger Keim gebildet, so wird
angenommen, dass sich das Kristallwachstum dhnlich der Keimbildung durch die Anlagerung
kleiner Bausteine weiter vollzieht. Die Auflésung des Kristalls stellt den umgekehrten Prozess
dar.?® Das erste detaillierte Model, mit dem das Kristallwachstum beschrieben wurde, geht auf
Kossel und Stranski zuriick. Bei diesem Modell wird davon ausgegangen, dass das Wachstum
an Stufen ablduft. Aus energetischer Sicht ist besonders die Anlagerung eines neuen
Bausteins an Ecken dieser Stufe begiinstigt, da dort die groffite Kontaktfliche des neuen
Bausteins mit dem wachsenden Kristall besteht. Weniger bevorzugt erfolgt das Wachstum
von den Ecken und Kanten des Kristalls. Der erste Schritt zur Bildung einer neuen Terrasse
besteht in der Erzeugung eines neuen Flichenkeims, was von allen Schritten mit dem gréften

energetischen Aufwand verbunden ist.”**’
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Abbildung 2.11 - Stufenwachstumsmodell nach Kossel und Stranski, bei dem Wachstum
im Zweidimensionalen bevorzugt durch Integration neuer Bausteinen an den Ecken
einer Stufe abliuft. Der vereinzelte Baustein auf der Terrasse stellt einen Flichenkeim
dar, an den ebenso weitere Bausteine anlagern konnen.”

In Analogie zu den Uberlegungen der Keimbildung muss ein solcher Flichenkeim eine
bestimmte Grof3e iiberschreiten, um stabil zu sein und die nidchste Schicht auszubilden. Zur
Berechnung der kritischen GroBe kann Gleichung (2-14) herangezogen werden. Hat sich ein
solcher Fliachenkeim ausgebildet, so gibt es verschiedene Modellansitze, die das weitere
Wachstum im Zweidimensionalen beschreiben. Das mononukleare Modell beschreibt das
Kristallwachstum dahingehend, dass auf einer ebenen Kristallfliche ein Flichenkeim entsteht,
der sich mit einer unendlich groen Geschwindigkeit auf dieser Fliche ausbreitet (V = o).
Nach einer gewissen Zeit, die von der Keimbildungsrate J abhéngt, kann auf dieser neu
gebildeten Flache wiederum ein Flachenkeim entstehen. Jeder Nukleus bewirkt ein Wachstum
senkrecht zur Kristalloberfliche mit einer bestimmten Hohe h, so dass die
Kristallwachstumsrate sich proportional zur Keimbildungsrate J und der Oberfliche A verhilt
(R=hJA).*" Im Gegensatz dazu wird beim polynuklearen Modell die neue Kristallfliche
durch viele Flachenkeime gebildet, die gerade den kritischen Radius r; erreichen und sich
nicht weiter mit der Geschwindigkeit V auf der Kristalloberfliche ausbreiten konnen. Die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit ist proportional zur Keimbildungsrate und zur Oberflache
der kritischen Keime (R=h-J '72"['02). Eine Kombination beider Mechanismen beinhaltet das
,Birth & Spread“-Modell, bei dem auf einer Fliche mehrere Keime entstehen konnen, die
sich mit einer Geschwindigkeit V auf der Kristalloberfldche ausbreiten. Die Inseln kénnen
nicht miteinander verwachsen, sondern sind frei auf der Oberfliche beweglich. Die
Geschwindigkeit V ist unabhingig von der Inselgroe. Die Ableitung der Kristall-
wachstumsrate kann der Literatur entnommen werden."' In Abbildung 2.12 sind die

verschiedenen Wachstumsmodelle schematisch skizziert.
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Das Mononukleare Modell ist zur Anwendung wenig geeignet, da deren Aussage, dass die
Wachstumsrate mit zunehmender Kristallfliche zunimmt, kontrovers zu der Beobachtung ist,
dass schnell wachsende Oberfldchen verschwinden, bekannt als ,,Overlapping* Effekt.** All
diese Modelle haben den Nachteil, dass sie bei sehr kleinen Ubersittigungen eine zu
Kristallwachstumsrate vorhersagen, die viel zu gering ist als in Wirklichkeit beobachtet. Das
Manko liegt darin, dass bei einer geringen Ubersittigung die Wahrscheinlichkeit der Bildung
eines Flichenkeims zu gering wird.

Einen Ausweg liefert in diesem Zusammenhang der von Frank diskutierte Wachstumsmecha-
nismus, bei dem eine Schraubversetzung ein kontinuierliches Wachstum ohne die Ausbildung
eines Flichenkeims bedingt. In Abbildung 2.13 ist ein derartiger Kristalldefekt (Versetzung)
dargestellt, an den sich durch Oberflichendiffusion weitere Kristallbausteine anlagern. Es
handelt sich um eine Schraubenversetzung. Der Abstand der Stufen y, und somit der Radius

der Spirale hingt von der Oberflichenspannung und der Ubersittigung der Losung ab.*

[P heT T
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Abbildung 2.12 - Zweidimensionale Wachstumsmodelle.*
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Abbildung 2.13 - Wachstum an einer Schraubenversetzung.



Kapitel 2 Grundlagen der Kristallisation 28

Unter Berticksichtigung der Oberflachendiffusion haben Burton, Cabrera und Frank fiir diese
Art von Kristallwachstum folgenden Zusammenhang fiir die Wachstumsrate abgeleitet (BCF-
Modell):**

G=KT(S —l)ln(S)tanh{%zS)] (2-20)
wobei es sich bei K; und K; um Systemkonstanten handelt, die jedoch schwer zu berechnen
oder schlecht experimentell zuginglich sind. Bei einer niedrigen Ubersittigung vereinfacht
sich Gleichung (2-20) zu einer Form, in der die Wachstumsrate einen parabolischen Verlauf
in Abhingigkeit der Ubersittigung zeigt. Mit zunehmender Ubersittigung wird ein linearer
Verlauf beobachtet. Zur Beschreibung von Kristallwachstum durch Sublimation trifft die
Annahme, dass die Oberflichendiffussion der Partikel an der Kristalloberflache
geschwindigkeitsbestimmend ist, zu. In wissrigen Systemen kann die Diffusion der Partikel
zur Oberfliache (,,bulk diffusion) bereits geschwindigkeitsbestimmend sein, worin die von
Chernov durchgefiihrte Modifikation des BCF-Modells besteht.** Das erhaltene Modell zeigt
beziiglich der Wachstumsrate ein &hnliches Verhalten als das BCF-Oberflichendiffusions-

modell.

Transport- Oberflachen-
kontrolliert konftrolliert

Abstand x Abstand x

Abbildung 2.14 - Konzentrationsprofil in der Umgebung eines sphéiirischen Partikels mit
dem Radius r im Abstand X, die sich im Falle des transportkontrollierten von den mit
oberflichenkontrollierten Wachstum unterscheiden. Bei der Konzentration c; handelt es
sich um die Loslichkeitsgleichgewichtskonzentration und bei ¢ um die Konzentration in
der Losung im Mittel.”
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Die Frage, ob ein Mechanismus transportkontrolliert oder durch einen Oberflichenprozess
gesteuert ablduft, zeigt sich in der Elektrolytkonzentration in unmittelbarer Umgebung der
wachsenden Kristalle. Der Verlauf der lokalen Konzentration ist fiir beide Félle in Abbildung
2.14 schematisch skizziert. Im Fall der Kontrolle durch Oberflichenprozesse verdndert sich
die lokale Konzentration um den wachsenden Kristallit nicht und entspricht der
Losungskonzentration. Im Gegensatz dazu nimmt im Fall von ,bulk diffusion® die
Konzentration mit abnehmendem Abstand zum Kristallit ab und entspricht auf der
Grenzflache der Gleichgewichtslosungskonzentration Cs.Im Fall der Transportkontrolle durch
Diffusion ldsst sich die Wachstumsrate fiir sphirische Partikel nach dem 1.Fick’schen Gesetzt
ableiten, wobei die Materialflussrate dn/dt durch eine Fliche A mit einem
Konzentrationsgradienten korreliert ist:

an_ D~A-E,c=c(x),
dt dx

(2-21)
wobei D fiir den Diffusionskoeffizienten steht. Der Konzentrationsgradient entspricht
folgendem Ausdruck:
% _ (C — Cs)
dx ro

Im Fall von sphérischen Kristalliten ist die Ablagerung von Substanz der Stoffmenge dn,

(2-22)

welche zu einer VergroBerung des Radius um dr fiihrt, mit einer Zunahme des Volumens dVi,

verbunden:

dV,, =4zr’dr=Vdn. (2-23)
Bei der GroBe V handelt es sich um das Molvolumen. Aus Gleichungen (2-21) bis (2-23)
ergibt sich fiir die Wachstumsrate G folgender Zusammenhang:***

G:%:D-Vm@. (2-24)

Demnach verhilt sich die Wachstumsrate G proportional zur Ubersittigung und umgekehrt
proportional zum Partikelradius r. Diese Gleichung gilt streng genommen nur fiir
Molekiilverbindungen. Fiir dissoziierende Elektrolyten miissen die unterschiedlichen
Dissoziationskonstanten der verschiedenen ionischen Spezies beriicksichtigt werden.*

Aus experimentellen Griinden kénnen manche Wachstumsprozesse nur empirisch durch den
Zusammenhang zwischen beobachteter Wachstumsrate und der eingestellten Ubersittigung
beschrieben werden. Schon frith wurde erkannt, dass folgende Beziehung bei leicht und

miBig 16slichen Stoffen beobachtet wird:*®

G=k,(c—cg)". (2-25)
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Je nachdem ob m = 1 oder m = 2 wird von einem linearen oder parabolischen Zusammenhang
gesprochen. Wird anstelle der Ubersittigung die Ionenkonzentration eingesetzt, so bezeichnet
der Grad des Exponent m die Reaktionsordnung.
In der kinetischen Analyse hat Nielsen acht verschiedene Prozesse klassifiziert, die die
Kristallwachstumsrate kontrollieren konnen. All diese Prozesse konnen eine bestimmte
Abhingigkeit der Wachstumsrate G von der relativen Ubersittigung o hervorrufen. In einem
linearen Zusammenhang steht die Transportkontrolle durch Konvektion und Diffusion, sowie
die Adsorption an der Kristall/Losungsgrenzflache. In diesen Féllen weist der Exponent in
dem empirischen Gesetz (2-25) den Exponenten eins auf. Im Falle eindimensionaler Diffusion
(Oberflichendiffusion) und zweidimensionaler Diffusion (Uberlagerung von Lésungs- und
Oberflichendiffusion) hingt Wachstumsrate von der Oberflichengeometrie ab. Fiir die
Adsorption an einer Stufe ldsst sich folgende Abhiangigkeit formulieren:

G = k'(Stufendichte)- o, (2-26)
so dass sich fiir ein Wachstum an einer Schraubenversetzung, deren Stufendichte bei niedriger

Ubersittigung proportional zu ln(a + 1) ~ o ist, ein parabolischer Zusammenhang ergibt. Ein

dhnlicher Zusammenhang liegt im Falle der Integration des Kristallitbausteins an einer Ecke
vor. Ahnlich den Diffusionsmechanismen an der Kristalloberfliche hingt der letzte Schritt,
die Dehydratation der Ionen, der geschwindigkeitsbestimmend sein kann, von der
Oberflichengeometrie ab."’

Die Auswertung der Kristallisationskinetik wird dadurch erschwert, dass die Zahl der
Teilchen sich dndern, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt infolge der abnehmenden
Ubersittigung wechseln und die Form und GroBe der Teilchen sich durch Reifungs- und
Rekristallisationsvorgidnge dndern kann.

Im Falle des Calciumcarbonats wird die Situation dadurch erschwert, dass im
Reaktionsverlauf mehrere kristalline Phasen auftreten konnen, die sich durch Rekristallisation
ineinander umwandeln kénnen.*® Im Fall des induzierten Wachstums von Calcit in einer
ibersittigten Losung haben Reddy und Nancollas einen oberflichen-kontrollierten Prozess
zweiter Ordnung beobachtet. Bekriftigt wird diese Beobachtung durch den Umstand, dass die
Riithrgeschwindigkeit sich nicht auf die Kristallisationsgeschwindigkeitskonstante auswirkt,
das Kristallwachstum jedoch durch geringe Mengen eines Polyphosphononates inhibiert
wird.*”" Bestitigt werden die Ergebnisse durch Fillungsexperimente, bei denen die
Zusammensetzung konstant gehalten wird.”' Im Fall der Bildung aus einer iibersittigten
Losung existiert kein einheitlich akzeptierter Mechanismus.”® Séhnel und Mullin haben in

diesem Zusammenhang die Bildung von Calciumcarbonat untersucht, indem sie CaCl, mit
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Na,COs mit verschiedener Anfangskonzentration gemischt und die Induktionszeit sowie die
Zahl der gebildeten Kristalle gemessen haben. Auf diese Weise wurde die Bildung von Calcit
und Vaterit beobachtet. Die so gewonnenen Ergebnisse haben sie entsprechend einer
homogenen Keimbildung und dem BCF-Modell interpretiert.30 Hingegen hat Verdoes
Experimente bei konstantem pH-Wert und konstanter Carbonatkonzentration durchgefiihrt,
wobei die unterschiedlichen Ubersittigungen durch Variation der Calciumionenkonzentration
erhalten wurden. Bei 25°C wurde die Bildung von Vaterit beobachtet, dessen Bildung im
Sinne eines polynuklearen Mechanismus interpretiert wurde.”> Dem gegeniiber schligt Kralj
einen oberflichenkontrollierten Schraubenversetzungsmechanismus vor, bei dem die
Dehydratation des Calciumions geschwindigkeitsbestimmend ist und Keimbildung heterogen
erfolgt.> Ebenso kontrovers diskutiert sind die Umwandlung von Vaterit in Calcit unter
wassrigen Bedingungen. Ogino et al. haben sich mit Bildungs- und Umwandlungs-
mechanismen beschiftigt.”® Bei hoher Ubersittigung wird zundchst die Bildung von
amorphem Calciumcarbonat beobachtet, wobei das Ionenaktivitdtsprodukt auf einem hohen
Niveau bleibt und erst mit Auflosung des amorphen Calciumcarbonats dessen
Loslichkeitsprodukt erreicht. Dies deutet daraufthin, dass die Bildung der metastabilen Phasen
nicht auf dem Wege einer Festkorperumwandlung verlduft, sondern mit der Auflésung und
anschlieBender Keimbildung/Kristallwachstum verbunden ist. Das Kristallwachstum stellt den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Transformation dar. Der detaillierte Ablauf ist
jedoch schwierig zu bestimmen und es zeigt sich, dass die Menge des gebildeten Vaterits
ebenso von der Anfangskonzentration abhéngt, was impliziert, dass die Bildung von Vaterit
nicht sequentiell {iber amorphes Calciumcarbonat verldauft. Ogino hat ebenso beobachtet, dass
eine Unterschreitung des Loslichkeitsproduktes von ACC in der Anfangskonzentration direkt
in der Bildung von reinem Vaterit resultiert.*® Dieses Ergebnis steht jedoch in Widerspruch zu
dem von Elfil, der bei dhnlicher lonenaktivitit, die durch Einleiten von CO, erzeugt worden
ist, die Bildung von Monohydrocalcit beobachtet hat und bei Unterschreitung des
Loslichkeitsproduktes von Monohydrocalcit keine primire Keimbildung beobachtet hat.*
Nach Ogino spielt ACC die Rolle als Carbonatquelle, wobei der eigentliche Umwandlungs-
mechanismus nicht zuginglich ist, weil keine klare Trennung zwischen Bildungs-

/Auflésungsmechanismus des ACCs und der Bildung der kristallinen Phasen besteht.*®
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2.4 Spinodale Entmischung versus klassische Keimbildung

Die klassische Keimbildungstheorie basiert darauf, dass von einer konstanten
Zusammensetzung des Nukleus ausgegangen wird und diesem eine scharfe Grenzfliche zur
Losung zuordnet. Aufgrund dessen kann die freie Energie beziiglich der Oberflache und des
Volumens separat betrachten werden. Cahn und Hilliard haben eine Keimbildungstheorie

entwickelt, bei der die Phasenseparation durch eine kontinuierliche Dichtefluktuation erfolgt,

die keine Keimbildung benétigt (kritischer Radius).”

Endstadium

Abstand x Abstand x Abstand x

Abbildung 2.15 - Zeitlicher Ablauf der spinodalen Entmischung.>®

Die spinodale Entmischung erfolgt im instabilen Bereich, der sich in Abbildung 2.6 oberhalb
der Ubersittigungsgrenze anschlieft und durch eine besonders hohe Ubersittigung zuginglich
ist. In diesem Bereich fiihrt jede Dichtefluktuation zu einer Erniedrigung der freien Enthalpie.
Dabei fluktuiert die lokale Konzentration um die zu Beginn eingestellte Konzentration. Durch
Diffusion der Assoziate von stoffarmen Zonen in stoffreiche nimmt die Dichtefluktuation zu,
wodurch die freie Energie erniedrigt wird. Im Gleichgewichtszustand prisentiert sich das
System in einem Bild, das im Resultat der klassischen Keimbildung entspricht. Der zeitliche
Ablauf ist in Abbildung 2.15 dargestellt.”® In der Beschreibung spinodaler Entmischungs-
vorginge von Legierungen, Stahl und Glisern finden sich zahlreiche Anwendungen der Cahn-
Hilliard Theorie.”®’ Fiir den Fall von niedermolekularen Verbindungen fasst Rieger die
Situation so zusammen, dass die spinodale Entmischung bisher nicht beobachtet werden
konnte, da dieser Prozess auf einer Zeitskala stattfindet, die experimentell schwer zugénglich
ist. Die anfinglich gebildete Struktur wandelt sich zwecks Minimierung der
Oberflichenenergie rasch in eine kompakte Form um.”® Kryo-TEM-Aufnahmen an den
Systemen Dimethylquinacridon (rotes Farbpigment), Bohmit (AIO(OH)) und CaCOs direkt

nach Zusammenfithren beider Reaktanten geben Anlass filir einen spinodalen
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Entmischungsvorgang.”® Bei diesen hohen Ubersittigungen ist jedoch der Einfluss des
Mischungsprozesses, bei dem Dichtefluktuationen unvermeidlich sind, auf den beobachteten

' Im Falle von niedriger Ubersittigung ist es jedoch

Kristallisationsprozess unklar.’
unwahrscheinlich, dass die metastabile Zone durchschritten wird, ohne dass es zu einem

Keimbildungsereignis kommt.

2.5 Schlussfolgerung

Im klassischen Sinne kann die Kiristallisation in einen Keimbildungs- und in einen
Wachstumsmechanismus unterteilt werden. In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die
Keimbildung in Abhingigkeit der Ubersittigung homogen und heterogen verlaufen kann. Hat
der entstandene Keim eine bestimmte Grofle {berschritten, so erfolgt weitere
Stoffabscheidung im Kristallisationsprozess, dessen Ablauf durch die Oberfliche gesteuert
werden kann oder durch den Transport der Bausteine. Fiir die oberflichengesteuerten
Prozesse sind das mononukleare, polynukleare und das BCF-Modell vorgestellt worden. Fiir
die im Experiment beobachtete Kinetik konnen acht verschiedene Schritte verantwortlich
sein, von denen transport-, konvektions- und adsorptionskontrollierte Vorginge in einem
linearen Zusammenhang mit der Ubersittigung stehen. Neben diesem klassischen Ansatz
wird auch die Phasenbildung durch spinodale Entmischung in Erwdgung gezogen, bei der die
Produktbildung aus dem instabilen Bereich durch Dichtefluktuation ohne Keimbildung
erfolgt. Diese Vorstellung wird vor allem bei Prozessen mit einer hohen Ubersittigung in
Erwégung gezogen. Ein konkreter Nachweis fiir die Giiltigkeit im Falle des CaCOs steht noch
aus. Fiir Systeme mit geringer Ubersittigung ist der Ablauf via klassischer Keimbildung und
Kristallwachstum wahrscheinlich.

Calciumcarbonatsystem kann nicht generell in dieses Schema der klassischen Keimbildung
eingeordnet werden. Zwar ist die Bildung von Calcit durch induzierte Kristallisation geklart,
die nach einem oberflichenkontrollierten Prozess 2.0rdnung ablduft. Die Bildung aus der
wassrigen Losung wird jedoch kontrovers diskutiert und dadurch erschwert, dass
Calciumcarbonat in 6 verschieden Phasen auftreten kann. Fiir die Bildung kann jedoch die
Ostwald’sche Stufenregel nur bedingt angewendet werden, die vorhersagt, dass ACC als
instabilste Phase zuerst gebildet und letztendlich in Calcit umgewandelt wird. Die Art und
Weise der Fallungsmethoden, die im nachsten Kapitel detailliert besprochen werden, scheinen
sich auf den Reaktionsverlauf auszuwirken. Die Schwierigkeit liegt darin, kurzzeitig
auftretende Intermediate nachzuweisen. Die Rolle des amorphen Calciumcarbonats ist nur

schwer durch kinetische Messungen zu erfassen, die in der Regel mit der Bildung einer
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kristallinen Phase enden, da deren Bildung den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt und Auflosungsprozesse mit der Keimbildung der kristallinen Phase iiberlappen. Fiir
die Fillung aus hoher Ubersittigung deuten neuere Erkenntnisse durch Cryo-TEM-Messung
daraufhin, dass die Bildung durch eine spinodale Entmischung und nicht durch homogene
Keimbildung verlduft. Bei dieser Art von Fillung ist jedoch fraglich, welcher Anteil die
Methode zu diesem Reaktionsverlauf beitrdgt. Als Fazit ldsst sich ziehen, dass der
Féllungsmechanismus beziiglich der Zwischenprodukt noch nicht geklart ist, insbesondere der

Rolle des amorphen Calciumcarbonats.

2.6 Literatur

(1)  Myerson, A. S. Handbook of Industrial Crystallization, 2002.

(2)  Mann, S. Biomineralization - Principles and Concepts in Bioinorganic Materials
Chemistry; Oxford University Press: Oxford, 2001.

(3) Peric, J.; Vucak, M.; Krstulovic, R.; Brecevic, L.; Kralj, D. Thermochim. Acta 1996,
277, 175-186.

4) Maciejewski, M.; Oswald, H.-R.; Reller, A. Thermochim. Acta 1994, 234, 315-328.

(5) Maslen, E. N.; Streltsov, V. A.; Streltsova, N. R. Acta Cryst. B 1993, 49, 636-641.

(6) Chessin, H.; Hamilton, W. C.; Post, B. Acta Cryst. 1965, 18, 689-693.

(7)  Meyer, H. J. Zeitschrift fur Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik,
Kristallchemie 1965, 121, 220-242.

(8) Jarosch, D.; Heger, G. Tschermaks Miner. Petrogr. Mitt. 1986, 35, 127-131.

9) Effenberger, H. Mon. Chem. 1981, 112, 899-909.

(10)  Mullin, J. W. In Crystallization, 4. Auflage.; Butterworth-Heinemann: Oxford, 2001;
86-134.

(11)  Davies, C. W. Journal of the Chemical Society, Abstracts 1938, 2093-2098.

(12)  Moore, W. J.; Hummel, D. O. In Physikalische Chemie, 2. Auflage.; Walter de
Gruyter: Berlin, 1976; 524-529.

(13)  Brecevic, L.; Nielsen, A. E. J. Cryst. Growth 1989, 98, 504-510.

(14) Kralj, D.; Brecevic, L. Colloids Surf. A 1995, 96, 287-293.

(15) Clarkson, J. R.; Price, T. J.; Adams, C. J. J. Chem. Soc.-Faraday Trans. 1992, 88,
243-249,

(16)  Bischoff, J. L.; Fitzpatrick, J. A.; Rosenbauer, R. J. J. Geol. 1993, 101, 21-33.

(17)  Plummer, L. N.; Busenberg, E. Geochim. Cosmochim. Acta 1982, 46, 1011-1040.

(18)  Gal, J. Y.; Bollinger, J. C.; Tolosa, H.; Gache, N. Talanta 1996, 43, 1497-1509.

(19) Mann, S. In Biomineralization - Principles and Concepts in Bioinorganic Materials
Chemistry; Compton, R. G.; Davies, S. G.; Evans, J., Eds.; Oxford University Press:
Oxford, 2001; 58-61.

(20)  Stranski, I. N.; Totomanow, D. Z. Phys. Chem. A-Chem. Thermodyn. Kinet.
Elektrochem. Eigensch. 1933, 163, 399-408.

(21)  Van Santen, R. A. J. Phys. Chem. 1984, 88, 5768-5769.

(22) Bolze, J.; Peng, B.; Dingenouts, N.; Panine, P.; Narayanan, T.; Ballauff, M. Langmuir
2002, 18, 8364-8369.

(23)  Nielsen, A. E. Croat. Chem. Acta 1970, 42, 319-&.

(24) De Yoreo, J. J.; Vekilov, P. G. In Biomineralization, 2003; Vol. 54, 57-93.

(25) Kashchiev, D.; van Rosmalen, G. M. Cryst. Res. Technol. 2003, 38, 555-574.

(26)  Lieser, K. H. Angew. Chem. 1969, 81, 206-221.



Kapitel 2 Grundlagen der Kristallisation 35

(27)
(28)
(29)

(30)
(1)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(3%)
(39)
(40)

(41)
(42)
(43)

(44)
(45)
(46)
(47)
(48)
(49)
(50)
(1)

(52)
(53)
(54)
(55)
(56)

(57)
(58)

(59)

(60)
(61)

Nielsen, A. E. Kristall und Technik 1969, 4, 17-38.

Chang, Y. C.; Myerson, A. S. Aiche J. 1985, 31, 890-894.

Kiefer, J.; Hedrick, J. L.; Hilborn, J. G. In Macromolecular Architectures, 1999; Vol.
147, 161-247.

Sohnel, O.; Mullin, J. W. J. Cryst. Growth 1982, 60, 239-250.

Sohnel, O.; Mullin, J. W. J. Colloid Interface Sci. 1988, 123, 43-50.

Elfil, H.; Roques, H. Aiche J. 2004, 50, 1908-1916.

Elfil, H.; Roques, H. Desalination 2001, 137, 177-186.

Greenberg, S. A.; Copeland, L. E. J. Phys. Chem. 1960, 64, 1057-1059.

Volmer, M.; Weber, A. Z. Phys. Chem. - Stochiom. Verwandt. 1926, 119, 277-301.
Becker, R.; Doring, W. Ann. Phys.-Berlin 1935, 24, 719-752.

Jackson, K. A. In Kinetic Processes; Wiley-VCH Verlag: Weinheim, 2004; 175-201.
Kahlweit, M. Z. Phys. Chem. -Munchen 1960, 25, 1-25.

Brecevic, L.; Kralj, D. Surfactant Science Series 2000, 88, 435-474.

Mullin, J. W. In Crystallization, 4. Auflage.; Butterworth-Heinemann: Oxford, 2001;
195-201.

Ohara, M.; Reid, R. C. In Modeling Crystal Growth from Solution; Prentice-Hall:
Englewood Cliffs, N. J., 1973; 19-46.

Mullin, J. W. In Crystallization, 4. Auflage.; Butterworth-Heinemann: Oxford, 2001;
216-288.

Burton, W. K.; Cabrera, N.; Frank, F. C. Philos. Trans. R. Soc. Ser. A 1951, 243, 299-
358.

Chernov, A. A.; Budurov, S. I. Sov. Phys. Crystl. 1965, 9, 388-&.

Nielsen, A. E. Croat. Chem. Acta 1980, 53, 255-279.

Marc, R. Z. Phys. Chem. - Stochiom. Verwandt. 1908, 61, 385-398.

Nielsen, A. E. Croat. Chem. Acta 1987, 60, 531-539.

Ogino, T.; Suzuki, T.; Sawada, K. Geochim. Cosmochim. Acta 1987, 51, 2757-2767.
Reddy, M. M.; Nancollas, G. H. J. Colloid Interface Sci. 1971, 36, 166-172.
Nancollas, G. H.; Reddy, M. M. J. Colloid Interface Sci. 1971, 37, 824-830.
Kazmierczak, T. F.; Tomson, M. B.; Nancollas, G. H. J. Phys. Chem. 1982, 86, 103-
107.

Gomez-Morales, J.; Torrent-Burgues, J.; Rodriguez-Clemente, R. J. Cryst. Growth
1996, 169, 331-338.

Verdoes, D.; Kashchiev, D.; Vanrosmalen, G. M. J. Cryst. Growth 1992, 118, 401-
413.

Kralj, D.; Brecevic, L.; Nielsen, A. E. J. Cryst. Growth 1990, 104, 793-800.

Cahn, J. W_; Hilliard, J. E. J. Chem. Phys. 1958, 28, 258-267.

Wagner, R.; Kampmann, R. In Phase Transformation in Materials; Cahn, R. W_;
Haasen, P.; Kramer, E. J., Eds.; VCH-Verlag: Weinheim, 1991; Vol. 5, 215-303.
Cahn, J. W. Trans. Met. Soc. Aime 1968, 242, 166-180.

Rieger, J. In Polymer Crystallization: observations, concepts and interpretations;
Sommer, J.-U.; Reiter, G., Eds.; Springer Verlag: Berlin, 2003; Vol. 606, 7-16.
Haberkorn, H.; Franke, D.; Frechen, T.; Goesele, W.; Rieger, J. J. Colloid Interface
Sci. 2003, 259, 112-126.

Rieger, J.; 2005; personliche Kommunikation

Rieger, J.; Thieme, J.; Schmidt, C. Langmuir 2000, 16, 8300-8305.






Kapitel 3 — Methoden zu Synthese von Calciumcarbonat

Zur Synthese von Calciumcarbonat sind verschiedene Strategien entwickelt worden. Die
Vorgehensweise orientiert sich an Reinheit, Substanzmenge, Polymorphismus und an den
gewiinschten Eigenschaften, die bei der Synthese erzielt werden sollen. Durch die Wahl der
Synthesemethode werden Eigenschaften wie Morphologie und Phase des gebildeten
Calciumcarbonats beeinflusst. Je nach Edukt wird der Zustand der Ubersittigung schneller
oder langsamer erreicht, was sich in der Keimzahl und in der Grof3e der gebildeten Kristallite
zeigt. Fiir industrielle Applikationen entscheiden die Faktoren Qualitdt und Ausbeute iiber die
verwendete Fillungstechnik. Hingegen riickt von wissenschaftlichem Standpunkt gesehen die
Wirkung einzelner Zusitze oder der Syntheseweg selbst, die zu einem modifizierten Produkt
fiihren, in den Vordergrund.

Die industrielle Produktion von Calciumcarbonat umfasst vor allem die folgenden Verfahren:
Eine Moglichkeit besteht in der Reaktion von geldschtem Kalk mit Kohlenstoffdioxid oder
dessen Carbonatsalzen. Der geloschte Kalk (Calciumhydroxid; Ca(OH),) wird durch die
exotherme Reaktion von gebranntem Kalk (CaO) mit Wasser erhalten. Anstelle von
geloschtem Kalk kann die Synthese entsprechend auch durch Einleitung von
Kohlenstoffdioxid und Ammoniak in Calciumchloridlosung durchgefiihrt werden. Eine
andere Moglichkeit stellt die thermische Zersetzung von Calciumformiat, -acetat und -oxalat
dar. Des Weiteren wird haufig die Fillungsreaktion von wéssrigen Calciumsalzen mit
Natrium-, Kalium- und Ammoniumcarbonaten verwendet.' So produziert die Firma Solvay
Calciumcarbonat unter dem Namen SOCAL. In einem ersten Schritt wird Kalk, der natiirliche
Verunreinigungen aufweist, bei 900°C zu Calciumoxid gebrannt. In einem exothermen
Prozess, der auch als Kalkloschen bekannt ist, wird der gebrannte Kalk zu Calciumhydroxid
umgesetzt. Das erhaltene Kalkwasser wird gereinigt und durch Einleitung von
Kohlenstoffdioxid erhdlt man reines Calciumcarbonat. Im Wesentlichen steuert die
Temperatur die Bildung von Calcit oder Aragonit.””

Im Hinblick auf die genauere Untersuchung des Féllungsprozesses von Calciumcarbonat wird
in diesem Kapitel auf die Synthesemethoden néher eingegangen, die in der Vergangenheit im
LabormafBstab zur Anwendung kamen. Festkorperreaktionen, wie die Pyrolyse von Formiaten

und Oxalaten, und heterogene Reaktionen, wie die Einleitung von Kohlenstoffdioxid in
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geloschtem Kalk, sind aus 6konomischer Sicht zur Herstellung von Calciumcarbonat fiir die
Industrie geeignet. Zur Untersuchung von biomimetischen Systemen oder Modellsystemen

bieten homogene Reaktionsbedingungen bessere Voraussetzungen.

3.1 Fallung von Calciumcarbonat

In wissrigem Medium tritt die Bildung von Calciumcarbonat ein, wenn das
Loslichkeitsprodukt beziiglich der Calcium- und Carbonatkonzentration iiberschritten wird.
Die Fillung ldsst sich beziiglich des Mischens der Reaktanten und der Regulierung des pH-
Wertes auf verschiedene Weisen realisieren. Die einfachste Anordnung besteht in der
schnellen Mischung einer Calciumchlorid- mit einer Natriumcarbonatlosung.*’ Bei
ausreichender Ionenkonzentration von Calcium und Carbonat wird eine Ubersittigung erzielt,
die zur spontanen Bildung von Calciumcarbonat fiihrt. Der erhaltene Feststoff besteht zu
mehr als 90% aus Vaterit und bis zu 10% aus Calcit. Infolge der Carbonatfédllung sinkt in der
Losung der pH-Wert, da das geldste Carbonat im Gleichgewicht mit dem Hydrogencarbonat
steht. Die Entfernung von Carbonat aus dem wissrigen System bewirkt im Carbonat-
Gleichgewicht eine Abnahme in der Hydrogencarbonatkonzentration, wodurch sich die
Hydroxylionenkonzentration erniedrigt (vgl. Abbildung 3.1, Berechnung siche im Anhang).®
Wird der pH-Wert durch Zugabe von Natriumhydroxid oberhalb von pH 9,5 gehalten, so
entsteht hauptsichlich Calcit.’

In einer weiteren Variante kann die Losung der einen Komponente vorgelegt werden und die
andere wird zugegeben. Bei einer Temperatur von 40°C wird nach 30 min Reaktionszeit
ausschlieflich Calcit gefunden, wéhrend bei einer Temperatur von 70°C reiner Aragonit
entsteht.'” Anstelle der Natriumcarbonatldsung kann auch von Natriumbicarbonatldsung
gestartet werden.'' Die Menge an freiem Carbonat wird durch Zugabe von NaOH reguliert.
Im Gegensatz zur Sodalosung, bei der der pH-Wert mittels HCI eingestellt werden kann,
werden so keine Chloridionen ins System eingebracht. Kitano beobachtete bereits einen
Einfluss auf die Polymorphie durch die Zugabe verschiedener Salze. Ammoniumchlorid und
Natriumchlorid bewirkte eine Inhibierung der Bildung von Aragonit zu Gunsten von Calcit."?
Durch Magnesiumionen wird bekanntermafien die Bildung von Aragonit begiinstigt.”’"
Dieser Effekt fillt jedoch mit Magnesiumsulfat und Magnesiumbicarbonat deutlich

schwicher aus, als mit Magnesiumchlorid."
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Molenbruch X

pH-Wert

pKa1:6,35

H,CO; +°oH HCOP + H,0

pK,,=10,33

HCO:® +CoH C0,2® + H,0

C0© + Ca® ——> CaCo;

Abbildung 3.1 -  Fillungsreaktion mit gekoppeltem Carbonatgleichgewicht. Im
Graphen ist das pH-abhingige Gleichgewicht von Kohlensiure mit Hydrogencarbonat
und Carbonat in einem geschlossenen System dargestellt. Die Bildung von schwer-
loslichen Carbonatsalzen bewirkt eine Erniedrigung der Carbonationenkonzentration,
dessen Abnahme durch Verschiebung des Hydrogencarbonat-Carbonat-Gleichgewichts
ausgeglichen wird. Infolge dessen nimmt der pH-Wert im System ab.

Diese Beispiele fiihren vor Augen, dass die Wirkung der an dem Fillungsprozess nicht
mittelbar beteiligten Ionen nicht zu vernachlissigen ist, selbst wenn diese Gegenionen nicht
zu einer Mitfdllung tendieren, wie es im Fall von Phosphat aufgrund des niedrigeren
Loslichkeitsproduktes von Calciumphosphat beobachtet wird. Um den potentiellen Einfluss
von Natrium- und Chloridionen auf das Reaktionsgeschehen zu vermeiden, sind Kralj et al.
einen Schritt weitergegangen und setzten fiir ihre Féllungsversuche Calciumhydroxid und
Kohlensiure in Wasser gelost ein.'®

Zur Untersuchung der Wachstumskinetik hat Nancollas die Methode der konstanten

Zusammensetzung (,,Constant Composition) eingefiihrt.'”"

Im Gegensatz zu der simplen
Féllungsmethode wird durch langsame Zugabe der Carbonat- zur Calciumchloridldsung
zunidchst eine ibersittigte Losung hergestellt. Die konstante Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs wird im Laufe der Kristallisation durch die regulierte Zugabe beider
Losungen erreicht und orientiert sich am gemessenen pH-Wert, wobei die Ubersittigung

konstant gehalten wird. Die Kristallisation wird durch Zugabe von Calcitkristallen definierter

GroBe induziert. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass der Wachstumsprozess an wohl
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definierten Oberflichen bekannter GroBe und Morphologie ablduft. Im Gegensatz zu den
bisher angewendeten Impf-Wachstums-Techniken werden so nicht nur der pH-Wert konstant
gehalten, sondern ebenso auch die Lage des Carbonat-Hydrogencarbonat-Gleichgewichts.

In Analogie zur ,,Constant Composition” Methode funktioniert die ,,double-jet* Technik, die
urspriinglich zur Fillung von Silberhalogenid-Kolloiden in der Photoindustrie entwickelt
worden war.”' Diese Technik ermdglicht Kristallite mit einer engen GroBenverteilung zu
generieren. Zu diesem Zweck wird zu Beginn der Reaktion eine konstante Zahl von Keimen

erzeugt, die durch kontinuierliche Zugabe der Edukte wachsen kdnnen.

primare

/ Mischzone

- ™
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Abbildung 3.2 - Modell eines Reaktors mit ,double-jet“ Technik. Beide
Reaktionslosungen werden in einem Reaktionsgefill gemischt, wobei es zur Bildung von
zwei Reaktionszonen kommt. In der inneren Zone kommst es zur Bildung von instabilen
Keimen, die in der dufleren Zone unter Auflésung zum Kristallwachstum beitragen.

Nach Gutlof** und Berry* wird fiir die Fillung von Silberhalogeniden mittels der ,,double-
jet Technik der Reaktor in zwei Zonen unterteilt: In der inneren Zone, in der beide
Substanzen injiziert werden, wird eine hohe Ubersittigung erzielt und in der duBeren Zone
ergibt sich durch die Homogenisierung eine konstante lonenkonzentration (vgl. Abbildung
3.2). Im Laufe der Reaktion kommt es zur Bildung von Keimen, die durch die
Homogenisierung in die sekunddren Mischzonen gelangen. In Abhéngigkeit der
Ubersittigung konnen diese Keime wachsen oder sich wieder aufldsen. Durch kontinuierliche
Eduktzugabe wird ein Zustand erreicht, indem die Keime in der sekunddren Mischungszone
wachsen konnen. Durch Ostwaldreifung l6sen sich dort kleinere Partikel zu Gunsten groBerer
auf. Eine mehr oder minder konstante Zahl wachsender Partikel wird durch Regulierung der
Zuflussmenge und der Durchmischung erreicht. Die Ubersittigung in der primiren Zone muss
so eingestellt werden, dass sich neu bildende Keime wieder auflésen und zum Wachstum der

gebildeten Partikel in der sekundiren Zone beitragen. Auf diese Weisen kdnnen die wenigen
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zu Beginn der Reaktion gebildeten Keime zu Kristallen in einer engen GroBenverteilung
heranwachsen. In Bezug auf die Féllung von Silberhalogeniden ist die Methode der ,,double-
jet“ Fillung recht gut charakterisiert (vgl. Stavek’'). Neben der Erzeugung von
Silberhalogeniden eignet sich diese Methode auch zur Fillung anderer schwer loslicher
Salze.”** Im Bereich der Fillung von Calciumcarbonat lisst sich mit Hilfe dieser Technik
gut der Inhibierungseffekt von Polymeradditiven untersuchen, da die heterogene Keimbildung
unterdriickt wird.*"!

Zur Untersuchung der Friihstadien der Calciumcarbonatbildung bedarf die Art der Féllung
von Calciumcarbonat durch Mischung zweier Komponenten einer Adaption, die als
»Stopped-Flow* Methode bekannt ist. Als Pionier auf diesem Gebiet gilt Nielsen, der bereits
friih die primire Keimbildung von einigen Salzen untersucht hat’* Bei dieser Methode
werden Calciumchloridlosung und Natriumcarbonatlosung rasch vermischt und in eine
Messzelle gepumpt. Der Mischprozess muss innerhalb der Induktionszeit der Keimbildung
beendet sein, um die Kinetik der Keimbildung beobachten zu konnen. Ballauff, Rieger, Liu,
Heeley haben sich unter anderem dieser Methode bedient, um Einblicke in die Friithstadien
der Calciumcarbonatbildung zu erhalten.**=¢

Als Pendant zur schnellen Féllungsmethode durch Mischen zweier Reaktionskomponenten
stethen dem gegeniiber die diffusionskontrollierten Methoden, die z.B. im Bereich der
Biomineralisation flir in-vitro Experimente eingesetzt werden. Der Zeitraum der
Kiristallisation kann sich liber Tage und Wochen erstrecken. Weite Verbreitung erfreut sich

die Ammoniumcarbonat-Methode.?”’

Dieses Verfahren beruht auf der langsamen Zersetzung
von Ammoniumcarbonat in einem geschlossenen Reaktor, in dem sich eine wéssrige
calciumchloridhaltige Losung mit dem zu untersuchenden Substrat befindet. Die
Kristallisationsgeschwindigkeit wird durch die Diffusion des Kohlenstoffdioxids und des
Ammoniaks in die wéssrige Losung kontrolliert.

Nach dem gleich Prinzip verlduft die Kitano Methode, bei der von einer gesittigten
Calciumhydrogencarbonatlésung ausgegangen wird.'” In diesem Fall fiihrt jedoch nicht die
Einleitung von CO; in irgendeiner Form zur Produktbildung, sondern wie Gleichung (3-1) zu
entnehmen ist, dessen Freisetzung. Die gesittigte Calciumcarbonat Losung wird durch
Einleiten von CO, in Calcitsuspension, anschlieBender Filtration und wiederholter CO,-

Sattigung durchgefiihrt. Die Bildung von kristallinem Calciumcarbonat kann sich iiber

mehrere Wochen hinziehen.

Ca(HCO;), —» Caco3¢+ c02f+ H,0 (3-1)
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Eine metastabile Calciumhydrogencarbonatlosung kann auch auf eine zweite Weise
synthetisiert werden, indem von einer Natriumhydrogencarbonatlésung gestartet wird, die mit
Calciumchloridlosung vermischt wird. AnschlieBend wird mit verdiinnter Natronlauge der
pH-Wert auf 8,3 eingestellt.*’

Eine andere Art der Diffussionskontrolle wird durch Modifikation des Reaktionsmediums
erzielt. Die Kristallisation kann in wiéssrigem Medium oder in einem gequollenen Gel
erfolgen, in das die reaktiven Komponenten von entgegengesetzten Positionen aus
hineindiffundieren (,,Double Diffusion Methode). Mit dieser Technik lassen sich grof3e
einzelne Kristalle erzeugen, deren Wachstum und Morphologie sich unter anderem mittels
Lichtmikroskopie verfolgen ldsst. Als Medium eignen sich anorganische Verbindungen wie
Wasserglas, Natriummetasilicat, aber auch organische Komponenten wie Glyzerin, Gelatine,
Agarose.*'™ Aufgrund der erhohten Losungsmittelviskositit, die durch diese Zusitze
verursacht werden, wird das Absinken der Kristallite verzogert und die Wahrscheinlichkeit
der Kollision zweier Kristallite minimiert. In diesem Medium wachsen die Kristalle
kontrolliert durch den diffusionsbestimmten Nachschaub an Ionen. In Anlehnung an die
»Constant-Composition Methode haben Epple et al. diese diffusionskontrollierte
Mineralisation weiterentwickelt und deren Vorteile gegeniiber der Ammoniumcarbonat-
Methode herausgearbeitet.’’ Am Beispiel des Rinder Serum Albumins kann er mit der pH-
kontrollierten Diffusionsmethode deren Inhibierungseffekte verdeutlichen. Im Ammonium-
carbonatexperiment bleibt dieser Effekt aus. Diese Diskrepanz flihrt der Autor zum einem auf
die pH-Schwankungen zuriick, die infolge der CaCOs-Bildung auftreten, und zum anderen
auf die Bildung von Ammoniumcarbonat, durch dessen Anwesenheit der Féllungsprozess
beeinflusst werden kann.

Zur Untersuchung der Friihstadien sind die diffusionskontrollierten Methoden nicht geeignet.
Die langsame Reaktionskinetik fiihrt zu heterogenen Versuchsbedingungen, so dass sich der
Keimbildungsbereich entweder nicht genau vorhersagen lédsst, oder dieser Bereich fiir
Streuexperimente schlecht zugénglich ist. Bei den iibrigen Verfahren, die durch Mischung
zweier Komponenten die Féllung von Calciumcarbonat herbeifiihren, wird eine entsprechend
groBe Ubersittigung erzeugt, die in einer schnellen Partikelbildung endet. Abgesehen von der
»Stopped-Flow* Methode lassen sich mit diesem einfachen Reaktionsprinzip Phdnomene wie
Rekristallisation und Alterung gut untersuchen.*” Ein Nachteil dieser Fillungsmethode ist aus
der analytischen Chemie bekannt.*® Demnach fiihrt die Fallung von Hydroxiden in Gegenwart
von unterschiedlichen Kationen unter heterogenen Bedingungen durch schnelle Zugabe der

Reaktionslosung zu starker Mitfallung. Als Ursache werden lokale Konzentrationseffekte
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genannt. Gordon fasst zusammen, dass die Féllung von Hydroxiden, Phosphaten und
dergleichen, die homogen in Losung gebildet werden, eine deutlich geringere Mitféllung
aufweisen. Als Beispiele nennt er Harnstoff, Acetamid und Hexamethyltetramin, die sich
thermisch zersetzen und homogen in Losung Ammoniak freisetzen.*®

Die Thermolyse von Harnstoff ist spédter zur Synthese nadelférmigen Aragonits unter
homogenen Bedingungen verwendet worden.*”*® Thermisch zersetzt sich der Harnstoff in

Ammoniak und Carbonat entsprechend Gleichung (3-2).

(0]
A ® ©
— > NH; + HN—=Cc=—0 —> NH4 + N—C—0
H,oN NH,

©

(3-2)

Ne—c—o + COH -+ H,0 ——> NH; + €0,

Sondi und Matijevic fiihren die Hydrolyse von Harnstoff unter Hilfe von Enzymen katalytisch
bei Raumtemperatur durch. In einem nicht-turbulentem System konnen sie die Bildung von
amorphem Calciumcarbonat beobachten, das mit fortschreitender Reaktionsdauer als Vaterit
kristallisiert und sich schlieBlich in Calcit umwandelt.” Diese Reaktion verlduft zwar unter
homogenen Bedingungen, wodurch sie sich fiir die Untersuchung von Vorstufen eignet, der
Einfluss des Enzyms auf den Kristallisationsverlauf ist jedoch nicht geklart. Zur
Untersuchung der Wirkung von Polymeren, die mittels kontrollierter radikalischer
Polymerisation hergestellt worden sind, kann diese Methode nicht eingesetzt werden, da die
Urease durch Schwermetallionen wie Kupfer(IT)-ionen inhibiert wird.”

Es zeigt sich, dass man prinzipiell drei Arten der Calciumcarbonatsynthese im Labormalstab
unterscheiden kann. Auf der einen Seite finden sich die rasch verlaufenden Methoden der
Zwei-Komponenten Mischung und dem gegeniiber stehen die diffusionskontrollierten
Methoden, bei denen in der Regel die Bildung von Calcit beobachtet wird. Betrachtet man die
Reaktionsgeschwindigkeit, so bewegt sich die homogene Fillungsmethode zwischen diesen
beiden. Je nach Wahl der Reaktionsparameter kann amorphes Calciumcarbonat als
Intermediat beobachtet werden.

Bisher erwies sich nur die ,,Stopped-Flow* Methode als geeignet, die Partikelbildung von
Calciumcarbonat in ihren frithen Stufen zu untersuchen. Wir sehen jedoch in der homogenen
Reaktionsfiihrung das Potential, die Reaktionsgeschwindigkeit zu verlangsamen und den
Wachstumsprozess mittels Lichtstreuexperimenten zu verfolgen. Sondi hat diesen
Reaktionsweg im Kontext der Biomineralisation gesehen, da die Urease und deren

Abbauprodukt in der Natur in Pflanzen hdufig anzutreffen sind. Die Bildung des amorphen
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Calciumcarbonats fiihrt er auf die Gegenwart und Wirkung des Enzyms zuriick, das spezielle
Aminoséuregruppen enthélt.* Wir sehen jedoch in dieser Methode mehr das Potential einer
homogenen Reaktionsfilhrung, die unter bestimmten Bedingungen die Beobachtung des

amorphen Calciumcarbonats als instabiles Intermediat ermdglicht.

3.2 Kontrollierte Freisetzung von Carbonat — ein neuer Weg

Zur Untersuchung der frithen Wachstumsstadien bei der Bildung von Calciumcarbonat suchen
wir in Anlehnung an die enzymatische Harnstoffzersetzung® eine Reaktion, die Carbonat
liefern kann, ohne mit ihren Abbauprodukten den Wachstumsprozess zu beeinflussen. Im
Rahmen dieser Arbeit sind zwei alternative Wege tiberpriift worden. Eine Moglichkeit zur in
situ Generierung von Carbonat bietet die photochemische Decarboxylierung und zum anderen
die basische Hydrolyse eines Alkylcarbonats (vgl. Abbildung 3.3). Unter alkalischen
Bedingungen fiihrt die Bestrahlung von 2-Nitrophenylessigsdure zu 2-Nitrotoluol unter
Freisetzung von Carbonat. Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von Carbonat in Losung
bietet die Bestrahlung von Brenztraubensdure oder einem carbonsdurefunktionalisierten

Benzophenonderivat.”' ™

Mit all diesen Substraten ist es moglich, auf photochemischem Weg
Calciumcarbonat in Losung zu erzeugen, jedoch sind wie im Fall der Brenztraubensédure die
Ausbeuten an Calciumcarbonat aufgrund der geringen Quantenausbeute sehr gering, da die
Photodecarboxylierung der Brenztraubensaure hauptsichlich iiber die freie Sdure verlauft; zur

Herstellung von CaCO3; muss der pH-Wert jedoch im alkalischen Bereich liegen.
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Abbildung 3.3 - In situ Erzeugung von Carbonat. Durch Decarboxylierung von
Brenztraubensiure, 2-Nitrophenylessigsiure und 4-Benzoyl-Phenylessigsidure kann auf
photochemischem Weg Carbonat erzeugt werden. Alternativ liefert die basische
Hydrolyse von Alkylcarbonat ebenso Carbonat.
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Abbildung 3.4 - SEM-Aufnahmen von CaCOQO; synthetisiert mittels photochemischer
Decarboxylierung von (a) 2-Nitrophenylessigsiure, (b) Brenztraubensiure, (c)
4-Benzoyl-Phenylessigsiure und (d) mittels basischer Hydrolyse von Dimethylcarbonat.

In Abbildung 3.4 a-c) sind die SEM-Aufnahmen der einzelnen Féllungsprodukte dargestellt.
Im Fall der 2-Nitrophenylessigsdure fithrt das Produkt der photochemischen
Decarboxylierung zu gefirbtem Calciumcarbonat. Mittels SEM erkennt man nur beschichtete,
nicht definierte Partikel. Im Fall des Benzophenonderivates fungiert das Abbauprodukt
vermutlich als Templat, so dass Calciumcarbonat in Form von halb offenen Hohlkugeln
gebildet wird.>® Zur Untersuchung des Keimbildungsprozesses von Calciumcarbonat
erscheint die Methode der photochemischen Decarboxylation als weniger geeignet.

Eine zweite Moglichkeit zur in situ Erzeugung von Carbonat stellt die alkalische Hydrolyse
von Alkylcarbonaten dar.”> Die Hydrolyse erfolgt unter nukleophilem Angriff des
Hydroxylions in zwei Stufen, die zur Bildung von Alkohol und Carbonat fithren. In den
durchgefiihrten Féallungsversuchen wird hauptsédchlich Dimethylcarbonat als Kohlensdureester
eingesetzt. Die Verseifungsgeschwindigkeit von Dimethylcarbonat liegt iiber der von
Diethylcarbonat. Die Loslichkeit von Alkylcarbonaten in Wasser ist trotz der drei

vorhandenen Sauerstoffatome begrenzt; sie nimmt mit zunehmender Alkylkettenldnge ab. Fiir
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Dimethylcarbonat (DMC) in Wasser wird ab einer Konzentration von 12,7 Gew.%
(T=20,7°C) und fiir die Diethylcarbonat (DEC) schon ab 1,9 Gew.% (T=20,1°C) eine
Phasenseparation beobachtet.”®

Wird die Hydrolyse entsprechend der Standardvorschrift (siehe Kapitel 8.2) mit einer
entsprechenden Basenmenge durchgefiihrt, so beobachtet man nach einer gewissen
Induktionsperiode eine Triibung der Reaktionslosung. Nach Zentrifugation und Trocknung
des Niederschlags werden die in Abbildung 3.4 d) abgebildeten Partikeln erhalten. Es handelt
sich hierbei um amorphes Calciumcarbonat. In Kapitel 4 wird néher auf die Charakterisierung
dieser Substanz eingegangen. Die Induktionsperiode und die Kinetik des Partikelwachstums
werden durch die Temperatur und die Hydrolysegeschwindigkeit des Alkylcarbonats
gesteuert.

Im Gegensatz zur enzymatischen Harnstoffzersetzung, bei der Ammoniak zur Mitféllung von
Ammoniumcarbonat fithren kann, ist der bei der alkalischen Hydrolyse von Alkylcarbonaten
entstehende Alkohol unproblematisch. Viele Studien beziiglich des Einflusses von Alkoholen
auf die Bildung von Calciumcarbonat gibt es nicht. Manoli et al. haben die Kinetik der
Vateritbildung mit Hilfe der ,,Constant-Composition” Methode in Gegenwart von Ethanol,
Ispropanol und Diethylenglykol untersucht.”’ Die Untersuchungen beschrinkten sich auf 10
Vol.% Losungen, jedoch wurde eine Anderung im Mechanismus der Kristallbildung nicht
beobachtet. Die spontane Fillung fiihrte immer zur Bildung von Vaterit. Der Alkohol
unterbindet die Transformation des Vaterits zu Calcit und erhoht die Wachstumsrate von
Vaterit. Dickinson hat den Einfluss von Methanol und Ethanol unter anderem mittels
Ammoniumcarbonat-Methode untersucht.® Bei geringerem Methanolgehalt (1,7 Gew.%)
entsteht liberwiegend Calcit; bei 14 Gew.% Methanolanteil wird mehr Vaterit als Calcit
erhalten und mit zunehmendem Alkoholgehalt kehrt sich dieses Verhiltnis wiederum um.
Zudem fiihrt ein hoher Methanolgehalt zu bevorzugten Bildung von Punktdefekten in der
Calcitmorphologie (,,hopper crystals®) an Stelle von rhomboedrischen Calcitwiirfeln. Bei
beiden Methoden wird die Stabilisierung von amorphem Calciumcarbonat nicht beobachtet,
wie dies von Calciumphosphat bekannt ist.”” Somit kann eine Stabilisierung von amorphem
Calciumcarbonat durch Methanol in der von uns entwickelten Methode ausgeschlossen
werden, da die auftretenden Produktkonzentrationen weit unter 14 Gew.% liegen.

Zur besseren Auswertung der Fillungsversuche, muss die Ubersittigung zu jedem Zeitpunkt
bekannt sein, bis die Partikelbildung einsetzt. Innerhalb der Induktionsperiode kann von
konstanter Calciumkonzentration ausgegangen werden. Infolge der Alkylcarbonathydrolyse

nimmt die Carbonatkonzentration zu. In guter Ndhrung kann zur Berechnung der
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Ubersittigung anstelle der Aktivititen die Konzentration der Komponenten eingesetzt
werden. Zu diesem Zweck wird im nédchsten Abschnitt auf die Kinetik der Dimethylcarbonat-

hydrolyse néher eingegangen.

3.3 Kinetik der Hydrolyse von Dimethylcarbonat

Bisher wurde die alkalische Hydrolyse von Alkylcarbonaten nicht allzu sehr bearbeitet.
Lediglich Skrabal hat den Reaktionsfortschritt mittels Séure-Base-Titration unter
Verwendung unterschiedlicher Indikatoren verfolgt.”" Jedoch wurde die Verseifung mittels

Natriumcarbonat durchgefiihrt, so dass die erhaltenen Resultate nicht auf unser System

ibertragbar sind.
O
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—>
\O O/ - MeOH \O Oe - MeOH eo O@

Abbildung 3.5 — Reaktionsschema der alkalischen Hydrolyse von Dimethylcarbonat

Der Reaktionsfortschritt (vgl. Abbildung 3.5) kann mittels Protonen-NMR verfolgt werden.
Gemidll dem Reaktionsschema werden im Reaktionsverlauf drei verschiedene Signale
beobachtet, die dem Dimethylcarbonat (DMC), dem Monomethylcarbonat (MMC) und dem
Methanol (MeOH) zugeordnet werden. Mit Kenntnis der eingesetzten DMC-Konzentration
lasst sich aus der Flache der einzelnen Signale die jeweilige Produktkonzentration bestimmen,
wobei zum Signal von DMC sechs Protonen und zum Signal von MMC bzw. MeOH jeweils
drei Protonen beitragen. In Abbildung 3.6 ist der zeitliche Verlauf einer Esterhydrolyse bei
konstanter Temperatur dargestellt. Zur Kalibrierung des NMR-Spektrums wird das Signal des
Wassers herangezogen. Die Hydrolyse erfolgt in deuteriertem Losungsmittel und als Base
wird Natriumdeuteroxid eingesetzt.

Der Sinn dieser Kinetikreihe besteht nicht darin, Elementarreaktionen zu identifizieren und
deren Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen, sondern mittels apparenter Konstanten soll
die Bestimmung des Carbonatgehalts ermdglicht werden. Strukturell dhnelt die Hydrolyse
eines Alkylcarbonats der einen Dicarbonsdureesters und ldsst sich deshalb unter Annahme
gewisser Vereinfachungen kinetisch beschreiben. Intensiv hat sich Ingold mit der
Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten bei Diestern auseinandergesetzt, indem er eine

. . . 1,62
Reihe von Approximationen verwendete.’'*

Fiir den Spezialfall stochiometrischer Mengen
von Base und Ester haben Frost et al. ein Verfahren entwickelt, mit dem die Konstanten

numerisch berechnet werden konnen.” Zur Berechnung bei variablem Einsatzverhiltnis



Kapitel 3 Methoden zur Synthese von CaCOs 48

erscheint das Transformationsverfahren nach French geeignet. Durch Einfilhrung einer
konzentrationsabhéngigen Zeitvariable ldsst sich die Reaktionsordnung um eins erniedrigen,
so dass beide Geschwindigkeitskonstanten zuginglich werden, was im folgenden ndher

erlautert und adaptiert wird.**

\
“““““ ‘H\H‘HH‘WH‘HH‘\HH‘HH\HH‘“H\“T\*“Tﬁ%m\ﬁﬁ””” MeOH
39 |j38 336 35 ﬁ3.4 3|.3H‘ 32 31
|
) L) t = 2123s
39 m3736%M43qm31
| o |
J\ ‘
“““““ JL}¥ t: 3208
3938 [37 36 35 34 33 32 31
K
B — I ‘A/‘ “““““““ I S T T WWDMC
39 38 37 36 35 34 33 32 31
(ppm)

Abbildung 3.6 — NMR-Spektren von DMC und MeOH in D,0 als Referenz und
Spektren zu verschiedenen Zeiten einer alkalischen Hydrolyse gemessen bei einer
Temperatur von 302 K mit einem 300MHz-Spektrometer. Die Singuletts werden von
links nach rechts gesehen dem DMC, MMC und MeOH zugeordnet.

Durch Bestimmung der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten ist zu zeigen, dass die

alkalische Esterhydrolyse einer konkurrierenden Folgereaktion entspricht,

A+B—>C+D
k (3-3)
C+B——E+D
wobei A dem Dimethylcarbonat (DMC), B dem Hydroxylion (OH"), C dem Intermediat
Monomethylcarbonation (MMC), D dem Methanol (MeOH) und E dem Carbonation
entspricht.
Fiir den Reaktionsfortschritt, der durch Umsatzvariable xa dargestellt wird und den Verbrauch

an Ester wiedergibt, ergeben sich folgende Bilanzgleichungen:
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Ca=Cpp—Xa
Cg =Cgo —Cp (3-4)
Cp =2-X, —C¢
Ce = X, —C¢
Die mit Null indizierten Konzentrationsvariablen entsprechen der Anfangskonzentration der
entsprechenden Edukte, hingegen die {ibrigen Variablen der Substanzmenge zum Zeitpunkt t.

Fiir die zeitliche Anderung der Konzentration des Edukts und des Intermediats werden

Zeitgesetze zweiter Ordnung erhalten.

dc

d_tA =—k,C,Cq

dc

d_tB =—k,CACs —K,CcCq (3-5)
dc

—€ —k.c,Cc. —k,c.C
dt 1¥YA¥B 2¥CV%¥B

Diese Zeitgesetze sind in allen Stufen zweiter Ordnung und ergeben ein nicht lineares
Gleichungssystem, das sich nicht mehr geschlossen integrieren ldsst. Zur Losung des Systems

wird eine Hilfsvariable

tl
r= j c,dt (3-6)
0
eingefiihrt und die Konzentration eines jeden Produktes durch eine reduzierte Grofle
dargestellt:
c Ce
CA,red = A ; CC,red = (3-7)
A0 A0
Durch diese Transformation wird ein Zeitgesetz geringerer Ordnung erhalten:
dCA,red _ k
dr - ICA,red
(3-8)
dCC,red _ k k
dr - lCA,red - ZCC,red

Die Losung des Differentialgleichungssystems kann auf dem allgemein iiblichen Weg mittels
,,Variation der Konstanten® erfolgen.66 Fiir die reduzierte Konzentration von DMC und MMC

erhalt man:

_ Akt
CA,red =e

(3-9)

CC,red = k2 k_l k1 (eiklr - e*sz)

Die Geschwindigkeitskonstante k; wird aus der Steigung der Regressionsgeraden bestimmt,

die sich aus folgendem Zusammenhang ergibt:
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Inc, g =K -7 (3-10)
Zu diesem Zweck wird die Basenkonzentration iiber die Reaktionszeit t integriert, die sich
gemil Gleichung (3-4) aus der eingesetzten Basenkonzentration und der momentanen
Methanolkonzentration berechnet. Zur Berechnung der zweiten Geschwindigkeitskonstante
haben wir zwei Methoden tiiberpriift. Die eine Methode ist in der Literatur als verbesserte
Maximum Methode beschrieben.’® Sie geht von folgender Gleichung aus, die sich durch
Einsetzen der ersten Gleichung (3-9) in die zweite ergibt:

! (CA,red _CA,redlz) mit Xc = k

2
—_— — 3-11
1=z K, ( )

CC,red =

In Abbildung 3.6 ist erkennbar, dass die Konzentration des Monomethylcarbonations ein
Maximum durchlduft. Dieses Maximum wird durch Ableiten nach der Zeit t und Nullsetzen

von Gleichung (3-11) unter Vernachldssigung des Trivialfalls k; = k, erhalten:
1- Xc Ci,zr:i =0 CA,red = Z(?TZ (3'12)
Setzt man den erhaltenen Wert fiir DMC-Konzentration in die zweite Gleichung von (3-9)

ein, so kann fiir gegebene k;, ko, Werte die maximale Konzentration des Zwischenprodukts

berechnet werden:

2

i (3-13)

Cered.max — Xc
Auf diese Weise ldsst sich durch die Maximalkonzentration von MMC und dem erhaltenen
ki-Wert ein konstanter k,-Wert bestimmen. Dieser Weg ist jedoch nicht zu bevorzugen, da die
Bestimmung des Peakmaximums der MMC-Konzentration recht ungenau ist. Au3erdem kann
auf anderem Wege gezeigt werden, dass k, von der Zeit abhingt. Die so erhaltene Konstante
beschreibt das System nur zu Beginn der Reaktion recht gut, gegen Ende ergeben sich starke
Abweichungen.
Die alternative Berechnung von k3 ist dem vorzuziehen. Sie erfolgt unter Kenntnis von k; und
mit Hilfe Gleichung (3-8) k, in Abhéngigkeit von t:
Qa1

dt do (3-14)

CC,red

kICA,red -

K, (t):
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Abbildung 3.7 — Durch Auftragung von In(ca,.q) gegen t wird aus der Steigung der
Regressionsgeraden die Geschwindigkeitskonstante k; bestimmt (a). Mit Hilfe von
Gleichung (3-14) und k; wird zeitabhéingig k, berechnet (b). Die Reaktionstemperatur
betrigt 302 K.

In Abbildung 3.7 ist exemplarisch fiir die Messung bei einer Temperatur von 302 K die
Bestimmung von k; und k, dargestellt. Die Berechnung von k; erfolgt zeitabhiangig mit Hilfe
von Gleichung (3-14) und der Geschwindigkeitskonstante k;. Im Fall der temperatur-
abhéngigen Messungen erfolgt die Akquisition der Messdaten fiir das "H-NMR Spektrum
iber einen Zeitraum von 80 s. Durch Einfiihrung einer Induktionszeit wird erreicht, dass in
der Auftragung zur Bestimmung von k; die Regressionsgerade mit der Anfangskonzentration
des Esters zur Deckung kommt. Nach fortgeschrittenem Reaktionsverlauf weicht die
Regressionsgerade in Abbildung 3.7 a) von den experimentellen Werten ab. Die Abweichung
kann durch den zeitabhingigen Verlauf von k, gedeutet werden. Mit zunehmender
Carbonatkonzentration nimmt k, zu; bei Esterverseifungen ist dieses Phdnomen als
Autokatalyse bekannt.®” Infolge des zunehmenden Verbrauchs an Hydroxidionen wird die
Geschwindigkeit der ersten Hydrolysestufe nach einiger Zeit verlangsamt. Fiir die
Berechnungen der Produktkonzentrationen fillt diese Anderung in k; nicht stark ins Gewicht,
da ein Grofiteil des Dimethylcarbonats zu Beginn umgesetzt wird. Eine genaue Erklérung fiir
das lineare Verhalten des Geschwindigkeitsparameters k; bei dieser komplexen Folgereaktion

kann nicht gegeben werden.

Tabelle 3.1 — Alkalische Hydrolyse einer 0,01 M Dimethylcarbonat-Losung in D,O bei
verschiedenen Temperaturen (JOD] = 0,02 M). Die Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten dieser Folgereaktion ist im Text ndher beschrieben.

Temperatur [K]

ki [L mol™ s™]

ko(t) [L mol™ s™]

288 0,065 0,004 + 1,98-10° - t
302 0,127 0,005 + 1,22-10% - t
310 0,165 0,115 + 5,29-10% - t
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Zur Uberpriifung der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitsparameter wird die
Reaktion mit dem gleichen Ansatz bei zwei weiteren Temperaturen durchgefiihrt. Zur
Bestimmung der entsprechenden Konstanten wird in der bisher beschriebenen Weise
verfahren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die Temperaturabhidngigkeit
der Geschwindigkeitsparameter wird recht gut durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben.
Fiir ky(t) 1asst sich dieser Vergleich nur unter der Nahrung durchfiihren, dass dieser Parameter
beim Startpunkt Null entspricht. Im Arrhenius-Plot werden lediglich die Geradensteigungen
von kj(t) aufgetragen. Fiir beide Parameter erreicht man in der Auftragung von In k versus

reziproke Temperatur eine Linearisierung gemif3 dem Gesetz von Arrhenius:

E

k=A- exp[— R_?j (3-15)
wobei k die Geschwindigkeitskonstante bei einer Temperatur T, R die allgemeine
Gaskonstante, E; die Aktivierungsenergie der entsprechenden Elementarreaktion und A eine
Proportionalitdtskonstante darstellt. Mit den in Abbildung 3.8 angegebenen Werten konnen
fiir eine beliebige Temperatur die Geschwindigkeitsparameter berechnet werden. Mit Formel
(3-15) ergibt sich fiir die erste Reaktionsstufe eine Aktivierungsenergie von 31 kJ/mol. Dieser
Wert liegt etwas unter dem, was z.B. fiir die Verseifung von Ethylacetat mit einer
Aktivierungsenergie von 59 kJ/mol gefunden wird.®® In einer weiteren Kinetikserie wird die
Unabhéngigkeit von k; von der Basenkonzentration gepriift, damit spater der Verlauf auch fiir
andere Startkonzentrationen berechnet werden kann. Zu diesem Zweck ist die in Tabelle 3.2
aufgelistete Kinetikreihe in einem 250 MHz-NMR Gerét bei Raumtemperatur aufgenommen
worden. Die Auswertung der Messung erfolgt entsprechend der bisher beschriebenen

Methode.

14

16 Achsenabschnitt a = 10,5 + 0,8 1,51 O\ Achsenabschnitt a = 34
' Steigung b =-3800 + 250 8,0 Steigung b = -13000 + 1500
1,8 ]
_8’5<
207 9,0
o~ = 9,04 o
= 2.2 =
= > 954
-2,44 = .
1007 \
-2,64
-10,5+
-2,84
-11,04
-3,0 . ; ; . T y
3,2 33 3,4 35 36 32 33 a3 35
UT - 10° [K™] UT - 10° [K7]

Abbildung 3.8 — Arrhenius Auftragung der Geschwindigkeitsparameter k; und k(t) gibt
die Temperaturabhiingigkeit wieder. Aus der Steigung der Regressionsgeraden wird die
Aktivierungsenergie der entsprechenden Reaktionsstufe berechnet.
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Tabelle 3.2 — Kinetikreihe mit konstanter Ester- aber variierender Basenkonzentration.
Die berechnete Geschwindigkeitskonstante k; verhilt sich in Abhéngigkeit der
eingesetzten Basenkonzentration konstant, lediglich der Geschwindigkeitsparameter k;(t)
weist einen Trend auf.

Comc [mol/L] Cnaop [Mol/L] ki [L mol™s™] ko(t) [L mol™ s™]

0,01 0,019 0,115 -0,002+ 1,14-10™ - t
0,01 0,014 0,116 -0,015+ 1,91-10™ - t
0,01 0,010 0,120 -0,095+ 4,78-10™ - t
0,01 0,005 0,101 -0,244+ 1,1-10° t

Die Werte der Geschwindigkeitskonstante der ersten Verseifungsstufe fluktuieren statistisch
um einen Mittelwert und weisen in Abhédngigkeit von der eingesetzten Basenkonzentration
keinen Gang auf. Hingegen weist die zeitabhdngige Funktion kp(t) den Trend auf, mit
abnehmender Basenkonzentration zu einer groferen Steigung und zu einem kleineren
Achsenabschnitt tendieren. Da jedoch die Elementarreaktionen, die hinter dieser zweiten
Reaktionsstufe stehen, nicht bekannt sind und zudem autokatalytisches Verhalten
hervorrufen, kann diese Beobachtung nicht einfach erklidrt werden. Zur Berechnung der
gebildeten Carbonatmenge wird die Temperatur- und Konzentrationsabhidngigkeit von ks
beriicksichtigt. Zu diesem Zweck wird die Abhédngigkeit des Achsenabschnitts der kj(t)-
Funktion von der Anfangskonzentration der Base durch zwei lineare Regressionen
approximiert. Fiir die Abhédngigkeit der Geradensteigung von der Basenkonzentration wird
durch die Auftragung der logarithmierten Steigung gegen die Basenkonzentration eine
Linearisierung erhalten (vgl. Abbildung 3.9). Fiir die Bestimmung eines ky(t)r. wird der
Achsenabschnitt gemdfl Abbildung 3.9 a) durchgefiihrt, da diese Variable nur von
Konzentration der Base abhingt. Die Steigung von ki(t)r. hidngt im Gegensatz zum
Achsenabschnitt sowohl von der Temperatur als auch von der Konzentration ab, so dass zur
Abschitzung der Steigung von ki(t) diese entsprechend aus dem Zusammenhang der rechten
Abbildung 3.8 berechnet wird. AnschlieBend wird die Steigung beziiglich der
Konzentrationsabhéngigkeit, die sich aus der Abbildung 3.9 b) ergibt, relativ gewichtet. Bei
geringer Basenkonzentration ergeben sich zu Beginn negative Werte fiir ky(t), die aufgrund
der angenommenen Irreversibilitit der Reaktionsschritte nicht sinnvoll erscheinen und

deshalb gleich Null gesetzt werden.
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Abbildung 3.9 - Konzentrationsabhiingigkeit des kinetischen Parameters k,(t) mit
k,(t) =a + b-t. Die Abhéngigkeit des Achsenabschnittes wird mit Hilfe von zwei linearen
Regressionen approximiert und die Abhingigkeit der Steigung kann durch
logarithmische Auftragung gegen die Anfangskonzentration der Base in einen linearen
Zusammenhang transformiert werden.

Die Giite der bisherigen Kalkulationen kann durch die Berechnung der zeitlichen Anderung
der beteiligten Komponenten anhand der Startkonzentrationen und der jeweiligen
Geschwindigkeitsparameter iiberpriift werden, in dem diese mit Messwerten verglichen
werden. Entsprechend der Vorgehensweise bei der Berechnung der Geschwindigkeits-
parameter wiirde es sich anbieten, die Konzentrationsinderung gemill Gleichung (3-9)
vorzunechmen. Dieser Weg hat jedoch das Problem, dass zur Berechnung der
Produktkonzentration die GroBe 1 bendtigt wird, die sich wiederum aus der
Basenkonzentration ergibt. Zur Berechnung der Basenkonzentration wird der
Reaktionsumsatz benotigt, wodurch ein Zirkelbezug entsteht, weil zur Berechnung des
Umsatzes die momentane Produktkonzentration bekannt sein muss. Abhilfe verschafft eine
numerische Vorgehensweise unter Verwendung von Gleichung (3-5). Zu diesem Zweck wird
die Anderung der drei Komponenten DMC, MMC und OD" in einem Zeitraum von ls
berechnet. Fiir die Konzentration werden zu Beginn die Anfangswerte eingesetzt und fiir
folgende Berechnung wird jeweils das Ergebnis der vorherigen Berechnung gewéhlt. Die
aktuelle Konzentration ergibt sich schlieBlich durch Summation der vorherigen Konzentration

und der zeitlichen Anderung der Konzentration:
CA(t = 0) =Cho

c.(t=n+1)=c,(t=n)s Falt=m) (3-16)

dt
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Abbildung 3.10 — Darstellung experimenteller und berechneter Hydrolysereaktion unter
verschiedenen Bedingungen. In der linken Abbildung ist die alkalische Hydrolyse bei
einer Temperatur von 302 K dargestellt. Rechts siecht man exemplarisch die Verseifung
mit geringster Basenkonzentration.

In Abbildung 3.10 sind exemplarisch die Berechungen fiir die erste Kinetikreihe bei 302 K
und fiir die zweite mit geringster Basenkonzentration durchgefiihrt. Die Verldufe der iibrigen
Experimente sind hier nicht dargestellt. Sie entsprechen tendenziell den hier abgebildeten
Graphen. Nach Gleichung (3-5) wird die Bildung von Carbonat durch die Differenz aus dem
DMC-Umsatz und der Konzentration des Intermediats bestimmt.

Fiir eine beliebige Temperatur bzw. Basenkonzentration ldsst sich nach diesem Schema der
Verlauf der Carbonatfreisetzung abschdtzen. Die reale Hydrolysegeschwindigkeit wird
aufgrund des Isotopeneffekts etwas schneller sein. Im Rahmen dieser Dissertation kann auf
diesen Effekt nicht eingegangen werden und in den nachfolgenden Berechnungen wird dieser

systematische Fehler vernachldssigt.

3.4 Schlussfolgerung

Eine Vielzahl von Synthese-Methoden ist flir die Herstellung von Calciumcarbonat bekannt.
Bereits durch Wahl der Reaktionsfiihrung wird in einem entscheidenden Maf3e Einfluss auf
die Phase und die Morphologie des entstehenden Produktes genommen. GroB3er Beliebtheit
erfreut sich CO,-Diffusionsmethoden im Bereich der Biomineralisation, in dem die
Wirkungsweise von Glykoproteinen, etc. auf einer langen Zeitskala in Anlehnung an
biologische Prozesse beobachtet wird. Als Pendant erweisen sich die Double-Jet-Experimente
und deren Variationen, bei denen Keimbildung und Kristallwachstum auf einer sehr kurzen

Zeitskala beobachtet werden. Zur Beobachtung von Keimbildungs- und Wachstumsprozessen
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mittels Streumethoden, haben wir eine neue Methode entwickelt, die unter homogenen
Bedingungen Carbonat freisetzt. In Gegenwart von Calciumionen fiihrt die langsame
Freisetzung von Carbonat unter nicht-turbulenten Bedingungen zur Bildung von amorphem
Calciumcarbonat. Auf die Eigenschaften und die Synthesebedingungen wird im kommenden
Kapitel ndher eingegangen. Die Zeit bis zur Partikelbildung héngt von der
Hydrolysegeschwindigkeit des Dimethylcarbonats ab, die durch Temperatur und Basenmenge
gesteuert wird. Die Kinetik der Alkylcarbonathydrolyse ist mit Hilfe von 'H-NMR-
Messungen erfasst worden und ldsst sich mit den hier aufgestellten Zeitgesetzen fiir eine
beliebige Temperatur und Basenkonzentration abschitzen. Mit dieser Kenntnis kann in
Fillungsexperimenten die Ubersittigung zum Zeitpunkt der Bildung von amorphem
Calciumcarbonat bestimmt werden.

Amorphes Calciumcarbonat ist die instabilste Phase und es wird angenommen, dass es bei
allen Prozessen als erstes gebildet wird. Uber die frithen Stadien der Bildung ist jedoch wenig
bekannt, so dass wir in dieser Methode die Chance sehen, mehr Information iiber externe

Einflisse auf den Reaktionsverlauf zu erhalten.
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Kapitel 4 — Synthese und Eigenschaften von amorphem

Calciumcarbonat

In der Natur tritt Calciumcarbonat in verschiedenen Phasen in Erscheinung. Prinzipiell wird
zwischen den wasserhaltigen und wasserfreien Phasen differenziert. Calcit, Vaterit und
Aragonit sind Strukturen ohne Einlagerung von Wasser und weisen die gleiche Stochiometrie
auf (Polymorphie). Des Weiteren sind zwei kristalline Hydratphasen von Calciumcarbonat
bekannt: Das Monohydrat und ein Hexahydrat (Ikait). Amorphes Calciumcarbonat ist eine
metastabile Phase, welche mit variablem Wassergehalt auftritt, der vom Syntheseweg und der
Alterung abhidngt. Als amorph werden Stoffe bezeichnet, die eine fliissigkeitsédhnliche
Nahordnung aufweisen, bei denen aber keine zeitliche Variation der Position der Molekiile
auftritt (,,eingefrorene Schmelzen = Gléaser); daraus folgen z.B. isotrope physikalische
Eigenschaften. Der bei Gldsern und amorphen Polymere auftretende kinetische Effekt des
Glasiibergangs, der mit der Anderung der Viskositit und anderer physikalischer GroBen
verbunden ist, kann im Fall von amorphem Calciumcarbonat nicht beobachtet werden.
Amorphes Calciumcarbonat ist instabil und wandelt sich durch Erhitzen auf {iber 300°C in
Calcit um. Durch die Gegenwart von Wasser wird dieser Prozess beschleunigt und die
Kristallisation findet bei niedriger Temperatur statt (siche Kapitel 4.3.4). Die Stabilisierung in
wissrigem Medium kann durch spezielle Substanzen erreicht werden, die die Keimbildung
von Calcit verhindern, wie man es zum Beispiel in der Natur beobachten kann.' Aus Kapitel 3
ist bekannt, dass die alkalische Hydrolyse von Dimethylcarbonat in Gegenwart von
Calciumionen zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat fithren kann. In diesem Kaptitel
wird zunéchst auf die bekannten Methoden zur Synthese von amorphem Calciumcarbonat
eingegangen und anschlieBend wird die Charakterisierung des nach der neuen Methode

erhaltenen amorphen Calciumcarbonats beschrieben.

4.1 Bildung von amorphem Calciumcarbonat

In der Vergangenheit sind verschiedene Strategien entwickelt worden, um amorphes
Calciumcarbonat herzustellen. Sie beruhen entweder auf einer tempordren Stabilisierung des
erhaltenen Produkts durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur, oder auf Inhibierung der

Kristallisation durch spezielle Additive.
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Ohne Additive kann amorphes Calciumcarbonat synthetisiert werden, in dem eine Losung aus
Calciumchlorid mit einer aus Natriumcarbonat und Natriumhydroxid bestehenden Lésung im
pH-Bereich von 11,2 bis 13,0 bei einer Temperatur von 5°C gemischt werden. Bei dieser
Synthesemethode zeigt der pH-Wert einen groBen Einfluss auf die Lage der Temperatur, bei
der sich das amorphe CaCO; in Calcit umwandelt. So liegt dieser Temperaturwert fiir
amorphes Calciumcarbonat, welches bei einem pH-Wert von 11,2 gefillt wird, bei 207°C und
fiir pH 13,2 bei 347°C. Entsprechend zeigt sich ein Einfluss auch auf die Partikelgréfe und in
der Wirmeténung. Ein niedrigerer pH-Wert fiihrt zu einer groBeren KristallitgroBe.” In
analoger Weise haben Tlili et al. amorphes Calciumcarbonat hergestellt, indem er sukzessiv
eine Calciumchloridlésung in eine Natriumcarbonatlosung gegeben hat, wobei das
ReaktionsgefdB auf 0° bis 3°C temperiert war. Die Niederschlagsbildung erfolgte spontan in
Form eines viskosen Gels.’

Unter homogenen Bedingungen wird die Bildung von amorphem Calciumcarbonat bei dem
enzymatischen Abbau von Harnstoff in Gegenwart von Calciumionen beobachtet, wobei die
Reaktionslosung nicht durchmischt wird. Die Bildung amorphen Calciumcarbonats wird
durch das Ergebnis der Rontgenstreuung bekréftigt. Im Pulverdiagramm treten lediglich
»amorphe Halos* auf; nach dem Trocknen des Reaktionsprodukts zeigen sich Reflexe des
Calcits und Vaterits im Pulverdiagramm.*

Kurzzeitige Stabilisierung des amorphen Calciumcarbonats kann ebenso durch das
Reaktionsmedium erfolgen, in welchem Calciumcarbonat unldslich ist und somit die
nachfolgende Bildung von Calcit erschwert wird. Durch die langsame Diffusion von
Ammoniak und CO, in eine ethanolische Calciumchloridlosung konnte Lee ein
Féllungsprodukt isolieren, das reich an Ammonium und Kohlenstoffdioxid war und beim
Erhitzen auf 100°C unter Abgabe von Ammoniak amorphes CaCO; bildete.” Die Gegenwart
von Ammoniak ist einerseits notwendig, um den pH-Wert zu erh6hen und so die Bildung des
CaCOj; zu ermoglichen, andererseits fliihren die Autoren die Stabilitdt des entstandenen ACC
auf Einschliisse von Ammoniak zuriick. Bestétigt werden diese Ergebnisse durch die Arbeit
von Wee, der ebenso die Fiéllung in Ethanol untersucht hat, jedoch von einer
Calciumhydroxid-Suspension ausgegangen ist und die Bildung eines Gemischs von
Polymorphen beobachtet hat. In diesem Fall kann das Nichtauftreten des ACC auf Gegenwart
von heterogenen Keimen geschoben werden, an denen die Bildung der kristallinen Phasen
beobachtet wird.°

L. Addadi unterscheidet bei amorphem Calciumcarbonat zwischen zwei Produkten, dem

stabilisierten und dem nichtstabilisierten (,,transient*) amorphen Calciumcarbonat. Im Fall der
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Bildung des Nichtstabilisierten wird angenommen, dass durch Adsorption von Zusitzen auf
den entstandenen Kristallisationskeimen das Wachstum kristalliner Phasen verzogert wird.
Infolge kann das Loslichkeitsprodukt von amorphem Calciumcarbonat {iberschritten werden,
so dass es zundchst zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat kommt und mit
fortschreitender Reaktion das amorphe Calciumcarbonat sich auflost und kristalline Phasen
gebildet werden.'

Bei stabilisiertem amorphem Calciumcarbonat wird die Umwandlung in die Anhydratphasen
erst nach mehreren Tagen beobachtet, in einigen Fillen sogar im getrockneten Zustand. Eine
Moglichkeit der Synthese besteht in der Verwendung von Polyphosphonaten.”® Es wird
vermutet, dass diese starken Polyelektrolyte vorzugsweise mit den Kanten der Keime von
kristallinen Phasen wechselwirken und so die Bildung von Calcit u. a. verhindern.

Gal hat in seinen Féllungsversuchen mit Tripolyphosphaten das Ausbleiben der
Niederschlagsbildung bei iiberschrittenem Loslichkeitsprodukt fiir Ikait und amorphes
Calciumcarbonat mit der Existenz einer hydratisierten Calciumcarbonat Spezies (CaCO%(aq))
gedeutet.” Die Wirkung des Inhibitors fiihrt er nicht auf Adsorptionsprozesse an bereits
gebildeten Calcitkristallen zuriick, sondern auf die Wechselwirkung von Calcium/Inhibitor-
Komplexen mit den hydratisierten Calciumcarbonat Spezies. Der direkte Nachweis dieser
Spezies ist nicht erfolgt, es handelt sich lediglich um Plausibilitdtsbetrachtungen zur besseren
Interpretation der gemessenen Loslichkeitsprodukte.

Im Gegensatz zu dieser kinetischen Stabilisierung wird flir die Wirkungsweise des Proteins,
dass Aizenberg aus einer Ascidiana Pyrua Pachydematina extrahieren und mit dem sie
erfolgreich in-vitro amorphes Calciumcarbonat herstellen konnte, ein anderer, unbekannter
Mechanismus vermutet, da die Proteinkonzentration in Bezug auf Calciumcarbonat sehr klein

war. 10

4.2 Einfluss von Temperatur und Homogenisierung bei in situ
Fallung

Wie bereits in Kapitel 3 gezeigt wurde, fiihrt die in situ Erzeugung von Carbonat durch die
Hydrolyse von Dimethylcarbonat zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat. Die
Geschwindigkeit der Bildung des Reaktionsproduktes wird durch die Basenmenge und die
Konzentration des Dimethylcarbonats geregelt. Im Rahmen dieser Arbeit sind zwei
verschiedene Ansétze betrachtet worden (vgl. Kapitel 8.2): In beiden Féllen betrdgt die

Konzentration des Calciumchlorids 0,01 M und die Base sowie das DMC werden in zwei
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unterschiedlichen Mengen zugesetzt. In einem Ansatz entsprechen die DMC-Konzentration
mit 0,01 M und die NaOH-Konzentration mit 0,02 M dem stochiometrischen Ansatz, wobei
der zweifache Hydrolyseschritt von Dimethylcarbonat beriicksichtigt wird. Das nach dieser
Vorschrift erhaltene Reaktionsprodukt wird im Folgenden als ,, ACC*“ (amorphes
Calciumcarbonat) bezeichnet. Im zweiten Ansatz werden das Alkylcarbonat (0,05 M) und die
Base (0,1 M) im Uberschuss zugegeben und das auf diese Weise synthetisierte Material wird
treffend als ,,alkalisches ACC* bezeichnet. Im Laufe dieser Arbeit sind verschiedene
Methoden erprobt worden, die beiden Agenzien zu mischen. Signifikante Unterschiede
zwischen dem Ansatz, bei dem die Zugabe einer konzentrierten NaOH-Losung zur
Calciumchlorid/DMC-L6sung mit entsprechend hoher Verdiinnung erfolgt und dem Ansatz,
bei dem die Reaktion durch Mischen gleicher Volumina mit entsprechender
Eduktkonzentration erfolgt, waren nicht zu erkennen. Die Reaktion wird bei 20° bis 25°C
durchgefiihrt, wobei die Triibung nach 1 bis 2 min eintritt und die Aufarbeitung nach 3-4 min
erfolgt. Bei der Fillung des ACC erfolgt aufgrund der geringeren Basenkonzentration und der
damit verbundenen niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit die Triibung der Reaktionslosung
erst nach etwa 11 min (T=20°C), wobei die Aufarbeitung nach 20 min erfolgt.

Bei der Synthese des ACC hat sich gezeigt, dass die Reaktionstemperatur und die
Homogenisierung der Losung zum Zeitpunkt der Partikelbildung destabilisierend auf die
ACC-Phase wirken. In Abbildung 4.1 sind Reaktionsprodukte dargestellt, die unter
verschiedenen Bedingungen erhalten wurden. Bei einer Reaktionstemperatur von 90°C
kommt es instantan nach Zusammenfiihren beider Reaktionslosungen zur Bildung eines
Niederschlags. Unter dem SEM zeigt sich, dass hauptsidchlich Nadeln sowie vereinzelt
auftretend perfekt rhomboedrische Calcitkristalle (Abbildung 4.1 a) gebildet wurden. Mittels
Pulverdiffraktometrie kann eindeutig nachgewiesen werden, dass unter diesen Bedingungen
neben Calcit, Aragonit entstanden ist. Bei einer Temperatur von 50°C wird eine Mischung der
Polymorphen bestehend aus Calcit, Vaterit und Aragonit neben den sphirischen ACC-
Partikeln beobachtet (Abbildung 4.1 b). Hingegen dominiert die Bildung von amorphem
Calciumcarbonat bei einer Reaktionstemperatur unter 30°C. Wird die Reaktionslosung im
Laufe der Partikelbildung durchmischt, so fiihrt dies ebenso zur Destabilisierung der
amorphen Form. Anstelle der sphirischen Partikel bilden sich ineinander verwachsene
Calcitkristalle (siehe Abbildung 4.1 c). Die Fillung von alkalischen ACC, bei dem die
Partikelbildung rasch nach dem Zusammengeben der Reagenzien bereits bei Raumtemperatur
auftritt, wird nicht durch die Durchmischung der Reaktionslosung beeinflusst (vgl. Abbildung
4.1d).
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b)

Abbildung 4.1 - SEM-Aufnahmen von CaCQj; gefillt durch in situ erzeugtes Carbonat
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Fillung von ACC im Bereich oberhalb von 30°C
konnen im Sinne der Theorie iiber die Breite der metastabilen Zone von Calcit interpretiert
werden (Siehe Kapitel 2.2). In Analogie zu KCI-Wasser System, bei dem die Breite der
metastabilen Zone mit zunehmender Temperatur kleiner wird, fiithrt die Erhohung der
Reaktionstemperatur zur Beglinstigung der Bildung der Calcit bzw. Hydratphase, die auf
Kosten der amorphen Phase wachsen konnen.!! Bei Raumtemperatur bewirkt die
Durchmischung des Reaktionsgemisches ebenso eine Verkleinerung der Breite der
metastabilen Zone, wodurch anstelle des ACC die Bildung von Calcit beobachtet wird.'? Bei
hoherer Hydrolysegeschwindigkeit wird eine groBere Ubersittigung erzielt, von der
angenommen wird, dass diese via homogener Keimbildung zur Entstehung von amorphem

Calciumcarbonat fiihrt.">!*
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4.3 Charakterisierung des synthetisierten ACC

Zur Charakterisierung des alkalischen ACC und ACC werden verschiedene Methoden
herangezogen. Aufschluss tliber die chemische Zusammensetzung gibt die Elementaranalyse,
die Atomabsorptionsspektroskopie und die thermogravimetrische Analyse. Der Nachweis,
dass das Calciumcarbonat amorph ist, liefert die Rontgenpulverdiffraktometrie und die IR-
Spektroskopie. Neben dem Nachweis des amorphen Charakters sind die Bedingungen der
Umwandlung in die kristallinen Phasen von Interesse, die durch die eben genannten
Methoden untersucht werden konnen. Die Freisetzung von Wasser kann mittels Festkdrper
NMR-Spektroskopie nachvollzogen werden. Die Methode der Wahl zur Untersuchung von
Phasenumwandlungen stellt jedoch die dynamische Differenz-Kalorimetrie dar. Aufgrund der
sphérischen Morphologie des ACC konnen mittels Brillouinspektroskopie die mechanischen
Eigenschaften bestimmt werden. Im folgenden Abschnitt werden die einzelnen Methoden fiir

die Charakterisierung des ACC und des alkalischen ACC dargelegt und interpretiert.

4.3.1 Chemische Zusammensetzung

Information {iber die Zusammensetzung des amorphen Calciumcarbonats liefert die
Elementaranalyse, bei der die Probe thermisch zersetzt wird und die Menge an entstandenem
Kohlenstoffdioxid und Wasser gemessen wird. In Tabelle 4.1 sind Ergebnisse der
Elementaranalyse in Bezug auf Wasserstoff und Kohlenstoffgehalt fiir zwei verschiedene
Proben angegeben. Beide Proben weisen einen Wasserstoffgehalt auf, der entweder im Sinne
von Hydrogencarbonat interpretiert werden kann, oder als gebundenes Wasser verstanden
werden kann. Die Bildung von Hydrogencarbonat muss zundchst in Erwigung gezogen
werden, da mit zunehmender CaCO;-Bildung der pH-Wert abnimmt und das Carbonat-
Hydrogencarbonat-Gleichgewicht sich zu Gunsten des Hydrogencarbonats verschiebt (vgl.
Abbildung 3.1). Die Elementaranalyse liefert fiir beide Proben einen Kohlenstoffanteil, der
prozentual unter dem Gehalt von CaCOj liegt, so dass auch eine partielle Substitution von
Carbonat durch zwei Hydrogencarbonat-Molekiile ausgeschlossenen werden kann. Der
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der amorphen CaCO; Proben sprechen fiir die
Einlagerung von Wasser. Da der Wasserstoffgehalt niedriger als der fiir Monohydrocalcit
berechnete ausfillt, kann man annehmen, dass das Wasser in einem nichtstéchiometrischen
Verhiltnis zu CaCOs vorliegt. Unter der Pramisse, dass der Kohlenstoff nur aus Carbonat und
der Wasserstoff aus gebundenem Wasser stammen, betrigt das molare Verhdltnis H,O zu

CaCOs im Fall des alkalischen ACC 0,7 und fiir ACC ergibt sich ein Wert von 0,6.
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Tabelle 4.1 - Elementaranalyse des synthetisierten ACC beziiglich des Kohlenstoff- und

Wasserstoffgehalts.
C-Gehalt H-Gehalt
Probe
[Gew%] [Gew%]
alkalisches ACC 99+1,0 1,2+0,2
ACC 10,4+1,0 1,0+0,2
Calcit 12" 0
Monohydrocalcit 10,2° 1,7

* auf CaCOj; bzw. CaCO5 H,O berechnete Referenzwerte

Tabelle 4.2 - Bestimmung des Natrium- und Calciumionengehalts mittels Atomab-
sorptionsspektroskopie. Die Kalibrierung der Messwerte wird mit drei
Eichkonzentrationen durchgefiihrt. Bei den in Klammern gesetzten Werten wird die
Standardaddtionsmethode angewendet.

Ca-Gehalt Na-Gehalt
Probe
[Gew%] [Gew%]
alkalisches ACC 32,0+ 0,5 (35,7 + 1,0) 34+0,2
ACC 35,6 +0,5 (36,7 + 1,0) 0,15
_ 40,0 0
Calcit .
40,8 £ 0,5 (41,1 + 1,0) 0,82+0,2
Monohydrocalcit 33,9 0

* theoretische Referenzwerte
! externe Kalibrierung

1516 it 1 mol und

Diese Werte bewegen sich in den Bereichen, die bei biogen stabilisiertem
bei nicht-stabilisiertem amorphen Calciumcarbonat mit 0,3 mol gefunden werden. Das nicht-
stabilisierte amorphe Calciumcarbonat wird durch Mischen zweier konzentrierter Ca**- und
CO;*-Losungen und durch rasche Aufarbeitung erhalten."”

Der Calciumgehalt kann mittels Atomabsorptionsspektroskopie iiberpriift werden. Die
Kalibrierung der Messergebnisse erfolgt mittels externer Kalibrierung und der Standard-
additionsmethode. Die Methoden werden wie folgt erldutert: Bei externer Kalibrierung
werden verschiedene Stammldsungen mit bekannter Calciumionenkonzentration vermessen,

so dass einer unbekannten Losung anhand der Absorptionsintensitit eine Konzentration

zugeordnet werden kann. Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass der Einfluss von
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Fremdionen auf die Atom-Absorption vernachléssigt wird. Diese Interferenzen werden durch
die Standardadditionsmethode minimiert, bei der sukzessiv eine definierte Menge eines
Calciumsalzes zur Probe zugegeben und die Absorption bestimmt wird. Aus der Auftragung
der zugesetzten Calciumionenmenge gegen die Signalintensitit, erhdlt man durch
Extrapolation auf die Abszisse die Calciumionenkonzentration der urspriinglichen Probe. In
Tabelle 4.2 sind die erhaltenen Werte fiir ACC, alkalisches ACC- und eine Calcit-Probe
dargestellt. Die Calcit-Probe wird durch Mischen einer 0,01 M CaCl,-Losung mit einer
0,01 M Sodaldsung unter Riihren hergestellt. Die Aufarbeitung nach 15 Minuten entspricht
der Vorgehensweise bei den anderen beiden Proben. Die Ergebnisse der Calcit-Probe zeigen,
dass beide Kalibrierungsmethoden im Rahmen des Messfehlers zu gleichem Ergebnis fiihren.
Die Calcit-Probe weist einen geringen Natriumgehalt auf, dessen Ursache wahrscheinlich auf
die Mitféllung von Natriumsalzen durch das Waschen mit Aceton beruht. Entsprechend
weisen auch die amorphen Proben einen geringen Natriumgehalt auf. Durch die hoéhere
Basenkonzentration féllt dieser Wert beim alkalischen ACC entsprechend grof3 aus. In der
Messung mit externer Kalibrierung wird deshalb ein geringerer Ca-Gehalt detektiert, als bei
der Standardadditionsmethode. Zum Vergleich der Proben beziehen wir uns im Folgenden
auf die Werte, die mittels Standardadditionsmethode bestimmt wurden.

Berechnet man auf Grundlage des stochiometrischen Verhiltnisses H,O/CaCO;, das die
Elementaranalyse liefert, den theoretischen Calciumgehalt, so entsprechen diese Werte recht
gut den experimentell bestimmten Werten. So berechnet sich fiir alkalisches ACC ein Ca-
Gehalt von 35,6% und fiir ACC ein Wert von 36,4%. Im Fall des alkalischen ACC tduscht die
zufillige Ubereinstimmung des Ca-Wertes mit dem aus den FErgebnissen der
Elementaranalyse berechneten Wert eine Genauigkeit vor, die aufgrund des gefundenen Na-
Gehalts nicht vorliegen kann. Wie bereits bei der Féllung von Calcit angenommen wurde,
kann Natrium in Form von NaCl vorliegen, was sich im Falle der Elementaranalyse auf den
Gewichtsanteil von Kohlenstoff und Wasserstoff niederschlégt, nicht jedoch das berechnete
Verhiltnis von Wasser zu Calciumcarbonat tangiert. Zusétzliche Informationen liefert die

thermogravimetrische Analyse, die mit einem Massendetektor gekoppelt ist.
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Abbildung 4.2 - Thermogravimetrische Analyse des alkalischen ACC (a) und des
ACC (b) gekoppelt mit der Massendetektion von Wasser (m/z=18) und Kohlenstoff-
dioxid (m/z=44).

In Abbildung 4.2 sind die Verliufe der Massenabnahme und die zugehdrigen
massenspezifischen Signale fiir Wasser (m/z=18) und Kohlenstoffdioxid (m/z=44)
dargestellt. Sowohl bei ACC als auch bei alkalischem ACC erfolgt zunédchst die Abgabe von
Wasser bis zu einer Temperatur von 330°C und ab etwa 500°C wird die Freisetzung von
Kohlenstoffdioxid beobachtet. Da sich die Signale von Wasser und Kohlenstoffdioxid nicht
tiberlappen und die Wendepunkte der TGA-Kurve den Peakmaxima entsprechen, kann aus
den Masseverlusten die Zusammensetzung berechnet werden. Bei dem alkalischen ACC wird
zusdtzlich eine Stufe zwischen 350°C und 450°C beobachtet. Das Signal des Massendetektors
zeigt, dass dieser Massenverlust mit der Freisetzung von Wasser verbunden ist. Aufgrund der
alkalischen Startbedingungen ldsst sich die Massenabnahme mit der Zersetzung von
Portlandit d.h. Ca(OH), erklédren, dessen thermische Zersetzung in diesem Bereich beobachtet
wird."® Unter Abgabe von Wasser fithrt dessen Zersetzung zur Bildung von Calciumoxid
entsprechend der Zersetzung von Calciumcarbonat, bei der Kohlenstoffdioxid freigesetzt
wird. Aus dem Verhéltnis von freigesetztem Wasser zu freigesetztem Kohlenstoffdioxid
ergibt sich fiir das molare Verhéltnis von H,O/CaCOj in beiden Fillen ein Wert von 0,6. Aus
dem Verlust, bedingt durch die Zersetzung von Calciumhydroxid, berechnet sich ein
Massengehalt von etwa 8 bis 11%. Bei Wiederholung der Messung werden fiir das alkalische
ACC Werte fiir den stochiometrischen Wassergehalt im Bereich vom 0,4 bis 0,6 mol
gemessen und der Calciumhydroxidanteil schwankt im Bereich von 8 bis 11%. Unter
Beriicksichtigung eines Na-Anteils, der wahrscheinlich durch NaCl hervorgerufen wird, liegt
der Fehler beziiglich der Massenbilanz unter 3%.

Fiir ACC ergibt sich ein dhnliches Bild: Das molare Verhiltnis schwankt ebenso zwischen 0,4

und 0,6 mol pro Mol CaCOs. Im Gegensatz zu der hier dargestellten Messung weisen die
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tibrigen eine Diskrepanz in der Massenbilanz von 4% bis 6% auf, die jedoch durch den
geringen Na-Gehalt nicht erklart werden kann. Die Vermutung liegt nahe, dass infolge der
Zugabe von Aceton ein kleiner Anteil CaCl, koprézipitiert, da die Hydrolyse von DMC bei
20°C nach 20 min nicht zur vollstindigen Umsetzung fiihrt. Aufgrund des hohen
Molekulargewichts von CaCl, bewegt sich bei allen Messungen der theoretisch berechnete
Calciumgehalt im Fehlerbereich des Messwertes, der mittels Atomabsorptionsspektroskopie
erhalten wird. Die Freisetzung von Wasser bei 200°C kann aufgrund des fehlenden CO,-
Signals nicht auf die Bildung von Calciumhydrogencarbonat zuriickgefiihrt werden, das sich
im gleichen Temperaturbereich unter Abgabe von Wasser und Kohlenstoffdioxid zersetzt.

Als Restimee ldsst sich ziehen, dass bei beiden Methoden ein amorphes Calciumcarbonat
entsteht, das einen Wassergehalt von ca. 0,5 mol besitzt. Aufgrund der gewéhlten
Féllungsmethode kann die Mitfiallung von Salzen nicht verhindert werden. Abhilfe konnte
durch Spiilen mit Wasser erreicht werden, dies wiirde jedoch die Gefahr bergen, dass das

entstandene Produkt sich auflost bzw. kristallisiert.

4.3.2 IR -und Ramanspektroskopie

Aufschluss tliber die gebildete Phase liefert die IR-Spektroskopie und Ramanspektroskopie.
Diese Methoden basieren auf der Anregung von Molekiilschwingungen und -rotationen, die
durch Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums verursacht werden.
In der IR-Spektroskopie wird der Anregungsprozess direkt als Absorption der eingestrahlten
Welle detektiert und im Fall der Ramanspektroskopie durch Streustrahlung. Die
Wechselwirkung des Photons mit dem Molekiil kann elastisch erfolgen, so dass die
Wellenlidnge des gestreuten Lichts dem der Primérquelle entspricht (Rayleigh-Strahlung). Bei
der Ramanspektroskopie wird ein kleiner Anteil des gestreuten Lichts beobachtet, bei dem
diese Wechselwirkung inelastisch erfolgt und je nach Schwingungszustand des Molekiils dem
Lichtquant Energie zugefiihrt wird, oder es verliert Energie. Trifft das Lichtquant auf ein
Molekiil in einem angeregten Schwingungszustand, so geht die Schwingungsenergie auf das
Photon iiber und ein energiereicheres Photon wird emittiert (anti-Stokes Linie). Entsprechend
kann die Kollision des Photons mit einem Molekiill in niedrigenergetischen
Schwingungszustand den Ubergang in einen hoheren angeregten Schwingungszustand
induzieren und das Photon wird unter Mitnahme des entsprechenden Energiebetrags gestreut
(Stokes Linien). Aus quantenmechanischer Sicht kann ein Schwingungszustand nur IR-aktiv
sein, wenn dieser zur Anderung des Dipolmoments fiihrt, bzw. Raman-aktiv sein, wenn sich

dabei die Polarisierbarkeit dndert. Danach sind fiir ein Molekiil mit einem Symmetriezentrum
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alle Schwingungen IR-inaktiv, die die Molekiilsymmetrie erhalten. Diese Schwingungen
fiihren jedoch zu einer Anderung der Polarisierbarkeit, so dass sie im Ramanspektrum
beobachtet werden."” Diese Auswahlregeln sind sehr allgemein formuliert; eine Antwort auf
die Frage, welche Schwingungen bei einem Calcitkristall im Raman- bzw. IR-Spektrum zu
detektieren sind, liefert die Anwendung der Gruppentheorie auf die Kristallstruktur in einer
Normalkoordinatenanalyse.

Zur Analyse der IR- und Raman-Spektren des Calcits werden in der Literatur zwei Ansitze
beschrieben. Halford fiihrt den Unterschied, der im IR-Spektrum von Aragonit und Calcit
beobachtet wird, auf die Symmetrie der Punktlage (,,site symmetry*) des Carbonations
zuriick.”® Generell werden gerne nur die Fundamentalmoden des Carbonats besprochen.
Entsprechend den Freiheitsgraden der Carbonatgruppe sind abziiglich Translations- und
Rotationsbewegungen sechs fundamentale Moden zu erwarten. Mittels Punktlagensymmetrie-
analyse wird gezeigt, dass flir Calcit nur vier beobachtet werden. Bei v, handelt es sich um
eine symmetrische C-O Valenzschwingung, v, reprisentiert eine Kipp-Deformations-
schwingung, v3 stellt die asymmetrische Valenzschwingung und vs; die O-C-O
Spreizdeformationschwingung dar.*' Die letzten beiden sind doppelt entartet und werden
beide sowohl im Raman- als auch im IR-Spektrum beobachtet, wogegen v; nur im Raman

und v; nur im IR-Spektrum auftritt.

Tabelle 4.3 - Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse fiir Calcit.”*

Raman-aktiv IR-aktiv optisch-aktiv
Typ Alg Eg A2u Eu Alu AZg
interne Mode 1 2 1 2 1 1
externe
_ 0 1 1 1 0 1
Rotationsmode
externe
_ 0 1 1 2 1 1
Translationsmode
Polarisationstensor (Olxx-Olyy,
. OlxxTOlyy
Dipolmoment Olzz) Mz Hy, Hx
Olzz
((Xyz, Osz)
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v,(V) vi(t) ve(I)
(860) (271) (194)

v, (V) vi(t) V(1)

885 357 106

4E, % % %
Vio(V) vii(V) Via(1) Vi)
1434 714 283 156

SE, % : g : § % %
V14(V) VIS(V) VlG(t) Vl?(t) VlS(r)
1484 706 330 182 106

Abbildung 4.3 - Vibrationsmoden von Calcit. Die Raman-aktiven Moden sind blau
dargestellt und die IR-aktiven Moden rot. Die in Klammern gesetzten Werte sind
theoretisch berechnete Wellenzahlen (in cm™), bei denen die Banden in den Spektren
auftreten.”
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Die alleinige Betrachtung der internen Vibrationsbanden des Carbonats fiihrt im Hinblick auf
die Gitterschwingungsmoden zu einem unvollstindigen Ergebnis. Eine vollstindigere
Analyse inklusive der Gitterschwingungsmoden liefert die Faktorgruppenanalyse, die auf
Bhagavantam und Venkatarayudu zuriickgeht”>* Auch hier wird von der Bravaiszelle
ausgegangen und die Irreduzible fiir die Gitterschwingungen gebildet. Die Bravaiszelle
besteht aus zwei CaCOs-Molekiilen und besitzt folgende Symmetrieelemente: I, 2 Se, 2S62 =
2 G5, 836=i, 3 C; und 3 o,. Die Einheitszelle besteht aus 10 Molekiilen, die abziiglich der
Translation der Gesamtzelle in alle drei Raumrichtungen 27 Normalschwingungen besitzt.
Auf die Einteilung dieser Schwingungen in die verschiedenen Symmetrieklassen der
Faktorgruppe wird an dieser Stelle nicht ndher eingegangen und kann in der Literatur
nachgelesen werden.”** Das Ergebnis der Faktoranalyse ist in Tabelle 4.3 dargestellt.

Damit eine Normalschwingung im IR aktiv ist, muss durch die Symmetricoperation eine
Komponente des Dipolmoments in Richtung der Normalkoordinaten x, y, z transformiert
werden. Im Gegensatz dazu miissen sich die Komponenten des Polarisationstensor als
quadratische Funktion der Normalkoordinaten transformieren. Demnach sind drei interne
Moden, drei Translationsmoden und zwei Rotationsmoden IR-aktiv. Als Raman-aktiv werden
drei Schwingungsmoden, eine Translationsmode und eine Rotationsmode gefunden. Die
gleichen Ergebnisse, jedoch auf einfacherem Wege, werden durch die Korrelationsmethode
nach Fateley erhalten.”® Ein Vergleich dieser Irreduziblen mit der von Ferraro publizierten
zeigt, dass zusitzlich zwei akustische Moden mit der Symmetriegruppe E, und Ay,
existieren.”’

In Abbildung 4.3 sind die Vibrationsmoden von Calcit mit deren Wellenzahl dargestellt. Die
Werte der optisch aktiven Moden sind theoretisch berechnet worden.** Man erkennt, dass sich
hinter der allgemein iiblichen Bezeichnung der ,,v4-Bande* die v;i(v) und vis(v)
Vibrationsschwingungen verbergen, deren Wellenzahlen nicht exakt identisch sind.
Entsprechend verbirgt sich hinter der v;-Bande die Vibrationschwingungen vo(v) und vi4(v).
In den folgenden IR- und Raman-Spektren wird auf eine exakte Indizierung verzichtet, und
die Benennung der vier wichtigsten Schwingungsmoden des Carbonats erfolgt gemal3 der
iiblichen, vereinfachten Notation. Die Polymorphe Vaterit und Aragonit weisen eine andere
Kristallstruktur auf, wodurch sich eine andere Irreduzible ergibt. Brecevic hat diese
zusammen mit dem amorphen Calciumcarbonat eingehend untersucht.”® In Tabelle 4.4 ist
ersichtlich, dass sowohl fiir die Polymorphe Vaterit und Aragonit als auch fiir das amorphe
CaCOs; die Entartung der vs- und v4-Bande aufgehoben wird und sie als Doppellbande
detektiert werden. Die Authebung der Entartung bei Vaterit und Aragonit fiihrt er auf die
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Erniedrigung der Symmetrie von der Ds, (freies Carbonat) auf die Cy-Gruppe fiir das
koordinierte Carbonat in der entsprechenden Kristallstruktur zuriick. Im Fall des amorphen
Calciumcarbonats kann natiirlich nicht direkt iiber eine Kristallstruktur argumentiert werden,
jedoch liegt das Calciumion in einer mehr oder minder zuféalligen Anordnung vor, wodurch
ebenso eine Erniedrigung der Symmetrie resultiert. Neben den Schwingungsmoden des
Carbonats werden bei amorphen CaCOj; aufgrund des Wassergehalts, der weniger als ein
H,O-Molkiill pro CaCOs; betrdgt, zusidtzlich symmetrische und antisymmetrische

Valenzschwingungen von OH bei 3375 cm™ und 3230 cm™ und bei 1640 cm™ beobachtet.”®

Tabelle 4.4 - IR-Normalschwingungsmoden des Carbonations in amorphem CaCOj; und
in den Polymorphen Vaterit, Aragonit und Calcit.”®

Mode ACC Vaterit Aragonit Calcit
v [em™] 1067 1089 1083 --
vo [cm™] 864 877 854 877
1 1490 1487 1488
vz [cm™] 1420
1425 1445 1440
1 725 746 713
va [cm™] 713
690 738 700
a) e voov.ovoa Raman b)
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Abbildung 4.4 - IR- und Raman-Spektren von Calcit, ACC und alkalischem ACC.
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Die IR-Spektren von ACC und alkalischem ACC sowie einer Calcitreferenzprobe, die mittels
DRIFT-Spektroskopie (Diffused Reflection Fourier Transformed Infrared) in Reflexion
aufgenommen werden, sind in Abbildung 4.4 a) dargestellt. Zu diesem Zweck werden die
Proben in KBr verdiinnt (5-10 Gew.%), wobei auf eine mechanische Homogenisierung
verzichtet wird, die eventuell zur Kristallisation des ACC fithren konnte. Im Fall der
Referenzprobe Calcit werden die erwarteten drei Moden gefunden. Die Banden v, mit einer
Wellenzahl von 713 cm™ und v, mit 875 cm™ stimmen gut mit den in der Literatur
berichteten Werten iiberein. Die vi;-Bande, die monomodal auftritt, weist einen kleinen
Unterschied zu dem von Brecivic berichteten Wert auf. Das Calcit-Spektrum deckt sich
jedoch mit den von Aizenberg berichteten Werten.” Im Fall der amorphen Probe tritt
zusitzlich die v,-Bande bei einer Wellenzahl von 1076 cm™ in Erscheinung. Die Lage der vs-
Bande verschiebt sich auf 865 Wellenzahlen. In der Lage der Doppelbande v; unterscheiden
sich die alkalische ACC und die ACC-Probe ein wenig. Fiir ACC wird die Doppelbande bei
1485 cm™ und 1428 cm™ beobachtet und fiir das alkalische ACC bei 1471 cm™ und
1430 cm™. Bei 1660 cm™ bis 1640 cm™ tritt die Deformationsschwingung des Wassers auf,
von dem nur eine Valenzschwingung in einem breiten Peak bei 3340 cm™ zu schen ist. Bei
der Calcit-Probe ist zu vermuten, dass die breite Vibrationsbande bei 3420 cm™ durch
adsorbiertes Wasser hervorgerufen wird. Die von Brecevic beschriebene vs-Bande ist beim
alkalischen ACC nur sehr schwach zu erkennen und beim ACC gar nicht. Als Fazit lasst sich
ziehen, dass der Nachweis von amorphem Calciumcarbonat anhand der v;-Bande, der
verschobenen v,-Bande und der fehlenden, scharfen v4-Bande erbracht werden kann.

Die Abbildung 4.4 b) zeigt die bandendrmeren Ramanspektren von Calcit und des alkalischen
ACC. Fur Calcit wird die vi;-Bande bei 1087 cm’' mit einer Peakhalbwertsbreite von 9 cm™
beobachtet und die vs-Bande tritt bei 715 cm™! auf. Zusitzlich sieht man bei 283 cm™ und
157 cm™  die 4Eq-Rotationsschwingung und die Translationsschwingung. Schwach zu
erkennen ist die vs-Bande (4 E,: vi1(v)) bei 1435 cm™. Die Bande bei 84 cm™ wird sowohl im
Calcit-Spektrum als auch beim alkalischen ACC beobachtet. Dieses Signal lédsst sich auf den
Probenhalter zuriickfiihren, der aus Aluminium gefertigt ist. Im Ramanspektrum des
alkalischen ACC zeigen sich nur die v;- und die v4-Bande (vgl. Abbildung 4.4 b). Im
Vergleich zum Calcit ist analog den Ergebnissen der IR-Spektroskopie die v;-Bande zu
kleinerer Wellenzahl verschoben; sie tritt bei einer Wellenzahl von 1080 cm’ auf und weist
mit 27 cm™ eine dreimal so breite Halbwertsbreite wie die entsprechende Calcitschwingung

auf. Die v;-Bande tritt als Uberlagerung von zwei Schwingungsmoden in Erscheinung. Eine
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genaue Peakanalyse, bei der der Verlauf der Banden mittels Gaul3’scher
Normalverteilungsfunktion angendhert wird, ergibt fiir die Bande mit der gro3eren Amplitude
ein Maximum bei 724 cm™ und entsprechend fiir die zweite Mode bei 694 cm™. Die
Peakhalbwertsbreite liegt bei etwa 32 cm™. Neben den groBen Peakhalbwertsbreiten spricht
fiir den amorphen Charakter der Probe auch die breite Schwingungsbande im Bereich der
Gitterschwingungen. Ein Vergleich mit den Literaturwerten zeigt eindeutig, dass es sich bei
der vorliegenden Probe um amorphes CaCOs handelt und nicht um Monohydrocalcit oder
Ikait.”

Sowohl IR- als auch Raman-Spektroskopie erweisen sich als eine geeignete Methode zur
genauen Identifizierung der vorliegenden Phase. Mit Hilfe dieser Methoden ldsst sich die
thermische Umwandlung des amorphen CaCOj indirekt verfolgen. Dazu werden die beiden
amorphen Proben in einer TGA-Anlage mit einer Heizrate von 10 K/min auf verschiedene

Temperaturen erhitzt und anschlieBend wird bei Raumtemperatur das IR-Spektrum

aufgenommen.
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Abbildung 4.5 - IR-Spektren von alkalischem ACC (a,b) und ACC (c,d) nach Erhitzen
auf die angegebene Temperatur. Das IR-Spektrum wird bei Raumtemperatur mittels
DRIFT-Messung aufgenommen, wobei das getrocknete Pulver in KBr verdiinnt wird
(~10 Gew.%). Die Abbildungen b) und d) zeigen eine Vergrofierung des Bereichs von
1100 bis 650 cm™ der Spektren aus a) und c).
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In Abbildung 4.5 sind die mittels DRIFT-Messung erhaltenen Spektren des alkalischen ACC
und des ACC dargestellt, die zuvor auf die dort angegebene Temperatur erhitzt worden waren.
Der Blick auf die v4-Bande zeigt, dass bei beiden Probe die Bildung von Calcit bereits bei
200°C eingesetzt hat. Hingegen verschwindet die fiir amorphes Calciumcarbonat
charakteristische Bande v; im Fall des ACC erst bei 300°C und bei alkalischem ACC erst bei
400°C. Diese Beobachtung deckt sich mit dem von Tanaka beschriebenen alkalischen
amorphen CaCOs;, dessen Kristallisationstemperatur mit zunehmendem pH-Wert ebenfalls
zunimmt.’

Bei alkalischem ACC wird auflerdem ab 200°C die Ausbildung einer scharfen Schwingungs-
bande bei 3643 cm™ beobachtet. Bei der ACC-Probe tritt diese Schwingungsbande nur ganz
schwach auf. Die Schwingungsbande kann der O-H Valenzschwingung von Calciumhydroxid
zugeordnet werden.'® Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der TGA, bei der
der Gewichtsverlust im Fall des alkalischen ACC im Bereich von 400-500°C als Zersetzung
von Portlandit interpretiert worden ist. Unklar ist, ob das Portlandit zu Beginn des
Féllungsprozesses gebildet wird oder hydrothermal in Folge der Freisetzung von Wasser

entsteht.

4.3.3 Nachweis des amorphen Charakters durch Rontgenbeugung

Der klassische Weg des Nachweises der Kristallinitit einer Probe erfolgt mittels
Rontgenbeugung. Im Unterschied zu einer amorphen Probe sind in einer kristallinen die
Atome in einem Gitter periodisch angeordnet und es lassen sich Netzebenen definieren, auf
denen sich immer die gleichen Atome befinden. Zur Rontgenbeugung an Materie wird
Strahlung mit einer Wellenldinge im Bereich von 0,03 nm bis 0,5 nm eingesetzt. Diese
Wellenlidnge liegt im Bereich der Atom- und Gitterabstdnde von Molekiilverbindungen. Die
Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie beruht auf der Streuung der
elektromagnetischen Wellen an den Elektronen der Atome. Die durch die Rontgenstrahlung
angeregten Elektronen fungieren als Ausgangspunkt von Sekundirwellen gleicher Frequenz
und Wellenldnge. Nach Bragg kann diese Wechselwirkung als partielle Reflexion an den
Netzebenenscharen des Atomgitters interpretiert werden. Trifft eine Rontgenwelle unter
einem Winkel ® auf eine Netzebenenschar, so wird ein Teil reflektiert. Aufgrund des
Abstandes dpy der Netzebenen iiberlagern sich die Wellen, und bei einem Gangunterschied,

der ein ganzzahliges Vielfach der Wellenlidnge betrigt, kommt es zur positiven Interferenz.
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2d,,,sin®=n-A4

Abbildung 4.6 - Bragg’sche Reflexionsbedingung fiir eine Rontgenwelle, die unter einem
Winkel © auf eine Netzebenenschar trifft. Die reflektierten Rontgenstrahlen weisen einen
Gangunterschied auf, der durch das Produkt des Netzebenenabstands und des Sinus des

Reflexionswinkels gegeben ist.”’

Bragg hat fiir das Zustandekommen der Reflexion die in Abbildung 4.6 dargestellte
Bedingung formuliert, die einen Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand dyy; und
dem Reflexionswinkel bei gegebener Wellenlinge A herstellt.”’

Es sind verschiedene rontgenografische Aufnahmemethoden bekannt. Bei der Laue-Methode
wird ein orientierter Einkristall mit einem kontinuierlichen Rdontgenspektrum bestrahlt.
Reflexion erfolgt an jeder Netzebene, fiir die die Bragg’sche Bedingung mit der
entsprechenden Rontgenwellenldnge erfiillt ist. Die auf diese Weise zustande kommenden
Reflexe werden auf einer Photoplatte abgebildet und entsprechend ihrer Lage kdnnen die
Reflexe indiziert werden. Eine weitere Methode, fiir die ebenfalls ein Einkristall bendtigt
wird, stellt die Drehkristallmethode dar. Der Einkristall wird entlang einer Kristallhauptachse
ausgerichtet und mit monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt. Die Abbildung erfolgt auf
einer Photoplatte, wobei der Kristall rotiert wird. Auf die Auswertung der erhaltenen
Beugungsbilder und deren Interpretation sei auf die Literatur verwiesen.”' Die beiden bisher
genannten Proben konnen nur zur Charakterisierung von groferen Kristallen (~1 mm)
herangezogen werden, bei kleineren Kristalliten versagen sie jedoch. In diesen Fallen kommt
die Pulvermethode (Debye-Scherer-Verfahren) zum Einsatz, bei der die Probe sich in einer
Glaskapillare befindet und monochromatischer Rontgenstrahlung ausgesetzt wird. Im Pulver
sind die Kristallite zufillig angeordnet, so dass fiir jede Netzebenenschar die Bragg’schen
Bedingungen erfiillt sind. Die Reflexion an den Netzebenenscharen erfolgt unter dem

Glanzwinkel 20, so dass die Reflexe in einer zylindrischen Anordnung eines Photostreifens
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oder eines Zdhlrohrs simultan detektiert werden. Die daraus ermittelten Glanzwinkel 20 sind
fiir die Reflexe bekannter kristalliner Phasen referenziert und eine entsprechende Einordnung
der vorliegenden Probe kann erfolgen.™

In Abbildung 4.7 sind die Pulverdiffraktogramme von ACC und alkalischem ACC dargestellt.
In beiden Fillen wird ein Doppelhalo beobachtet, der Maxima bei 20 gleich 30° und 45°
besitzt, worin sich der amorphe Charakter beider Proben widerspiegelt. Beim ACC sind
deutlich zwei Reflexe zu sehen, die in ihrer Lage dem Halit (NaCl) zugeordnet werden
konnen. Beim alkalischen ACC sind bei 38,2°, 44,4° und 61,7° schwache Reflexe zu sehen,
die auf Aluminium schlie8en lassen, aus dem der Probentrdger gefertigt ist. In Analogie zur
IR-Messung wird am Beispiel des ACC die temperaturinduzierte Kristallisation beobachtet.
Auch in diesem Fall wird die Probe in der TG mit einer Heizrate von 10 K/min auf die
angegebene Temperatur gebracht und anschlieend bei Raumtemperatur vermessen. Anhand
der ausgepriagten Halos wird deutlich, dass die Kristallinitdt zwischen 80°C und 250°C
deutlich zunimmt. Dies wird erkennbar an der Abnahme der Intensitit des Doppelhalo und
der Zunahme der Intensitét der kristallinen Reflexe, wenn man vom 104-Reflex bei der 80°C-
Probe ecinmal absieht, der wahrscheinlich auf Calcit zuriickzufiihren ist, das wihrend dem
Féllungsprozess durch sekundidre Keimbildung und anschlieBendem Kristallwachstum
entstanden sein mag.32

Das ACC, das auf 350°C erhitzt wurde, ist vollkommen kristallisiert, und die Reflexe
entsprechen iiberwiegend der Calcit-Phase. Die Reflexe geringer Intensitit bei 24,8°, 27,0°
und 32,8° sind auf eine geringe Menge Vaterit zuriickzufiihren. Zudem sieht man deutlich die
NaCl-Reflexe bei 31,7° und 45,4° bei der Probe, die auf 350°C erhitzt worden war. Im
Unterschied zu den bisherigen Versuchen sind die folgenden Rontgenstreuexperimente in situ
durchgefiihrt worden. Als Rontgenquelle dient Synchrotronstrahlung, die auf eine
Wellenlinge A = 0,49 A begrenzt ist. In Abbildung 4.8 ist die temperaturinduzierte
Kristallisation von alkalischem ACC in einem geschlossenen System, aus dem das
freiwerdende Wasser nicht entweichen kann, abgebildet. In Abbildung 4.8 a) wird diese
Phasentransformation in einer Rontgenmesszelle beobachtet, bei der zusitzlich auf der Probe
ein Druck von 3,2 kbar lastet. Ohne Druck wird die Umwandlung in einer Heizzelle (Linkam

Scientific Instruments) verfolgt (Abbildung 4.8 b)).
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Abbildung 4.7 - Rontgenpulverdiffraktogramm von alkalischem ACC (a) und von ACC
(b). Im Fall des ACC sind neben den breiten amorphen Halos zwei scharfe Reflexe zu
erkennen, die NaCl zugeordnet werden konnen. Bei alkalischem ACC kommen ganz
schwach die Reflexe von Aluminium durch, aus dem der Probenhalter gefertigt ist. Die
untere Abbildung zeigt die temperaturinduzierte Umwandlung von ACC zu Calcit. Als
Rontgenstrahlung wird CuK,;-Strahlung mit einer Wellenliinge von 1,54 A verwendet.
a) p = 3,2 kbar b)

Abbildung 4.8 - Temperaturabhingige WAXS-Messung von alkalischem ACC bei einem
Druck von 3,2 kbar (a) und ohmne Druck (b). Als Roéntgenstrahlungsquelle dient
Synchrotronstrahlung, die auf eine Wellenléinge A = 0,49 A begrenzt ist.
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p = 3,2 kbar

Abbildung 4.9 - Temperaturabhiéingige WAXS-Messung von ACC bei einem Druck von
3,2kbar (a) und ohne Druck (b). Als Réntgenstrahlungsquelle dient Synchrotron-
strahlung, die auf eine Wellenléinge A = 0,49 A begrenzt ist.

In beiden Fillen wird das Streumuster mit einer 2D-WAXS-Kamera aufgenommen. Aufgrund
des Pulvercharakters der Probe werden keine punktformigen Streumuster erhalten, sondern
konzentrische Beugungsmuster, die beziiglich der Streuintensitit konzentrisch integriert
werden. Die so erhaltene Intensitit wird gegen den Streuwinkel 20 aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass unter Druck die Umwandlung zu Calcit bereits bei einer Temperatur von 83°C
beginnt, hingegen ohne &duBleren Druck in einem geschlossenen System der Prozess bei einer
deutlich hoheren Temperatur von 136°C stattfindet. In beiden Féllen wird mit dem entstehen
von Calcit, die Bildung eines Reflexes bei 20 gleich 5,8° beobachtet, der dem 001-Reflex von
Portlandit zugeordnet werden kann. Die Bildung von anderen Polymorphen oder
Hydratphasen von CaCOj; wird nicht beobachtet.

Entsprechend sind in Abbildung 4.9 die unter gleichen Bedingungen erhaltenen Ergebnisse
fiir ACC dargestellt. Die Phasenumwandlung findet bei niedrigeren Temperaturen statt, als es
beim alkalischen ACC der Fall ist. Unter Druck beobachtet man die Umwandlung bereits bei
einer Temperatur von 57°C und ohne dufleren Druck bei 97°C. Bei der Probe ohne Druck
fiihren bereits Spuren von Calcit und Halit (NaCl, hexaikosaedrische Klasse, F m3m y? zu
Reflexen bei 9,4° und 10,1°. Der Reflex von Halit verschwindet jedoch mit der Umwandlung
des ACC in Calcit, der mit der Freisetzung von Wasser verbunden ist, das wahrscheinlich zur
Auflosung der Halitkristalle fithrt. Zudem bewirkt die Gegenwart des Wassers unter einem
leichten bzw. extrem hohen Uberdruck (bei externer Krafteinwirkung) die vorzeitige

Kristallisation, wie der Vergleich mit den im offenen System erhitzten Proben zeigt. Dieser
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Umstand kann so interpretiert werden, dass in einem offenen System das gebundene Wasser
ungehindert verdampfen kann, hingegen in den beiden anderen Systemen kommt es
vermutlich zur Ausbildung von fliissigem Wasser, in dem amorphes ACC aufgelost wird und
dann an den vorhandenen Grenzflichen unter sekundédrer Keimbildung Calcitkristalle

wachsen konnen.

4.3.4 Thermische Analyse

Alle chemischen Reaktionen sind mit der Freisetzung oder Aufnahme von Wéarme verbunden.
Zur ndheren Untersuchung der temperaturinduzierten Kristallisation bietet sich somit die
dynamische Differenz-Kalorimetrie (DSC) an, die in zwei Modi betrieben werden kann:
Energickompensationsmethode (power compensated mode) und Warmefluss-Methode (heat
flow mode). Bei der Energieckompensationsmethode befinden sich der Proben- und der
Referenztiegel in zwei isolierten Systemen mit einem Temperaturfithler und einem
Heizelement. Beim Durchlaufen eines Temperaturprogramms wird der Wirmeaustausch
zwischen Probe und Apparatur mit dem zwischen Referenz und Apparatur verglichen und so
nachreguliert, dass Referenz und Probe die gleiche Temperatur aufweisen. Bei der
Wirmefluss-Methode wird beiden Proben in einer Messkammer die gleiche Wéarmemenge
zugeflihrt und die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz als Funktion eines
gewihlten Temperaturprogramms gemessen.”> Bei beiden Methoden wird als Ergebnis unter
Beriicksichtigung gerétespezifischer Parameter, der Warmefluss Q’ von oder aus der Probe in
Abhidngigkeit der Temperatur angegeben, wobei in der Regel ein lineares

Temperaturprogramm gewahlt wird.

exotherm

endo-

<

Warmefluss Q’

Temperatur T

Abbildung 4.10 - Maéglicher Verlauf einer DSC-Kurve.
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In Abbildung 4.10 ist ein moglicher Verlauf des Wérmeflusses in einem DSC-Experiment
abgebildet. Zu Beginn wird aufgrund des Unterschieds in der Warmekapazitéit der Probe C,
im Vergleich zur Referenz zusitzlich Warme aufgenommen, wodurch der Abfall des
Wirmeflusses resultiert. Bei Polymerproben fiihrt der Glasiibergang zu einer Abnahme der
Basislinie (B), was sich folgendermaBen erklédren ldsst. Unterhalb des Glaspunktes T, ist die
Beweglichkeit der Polymerkette in amorphen Bereichen eingefroren. Oberhalb dieser
Temperatur T, konnen die Polymerketten Rotationsbewegungen ausfithren, was mit einem
zusitzlichen Wirmefluss von der Referenz in die Probe verbunden ist. Gefolgt wird dies von
einem exothermen Peak, der durch Kristallisation hervorgerufen werden kann (C). Am Punkt
(D) kann in einem endothermen Prozess das Schmelzen der Probe beobachtet werden. Bei
weiterer Erhitzung findet schlieBlich die exotherme Zersetzung der Probe statt (E). Der
Wirmefluss Q’ ist proportional zur zeitlichen Anderung der Temperatur, wobei es sich bei der

Proportionalititskonstanten C, um die Wérmekapazitit der Probe handelt:

dQ dT
=—<=C.(T) —.
dt (7) dt

Unter isobaren Bedingungen kann die Enthalpieinderung, die durch eine Kristallisation

Q' 4-1)
verursacht wird, aus dem gemessenen Warmefluss berechnet werden. Zu diesem Zweck wird
der Wirmefluss in die Probe, der vor und nach der Umwandlung beobachtet wird, von dem
im Bereich des Ubergangs gemessenen Wirmefluss abgezogen; die Enthalpieinderung AH

wird durch Integration der erhaltenen Funktion Q’s iiber den Temperaturbereich der

Umwandlung erhalten (vgl. Abbildung 4.11 a):
M T] M Tl , M t1 ,
AH =— |C (T )JdT =— T)dT =— t)dt -
mT{ (7T) mﬂTpos() mt{Qs() : (4-2)

wobei M fiir die molare Masse der Substanz, m fiir die Probemasse und £ fiir die Heizrate
stehen.”>”* Entsprechend kann die mit der Reaktion oder Umwandlung verbundene

Entropieédnderung berechnet werden:

MG, - M) mEQ(T)
AS—EJ - dT_mﬂj - dT_HJTdt, 4-3)

TO TO t()

Die Lage des Ubergangs wird durch die Peak-Temperatur Tpe oder die Onset-Temperatur Ton
angegeben (vgl. Abbildung 4.11 b)). Die Peaktemperatur hingt sehr stark von der Heizrate
und den Probenparametern wie Masse, Probenvolumen, thermische Leitfahigkeit, etc... ab,

hingegen wird die Onset-Temperatur weniger stark von diesen Parametern beeinflusst.>®
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Abbildung 4.11 - Verlauf einer DSC-Kurve mit einem exothermen Signal und einer
Verschiebung der Basislinie. In (a) ist die Berechnung der Enthalpieinderung die mit
dem exothermen Prozess verbunden ist, schematisch dargestellt. (b) Die
Ubergangstemperatur Lisst sich zum einen durch die Onset-Temperatur T,, oder durch
die Lage des maximalen Wirmeflusses T,. angeben. Die Onset-Temperatur wird durch
Extrapolation auf die fiktive Basislinie in der dargestellten Weise erhalten.

Generell zeigt sich fiir einen Schmelz- oder Kristallisationsprozess, dass mit zunehmender
Heizrate die Ubergangstemperaturen in einen hdheren Bereich verschoben werden. Kissinger
hat fiir Peak- und die Onset-Temperatur folgenden Zusammenhang mit der Aktivierungs-

energie E, des Prozesses und der universellen Gaskonstante R=8,314 J/(mol K) gefunden®:

d[l‘l(%ﬁ D
)

In Abbildung 4.12 sind die Ergebnisse der DSC-Messungen von alkalischem ACC in einem

E
= ——2 —konst., (4-4)
R

geschlossenen System dargestellt. Der kaltverschweillite Aluminiumdeckel bietet jedoch dem
freiwerdenden Wasserdampf nur bis zu einem gewissen Innendruck Widerstand. Bei einer
linearen Erhitzung werden mittels DSC zwei Prozesse beobachtet. In Abbildung 4.12 a)
erkennt man im Verlauf der DSC-Kurve einen scharfen exothermen Peak, der von einem
endothermen, unsymmetrischen gefolgt wird. Mit zunehmender Heizrate gehen beide
Prozesse ineinander iiber. Die Peakform des exothermen Prozesses dndert sich in
Abhingigkeit der Heizrate nicht; der endotherme Prozess hingegen weist eine wechselnde,

nicht kontinuierliche Form auf.
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Abbildung 4.12 - DSC-Kurven von alkalischem ACC in einem geschlossenen System. Im
Bereich zwischen 50° und 200°C werden ein exothermer und ein endothermer Prozess
beobachtet (a). Abbildung (b) zeigt die verschiedenen DSC-Kurven in Abhéngigkeit der
Heizrate. Der exotherme Prozess verhilt sich entsprechend der Heizrate und bewegt sich
mit abnehmender Heizrate zu einer geringeren Ubergangstemperatur. Durch
Extrapolation auf die Heizrate Null wird eine Ubergangstemperatur von 96°C erhalten
(¢). Mit Hilfe von Gleichung (4-4) lidsst sich in einer Kissinger-Auftragung (d) die
Aktivierungsenergie fiir den Kristallisationsprozess bestimmen.

83

d)

Die Vermutung ist nahe liegend, diese Umwandlung auf die Freisetzung von Wasserdampf

zuriickzufithren, da sich nach diesem endothermen Prozess die Warmekapazitit der Probe

recht konstant verhélt. Ob dieses Wasser nur aus der Probe freigesetzt wird und die

Verdampfungsenthalpie des Wassers zum zusétzlichen Warmefluss in die Probe fiihrt, oder

ob zudem der geschlossene Tiegel dem Innendruck nicht standhalten kann, ist fraglich. Die

Zunahme des Innendrucks, bedingt durch die Bildung von Wasserdampf, kann man mit Hilfe

der allgemeinen Gasgleichung abschitzen. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass die

Freisetzung des Wassers spontan bei 100°C erfolgt. Der Druckunterschied Ap, der sich durch

die Erwdrmung des Wasserdampfes auf 200°C ergibt, wird durch folgenden Ausdruck

berechnet:
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_N-R-AT

A
P \

) (4-5)

wobei n fiir die Stoffmenge des Wassers und AT fiir den Temperaturunterschied steht. Bei R
handelt es sich um die universelle Gaskonstante (R = 0,082 bar L/ mol K). Bei der DSC
betrdgt das Volumen V des Messtiegels 40uL; die Stoffmenge von Wasser ergibt sich aus der

Menge eingesetzten ACC (macc =4 mg=n,, =1,8 10°mol). Durch die Temperaturerhdhung

von 100°C auf 200° wiirde sich demnach eine Druckdnderung von etwa 4 bar ergeben, wenn
der Tiegel diesem Druck standhalten konnte. Der Deckel des Aluminiumtiegels ist jedoch nur
aufgepresst, so dass der abgeschitzte Uberdruck von 4 bar sich nicht aufbauen wird und zuvor
ein Druckausgleich stattfindet.

Die Auswertung der Onset-Temperatur des exothermen Peaks in Abhédngigkeit der Heizrate
lasst keine Zweifel aufkommen, dass es sich bei diesem Prozess nicht um eine
Phasenumwandlung handelt. Wie in Abbildung 4.12b dargestellt, nimmt die Onset-
Temperatur mit zunehmender Heizrate zu. Die Messung einer dhnlichen Probe fiihrt zum
gleichen Resultat. Durch Extrapolation der Heizrate auf (3 gleich Null ergibt sich eine
Phasenumwandlungstemperatur von 96°C. Diese Umwandlungstemperatur liegt im Bereich
der Werte, die bei den Rontgenstreumessungen in der Druckzelle und in der Heizzelle
(Linkam) beobachtet wurden. Obwohl bei der Heizzelle ebenso ein geschlossenes System
vorliegt, kann man davon ausgehen, dass in der Heizzelle infolge der Freisetzung von Wasser
ein geringerer Uberdruck aufgebaut wird. Infolge beobachtet man die Kristallisation des
alkalischen ACC 1im DSC-Experiment bei einer hoheren Temperatur als im
Rontgenstreuexperiment mit einer Druckzelle (siehe Abbildung 4.8). Ein dhnlicher Effekt tritt
bei der Zersetzung von Calcit in Erscheinung, bei der Wasserdampf ebenso zu einer
geringeren Zersetzungstemperatur fiihrt.”® Gemah Gleichung (4-4) ergibt die Auftragung von
In(B/T%,) gegen 1/T,, einen linearen Zusammenhang, aus dessen Steigung eine

Aktivierungsenergie von 140 + 8 kJ/mol fiir den Kristallisationsprozess berechnet werden

kann (siche Abbildung 4.12 d).
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Abbildung 4.13 - DSC-Kurven von alkalischem ACC aufgenommen in einem

geschlossenen (a) und offenen System (b). In einem geschlossenen System sind die
thermischen Prozesse nicht nur von der Heizrate, sondern auch von der Probenmenge
abhingig. Abbildung c) zeigt die extrapolierten Umwandlungstemperaturen fiir die im
offenen System beobachteten Prozesse. In einer Kissinger-Auftragung wird fiir den
Prozess, der bei einer Temperatur von Ty.,,=126 °C mit der Freisetzung von Wasser
abliuft (vgl. Abbildung 4.2 a), eine Aktivierungsenergie bestimmt (d).

In welchem AusmaBe die Rolle des Wasserdampfdrucks fiir die Kristallisation entscheidend
ist, zeigt sich in Abbildung 4.13 a): Bei geringeren Probenmengen verschwindet der
exotherme Prozess und stattdessen treten zwei endotherme Prozesse in Erscheinung.
Aufgrund der geringen Kontrolle der Versuchsbedingung, im Hinblick auf die
Druckverhiltnisse wihrend der Erhitzung, wird auf eine Interpretation des ablaufenden
Prozesses an dieser Stelle verzichtet. Bessere Reaktionsbedingungen konnen in einem
druckkontrollierten DSC-Aufbau erreicht werden. In Abbildung 4.13 b) ist der Verlauf der
DSC-Kurve in einem offenen Reaktionsbehilter dargestellt, wobei fiir die Messung bei einer
geringeren Heizrate als 10 K/min etwa 8 mg eingesetzt werden und fiir die restlichen
Experimente etwa 2 mg verwendet werden. Entsprechend dem Verlauf der TGA-Analyse
(siehe Abbildung 4.2) wird zunichst ein breiter, kleiner Peak bei etwa 100°C beobachtet, der

auf die Verdampfung von adsorbiertem oder geringfiigig gebundenem Wasser zuriickzufiihren
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ist. Auf diesen Prozess folgt ein scharf abgegrenzter Prozess, der ebenso laut TGA-MS-
Analyse mit der Freisetzung von Wasser einhergeht. Diese endothermen Prozesse werden von
zwei exothermen Prozessen gefolgt, wobei die Basislinie ebenso einen positiven Trend
aufweist, der bei 350°C durch einen breiten endothermen Vorgang beendet wird. In
Abbildung 4.13 ¢) sind die Phasenumwandlungstemperaturen des zweiten endothermen und
der beiden folgenden exothermen Prozesse durch Extrapolation der Heizrate auf Null
bestimmt. Danach erfolgen der endotherme Prozess bei 126°C und die beiden exothermen bei
267°C und 308°C. Die Ergebnisse der IR-Messung von temperiertem alkalischen ACC (vgl.
Abbildung 4.5 a) haben jedoch ergeben, dass die Umwandlung von amorphem zu kristallinem
CaCOs; im Temperaturbereich von 100° bis 400°C stattfinden. Die Umwandlung ldsst sich
somit nicht explizit auf die exothermen Prozesse reduzieren, sondern wird sich iiber diesen
Temperaturbereich erstrecken. Die zunehmende Basislinie darf nicht im Sinne einer
Wirmekapazitits- oder Wérmeleitfahigkeitsdanderung verstanden werden, sondern als sehr
breiter exothermer Prozess, der bei 350°C durch die beginnende endotherme Zersetzung von
Portlandit begrenzt wird.

Die Menge freigesetzten Wassers ist aus der TGA-Analyse bekannt, so dass aus dem
endothermen Wérmefluss im Bereich von 40° bis 250°C durch Integration gemif3 Gleichung
(4-2) die Verdampfungsenthalpie von Wasser berechnet werden kann. Der erhaltene
Enthalpiebetrag von AH = 42 kJ/mol stimmt recht gut mit dem Literaturwert von 40,7 kJ/mol
iiberein, wobei sich wahrscheinlich die Fehler aus der Basislinienungenauigkeit mit der
exothermen Kristallisationswdrme von ACC kompensieren. Fiir den zweiten endothermen
Prozess kann in einer Kissinger-Auftragung unter der Beriicksichtigung der Heizrate eine
Aktivierungsenergie von 191 kJ/mol bestimmt werden (vgl. Abbildung 4.13 d). Die hohe
Aktivierungsenergie spiegelt sich in dem scharfen Kurvenverlauf wieder. Die SEM-
Aufnahmen geben jedoch wider, dass dieser Prozess nicht mit einer drastischen Veridnderung
der Morphologie einhergeht. Es ist zu vermuten, dass das Wasser durch kleine Risse spontan
entweichen kann. Diese Risse konnen jedoch nicht mittels SEM aufgelost werden (vgl.
Abbildung 4.14 a). Im Gegensatz dazu wird bei 340°C eine deutliche Anderung der
Oberflachenstruktur der Partikel erzielt, die im IR-Spektrum als Zunahme der fiir Calcit
charakteristischen Schwingungsbanden beobachtet wird und im Verlauf der DSC-Messung
als ein breiter exothermer Peak detektiert wird. Dass diese Freisetzung nicht unweigerlich mit
einer partiellen Kristallisation verbunden ist, zeigt ein TGA-Experiment, bei dem die Probe
mit einer Heizrate von 0,3 K auf 200°C erwirmt wird. Obwohl diese Erwidrmung mit einem

Masseverlust verbunden ist, zeigen sich im IR-Spektrum keine fiir Calcit typische Banden.



Kapitel 4 Synthese und Eigenschaften von ACC 87

Die Einordnung der einzelnen exothermen Peaks bei 267° und 308°C als alleinige
Phasenumwandlungsbereiche fiir den Ubergang von ,amorph* zu Calcit wiirde den
Ergebnissen der IR-Messungen widersprechen und eine Umwandlungsenthalpie liefern, die
im Vergleich zu dem fiir ,,nicht kristallines* CaCO3; von Wolf et al. bestimmten Wert, um
mindestens eine Dekade kleiner ist.”” Durch Integration des exothermen, breiten Signals wird
eine Kristallisationswirme von 9 kJ/mol berechnet, die im Bereich der Kristallisationswirme
von ,nicht kristallinem® CaCO; liegt, das eine Umwandlungsenthalpie von 15 kJ/mol
aufweist. Diese Diskrepanz zeigt sich auch in der Umwandlungstemperatur, die Wolf mit
276°C angibt. Leider wird in diesem Artikel die Synthese nicht beschrieben und ein direkter
Vergleich ist somit nicht moglich. Die Ursache fiir die Umwandlung in einem breiten
Temperaturbereich kann durch die Gegenwart von Calciumhydroxid gegeben sein. Die
kleineren exothermen Signale konnten ein Indiz fiir eine inhomogene Zusammensetzung des

gefillten alkalischen ACC sein, die in einer nichtkontinuierlichen Umwandlung resultiert.

Abbildung 4.14 - SEM-Aufnahmen von alkalischem ACC nach der Temperierung bei
200°C a) und bei 340°C b).

Entsprechend den Untersuchungen des alkalischen ACC wird ebenfalls beim ACC eine
Abhingigkeit des Verlaufs der DSC-Kurve beobachtet, ob mit einem offenen oder
geschlossenen Aluminiumtiegel gearbeitet wird. In Abbildung 4.15 a) erkennt man, dass in
beiden Féllen nach der Warmeaufnahme der Probe ein weiterer Warmefluss, bedingt durch
die Verdampfung von Wasser, stattfindet. Dies entspricht auch der TGA-Analyse, bei der die
Freisetzung des Wassers in einem breiten Intervall bis 300°C stattfindet, wobei zwei breite
Maxima bei 100°C und 200°C beobachtet werden (vgl. Abbildung 4.2 b). Den Verldufen der

DSC-Experimente ist zu entnehmen, dass die Freisetzung von Wasser sukzessiv erfolgt; nur
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im geschlossenen System wird bei 200°C ein weiterer endothermer Peak beobachtet. Dabei
kann es sich vermutlich um einen Druckabfall im Tiegel handeln, der mit einer weiteren
Verdampfung von Wasser verbunden ist. In beiden Fillen folgt auf den endothermen ein
scharfer, exothermer Prozess. Im geschlossenen System erfolgt dieser Prozess bei einer
niedrigeren Temperatur. Wie mit Hilfe der IR- und Rontgenstreuung gezeigt wurde, erfolgt
die Umwandlung des ACC iiberwiegend im Bereich zwischen 200° und 300°C und endet in
der vollstandigen Umwandlung in Calcit (vgl. Abbildung 4.5 und Abbildung 4.7). Ob im Fall
des geschlossenen Systems der exotherme Peak bei 270°C tatsichlich einen Prozess
beschreibt oder vielleicht auf ein Artefakt der Messung zu fiihren ist, ldsst sich durch IR-
Messungen nicht iiberpriifen. Zur genauen Bestimmung der Umwandlungstemperatur des
ACC werden die DSC-Kurven bei verschiedenen Heizraten im offenen System durchgefiihrt

(vgl. Abbildung 4.15 b).
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Abbildung 4.15 - DSC-Kurven von ACC unter geschlossenen und offenen
Reaktionsbedingungen. In Abbildung a) zeigt sich der Unterschied im Verlauf der DSC-
Kurve bei einem offenen und einem geschlossenen DSC-Tiegel.
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Durch Extrapolation der Heizrate auf Null ergibt sich fiir die Umwandlungstemperaturen bei
verschiedenen Heizraten ein Wert von 284°C. Entsprechend wird aus der Kissinger-
Auftragung in Abbildung 4.15 c) fiir die Umwandlung eine Aktivierungsenergie von
580 kJ/mol erhalten. Dieser Wert ist vergleichbar mit der thermisch induzierten Umwandlung
von Aragonit in Calcit.”” In der Auftragung des Wirmeflusses gegen die Zeit entspricht die
Flache unterhalb des Peaks abziiglich der Basislinie der Umwandlungsenthalpie AH (vgl.
Formel (4-2)) und gemiB Gleichung (4-3) kann die Umwandlungsentropie berechnet werden.
In Bezug auf wasserfreies CaCO; betrdgt fiir die Umwandlungsenthalpie im Mittel
13+ 1kJ/mol und die Entropie 44 +2J/(mol K). Zusammen mit der beobachteten
Umwandlungstemperatur entspricht der Wert der Umwandlungsenthalpie recht gut den Daten,
die Wolf fiir ,,nicht kristallines® CaCOj; ermittelt hat, dass sich bei 276°C mit einer Enthalpie
im Betrag von 15 kJ/mol in Calcit umwandelt.’” Im Gegensatz zum alkalischen ACC zeigt
das ACC beim Erhitzen auf 340°C keine signifikante Anderung der Morphologie. Die
Bildung der Calcitkristalle 1auft im Nanometerbereich ab (vgl. Abbildung 4.16).

Als Resiimee lésst sich zu den thermischen Eigenschaften von alkalischem ACC und ACC
sagen, dass sich beide Proben deutlich im Reaktionsverlauf der Wasserfreisetzung und der
anschlieenden Kristallisation unterscheiden. Im Fall des alkalischen ACC verlduft dieser
iiber eine spontane Freisetzung von Wasser und gefolgt von der Kristallisation iiber einen
weiten Temperaturbereich. Hingegen findet beim ACC die Freisetzung von Wasser sukzessiv

statt und endet in einem deutlich detektierbaren Kristallisationsprozess.

VT = 250°c“'"

Gr..

8

Abbildung 4.16 - SEM-Aufnahmen von ACC nach der Temperung bei 250°C a) und bei
340°C b).
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4.3.5 NMR-Spektroskopie

Eine weitere Moglichkeit der Beobachtung thermisch induzierter Kristallisation bietet die
Festkorper-NMR-Spektroskopie. Mittels dieser Technik konnen Informationen iiber die
chemische Umgebung der in der Probe enthaltenen Wasser-Molekiile und Carbonat-
Positionen gesammelt werden. Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren wird ein Bruker 500
MHz-NMR-Spektrometer verwendet, bei dem die Probe unter Rotation am magischen Winkel
auf 120°C erhitzt werden kann und somit eine in situ Beobachtung des freigesetzten Wassers
moglich wird. Die Signale der Festkorper-Spektren weisen eine grofle Breite auf, deren
Ursache in der dipolaren Kopplung (‘H-NMR) oder einer orientierungsabhingigen
chemischen Verschiebung ('?*C-NMR) liegen kann. Bei der dipolaren Kopplung handelt es
sich um eine direkte, magnetische Wechselwirkung der Kernmomente durch den Raum. Eine
Minimierung dieser Effekte wird durch die Rotation der Probe in einem Winkel von 54,7°
zum externen Magnetfeld erreicht, wodurch die chemische Verschiebung der isotropen Probe
entspricht.*®

In Abbildung 4.17 sind die '"H-NMR-Spektren von alkalischem ACC und ACC dargestellt.
Beide Proben sind bei Raumtemperatur sehr dhnlich und weisen ein sehr breites Signal bei
3 ppm und einen kleinen Peak bei -1 ppm auf. Eine genaue Identifikation des Signals bei
-1 ppm ist nicht moglich. Denkbar ist die Kontamination des Pulvers durch Polydimethyl-
siloxan im Vakuumtrockenschrank, der mit einer Oldiffusionspumpe verbunden ist. Der Peak
bei 4 ppm kann eingelagertem Wasser zugeordnet werden. Nach der Breite des Signals zu
urteilen, weist dieses Wasser eine geringe Mobilitdt auf und ist somit stark in die amorphe
Struktur des CaCOj; eingebunden. Durch die geringe Mobilitit des Wassers liegen die
Protonen in einer nicht dquivalenten Umgebung vor, wodurch sich eine breite Verteilung der
chemischen Verschiebung der Protonen ergibt. Wird dieses gebundene Wasser freigesetzt, so
konnen sich die Molekiile frei bewegen, so dass eine Mittelung iiber viele mogliche
Positionen der Protonen erfolgt. Ahnlich dem NMR-Spektrum von Fliissigkeiten treten die
Protonen des Wassers als ein scharfer Peak in Erscheinung. Infolge der Temperaturerhohung
resultiert aus dem breiten Signal bei 3 ppm ein scharfer Peak, der im Sinne von mobilem
Wasser interpretiert werden kann. Entsprechend den Ergebnissen der WAXS-Messungen von
temperierten Proben (vergleiche Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9), wird die Freisetzung von
Wasser bei alkalischem ACC bei einer hoheren Temperatur beobachtet als bei ACC. Fiir
alkalisches ACC erfolgt die Umwandlung zwischen 87° und 97°C und fiir ACC wird ein um

20°C niedrigerer Temperaturbereich der Umwandlung beobachtet.



Kapitel 4 Synthese und Eigenschaften von ACC 91

Jt;ﬂl;gllsches ACC

117°C e
107°C 107°C
97°C 97°C
87°C ———— ~"— 87°C
77°C — " — 77°C
87°C e —_— — 67°C
27°C ——— —_— N 27°C

15 10 5 0 ppm 15 10 5 0 ppm

Abbildung 4.17 - '"H-MAS-NMR (25 kHz, MAS) von alkalischem ACC und ACC,
wobei die Probe bei der angegebenen Temperatur vermessen wird.

ACC ” A NaHCO,

170 160 170 160
250 200 150 100 ppm 250 200 150 100 ppm

Abbildung 4.18 - *C-CP-NMR (3 kHz, MAS) von ACC und NaHCO;. Die Messungen
erfolgen an einem Bruker 300 MHz-NMR mit Kreuzpolarisation.

Da die Druckverhiltnisse in dem geschlossenen Probenrotor unklar sind und infolge der
schnellen Rotation ein hoher Druck auf der Probe lastet, kann nicht exakt geklirt werden, ob
die Kristallisation mit der Freisetzung von Wasser simultan verlduft. Die Beobachtungen

mittels der DSC-Experimente in einem geschlossenen System deuten jedoch auf einen durch
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Losungsmittel induzierten Mechanismus hin. Dies steht auch nicht im Widerspruch zu der
hier ermittelten Freisetzungstemperatur von Wasser, die sich im Bereich zwischen den
Werten bewegen, die in den WAXS-Messungen mit und ohne Druck in einem geschlossenen
System fiir die Kristallisation vom amorphen CaCOj3 ermittelt wurden.

Im Fall des ACC kann durch >C-NMR die Bildung von Hydrogencarbonat ausgeschlossen
werden. Die *C-NMR-Spektren werden an einem 300 MHz-NMR (Bruker) aufgenommen.
Die lange Relaxationszeit der '*C-Kerne kann durch Hahn-Hartmann Kreuzpolarisation
drastisch  verringert werden. Dabei findet ein Polarisationstransfer von den
Umgebungsprotonen auf den “C-Nukleus statt.** Amorphes Calciumcarbonat zeigt neben
zwei Seitenbanden ein breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von 168 ppm. Das
Auftreten der Seitenbanden ist abhingig von der MAS-Rotationsfrequenz, die in diesem Falle
niedriger als die Frequenzbreite der anisotropen chemischen Verschiebung ist. Die breiten
Signale der chemischen Verschiebung des Kohlenstoffkerns (Peakhalbwertsbreite 3,7 ppm)
resultiert aus den amorphen Eigenschaften des ACC, durch die das Carbonat statistisch
verteilt in unterschiedlich chemischen Umgebungen auftritt. Diese Art der Verbreiterung kann
durch MAS-Technik nicht reduziert werden, da sie nicht von der geometrischen Lage
gleichorientierten Doménen (z.B. kristallines Pulver) zum duBeren Magnetfeld abhéingt.*” Im
Vergleich zu ACC weist handelsiibliches Natriumhydrogencarbonat (Fluka) eine chemische
Verschiebung von 165 ppm und einer Peakhalbwertsbreite von 0,7 ppm auf (vgl. Abbildung
4.18). Die Gegenwart von Hydrogencarbonat miisste im Fall des ACC zwangsldufig zu einem
unsymmetrischen Kurvenverlauf fiihren, der jedoch nicht gefunden wird. Die beobachtete
chemische Verschiebung entspricht etwa der von Calcit mit 167,5 ppm und der von Aragonit

mit 169 ppm.*!

4.3.6 Brillouin-Spektroskopie

Bisher wurde auf die Zusammensetzung, den Nachweis und die thermische Umwandlung des
amorphen CaCO;s; eingegangen. Die Dichte und mechanische Eigenschaften des
synthetisierten ACC stehen noch zur Diskussion. Die Brillouin-Spektroskopie bietet die
Moglichkeit, durch eine Serie von Messungen an ACC-Teilchen mit unterschiedlichem
Durchmesser, diese zu bestimmen. Diese Methode basiert auf der Wechselwirkung von
monochromatischem Laserlicht mit Phononen in der Substanzmatrix. Linear polarisiertes
Licht kann als in z-Richtung propagierende elektromagnetische Welle beschrieben werden,
bei der das elektrische Feld E senkrecht zum magnetischen Feld H in Phase schwingt (vgl.
Abbildung 4.19 a).
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Abbildung 4.19 - a) Licht als elektromagnetische Welle und b) die Definition des
Streuvektors q durch die Differenz von einfallendem und gestreutem Wellenvektor.

Die zeitliche Anderung des elektrischen Feldes wird durch folgende Gleichung beschrieben:
E = E, sin(kz + wt)
. o (4-6)
mit A= A

wobei Eg die Amplitude, o die Kreisfrequenz und k die Wellenzahl darstellen. Die Streuung
kann an einem Partikel erfolgen, in dem die ankommende Lichtwelle mit ihrem E-Feld einen
Dipol in Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit des Teilchens induziert. Dieser strahlt kreisformig
in alle Richtungen mit der Frequenz des eingestrahlten Lichts. In einem Ensemble von
Teilchen wird die Streuung durch lokale Schwankungen der Dielektrizititskonstante
hervorgerufen, die durch Dichteschwankungen verursacht werden. Landau und Placzek
deuten diese Dichteschwankungen als ,nicht fortbewegende Entropiefluktuation® bei
konstantem Druck.*** Eine Frequenzverschiebung des gestreuten Lichts wird nicht
beobachtet, wenn diese Schwankungen keine Vorzugsrichtung aufweisen. Diese Art der
elastischen Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet (sieche Kapitel 5.1.1). Die
Differenz zwischen dem Wellenvektor k; der einfallenden und k; der gestreuten Welle wird als
Streuvektor g definiert. Fiir den elastischen Streufall, bei dem die Betrdge der Wellenvektoren
gleich sind, kann aus Abbildung 4.19 b) folgender Zusammenhang ableitet werden:

g="gn? @-7)
A2

wobei die Brechung von Licht am Streumedium mit Brechungsindex n beriicksichtigt wird.

Aus historischer Sicht hat die dynamische Lichtstreuung als Forschungsgebiet jedoch nicht
mit der eingehenden Untersuchung der Rayleigh-Streuung begonnen, sondern mit der
Entdeckung zweier frequenzverschobener Signale durch die Streuung an einem isotropen
Korper mit thermisch induzierter Dichtefluktuation. Die Frequenzverschiebung Aw wurde
symmetrisch um die Frequenz des eingestrahlten Lichts beobachtet. Brillouin sagte vorher,
dass diese Frequenzverschiebung sich aus dem Produkt der Schallgeschwindigkeit Vs und dem

Streuvektor q ergibt:*
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Ao=2v,-q. (4-8)
Die Deutung der Brillouin-Streuung kann auf zwei Arten erfolgen. Auf klassischem Wege
wird diese Art der Streuung als eine Reflexion an einer Schallwelle interpretiert. In Abbildung
4.20 ist eine Schallwelle in einem Medium mit Wellenvektor ks und einer Wellenldnge As
dargestellt. Durch die Schallwelle kommt es zu lokalen Druckschwankungen, an deren
Wellenfronten die einfallenden Lichtwellen partiell reflektiert werden. In Analogie zur
Bragg’schen Reflexbedingung bei Rontgenstrahlen an einem Kristallgitter, kann fiir
Brillouinstreuung eine Reflexbedingung formuliert werden. Durch die Bewegung der
Wellenfront mit der Geschwindigkeit vs wird bei dem gestreuten Strahl eine
Dopplerverschiebung beobachtet. Dabei fungiert die Welle sowohl als bewegter Empfanger
als auch als bewegter Emitter. Aufgrund der geringen Geschwindigkeit der Schallwelle
gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit kann dies in guter Nahrung vernachléssigt werden und
somit ergibt sich fiir die Frequenzverschiebung folgender Zusammenhang:**

. 0O
@V, sin—

Aw=w; -o, z2-—2,
C

m

(4-9)

mit der Frequenz @ der ankommenden Lichtwelle und ax der reflektierten Lichtwelle und der
Lichtgeschwindigkeit ¢, im Medium. Durch Einsetzen der Bragg’schen Reflexionsbedingung
(4-10) mit n=1 in Gleichung (4-9) zeigt sich, dass die Verschiebung in der Frequenz der
reflektierten Lichtwelle genau der Frequenz ws der Schallwelle entspricht.

a) — —

k 7
(@)

() ,
\\ / 4

b)

0
k. (4-10) 24 sin—=n4 (n=12..)
() . T2
(@)
Abbildung 4.20 - Phiéinomenologische Erkliarung der Brillouin-Streuung im klassischen

Sinne durch Reflexion an einer Dichteschwankung (a) in Analogie zur Bragg-
Bedingung (b).
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Durch Einfithrung des Brechungsindex n in Gleichung (4-9), der das Verhiltnis der
Lichtgeschwindigkeit im Medium zu der im Vakuum wiedergibt, wird durch einfache
Umformung der Zusammenhang der Frequenzverschiebung mit dem Streuvektor und der
Schallgeschwindigkeit aus Gleichung (4-8) erhalten:
C 27 . ©
Aw=2 Avssmz=4ﬂnsin9-vs=q~v
A 2

%

Wie bereits gesagt, kann dieser Zusammenhang auch quantenmechanisch erkldrt werden,

(4-11)

s

wobei die Lichtwellen und Schallwellen als Photonen und Phononen gesehen werden, die als
Teilchen eine kinetische Energie und einen Impuls besitzen. Die Wechselwirkung zwischen
diesen Teilchen wird im Sinne des Compton-Effekts diskutiert und kann den Lehrbiichern
entnommen werden.* Fiir die Wechselwirkung des Photons mit den Gitterschwingungen, die
Phononen gequantelt auf- oder abgeben konnen, gilt der Satz der Energieerhaltung und es
kann dhnlich dem Raman-Modell argumentiert werden. Danach wird durch die Aufnahme
eines Photons beliebiger Energie in einen virtuellen Zustand angeregt und bei der Riickkehr in
einen niedrigeren oder hoheren Phononenzustand ein Photon entsprechender Energie
emittiert. In Abbildung 4.21 ist das Zustandekommen des Brillouindoubletts, das aus einer

Stokes und einer Anti-Stokes Linie besteht, dargelegt.

Anti-
Stokes

virtuelle h
Zustande

N, N,
=R, - A® ‘ =R, + Aw

Energie- Ao
zustande v

Abbildung 4.21 - Termschema fiir das Zustandekommen des Brillouindoubletts in
Anlehnung an die Raman-Spektroskopie. In der Brillouinspektroskopie befinden sich
die akustischen Phononen, die durch thermische Energie in angeregte Energiezustinde
iibergehen, auf viel niedrigerem Niveau, so dass der beobachtet Effekt der
Frequenzverschiebung um Dekaden niedriger ausfillt.
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Abbildung 4.23 - SEM-Aufnahme (a), Griofienverteilung (b) und Brillouin-Spektrum von
ACC-Partikeln mit einem Durchmesser von 850 nm.*’
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Im Gegensatz zur Raman-Spektroskopie, bei der Gitterspektrometer zur Auswertung der
Frequenzverschiebung ausreichen, liegen bei der Brillouinspektroskopie die Frequenzver-
schiebungen im Nanometerbereich. Zur Aufnahme eines Brillouinspektrums wird deshalb ein
multipass Tandem-Fabry-Perot Interferometer verwendet, wodurch eine bessere
spektroskopische Auflosung erzielt wird. Durch die gewinkelte Anordnung der beiden
Interferometer bei gleichzeitiger Variation der Spaltabstinde konnen Schwingungen héherer
Ordnung eliminiert werden.*® Verschiedene Frequenzbereiche werden durch periodische
Anderung der Spaltbreite abgetastet. Die Intensitit des durchgelassenen Streulichts wird mit
einer Avalanchediode und einem Vielkanalanalysator ausgewertet. Durch Rotation der
Laserquelle um die Probe kénnen verschiedene Streuwinkel eingestellt werden. Durch den
Referenzstrahl wird stindig die Justage des Interferometers lberpriift. Zur Aufnahme der
Brillouin-Spektren wird der in Abbildung 4.22 gezeigte Autbau verwendet.

Zur Synthese der ACC-Teilchen wird unter leichten Modifikationen die Variante B der
Standardfallungsmethode eingesetzt. Die genaue Vorgehensweise ist im Anhang beschrieben.
Durch Modifikation der Reaktionszeit, -temperatur, Basenkonzentration u. a. werden ACC-
Partikel mit Durchmesser von 460, 750, 850 und 1200 nm hergestellt (siche Kapitel 8.5). In
Abbildung 4.23 sind das Brillouinspektrum, sowie die SEM-Aufnahme und die
GroBenverteilung der Probe mit einem Durchmesser von 850 nm dargestellt.”” Das
Brillouinspektrum ist in zwei verschiedenen Frequenzbereichen aufgenommen worden und
zeigt neben dem elastischen Rayleighsignal mehrere Brillouindubletts. Diese Signale heben
sich deutlich von der akustischen Vielfachstreuung ab und konnen deshalb als lokalisierte

g-unabhédngige Partikelvibrationseigenmoden identifiziert werden.

a Eigenfrequenz b
) 20 Index |4 1) =gf(i,l) dq[nm GHz] )
@i, berechnet gefunden
T (1,2) 2299 2310 + 50
S (1,3) 3422 3550 + 110
; 104 ° (1,4) 4402 4270 + 180
3 (1,5) 5312 5060 + 200
e gl (1,6) 6185 6050 + 240
(1,7) 7041 6850 + 300
ol ‘ | | | | (1,9) 8734 8640 + 350
00 05 10 15 20 25 30 (1,17) 15347 14960 + 600
1/d [m-] (1,20) 17807 17920
(2,24) 21016 21430

Abbildung 4.24 - a) Frequenz der Vibrationseigenschwingungen der amorphen ACC-
Partikel aufgetragen gegen den reziproken Partikeldurchmesser. Die durchgezogenen
Linien reprisentieren die theoretisch berechneten Eigenfrequenzen f*(i,]). In der
Tabelle (b) sind zum Vergleich die berechneten und gefundenen Eigenfrequenzen
abgebildet.’
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In homogenen Systemen werden entsprechend Gleichung (4-8) Brillouindubletts in
Abhingigkeit des Streuvektors ( beobachtet und die Frequenzverschiebungen ergeben sich
aus der longitudinalen oder transversalen Schallgeschwindigkeit im Medium. Im Fall von
inhomogenen Systemen im GroBenbereich von g treten zusitzliche Signale auf.*** Fiir
isolierte kolloidale Partikel konnen diese g-unabhingigen Moden mit Eigenmoden von
Kugeln verkniipft werden, wobei deren Frequenz von den elastischen Eigenschaften des

53,54

Partikels abhéngt und sich antiproportional dem Partikeldurchmesser verhalt. Zum ersten

Mal konnten diese Partikelvibrationen durch Ramanstreuung an Nanokristalliten
nachgewiesen werden.”>
Wie die Abbildung 4.24 a) zeigt, verhalten sich die Eigenfrequenzen der einzelnen
Schwingungsmoden antiproportional zum Durchmesser des ACC-Teilchens. Die Notation
erfolgt entsprechend der i-ten Mode und der l-ten harmonischen Schwingung. Prinzipiell
lassen sich die Eigenfrequenzen einer elastischen Kugel im Vakuum in zwei Gruppen
einteilen: Zu einer Gruppe gehoren die toroidalen Schwingungen, die vollkommen transversal
ablaufen und zur anderen die spheroidalen, die eine Mischung aus transversalem und
longitudinalem Charakter besitzen. Aufgrund des rein transversalen Charakters der toroidalen
Schwingungsmoden kann man davon ausgehen, dass diese nicht durch Laserlicht angeregt
werden. Zur theoretischen Berechnung der spheroidalen Eigenschwingungen wird die
longitudinale Schallgeschwindigkeit ¢, und die transversale cr bendtigt. Aufgrund der grof3en
Wechselwirkung des Lichts mit longitudinalen Wellen zeigt sich dies im Falle von
Vielfachstreuung durch eine Stufe im Brillouinspektrum nach einer Frequenzverschiebung,
die sich aus Gleichung (4-11) fiir den groften gq-Wert bei ® =180° ergibt. Fiir die
longitudinale Schallgeschwindigkeit wird ein Wert von 5,6 km/s gefunden. Transversale
Schallwellen fiihren in einem isotropen Medium nicht zu einer Dichtednderung, weshalb
keine Kopplung stattfindet. Die Vorgehensweise zur Berechnung der Eigenfrequenz kann der
Literatur  entnommen werden.’ In die Berechnung gehen die transversale
Schallgeschwindigkeit und die Dichte als FlieBparameter ein. Die reduzierte Form der
Eigenfrequenz ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

f*(i,l)=m-d : (4-12)

2r

Der Vergleich der berechneten mit den experimentellen Werten in Abbildung 4.24 b) zeigt
eine gute Ubereinstimmung fiir die optimierten Werte ¢y =2,7 + 0,1 km/s und p = 1,9 g/cm’.
Einen gleichen Wert fiir die Dichte von amorphem CaCOj; haben Ballauff et al. mittels SAXS

bestimmt.”” Ebenso spiegelt sich der amorphe Charakter der Probe in der Tatsache wider, dass
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die Annahme einer transversalen Geschwindigkeit zur Berechnung der Eigenfrequenzen
ausreichend ist. Zum Vergleich findet man fiir Calcit eine longitudinale Geschwindigkeit von
7,4 km/s und zwei transversale mit 2,9 und 4,4 km/s.”
In erster Néherung kann die longitudinale Schallgeschwindigkeit dem Young’s Modul
zugeordnet werden und die transversale Schallgeschwindigkeit dem Schermodul. Fiir den
Young’s Modul gilt folgender Zusammenhang:’

£ =2 pllroli=20) ‘T)(la_ 20) _37Gpa, (4-13)

mit dem Poisson-Verhiltnis:
c. —2¢;
o= =0,35. 4-14
2(c2 —c?) (414
Damit liegt der Young’s Modul von ACC unter dem Wert von anorganischen Gldsern (60-
150 GPa)®, ist jedoch groBer als der von glasartigen Polymeren (3-5 GPa)®'. Der Schermodul
G ergibt sich aus folgender Beziehung:

G=p-c; =14GPa (4-15)
Ausgehend vom E-Modul kann man {iber die synthetisierten Partikel sagen, dass deren

Elastizitit zwischen denen von glasartigen Polymeren und anorganischen Glisern liegt.

4.4 Einfluss von DHBC

Neben dem Syntheseweg, kann die Form und Phase von Calciumcarbonat auch gezielt durch
spezielle Zusitze gesteuert werden. Die Inspiration auf dem Gebiet der Biomineralisation
liefert die Natur selbst, die im Laufe der Evolution Strategien entwickelt hat, mit denen
Organismen Hybridmaterialien aus CaCOs; mit faszinierenden Eigenschaften hervorbringen

.. 62,63
konnen.””

Die Keimbildung und das Kristallwachstum finden an Grenzflichen einer
funktionalisierten Matrix statt und bewirken die Bildung bestimmter Polymorphe oder
Morphologien. In diesem Kontext hat die Wissenschaft bis in die Gegenwart versucht,
Modellsysteme zu finden, die zu einem den Mechanismus erkldren und zum anderen neue
Synthesewege zu vergleichbaren Produkten liefern (Biomimetik). Als Modellsysteme sind

64-66

Langmuir Monoschichten®®, selbstorganisierende Monoschichten®” %

und Polymere
behandelt worden. Letztere sind fiir die Untersuchung des Kristallwachstums besonders
geeignet, da sie als 3D-Template sowohl Einfluss auf die Keimbildung als auch auf das

Kristallwachstum nehmen konnen. Ausgehend von extrahierten Proteinen, die einen hohen
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Grad an Carbonséurefunktionalitit aufweisen, sind entsprechende Modellpolymere entwickelt
worden.

Am nichsten entsprechen den aus Muscheln und anderen Meeresorganismen’® extrahierten
Proteine einfache Polypeptide wie Polyasparaginsidure (PAsp) und Polyglutaminsdure (PGlu).
Beide Polypeptide weisen in der Seitenkette eine Carbonsiurefunktionalitit auf und sind in
der deprotonierten Form wasserloslich. In Gegenwart von PGlu wird die Abscheidung von
Vaterit neben Calcit auf einer Chitosanmatrix begiinstigt.”' In Gegenwart einer Matrix aus
Gelatine fiihrt Poly-L-Glutaminsdure zur Bildung von Aragonit und Vaterit. Aufgrund der B-
Faltblatt Struktur von P-L-Asparaginsdure auf orientierten Gelatinefilmen wird epitaxielle
Kristallisation von Vaterit beobachtet.” P-L-Asparaginsdure ist in der Lage, selektiv die
Keimbildung von Vaterit zu induzieren.” Der eigentliche Keimbildungs- und
Wachstumsprozess ist jedoch wesentlich komplizierter und ldsst sich nicht auf das
Vorhandensein carbonsédurefunktionalisierter Makromolekiile reduzieren. So wird die
Kristallisation auf einer Chitosanmatrix durch Polyacrylséure, das simple Analogon von PGlu
und PAsp, ginzlich unterdriickt.”’ Dieser Effekt ist in der Waschmittelindustrie als
. Threshold“-Effekt bekannt und verhindert die Ablagerung von Kalk auf der Textilfaser.”*
Ohne Substrat vermag PAA in normalen Fillungsreaktionen, bei denen Calciumchlorid mit
Natriumcarbonat umgesetzt wird, die Morphologie des entstehenden Calcits zu beeinflussen.
In Abhiangigkeit des pH-Werts, der eingesetzten PAA-Konzentration und der Temperatur

kann Calcit in verschiedenen Morphologien erhalten werden.”>’

Rieger hat die
Konzentrationsabhéngigkeit weniger im Hinblick auf die Rekristallisationsprodukte hin
untersucht, sondern seine Aufmerksamkeit den Friihstadien dieses Féllungsprozesses
gewidmet. Unabhingig von der Bildung von Calciumcarbonat beobachtet er die Bildung eines
Polymernetzwerkes, das auf Calciumkomplexierung beruht und sich oberhalb einer gewissen
Konzentration stabil verhélt. Entsprechend wird oberhalb dieser Konzentration die Bildung
von Nanopartikeln beobachtet, die im Reaktionsverlauf keinem Auflosungsprozess
unterliegen. Es wird angenommen, dass ab einer gewissen Konzentration die Oberflache der
Nanopartikel bedeckt ist und somit keine Auflésung und Rekristallisation stattfinden kann.”’
Dass der Verlauf der Kristallisation auch durch nichtgeladene Homopolymere beeinflusst
werden kann, wird am Beispiel des Polyvinylpyrrolidon gezeigt. Bei hohen Konzentrationen
wird verstiarkt die Bildung von aggregiertem polykristallinem Calcit beobachtet, wobei die
Phasenumwandlung von Vaterit zu Calcit beschleunigt wird. Im Modell von Rieger wird ein

entsprechender Mechanismus vorgeschlagen, der von amorphen Calciumcarbonatpartikeln
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ausgeht, die mit dem Polymer aggregieren und sich schlieBlich in Vaterit oder polykristallines
Calcit umwandeln.”®

Als effektive Kristallwachstumsmodifizierer haben sich doppelthydrophile Blockcopolymere
(DHBC) erwiesen, die auch in anderen Systemen ihre Wirkung zeigen.””** Zeigt PEO alleine
keine Wirkung und filhrt PMAA zur Bildung von sphirischem Calciumcarbonat, so vermag
das entsprechende Blockcopolymer die Morphologie gezielt zu beeinflussen. Je nach
Reaktionsbedingungen entstechen Kristalle mit einer elongierten rhomboedrischen
Morphologie,* oder es wird die Bildung von Nanoaggregaten iiber hantelartige Strukturen bis
hin zur Bildung von Kugeln in Abhingigkeit von pH-Wert und Polymerkonzentration
beobachtet.®® Es wird angenommen, dass die PMAA-Kette dhnlich der PAA eine starke
Tendenz hat, mit CaCOs3 zu komplexieren. Hingegen wechselwirkt die PEO-Kette mit dem
wachsenden Kristall nicht, sondern ragt in die Losung hinein, wodurch sterische Stabilisation
erreicht wird. In Abhéngigkeit der Ladung des Polymers kann eine selektive Adsorption an
einer Kristallfliche stattfinden und somit kann das Wachstum entlang der anderen Flidche
verstirkt erfolgen (vgl. Abbildung 4.25).%*7 Neben PMAA sind auch phosphatierte PMAA-
Blocke und PAsp-Blocke hinsichtlich ihrer Wirkung untersucht worden, die sich in einer
mehr oder minder groBen Stabilisierung von Vaterit zeigen.88 Ebenso bewirken phosphatierte
Polyethylenoxid-Block-Poly[2-(2-hydroxyethyl)-ethylen (PEO-b-PHEE) die Bildung von 10-
20 um grofBen Vateritkristallen, die sich aus 20-40 nm groen Nanopartikeln
zusammensetzen. Colfen fiihrt die Aggregation auf die schlechte sterische Stabilisierung

durch die kurzen PEO-Ketten und die zunehmende Partikelkonzentration zuriick.®’

Abbildung 4.25 - Spezifische Adsorption eines DHBC mit kurzer Polyelektrolytkette®’

Bei der Bildung von Metalloxidhydraten zeigen doppelthydrophile Blockcopolymere ebenso
einen stabilisierenden Effekt. Mittels Cryo-TEM konnte fiir ein Aluminiumoxidhydrat gezeigt
werden, dass bereits das Blockcopolymer mit einem Al;;’*-Polykation komplexiert und eine

mizellare Struktur ausbildet, die bei der anschlieBenden alkalischen Hydrolyse als Vorstufe
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fungiert.””"!

In Abhidngigkeit von dem Konzentrationsverhdltnis zwischen Acrylsdure und
Polykation koénnen drei Bereiche differenziert werden. So wird fiir die Reaktion von La®" mit
einem Polyacrylsdurederivat unterhalb eines Konzentrationsverhéltnisses von 0,5 fiir
Acrylsdure zu La’*-Ion Flokkulation bei der alkalischen Hydrolyse beobachtet. Hingegen
wird bei einem Verhéltnis zwischen 0,5 und 2 ein Wachstum der Vorstufe festgestellt und bei
einem hoheren Verhéltnis bleibt dieses ginzlich aus. In diesem Fall wandelt sich die mit dem
Polymer und dem Polykation gebildete Vorstufe ohne GroBenverdnderung in die
Metalloxidhydrat-Phase um. Die Rolle des DHBCs wird als Nanoreaktor gesehen, wihrend
im Zwischenbereich das DHBC im bekannten Umfang als Oberflichenmodifikator auftritt
und die nicht mit dem Kolloid wechselwirkende Blockgruppe eine mehr oder minder gute
sterische Stabilisierung bewirkt.”!

In diesem Kontext bietet sich die Untersuchung von doppelthydrophilen Blockcopolymeren
auf die hier neuentwickelte Féllungsmethode an. Zur Anwendung kommen zwei PEO-b-
PMAA-Copolymere, die beide aus gleich vielen Methacrylsdureeinheiten aufgebaut sind, sich
in der Lange der PEO-Einheiten jedoch unterscheiden (sieche Abbildung 4.26). Bei dem
PEOPMAAg handelt es sich um das Blockcopolymer EA3007 der Firma Goldtschmidt. Das
zweite Polymer wurde im Hause anionisch synthetisiert; durch Initilerung von
Diphenylmethyllithium erfolgt die anionische Polymerisation von Ethylenoxid mit
anschlieender Polymerisation mit tBMA. Die Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt unter

sauren Bedingungen.

COCH

0 CiiHos PE 068PMAA8
Ho M, = 3780 g/mol
68 8

OH
‘i\/OWCOOH PEOISQPMAAS
M, = 7249 g/mol
159 7

Abbildung 4.26 - Doppelthydrophile Blockcopolymere fiir in situ Fallungsexperimente.
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Abbildung 4.27 - SEM-Aufnahme von in situ generiertem CaCO; in Gegenwart von
PEO5)PMAAg (a) und PEAGPMAAg (b). In beiden Fillen betrigt die Polymer-
konzentration in Losung 100 ppm und die Reaktion wird bei 293 K durchgefiihrt, wobei
die Basenkonzentration zu Beginn 0,02 mol/L betrigt. Nach 20 min wird der
Niederschlag abgetrennt.

Im ACC-Fillungsexperiment wird das Polymer zur calciumhaltigen Lésung gegeben und vor
der Zugabe des Dimethylcarbonats wird mit einer verdiinnten NaOH-Losung der pH-Wert auf
7 eingestellt. Durch diese Vorgehensweise wird zum einen die saure Hydrolyse des
Dimethylcarbonats unterbunden, zum anderen werden die Reaktionsansitze mit
unterschiedlicher Polymerkonzentration vergleichbar, da die zum Start der Reaktion
applizierte Basenmenge nicht in unterschiedlichem Malle durch die Deprotonierung der
Carboxylgruppen verbraucht wird. Im Ubrigen entspricht die Vorgehensweise dem
Versuchverlauf ohne Polymerzusatz; die Reaktion wird durch Zentrifugation, Waschen des
Riickstands mit Aceton und Trocknen des isolierten Niederschlags im Vakuum iiber Nacht
durchgefiihrt.

Abbildung 4.27 zeigt SEM-Aufnahmen von gefilltem ACC unter gleichen Bedingungen mit
einer Reaktionszeit von 20 min bei 293 K, wobei in Abbildung a) das Blockcopolymer
PEO;5PMAAg mit der lingeren PEO-Einheit verwendet wird und in Abbildung b) kommt
das PEOssPMAAg zum Einsatz. Beide Proben tendieren zur Aggregation, die jedoch im Fall
des PEO;syPMAAg wesentlich ausgeprigter ist. Vereinzelt sind sphérische Partikel zu
erkennen, die einen Durchmesser von etwa 50 nm aufweisen. Die andere Probe weist neben
Aggregaten sphirische Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm und mehr auf. Der
Vergleich mit der Blindprobe, mit einem Partikeldurchmesser von etwa 600 nm, indiziert in
beiden Féllen einen deutlichen Stabilisierungseffekt durch die Gegenwart des

Blockcopolymers. Im Fillungsexperiment zeigt sich dieser Effekt in einer kleineren Intensitét
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der Triibung und in einer geringeren Ausbeute. Bei PEOgsPMAAg betrigt diese 38 mg und
liegt damit im Bereich der Blindprobe. Mit 19 mg fillt die Ausbeute der Fallungsreaktion mit
PEO;5)PMAAg signifikant niedriger aus. Diese Diskrepanz ldsst sich auf bessere
Oberflachenstabilisierung durch die lingere PEO-Einheit deuten, da durch diesen Effekt
kolloidale Partikel in der Losung stabilisiert werden und durch Zentrifugation nur noch
groflere Partikel und Aggregate separiert werden konnen (vgl. Abbildung 4.28). Begiinstigt
wird das unter dem SEM beobachtet Aggregationsphidnomen durch den Waschprozess, bei
dem Aceton verwendet wird, welches ein schlechtes Losungsmittel fiir PEO darstellt.

Die thermisch anaerobe Zersetzung des Polymers wird im Temperaturbereich zwischen 300
und 500°C beobachtet, in dem keine nennenswerte Massenabnahme im Verlauf der TGA fiir
ACC beobachtet wird, so dass aus der zusdtzlichen Massenabnahme der Polymergehalt
bestimmt werden kann. Entsprechend dem Stabilisierungseffekt ergibt sich fiir das Polymer
PEO;5PMAAg mit 4,1% ein hoherer Gehalt als fiir das andere mit 1,6%. Diese Methode
differenziert jedoch nicht zwischen inkorporiertem und adsorbiertem Polymer. Der
stochiometrische Wassergehalt betrdgt bei beiden Proben 1 mol und liegt liber dem der
Referenzprobe mit etwa 0,5 mol. Die Vermutung ist nahe liegend, dass diese erhohten Werte
durch adsorbiertes Wasser in der Polymercorona des ACC-Teilchens verursacht werden,
wenn davon ausgehen wird, dass ein Grofteil des Polymers an der Oberfliche des ACC-
Teilchens adsorbiert vorliegt.

Im Fall des PEOgsPMAAg ist der Einfluss der Polymerkonzentration auf den Bildungsprozess
beziiglich des Partikeldurchmessers und des Polymergehalts nidher untersucht worden. Zu
diesem Zweck wird die Fillung bei einer Temperatur von 25°C mit der Standardprozedur fiir
ACC-Partikel (Variante B, Kapitel 8.2) durchgefiihrt, wobei das Polymer in der calcium-
ionenhaltigen Losung unter Einstellung des pH-Wertes auf 7 gelost wird. Die Aufarbeitung
des Produkts erfolgt nach 15 min, der Niederschlag wird mit Aceton gewaschen und die
Trocknung erfolgt tiber Nacht im Vakuum. Als Polymerkonzentration werden die Ansétze mit
10, 200, 400, 500, 1000 und 2000 ppm gewahlt. Diese Konzentrationsangabe bezieht sich auf

das Verhéltnis der Masse des Polymers zu der des Losungsmittels Wasser.

PMAA R

.... dea sl

“*PEO

Abbildung 4.28 - Stabilisierender Effekt von Blockcopolymeren durch partielle
Adsorption der PMAA-Einheit auf dem ACC-Partikel. Die PEO-Einheiten bewirken
eine sterische Stabilisierung.
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Abbildung 4.29 - Fillung von ACC in Gegenwart von PEOgPMAAg: (a) SEM-Aufnahme
des isolierten Produkts, bei denen der Polymergehalt mittels TGA ermittelt wird (b).
Durch statistische Auswertung der SEM-Aufnahmen wird der Mittelwert des
Durchmessers bestimmt, wobei der Fehler der Standardabweichung entspricht (c). Ab
1000 ppm wird diese Art der Auswertung durch Aggregationsphiinomene erschwert. Aus
dem Durchmesser und dem Polymergehalt kann unter Annahme, dass das Polymer nur
die Oberfliiche bedeckt, der Flichenbedarf einer Polymerkette berechnet und gegen den
Polymergehalt aufgetragen werden (d). Der Verlauf kann durch eine Langmuir
Adsorptionsisotherme beschrieben werden.

Die SEM-Aufnahmen in Abbildung 4.29 a) zeigen deutlich, dass die Partikeldurchmesser mit
zunehmender Polymerkonzentration abnehmen. Die in allen Fillen vorherrschende
Partikelaggregation ist, wie bereits gesagt, auf den Waschvorgang mit Aceton zu schieben,
durch den anhaftendes Wasser beseitigt werden soll, um Rekristallisationsprozesse zu
vermeiden. Abbildung 4.29 b) =zeigt den Verlauf der TGA-Kurve, aus dem die
unterschiedliche Massenabnahme im Temperaturbereich 300°-500°C, bedingt durch den
variablen Polymerzusatz, hervorgeht. Fiir den Ansatz mit 10 ppm wird diese Stufe nicht
beobachtet, so dass der Gehalt, basierend auf der eingesetzten Polymerkonzentration und der
erhaltenen Ausbeute, abgeschitzt wird. Die Auftragung der aus SEM-Aufnahmen
abgeschitzten Partikeldurchmesser gegen den Polymergehalt zeigt eine deutliche Abnahme

des Partikeldurchmessers im Vergleich zur Referenz unterhalb einer Einsatzkonzentration von
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200 ppm. Oberhalb dieser Konzentration wird ein méBig linear abfallender Trend beobachtet
(vgl. Abbildung 4.29 ¢)).
Mit Kenntnis des Partikeldurchmessers dacc ldsst sich die Oberfliche Oacc eines ACC-

Teilchens berechnen:

d 2

Opcc =4 E[EJ . (4-16)
Zur Berechnung des Flidchenbedarfs eines Polymerknéduels auf einem ACC-Teilchen, wird
dafiir zunichst die Masse an Polymer, die auf einem Partikel adsorbiert ist, berechnet. Diese
ergibt sich aus dem Gewichtsanteil Wyoy des Polymers, welcher mittels TGA bestimmt
worden ist und der Masse des ACC-Teilchens. Die Dichte des ACC-Partikels ist aus den
Messungen der Brillouinspektroskopie bekannt (pacc = 1,9 g/em’):

4 (dY
mPon,ACC = Eﬂ: 5 “Pacc * Wpoly . (4'17)

Durch die Kenntnis der Masse des Polymers auf einem ACC-Teilchen ldsst sich {iber die
Molmasse und die Avogadrokonstante Npy, die Kettenzahl ermitteln. Aus dem Verhéltnis der
Kettenzahl zur Oberfldche ergibt sich der Flichenbedarf einer Polymerkette auf einem ACC-
Teilchen:

O ACC

Megyace (4-18)
M Av

0 -

ACC, poly

Poly

In Abbildung 4.29 d), die den Fliachenbedarf einer Polymerkette in Abhéngigkeit der
Polymerkonzentration zeigt, wird deutlich, dass diese bis zu einer Konzentration von 400 ppm
deutlich abnimmt und sich schlieBlich asymptotisch einem Sittigungswert anndhert. Der
Kurvenverlauf wird durch eine Langmuir-Adsorptionsisotherme beschrieben (vgl. Kapitel
6.3). Fiir PEOgsPMAAg bewegt sich der Flichenbedarf einer Kette im Bereich von 2,5 nm-.
Es ist nahe liegend, dass dieser Wert zu einem durch den Flichenbedarf der PMAA-Gruppe
gesteuert wird, die mit den Calciumionen des ACC-Teilchens wechselwirken, und zum
anderen durch die Abstolung der wasserloslichen PEO-Gruppen untereinander. Durch eine
theoretische Abschédtzung der Ausdehnung eines Polymerkettensegments kann in diesem Fall
abgeschitzt werden, welcher Faktor stirker zur beobachteten Belegungsdichte beitrdgt. Zu
diesem Zweck wird die Geometrie der Kette durch eine 2-D ,random flight“ Kette

abgeschitzt, fiir deren Tragheitsradius folgender Zusammenhang gilt:

<R§>=c-n.|2, (4-19)
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wobei C die charakteristische Kettensteifheit beschreibt, n fiir Anzahl und | fiir die Lange des
Kuhnsegments steht.”” Bei einer PMAA-Kette kann die Linge des Kuhnsegments mit der
einer C-C-Bindung (1= 0,154 nm) abgeschitzt werden; die Anzahl der Segmente ergibt sich
zu N=2-8=16 und fir C wird ein Wert von 4 angenommen. Dieser Wert basiert auf
Berechnungen, die vom Trégheitsradius von deprotoniertem PAA, gemessen in Wasser,
ausgehen.”” Der Flichenbedarf des PMAA-Segments kann durch die Fliche eines

Kreissegments mit dem Radius Ry abgeschitzt werden:
OPMAA - 7[<R;>PMAA - 5nm2 ’ (4'20)

Dieser Wert liberschreitet den experimentell bestimmten Wert, wobei in beiden Berechnungen
von einer Monolage ausgegangen wird. Die Divergenz beider Wert ldsst darauf schliefen,
dass die PMAA-Ketten das ACC-Teilchen teilweise in mehreren Schichten umlagern. In
Analogie zur PMAA-Kette kann der theoretische Flachenbedarf des PEO-Segments ebenso
berechnet werden. Im Modell geht man davon aus, dass die PEO-Ketten nur mit einem
Segment fixiert sind und der restliche Teil der Kette gut solvatisiert sich rdumlich anordnet.
Die Ausdehnung kann in diesem Fall ebenso mit der Fldche eines Kreissegments abgeschétzt
werden. Fiir die Berechnung von <R2g>PEO geht die Steifheit der Kette mit Cpgo =4 ein, Npgo
betragt 3*68 = 196 und fiir die Kuhnlénge wird ein Mittelwert von 1,48 nm fiir die C-O und
C-C Bindungslinge eingesetzt. Daraus ergibt sich ein Flichenwert Opgo = 56 nm?, der bei
weitem den auf Basis experimenteller Ergebnisse berechneten Wert iiberschreitet. Folglich
fiihrt eine hohe Polymerkonzentration zu kleinen Partikeln, bei denen die Polymerketten
sowohl die PMAA-Segmente als auch die PEO-Segmente sich gegenseitig durchdringen
missen. Das nicht-adsorbierenden PEO verhindert durch sterische Stabilisation die
Koaleszenz von wachsenden Partikeln. Im Gegensatz zu PEO-PAA Derivaten kann es jedoch
nicht die Besetzungsdichte der PMAA-Ketten im Sinne einer Monolage kontrollieren. Der
beobachtete Polymeroberflichenbedarf bei hoher Polymerkonzentration im Vergleich zum
berechneten Flachenbedarf eines PMAA-Segments deutet an, dass die PMAA-Segmente auf
der ACC-Oberflache sich durchdringen miissen. Ebenso wird bei diesen Blockcopolymeren
bei hohen Polymerkonzentrationen die Bildung von Calcit, nachweislich durch

Rontgenstreuung, nicht favorisiert.
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Abbildung 4.30 - a) DSC-Kurve von ACC, das in Gegenwart von PEOgPMAA; gefillt
wird und b) die IR-Spektren von dieser Probe, die unterschiedlich getempert werden. Die
Polymerkonzentration im Reaktionsansatz betrigt 1000 ppm.

Im Unterschied zu den PEO-PAA, bei denen hohere Polymerkonzentrationen zur Bildung
von Calcit ﬁihren94, wird fiir das Polymer PEOgPMAAg, unabhéngig von der Konzentration,
stets die Bildung von amorphem CaCO; beobachtet.

Die Wirkung des doppelthydrophilen Blockcopolymers zeigt sich nicht nur in der Gré3e und
Morphologie der erhaltenen Partikel, sondern ebenso in den thermischen Eigenschaften. Wird
bei ACC die Kristallisation in Form eines exothermen Peaks im Verlauf einer DSC-Analyse
detektiert, so findet bei einer dhnlichen Probe, die in Gegenwart von 1000 ppm PEOgPMAAg
gefillt wird, dieser Prozess bei 400°C statt (siche Abbildung 4.30 a)). Dass es sich bei diesem
Prozess tatsdchlich um die Umwandlung von ACC zu Calcit handelt, wird mittels IR-
Spektroskopie nachgewiesen, in dem die bis 340°C temperierte Probe ein fiir amorphes
CaCO;s typisches Bandenbild zeigt. Ein Blick in Tabelle 4.4 zeigt, dass sogar die aufgehobene
Entartung der v4-Schwingungsmode sichtbar ist, die in den bisherigen IR-Spektren von ACC
so deutlich nicht zu sehen war. Die Umwandlung in Calcit wird durch Verschiebung der v-
Bande von 861 nach 876 cm™ und durch das Erscheinen der entarteten v4-Bande bei 713 cm’™
deutlich.

Eine Erklarung fiir diese erhohte Temperaturstabilitit liefert ebenso die Prasenz des Polymers,
von dem angenommen wird, dass es iiberwiegend die Oberfliche der wachsenden Partikel
bedeckt. Die Berechnung der Oberflichenbedeckung hat gezeigt, dass das Polymer eine
dichte Schicht um die ACC-Partikel bilden muss. Diese Schicht wird zur thermischen
Stabilisierung der ACC-Partikel beitragen, da freigesetztes Wasser die mit Polymer bedeckte
Partikeloberfldache nicht erreichen und so keine Kristallisation bewirken kann. Ob dennoch die
Umwandlung stattfindet, hingt letzten Endes davon ab, ob das Polymer sich in einer N»-

Atmosphdre endothermisch zersetzt und wahrscheinlich so die Partikel nicht mehr
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ausreichend stabilisieren kann. Freigesetzes CO, kann eventuell ebenso die Kristallisation
induzieren. So fallen stabilisierende Effekte bei einer Probe geringer aus, die bei einer
niedrigeren Polymerkonzentration von 100 ppm gefdllt wird. In diesem Fall wird der
exotherme Kristallisationspeak bei einer geringeren Temperatur von 360°C beobachtet. Ob
von dem Polymer PEO;5PMAAg ecine bessere thermische Stabilisierung ausgeht, kann
anhand der Kristallisationstemperatur nicht festgestellt werden. In zwei unabhidngigen
Messungen werden zwei unterschiedliche Umwandlungstemperaturen beobachtet (350° und
373°C), deren Wert jeweils grofler bzw. kleiner ist, als der Wert, der fiir das Féallungsprodukt
von PEOgPMAAg gemessen worden ist. Aus Abbildung 4.27 wissen wir, dass diese beiden
Ansidtze sich im  Durchmesser der isolierten Partikel unterscheiden. Da kleine Partikel im
Mittel eine viel groBere Oberflidche besitzen als groBe Partikel, kann aufgrund der dhnlichen
Umwandlungstemperatur dem PEO;50PMAAg eine grofere Effizienz im Sinne der

thermischen Stabilisierung von ACC-Partikeln zugeschrieben werden.

4.5 Schlussfolgerung

Die neu entwickelte Synthesemethode, bei der durch basische Hydrolyse von Dimethyl-
carbonat in situ Carbonat freigesetzt wird, fithrt abhdngig von den gewédhlten Reaktionspara-
metern zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat. Bei hohen Reaktionstemperaturen wird
die Bildung kristalliner Phasen beobachtet. Bei langsamer Hydrolysegeschwindigkeit fiihrt
ebenso permanente Durchmischung der Reaktionslosung zur Bildung von Calcit. Zur
Synthese von amorphem Calciumcarbonat sind hier zwei verschiedene Basenkonzentrationen
ausgewdhlt worden. Das gebildete Reaktionsprodukt ist beziiglich Zusammensetzung und
thermischer Eigenschaften ndher untersucht worden.

Durch thermogravimetrische Analyse ergibt sich aus dem Verhéltnis der Massenabnahmen,
bedingt durch H,O und CO,-Freisetzung fiir das unter basischeren Bedingungen gefillte
alkalische ACC und unter d4quimolaren Mengen gebildete ACC, eine Stochiometrie von 0,5
mol H,O pro Mol CaCOs. Bei alkalischem ACC wird aulerdem die Bildung von Ca(OH);
beobachtet und eine Diskrepanz in der Massenbilanz der TGA kann auf die Mitfdllung von
NaCl gefiihrt werden.

Bei der thermischen Analyse beider Produkte zeigt sich, dass der freigesetzte Wasserdampf je
nach Versuchsbedingungen die Phasenumwandlung beeinflussen kann. In einem
geschlossenen System wird die Umwandlung von amorph zu kristallinem Calcit bei

geringerer Temperatur beobachtet. Ebenso kann durch langsame Erhitzung Wasser entzogen
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werden, ohne durch die Freisetzung von Wasser die Kristallisation zu induzieren. Im
thermischen Verhalten zeigen die hier untersuchten Proben deutliche Unterschiede. Im Fall
des alkalischen ACC findet eine spontane Wasserfreisetzung statt, die von sukzessiver
Kristallisation gefolgt wird. Im Gegensatz dazu findet beim ACC die Freisetzung von Wasser
in einem groferen Temperaturbereich statt und die Kristallisation wird in der DSC im offenen
System als einen exothermen Prozess bei etwa 300°C detektiert. Zuvor im IR und XRD
detektierte Calcit-Signale kommen wahrscheinlich durch das Mitwirken von freigesetztem
Wasser zu Stande. Diese Umwandlung entspricht recht gut den Ergebnissen von Wolf fiir
,nichtkristallines* CaCO3.’” Die Bildung von Hydrogencarbonat im Laufe der Reaktion kann
jedoch mittels TGA-MS und NMR-Spektroskopie ausgeschlossen werden.

Mittels Brillouin-Spektroskopie wurde von ACC-Teilchen Spektren aufgenommen, die neben
der breiten g-abhingigen Vielfachstreuung, die von der Schallgeschwindigkeit im Medium
abhingt, einzelne q-unabhingige Banden hervorbringen. Diese q-unabhéngigen Moden
konnen den Eigenmoden der amorphen Kugeln zugeordnet werden und die Lage dieser
Moden hingt vom Partikeldurchmesser ab. Aus dem ,,cut-off* Signal der Vielfachstreuung
wird eine longitudinale Schallgeschwindigkeit (vi = 5,6 km/s) bestimmt. Die Eigenfrequenz
lassen sich gut mit einer transversalen Schallgeschwindigkeit v; = 2,7 km/s und einer Dichte
von 1,9 g/cm’ modellieren. Aus diesen Werten resultiert ein Schermodul G = 14 GPa und ein
Youngs Modul E =37 GPa. Der Wert des Elastizititsmoduls bewegt sich zwischen dem von
glasartigen Polymeren und anorganischen Gldsern. Die hier ermittelte Dichte wird durch die
fiir amorphes CaCOj3 von Ballauff auf anderem Wege bestimmte Dichte bestitigt.”’

In diesem Kontext ist der Einfluss von dopplelhydrophilen Blockcopolymeren auf die
Morphologie und thermischen Eigenschaften untersucht worden. Doppelthydrophile
Blockcopolymere sind bekannt, die Kristallisation dahingehend zu beeinflussen, dass durch
das adsorbierte Polymer das Wachstum verzogert wird und durch flachenspezifische
Adsorption spezielle Morphologien auftreten.**” Zur Wirkung dieser Polymere auf die
Bildung von amorphen CaCOj ist wenig bekannt. In einer Messserie wird der Einfluss der
Konzentration von PEOgPMAAg auf die Féallung von ACC hin untersucht. Es zeigt sich, dass
eine kleine Polymermenge bereits geniigt, den Radius signifikant zu verringern. Der
Flachenbedarf des Polymers auf der Partikeloberflache erreicht bei einer Einsatzkonzentration
von 400 ppm einen Sittigungswert. Theoretische Uberlegung beziiglich des Flichenbedarfs
zeigen, dass die PMAA-Ketten auf dem ACC-Teilchen nicht mehr in einer Monolage
angeordnet sein kdnnen, sondern sich iliberlagern miissen. Mit diesem Hintergrund, dass das

gebildete ACC-Teilchen von einer dichten Polymerschicht umgeben ist, lassen sich die
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Ergebnisse der thermischen Analyse deuten. Im Gegensatz zum unbeschichteten ACC-
Teilchen wird beim polymerbedeckten Partikel die Phasenumwandlung erst bei 400°C
beobachtet. Mit  IR-Spektroskopie nachweisbar erfolgt die Umwandlung bei dieser
Temperatur von ACC zu Calcit. Die Wirkung des Polymers kann so verstanden werden, dass
freigesetztes Wasser nicht mehr in Kontakt mit dem ACC-Teilchen treten und die
Kristallisation erst mit der thermischen Zersetzung des Polymers ablaufen kann. Die Effizienz
des Polymers kann gesteigert werden, in dem die Ethylenoxidkette verldngert wird. So fiihrt
das Polymer PEO;5)PMAAg unter gleichen Bedingungen zur Bildung von 50 nm Partikel,
wiahrend mit dem Polymer mit kiirzerer PEO-Einheit nur Teilchen mit einem Durchmesser
von 160 nm erzielt werden. Infolge der Aufarbeitung mit Aceton, um Wasserriickstinde zu
entfernen, sind diese Partikel jedoch stark aggregiert. Im Gegensatz zu PEO-PAA-Derivaten
wird bei Fillungen mit hoher Polymerkonzentration nicht die Bildung von Calcit
beobachtet.”* Im Rahmen der Lichtstreuung, mit der die Kinetik der Partikelbildung verfolgt
werden soll, wird auf die stabilisierende Wirkung der DHBC-Polymeren zuriickgegriffen.

In diesem Kapitel konnte der Nachweis erbracht werden, dass die in situ Erzeugung von
Carbonat unter nicht turbulenten Bedingungen zur Bildung von amorphen Calciumcarbonat-
Partikeln fiihrt, deren Durchmesser gezielt durch Polymerzusitze gesteuert werden kann. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass durch die hier verwendeten Polymere eine thermische
Stabilisierung erzielt wird. Die Induzierung von Kristallisation durch diese Zusitze konnte

nicht beobachtet werden.
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Kapitel 5 — Kinetik des Partikelwachstums

In den vergangenen 100 Jahren hat man sich immer wieder intensiv mit der Bildung von
Calciumcarbonat auseinandergesetzt. Durch Variation der Reaktionsbedingungen konnte
gezielt Einfluss auf die Polymorphie, den Habitus und die Groéfe des entstehenden
Calciumcarbonats genommen werden. Wie im dritten Kapitel gezeigt wurde, wirken sich die
Wahl der Synthesemethode sowie die Reaktionsparameter Temperatur, lonenstirke,
Homogenisierung und pH-Wert auf das Produkt aus. Die thermischen Eigenschaften
wasserfreier CaCOs-Polymorphe sind gut beschrieben. Zur Umwandlung von Vaterit bzw.
Aragonit zu Calcit im Festkorper bedarf es thermischer Energie.! Unter wissrigen
Bedingungen wird die Bildung des instabilen amorphen Calciumcarbonats beobachtet, das
sich im Laufe der Reaktion in die thermodynamisch stabileren, wasserfreien Polymorphe
umwandelt. Gegen Reaktionsende hat sich alles in die stabile Phase Calcit umgewandelt.>?
Der Verlauf der Reaktion entspricht der Ostdwald’schen Stufenregel.* Das Kristallwachstum
kann jedoch nicht durch die klassische Keimbildungs- und Kristallwachstumstheorie
wiedergegeben werden. Neben der Keimbildung und dem Kristallwachstum miissen
sekundire Prozesse, wie Alterung und Aggregation, beriicksichtigt werden.’

In konduktometrischen Messungen konnte S6hnel und Mullin bereits zeigen, dass homogene
Keimbildung mit einer hohen Ubersittigung verbunden ist und heterogene Keimbildung mit
einer niedrigen Ubersittigung.® Zur Untersuchung der frithen Fillungsstadien ist der
homogene Reaktionsweg zu bevorzugen, zumal bei den Methoden, in denen schnell eine hohe
Ubersittigung aufgebaut wird, die Entstehung von amorphem Calciumcarbonat beobachtet
worden ist.”’ Nur unter homogener Reaktionsfihrung kann das Kristallwachstum in situ
verfolgt werden. Methoden wie SEM, TEM und Rontgenmikroskopie liefern Informationen
tiber die GroBe der gebildeten Partikel. Mit Hilfe der Rontgenmikroskopie konnte Rieger die
Bildung und anschlieBende Auflosung von CaCOs-Vorstufen beobachten. Zu Beginn der
Reaktion wird die Bildung von Kugeln bis zu einem Durchmesser von 1 um beobachtet, die
sich anschlieend wieder auflosen. Unklar ist jedoch der Einfluss der Fillungsmethode auf
die Bildung der Kugeln und die mogliche Ursache der granularen Struktur, die bei deren
Auflosung beobachtet wird, die entweder auf Aggregation von Clustern oder auf

Inhomogenititen in den Teilchen schlieBen lassen. FEin Nachteil dieser direkten
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Visualisierungstechniken liegt in der Probenpriparation, die eine in situ Beobachtung nicht
ermoglicht.

Dieser Nachteil kann durch Streuexperimente mit Rontgen- oder Laserstrahlung kompensiert
werden. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit bei hoher Ubersittigung wurde in der
Vergangenheit auf die ,,Stopped-Flow* Methode zuriickgegriffen. Mittels einer schnellen
dynamischen Lichtstreumethode haben Liu et al. den Wachstumsprozess in Schwerelosigkeit
untersucht. Diese Versuche wurden wéhrend eines Parabelflugs in einem Diisenflugzeug
durchgefiihrt. Den Unterschied, den sie in der Induktionsperiode in Abhdngigkeit der
Ubersittigung im Schwerefeld der Erde oder im freien Fall beobachtet haben, fithren die
Autoren auf Konvektionsprozesse zuriick, die die heterogene Keimbildung begiinstigen.®
Ebenso mit der ,Stopped-Flow* Methode haben Ballauff und Mitarbeiter mittels
Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) und Weitwinkelrontgenstreuung (WAXS) zeitaufgelost
fiir verschiedene Ubersittigungen die Friihstadien des Fillungsprozesses genauer

%11 Mittels WAXS konnen Informationen iiber die Kristallinitét der

charakterisieren konnen.
gebildeten Phase erhalten werden, und SAXS bietet Aufschluss tiber Form und Grofe der
gebildeten Teilchen. Fiir kleine Ca-lonenkonzentrationen unterhalb von 9 mmol/L wird nach
Zusammenfiihren beider Reaktanten ein kontinuierliches Partikelwachstum beobachtet. Bei
Ca-lonenkonzentration von 20 mmol/L deutet die Anderung in der Streukurve auf
Aggregation von anfianglich gebildeten Partikeln hin. Ballauff vermutet, dass die
Keimbildungs- und Wachstumsprozesse instantan mit dem Mischungsprozess einhergehen
und deshalb nicht beobachtet werden.'' Zur Modellierung von industriellen Reaktions-
kristallisatoren hat Heeley die SAXS/WAXS-Strategie angewendet. Auch in diesem Fall wird
amorphes Calciumcarbonat im Friihstadium beobachtet. Leider sind keine Angabe iiber die
gewihlte Calcium- und Carbonatkonzentratrion vorhanden, so dass ein direkter Vergleich mit
anderen Experimenten nicht méglich ist.'?

Im vorherigen Kapitel konnten wir zeigen, dass mittels der neu entwickelten Fillungstechnik,
unter nicht-turbulenten Bedingungen, die Bildung von sphédrischem, amorphem Calcium-
carbonat beobachtet wird. Uber die Bildung und Rolle des amorphen Calciumcarbonats fiir
die Entstehung der stabileren Polymorphe ist recht wenig bekannt. Da diese Reaktion auf
einer langsameren Zeitskala ablduft als die bisher durchgefiihrten ,,Stopped-Flow*
Experimente, sehen wir die Moglichkeit, aus der Wachstumskinetik Riickschliisse auf den
Bildungsmechanismus ziehen zu kdnnen. Durch Regulierung der Basenkonzentration wird
eine Verlangsamung in der Esterhydrolyse erzielt, wodurch eine ldngere Induktionsperiode

fiir die Bildung des CaCOs erreicht wird; die Einfliisse auf den Bildungsmechanismus durch
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Konzentrations- und Dichtefluktuation kénnen auf diesem Wege minimiert werden. Aufgrund
der langsamen Freisetzung von Carbonat ist eine kleinere Wachstumsrate zu erwarten, so dass
der Prozess mittels standardmdBiger Streumethoden beobachtet werden kann. Im Folgenden
werden zunéchst die theoretischen Grundlagen vermittelt, die zur Auswertung der Streudaten

dienen.

5.1 Verschiedene Streumethoden zur Partikelcharakterisierung

Zur zeitabhingigen Grofenbestimmung wird in dieser Arbeit auf die Methode der
Lichtstreuung und der Rontgenkleinwinkelstreuung zuriickgegriffen. Beide Techniken
basieren auf &dhnlichen physikalischen Phédnomenen, unterscheiden sich jedoch in der
Wellenlidnge der verwendeten Strahlung. Wie wir bereits aus dem Zusammenhang der
Brillouinstreuung (Kapitel 4.3.6) wissen, kann Licht als eine elektromagnetische Welle in
Wechselwirkung mit der Elektronenhiille der Materie treten und Licht einer gewissen
Intensitdt in eine bestimmte Richtung emittieren. Im Fall der Brillouinstreuung éndert sich die
Frequenz des gestreuten Lichts, hingegen bleibt die Frequenz im Fall der statischen
Lichtstreuung konstant und fiir die dynamische wird lediglich die Fluktuation beobachtet. In

den letzten beiden Féllen spricht man von elastischer bzw. quasielastischer Lichtstreuung.

5.1.1 Statische Lichtstreuung
Eine elektromagnetische Welle, die auf einen Partikel trifft, erzeugt ein Dipolmoment, das

phasengleich mit dem elektromagnetischen Feldstirkevektor E schwingt. Beide GroBen sind
proportional zueinander, mit der Polarisierbarkeit a als Proportionalititskonstante. Durch den
induzierten Hertz’schen Dipol wird eine kreisformige Streustrahlung emittiert. Experimentell
ist die Feldstirke nicht zuginglich, stattdessen wird die Intensitit des gestreuten Lichts
gemessen, die dem Produkt des Feldstarkevektors mit der komplex Konjugierten entspricht.
Fiir mehrere punktférmig im Raum verteilte Partikel hat Rayleigh folgende Intensitits-

abhingigkeit fiir das Verhéltnis des gestreuten Lichts zum Primérstrahl gefunden:

I sin @ 167"
T A (5-1)
0

wobei r fiir den Abstand zwischen Probe und Detektor steht und ¢ den Winkel zwischen
Dipolachse und Detektor verkdrpert. Dieser Zusammenhang gilt streng genommen nur fiir

ideale Gase.
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In Losung wirken die geldsten Partikel nicht als unabhéngige Streuzentren, und Interferenz
zwischen den einzelnen Streuzentren kann stattfinden. Wird diese Losung hypothetisch in
mehrere gleiche Teilvolumina aufgeteilt, so kann infolge von Dichte- und

Konzentrationsschwankungen die Polarisierbarkeit lokal um einen zeitlichen Mittelwert ¢,

schwanken, so dass dennoch Streulicht mit der Intensitit |y beobachtet wird. Die Polarisier-
barkeit a in einem Teilvolumen ldsst sich durch Schwankung der Polarisierbarkeit um den
Mittelwert ausdriicken:

a=a,to0a. (5-2)

Fiir die iiber alle Teilvolumina gemittelte Streuintensitit gilt folgender Zusammenhang:

o= (1) (L) (Vi) = () (5-3)

Die erste Mittelung entspricht null, weil zu jedem Teilvolumen im Abstand von A/2 ein
weiteres Teilvolumen gefunden werden kann, das eine Streuwelle emittiert, die zur
destruktiven Interferenz fiihrt. Ebenso flihrt die zweite Raummittelung zu Null, da positive
und negative Abweichungen da von o gleichwahrscheinlich sind. Als Ursache fiir die lokale
Schwankung der Polarisierbarkeit gelten Konzentrations- und Dichteschwankungen, wobei
letztere bei hinreichender Verdiinnung der gelosten Substanz die gleiche Gréfenordnung

aufweisen wie die des Losungsmittels:

oa oo
oo = (—j op + (—] o, . (5-4)
P Jor ac, )

In statischen Lichtstreuexperimenten wird nur die Differenz der Streuintensititen der geldsten
Substanz und des reinen Losungsmittels beriicksichtigt, so dass fiir die Betrachtung der
Exzessstreuintensitit der dichteabhingige Term in Gleichung (5-4) vernachldssigt werden
kann. Die Exzessstreuintensitit ist proportional zu folgendem Ausdruck:

(o~ )= (22 (@), 5

oC Jpg

Nach der Beziehung von Clausius-Mosotti ist die Polarisierbarkeit mit der dielektrischen
Konstante verknlipft, die selbst tiber die Maxwell-Gleichung durch den Brechungsindex n
ausgedriickt werden kann. Demnach ist die Abhédngigkeit der Polarisierbarkeit von der
Konzentration in  Gleichung (5-5) durch die experimentelle Grofe  des

Brechungsindexinkrements zugénglich:

s ARLEL R -
o Jor 0N Jpr\0C )oq 4r* \oc Jor
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Durch die Anwendung der Fluktuations-Theorie von Einstein und Smoluchowski und
weiteren Umformungen lasst sich das quadratische Raummittel der Konzentrationsfluktuation
durch die Konzentrationsabhingigkeit des chemischen Potentials des Losemittels (5, /ac, )

darstellen:

<(8C )2> __ kBTCzV1
’ av (i) (5-7)
©2/p,

Wiederum héngt die Konzentrationsabhéngigkeit des chemischen Potentials des Losemittels

von dem Molekulargewicht der gelosten Substanz und weiteren Virialkoeffizienten ab.

{%] ~—RTV, HMLJJJAZCZ +3AC] +) (5-8)
p.T

oc, 5

Durch Einsetzen der Gleichung (5-8) in (5-7) und Einsetzen von (5-7) und (5-6) in Gleichung
(5-5) ergibt sich aus der Rayleigh-Gleichung (5-1) folgende Beziehung, die fiir kleine Partikel
in Losung gilt:

-1
ls.1s~ | 4*nV sin’ g on ([ 1
stsg —'sIM _ 2¢(_j R 2AC, +3AC +...| (3-9)

I, N A P \éc )

Durch Einfiithrung einer optischen Konstante K, und des Rayleigh-Verhéltnis R(6) vereinfacht
sich Gleichung (5-9) zu folgender Form:

K,c, 1 2 :
———=|—|+2A,c, +3A,C;, +..., mit -1
() me ne e
(2 tssg = lsim
| (5-11)
R(H): Vsingqﬁ '

Diese Gleichung gilt nur fiir kleine Partikel (d<A/20), bei groeren Partikeln (A<d<A/20) muss
berticksichtigt werden, dass bei einem groflen Teilchen die Streuung einer Wellenfront an
mehreren Punkten erfolgen kann.

Abbildung 5.1 zeigt die intramolekulare Interferenz am Beispiel einer Welle, die an zwei
verschiedenen Punkten eines Teilchens gestreut wird. Die Ebene O stellt eine Bezugsebene
dar, an der die eingehende Welle sich in Phase befindet. Zuerst erfolgt Streuung am Punkt P,
und wiéhrend sich die vom Punkt P; ausbreitende Kreiswelle auf den Beobachter A bzw. B
zubewegt, erreicht die Primirwelle das zweite Streuzentrum P,, von dem sich ebenso eine
Welle ausbreitet. In Bezug auf die Ebene O ist die optische Weglénge fiir den Wellenstrahl,
der iiber Punkt P; verlduft, kiirzer als die fiir den zweiten Strahl iiber Punkt P,. Diese

Differenz fiihrt zur destruktiven Interferenz, wodurch die beim Beobachter ankommende
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Streuintensitit abnimmt. Die Phasendifferenz verschwindet fiir den Streuwinkel @ = 0 und
nimmt mit zunehmendem Streuwinkel zu.

Teilchen

A

Abbildung 5.1 - Lichtstreuung an grofien Molekiilen. Die elektromagnetische Welle kann
an mehreren Streuzentren gestreut werden. Mit zunehmendem Streuwinkel 6 nimmt die
optische Weglingendifferenz fiir eine Welle, die an zwei verschiedenen Punkten P; und
P, gestreut wird, zu.

Dieser Effekt ldsst sich quantitativ durch den so genannten Formfaktor P(6) beschreiben, der
das Verhéltnis der Streuintensitit des Teilchens beim Winkel & zur Streuintensitit des
gleichen Teilchens ohne Beriicksichtigung der intramolekularen Interferenz wiedergibt. Fiir
grof3e Teilchen zeigte Zimm, dass Gleichung (5-10) bei hinreichend kleiner Verdiinnung unter
Beriicksichtigung der intramolekularen Interferenz in folgende Gleichung iibergeht: '

K2C2 —
R(O)

1 2
(MZP(G)jJrzAZCz +3AC; +.... (5-12)

Guinier hat den Formfaktor mit dem mittleren quadratischen Trigheitsradius und der Grofe

des Streuvektors ( abgeschitzt:

@*(Ry)
(@) =1-——2

4zn . [9)
qQ=——sin| —
Ao 2

Auf diese Weise kann durch Auftragung von K,Co/R(6) versus g° das Molekulargewicht aus

(5-13)

dem Achsenabschnitt und der Trigheitsradius aus der Steigung der Gerade gewonnen werden.
Die Guinier-Abschétzung gilt nur fiir Ry << 1.
Eine weitere Moglichkeit, den Tragheitsradius aus der Streuintensitit zu erhalten, liefert die

Guinier-Auftragung,'® fiir die q gegen 0 extrapoliert werden muss. Durch Auftragung von
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In(1) versus q2 kann der Tragheitsradius direkt aus der Steigung der Geraden berechnet

werden:

1(q)=1(0)e ™", (5-14)
Neben der Abschidtzung des Formfaktors in Gleichung (5-13) kann fiir verschiedene
geometrische Formen dieser explizit berechnet werden. An dieser Stelle sei auf die Literatur
verwiesen."

Fir eine Kugel ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Formfaktor und dem

. 14
geometrischen Radius:

P(q,R)= 9[sin(qR)—chos(qR)]2 . (5-15)

(9R)’

Der Trégheitsradius wird mit dem geometrischen Radius iiber folgende Beziehung korreliert.

Diese Beziehung gilt allerdings nur fiir Objekte mit homogener Dichte:

Tn(r)rzdr
(RG) =2 (5-16)

JFin(r)dr

wobei N(r) die Anzahl an Volumenelementen im Abstand r vom Schwerpunkt der Kugel
angibt. Im Fall einer Kugel berechnet sich n(r) analog der Oberfliche einer Kugel mit dem
Radius r, so dass mit Gleichung (5-16) das Verhiltnis zwischen Trigheitsradius und dem

geometrischen Radius 0,77 ergibt:

I47zr4dr RS 3

Neben der intramolekularen Interferenz, bei der die Streuzentren in einem Teilchen liegen,
konnen zwei Streuzentren i,j, die sich in verschiedenen Teilchen in einem Abstand rj
befinden, ebenso destruktiv interferieren und die Intensitdt des gestreuten Lichts mindern.

Generell werden Formfaktor P(q) und Strukturfaktor S(q) analog definiert:
22 ) (-18)

=1 =l or,r

(@)=~

Betrachtet man ein System von N Partikeln mit einem Streukontrast b, wovon jeder z

Streuzentren besitzt, so kann man fiir die totale Streuintensitit 1(q) schreiben:

%=%ZN:ZN:ZZ<9_W(G'{”)> B (5-19)
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In der obigen Gleichung kénnen N Summanden, fiir die g =p gilt, wenn intramolekulare
Interferenz stattfindet, in einer Doppelsumme und die restlichen Summanden (N(N-1)) in
einer zweiten zusammengefasst werden, die die intermolekulare Interferenz beinhaltet.
NIIZ:‘;< >0r, N -Z:‘JZ:< >0r,r. (5-20)
= szP(q)+ N2z?S(q)
Wird in der letzten Gleichung durch N dividiert und man betrachtet den Zusammenhang fiir N
gegen 0, so tragt nur noch der Formfaktor zur Streuintensitit bei und der Strukturfaktor kann
vernachldssigt werden. Aufgrund dessen muss bei Streuexperimenten mit grofler
Teilchenkonzentration der Strukturfaktor beriicksichtigt werden.
Im Unterschied zur Lichtstreuung, bei der die Wechselwirkung mit den dufleren Elektronen
stattfindet, beruht die Rontgenstreuung auf die Wechselwirkung mit allen Elektronen.
Rontgenstrahlung besitzt eine kleinere Wellenlédnge, so dass sich fiir die Streuexperimente ein
groBBerer g-Bereich erschlieft. Fiir Rontgenkleinwinkelstreuexperimente fiihrt der kleine
Streuwinkel zum Uberlappen des g-Bereichs mit dem der statischen Lichtstreuung, so dass
bei der Auswertung fiir kleine q-Werte die gleichen Gesetze zur Anwendung kommen (sic

Gleichung (5-14)). Fiir nahere Details sei auf die Literatur verwiesen.'®!”

5.1.2 Dynamische Lichtstreuung

Im Gegensatz zur statischen Lichtstreuung, bei der die Streuintensitdt iiber die Zeit gemittelt
wird, wird bei der dynamischen Lichtstreuung die Schwankung der Intensitit korreliert.
Ursache dieser Schwankung ist die Brown’sche Molekularbewegung der Partikel und die der
Losungsmittelmolekiile, die zu Konzentrations- und Dichtefluktuation fithren. In Analogie zur
Dopplerverschiebung verursachen die sich unterschiedlich bewegenden Streuzentren eine
Frequenzverbreiterung des eingestrahlten Laserstrahls. Da diese Frequenzverbreiterung
experimentell schwer zuginglich ist, wird auf die Photonenkorrelation zuriickgegriffen.
Zentrale GroBe in der dynamischen Lichtstreuung ist die Zeitautokorrelationsfunktion der

Intensitit, die als g2(7) definiert ist:

9,(r)=(1(q.0)1(a.7)) = H 1(q,t+7)dt. (5-21)

Diese Grofle vergleicht das Intensitdtssignal zu einem Zeitpunkt t mit sich selbst zu einem
spateren Zeitpunkt t + 7 fiir alle Startzeiten t und einer Reihe von t-Werten, die von der Art

des Hardwarekorrelators abhéngig sind. Die Integration dieser Werte erfolgt tiber die Dauer T
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der Messung. Bei einer Verzogerungszeit von 7 gleich Null reduziert sich die Funktion in

Gleichung (5-21) auf ihren Anfangswert:
lim(1(q,0)1 (a,7)) = {1 (a)). (5-22)

Mit zunehmenden Verzogerungswerten werden die Fluktuationen unkorreliert, so dass iliber
beide Intensitidtswerte separat gemittelt werden kann und die Funktion schlieBlich auf den

niedrigeren Mittelwert zum Quadrat abfallt:
lim(1(a,0)1 (¢.7)) =(1(@))’. (5-23)

Fiir weitere Berechnungen ist die Korrelationsfunktion ¢;(7) des elektrischen Feldes von

Interesse:

E.(9,0)E; N
gl(r):< :(@0) s(q,r)> mit Eg(q,7)= Y be . (5-24)

(Es(a))

Die experimentell gemessene g,(7) Funktion, die auf <I (q)>2 normiert wird, ldsst sich in die

Korrelationsfunktion des elektrischen Feldes mit Hilfe der Siegert-Relation umrechnen:

,T)— A
g,(0.7)=, 220 (q;j . (5-25)

Bei der GroBe A handelt es sich um die experimentell bestimmte Basislinie. Fiir monodisperse
kleine Partikel kann die Autokorrelationsfunktion als monoexponentieller Abfall beschrieben

werden:

g, (t)= B-exp(~tDg?). (5-26)
wobei es sich bei der Konstanten D um den translatorischen Diffusionskoeffizienten handelt
und B als Signal-Rausch-Verhiltnis in die Gleichung eingeht.

Fiir polydisperse Partikel gilt eine analoge Beziehung:
0.()=B > mM, exp(—thz)'
> mM,
Aus der Anfangssteigung kann der z-gemittelte Diffusionskoeffizient bestimmt werden:
_{ln(gl(f))} _q 2.MM;D; _ q’D
t-0

dt > mM, -

In der Regel weist der Diffusionskoeffizient eine Winkelabhingigkeit auf, die auf

(5-27)

2 (5-28)

intermolekulare Wechselwirkung, lokale Moden und Polydispersitit zuriickgefiihrt werden
kann. Im Fall von harten Kugeln konnen lokale Moden vernachléssigt werden. Dies geht aus
dem Brillouin-Spektrum in Abbildung 4.23 c) hervor, bei dem die lokalen Moden mit einer

Frequenzverschiebung von 2 GHz und mehr auftreten. Die durch die Diffusion der Partikel
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hervorgerufene Streuung tritt in einer Verschiebung von etwa 1 MHz mit einer viel hoheren
Intensitét in Erscheinung (Rayleigh-Streuung).

Der Einfluss der Polydispersitit ldsst sich so erkldren, dass bei groferen Kugeln, die einen
kleineren Diffusionskoeffizienten besitzen, der Formfaktor schneller absinkt. Folglich nimmt
der Diffusionskoeffizient mit zunehmendem Winkel zu.'"® Der eigentliche Diffusions-
koeffizient Dy wird durch Auftragung der apparenten Diffusionskoeffizienten D,pp(q) gegen
q” und Extrapolation q gegen 0 aus dem Achsenabschnitt erhalten. Fiir Kugeln liefert die
Stokes-Einstein-Beziehung aus dem Diffusionskoeffizienten Dy den hydrodynamischen
Radius Rp:

D, = 6ZBTTRh : (5-29)
mit Kg als Bolzmann-Konstante, T der Temperatur, 7 der Viskositit des Losungsmittels. In
kinetischen Messreihen kann die Fluktuation jedoch nur zeitabhédngig bei einem Streuwinkel
verfolgt werden. Aus der gemessenen Abklingfunktion ergibt sich fiir einen monomodalen
Prozess ein apparenter Diffusionskoeffizient, mit dem der hydrodynamische Radius
abgeschitzt werden kann. Zum Vergleich mit anderen kinetischen Serien sollte jedoch immer

der gleiche Streuwinkel gewéhlt werden.

5.2 CaCOgj-Fallung ohne Polymerzusatz

5.2.1 Beobachtungen zum Partikelwachstum mit SEM und Nephelo-

metrie

Durch Variation der Temperatur und der Basenkonzentration kann gezielt die
Hydrolysegeschwindigkeit des Alkylcarbonats beeinflusst werden. Die unterschiedliche
Carbonatkonzentration wirkt sich letztendlich auf die Keimbildung und das Partikelwachstum
aus. Unterschiedliche Keimbildungsphasen und Wachstumsraten spiegeln sich in der
TeilchengroBenverteilung des Endprodukts wieder. In der Einleitung wurde bereits
angesprochen, dass es verschiedene Methoden zur GroBenbestimmung gibt. Mittels
Rasterelektronenmikroskopie kann durch einfaches Messen der Partikeldurchmesser bestimmt
werden und durch statistische Analyse die entsprechende Verteilung erhalten werden. Zu
diesem Zweck haben wir eine Messreihe gemil3 der Vorschrift zur Fillung von ACC bei
verschiedenen Reaktionszeiten und Temperaturen durchgefiihrt (vgl. Exp. Teil). In Abbildung
5.2 b) sind die Ausbeuten und die Mittelwerte der Radien gegen die Reaktionszeit dargestellt.

Es werden iiberwiegend sphérische Partikel erhalten, die zur Koaleszenz neigen. Zur
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statistischen Auswertung werden auch Partikel herangezogen, bei denen dieser Prozess
stattgefunden hat, jedoch die urspriingliche Form noch erkennbar ist.
durch

elektronenmikroskopische Aufnahmen nur eine Aufsicht zur Verfiigung steht, in der

Die exklusive Vermessung einzelner Partikel erscheint wenig sinnvoll, da

Aggregate durch perspektivische Anordnung scheinbar als freie Partikel erscheinen konnen.
Aufgrund der Héufigkeit der Aggregate wiirde diese Vorgehensweise eine schlechte Statistik
nach sich ziehen. Der Nachweis, dass dieser Prozess zur Bildung von sphérischen Partikeln
mit entsprechendem Partikeldurchmesser fiihrt, konnte in Kapitel 4 mittels Brillouin-

spektroskopie gefiihrt werden.
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Abbildung 5.2 - Temperaturabhingige Fillung von ACC mittels alkalischer
Alkylcarbonathydrolyse. Die Reaktionsansitze werden nach unterschiedlichen Zeiten
durch Abtrennen des Niederschlags mittels Zentrifugation gestoppt. a) Die SEM-
Aufnahme zeigt die Partikel, die bei einer Temperatur von 15°C bei einem
Reaktionsumsatz von 41% erhalten werden. b) Entsprechend der fortschreitenden
Alkylcarbonathydrolyse nimmt die Ausbeute zu. ¢) Der entsprechende Mittelwert des
Partikeldurchmessers wird durch Auswertung von SEM-Aufnahmen erhalten. d) Die
Verteilung der Partikeldurchmesser entspricht einer Gaufi’schen Normalverteilung. Die
Verteilungsbreite wird durch die Standardabweichung abgeschétzt.
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Die beobachteten Brillouinpeaks konnten mit dem Partikeldurchmesser, bestimmt durch
statistische Analyse von SEM-Aufnahmen, korreliert werden, womit die hier gewihlte
Vorgehensweise bekriftigt wird. Neben der Bildung von amorphem Calciumcarbonat tritt vor
allem bei hoheren Temperaturen Calcit als Nebenprodukt auf. Betrachtet man die Ausbeute in
Abhingigkeit der Reaktionszeit, so féllt der lineare Verlauf auf. Dieser Verlauf darf jedoch
nicht iiberinterpretiert werden. Die Dichte von Calcit betrigt 2,75 g/cm’ und ist um Faktor 1,4
grofer als die von amorphem Calciumcarbonat mit 1,9 g/cm®."" Fiir reines Partikelwachstum
miisste sich die Ausbeute m proportional zu r® verhalten. Da jedoch ein Teil des gelieferten
Carbonats durch Calcit verbraucht wird, dessen Wachstum mittels SEM nicht unmittelbar
quantifiziert werden kann und es eine hohere Dichte als ACC aufweist, tragt dies
moglicherweise zur Linearisierung der Zeitabhingigkeit der Ausbeute bei. Betrachtet man die
zeitliche Entwicklung der Radienverteilung, so kann augrund der Fluktuation der
Radienverteilung kein Wachstumsgesetz aufgestellt werden, ebenso weist die Breite der
Radienverteilung keinen Trend auf. In Abbildung 5.2 c) ist die Verteilungsbreite des
Partikeldurchmessers, die durch die Standardabweichung abgeschitzt wird, abgebildet.
Abgesehen von wenigen AusreiBlern, wird tendenziell die Zunahme der Partikelgrofe mit
fortschreitendem Reaktionsumsatz beobachtet. Aus dem Vergleich der Durchmesser bei
gleichem Reaktionsumsatz jedoch unterschiedlicher Reaktionstemperatur wird deutlich, dass
der Durchmesser mit zunehmender Temperatur abnimmt. Dieses Phidnomen kann auf
verschiedene Ursachen zurilickgefiihrt werden: Die verstdrkte Bildung von Calcit bei hoheren
Temperaturen fiihrt zu einem erhéhten Verbrauch des freigesetzten Carbonats, wodurch die
gebildeten Keime eine geringere Wachstumsrate aufweisen. Es ist jedoch davon auszugehen,
dass der entstandene Calcit durch heterogene Keimbildung an Grenzflichen gebildet wird, da
ansonsten die Bildung von ACC nicht beobachtet werden konnte. Der Einfluss durch Calcit
ist zwar vorhanden, sollte jedoch nicht der dominierende Effekt sein.

Andererseits kann dieses Phianomen durch eine temperaturabhéngige Keimzahl hervorgerufen
werden: Bei gleichem Reaktionsumsatz kann eine geringere Zahl von Keimen zu groferen
Partikeln heranwachsen. Durch folgende Beziehung kann aus der Ausbeute, unter
Vernachldssigung des entstandenen Calcits, und aus dem Partikeldurchmessers eine
Teilchenzahl berechnet werden:

V m
N=—2 - o T = const~i3. (5-30)
VPartkeI % zr r

Abbildung 5.2 d) zeigt die Abhédngigkeit des Partikelradius von der Reaktionstemperatur bei

einer konstanten Ausbeute von 41%.
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Abbildung 5.3 - Die Existenz einer kritischen Temperatur wird in der Abbildung a)
durch die Auftragung von 1/r’ versus Temperatur bekriftigt. Die Abbildung b) zeigt
den hypothetischen Verlauf der Calciumcarbonatbildung via binodaler fliissig-fliissig
Entmischung.

Wird der Radius als Funktion von f(r)=1/r® gegen die Temperatur T aufgetragen, so ergibt
sich ein linearer Zusammenhang (vgl. Abbildung 5.3 a)). Gemél Gleichung (5-30) kann f{(r)
als Teilchenzahl aufgefasst werden. Durch Extrapolation der Teilchenzahl auf Null wird eine
Grenztemperatur erhalten, die im Sinne einer ,,unteren kritischen* Temperatur interpretiert
werden kann. Mit abnehmender Temperatur nimmt der Partikelradius zu und die Teilchenzahl
ab, bis die kritische Temperatur erreicht ist, bei der keine Partikelbildung mehr stattfindet. Die
Existenz eines solchen kritischen Punktes wiirde mit der Theorie einhergehen, dass der
Keimbildungsprozess im Sinne einer fliissig-fliissig Phasenseparation verstanden werden
kann. Die Phasenseparation in einem solchen System kann via binodale oder spinodale
Entmischung ablaufen. In Abbildung 5.3 b) ist der hypothetische Verlauf via fliissig-fliissig
Separation des in situ generierten Calciumcarbonats dargestellt. Die freigesetzte CO,-
Konzentration ist auf der Ordinate dargestellt. Zu Beginn der Reaktion befindet sich das
System im Punkt A unter homogenen Bedingungen. Mit fortschreitender Alkylcarbonat-
hydrolyse bewegt sich das System auf den Punkt B zu, der auf der Binodalen liegt. Zwischen
den Punkten B und C befindet sich das System im metastabilen Zustand, in dem der Prozess
der binodalen Entmischung erfolgt. Es findet eine Phasenseparation in eine carbonatarme
Region (B-C) und eine reiche Region (D-E) statt. Die Regionen zwischen der Binodalen und
Spinodalen sind durch Keimbildung und Wachstum von fliissigen Tropfen geprégt.

In einem {liberlagerten Gelbildungsprozess, in dem die Tropfen sukzessiv Wasser verlieren,
entstehen schlieBlich feste Calciumcarbonatpartikel mit Wassereinlagerungen. Diese Partikel
stehen nicht mehr im Gleichgewicht, konnen jedoch weiter wachsen. Im Bereich der
Spinodale fiihrt jede Konzentrationsschwankung zu einer spontanen Phasenseparation, in der

sich die carbonatarmen und -reichen Zonen gegenseitig durchdringen. Die nachfolgenden
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Prozesse konnen dann zu weniger definierten Partikeln fiihren. Damit die Keimbildung nicht
in der metastabilen Zone stattfindet, muss fiir die spinodale Zersetzung eine entsprechend
hohe Ubersittigung aufgebaut werden. Im Kontext von Calciumcarbonat existiert nur eine
wage Vermutung, dass mittels ,,Stopped-Flow* Technik diese Bedingung erfiillt ist und die
Bildung via spinodale Zersetzung verlduft."” Untersuchungen an Bohmit (AIO(OH)) und
Dimethylquinacridon (rotes Farbpigment) liefern Hinweise fiir solch einen Mechanismus.?
Im Bereich der Proteinkristallisation ist das Phdnomen der fliissig-fliissig Separation nicht
unbekannt.”' Unter bestimmten Bedingungen wird eine fliissig-fliissig Separation beobachtet,

22 Mittels Monte-Carlo-

gefolgt von Kiristallisation in den proteinreichen Tropfchen.
Simulation kann gezeigt werden, dass die Bildung von Kristalliten {iber nichtgeordnete
Aggregate verliuft, die erst oberhalb einer kritischen GroBe kristallisieren.” Der Vergleich
mit hohermolekularen Substanzen ldsst einen fliissig-fliissig Separationsmechanismus
plausibel erscheinen. Die stirkere Tendenz, niedermolekularer Stoffe Kristallite auszubilden,
macht eine Isolierung und Charakterisierung der fliissigen Phase fast unmoglich. Im Fall des
in situ generierten CaCO; dhneln die gebildeten Aggregate in ihrer Form koagulierenden
Tropfen, womit die Hypothese der kurzzeitigen Pridsenz einer fliissigen, carbonatreichen
Phase bekriftigt wird. Ein Nachteil dieser extra situm (,,0ffline) Methoden besteht darin,
dass keine Aussage iiber den Zeitpunkt der Koaleszenz getroffen werden kann. Es kann sich
um ein Artefakt handelt, das durch die Aufbereitung der Suspension mittels Zentrifugierung
entstanden ist, oder eine Folge der Partikeleigenbewegung sein, bei der die Kollision mit
anderen Partikeln zur Aggregation fiihrt.

Die Ubersittigung zum Zeitpunkt der Keimbildung kann niherungsweise aus dem Zeitpunkt
der Partikelbildung und der bis dahin freigesetzten Carbonatmenge abgeschdtzt werden.
Mittels Nephelometrie lédsst sich der Zeitpunkt der Partikelbildung bestimmen. Die Apparatur
besteht aus einem Laser, dessen Strahl durch eine temperierte Messzelle geleitet wird. Hinter
dieser Messzelle befindet sich im Strahlengang des Lasers eine Photozelle, die das
eintreffende Licht in eine messbare, elektrische Spannung umwandelt. Durch die
Partikelbildung wird das Laserlicht in der Messzelle gestreut und die Intensitit des
transmittierten Laserlichts nimmt ab. Infolge reduziert sich die von der Photozelle generierte
Spannung; der Zeitbereich bis zum Spannungsabfall wird als Induktionsperiode betrachtet.
Die Reaktionsreihe wird bei konstanter Dimethylcarbonat- und Calciumchloridkonzentration
durchgefiihrt, wobei in Abhéngigkeit der Basenkonzentration und der Temperatur

unterschiedliche Induktionszeiten beobachtet werden.
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Abbildung 5.4 - Temperaturabhingige Nephelometrie-Messung mit variierender

Basenkonzentration. Bei konstanter Calciumionen- und Dimethylcarbonatkonzentration
wird der Beginn der Triibung bei variierender Basenkonzentration und unterschiedlicher
Temperatur bestimmt.

Der Zeitpunkt der Triibung nimmt mit abnehmender Basenkonzentration und abnehmender
Temperatur zu (vgl. Abbildung 5.4). Die Ubersittigung berechnet sich gemiB Gleichung (2-
12) aus dem Verhiltnis des Ionenprodukts der Calciumionen- und Carbonationenaktivitit zum
Loslichkeitsprodukt von ACC. Bei der vorhandenen lonenstirke kann ohne groflen Fehler
anstelle der Aktivitit die Konzentration eingesetzt werden. Die Calciumionenkonzentration
entspricht der Anfangskonzentration und die Carbonatkonzentration wird entsprechend dem
AusmaB der Alkylcarbonatdrolyse zum Triibungszeitpunkt berechnet (vgl. Kapitel 3). Die
erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Abbildung 5.5 zeigt die Ubersittigung
aufgetragen gegen die Basenkonzentration, die mit zunehmender Hydrolysegeschwindigkeit
des Alkylcarbonats abnimmt. Abgesehen von dem Ausreifler mit einer Basenkonzentration
von 0,01 mol/L bei einer Reaktionstemperatur von 30°C, sinkt die Ubersittigung mit
zunehmender Hydrolysegeschwindigkeit. Eine &hnliche Tendenz zeigt sich bei konstanter

Basenkonzentration mit abnehmender Reaktionstemperatur.
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Tabelle 5.1- Ubersittigung zum Zeitpunkt der Partikelbildung. Aus Triibungsmessungen
ist die Dauer der Induktionsperiode t,,; bekannt. Entsprechend den Parametern aus
Kapitel 3 wird die Carbonatkonzentration berechnet und mit der eingesetzten
Calciumionenkonzentration ergibt sich das Ionenprodukt IAP. Aus dem Verhiltnis des
Ionenprodukts zum temperaturabhingigen Loslichkeitsprodukt*® von amorphem
Calciumcarbonat berechnet sich die Ubersittigung S gemafy Gleichung (2-12).
. . 2. IAP
[NaOH] Temperatur | Induktionszeit [CO57] ot ,.
(moliL] K] e [S] [moliL] =[Ca”"][CO57] S=IAP/K;
mo S mo
ik [mol?/L?]
0,02 303 262 + 15 (2,7+0,4) 10" (2,7+0,5) 10° 6+1
0,02 298 408 +15| (3,5+0,03)10" (3,5+0,5) 10° 8+1
0,02 293 651 + 30 (4,7+0,5) 10" (4,7+0,7) 10° 9+1
0,02 288 1035 + 30 (5,9 +0,4) 10" (5,9 +0,7) 10° 11+1
0,017 303 286 + 15 (2,9+0,4) 10 (2,9 +0,5) 10° 7x1
0,017 298 459 + 15 (4,6 £0,4) 10™ (4,6 +£0,6) 10™ 10+1
0,017 293 760 + 30 (7,1£0,6) 10 (7,1+£0,9) 10° 14+2
0,013 303 324 £ 15 (3,5+0,5) 10” (3,56 +0,7) 10° 8§+2
0,013 298 507 £ 30 (5,7+0,9) 10 (5,7 £1,2) 10° 12+3
0,013 293 890 +30 [ (10,2 +0,07) 10™ (10,0 £1,2) 10® 212
0,01 303 406 = 15 (2,4 £0,04) 10™ (2,4 +0,5) 10° 5x1
0,01 298 668 + 30 (6,9 +0,09) 10™ (6,9 +1,2) 10" 15+3
0,01 293 1098 + 30 | (11,9 +0,09) 10™ (12,0 £1,3) 10° 243
0,007 303 595+ 30 (7,2 £0,10) 10™ (7,2 +1,4) 10° 16+3
0,007 298 866 + 30 (9,8 £0,07) 10™ (9,8 +1,2) 10° 213
0,007 293 1554 + 30 | (15,6 +0,04) 10™ (16,0 £ 1,2) 10° 322
35 T T T T 7]
: % = S(30°C)
. 30+ e S5(25°C) [
> ] A S(20°C) |
8, 251 1 v S(15°C) ]
o ] l A ]
c 20+ 1 E
S
2 ]
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Abbildung 5.5 - Einfluss der Temperatur auf die Ubersiittigung in Abhingigkeit der
Basenkonzentration. In Abhéingigkeit der eingesetzten Basenkonzentration zu Beginn der
Reaktion, die sich proportional zur Hydrolysegeschwindigkeit des DMC verhilt, ist die in
Tabelle 5.1 berechnete Ubersittigung aufgetragen.
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5.2.2 Streuexperimente zur Wachstumskinetik

Bessere Einblicke in die frithen Stadien des Wachstumsprozesses bieten Streuexperimente.
Aufgrund der sensitiven Detektion mittels Photodioden kénnen die Fallungsexperimente nicht
direkt beobachtet werden, sondern bediirfen einer speziellen Adaption, da ansonsten die
Partikelbildung eine zu grofle Streuintensitdt verursacht, die zur Zerstérung des Detektors
filhrt. Eine geringere Streuintensitit kann einerseits durch Reduzierung der Laserleistung
erzielt werden, zum anderen kann die Menge an gebildetem Calciumcarbonat durch die
Reaktionsparameter wie Temperatur und Basenkonzentration gesteuert und so die
Streuintensitdt geregelt werden. Durch Letzteres konnen negative Effekte, wie
Vielfachstreuung und Teilchenwechselwirkungen, die die Auswertung der Experimente
erschweren, minimiert werden. Die Fillungsversuche ohne Polymerzusatz wurden bei
niedrigerer Reaktionstemperatur mit zwei verschiedenen Basenkonzentrationen durchgefiihrt.
Die Reaktionsdurchfiihrung ist im experimentellen Teil beschrieben. Nach Zusammengeben
beider Reaktionsgemische wird die Filtration dieser Losung bei Raumtemperatur in einer
Flowbox durchgefiihrt. Nach einer entsprechenden Zeit wird die Probe in die Lichtstreuanlage
eingesetzt und auf die entsprechende Reaktionstemperatur gebracht, jedoch bevor die
Keimbildung begonnen hat.
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Abbildung 5.6 - Dynamische Lichtstreuung von in situ generierten CaCQs;-Partikeln
gestartet bei einer Basenkonzentration von 0,008 M. In der obigen Abbildung sind die
Zeitautokorrelationsfunktionen der Intensitit exemplarisch fiir verschiedene Reaktions-
abschnitte dargestellt. Durch einen biexponentiellen Fit wird ein apparenter Diffusions-
koeffizient bestimmt, aus dem sich der apparente Radius ergibt. Das
Lichtstreuexperiment wird bei einem Winkel von 90° durchgefiihrt.
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Zur Berechnung der freigesetzten Carbonatmenge wird der Temperaturunterschied zwischen
Lichtstreuuanlage und Flowbox beriicksichtigt, wobei der Zeitraum dieser Temperierung
vernachlissigt wird. In Abbildung 5.6 und Abbildung 5.7 sind die Ergebnisse fiir in situ
Messungen bei zwei verschiedenen Basenkonzentrationen dargestellt. Aufgrund der groen
Streuintensitit wurde die Korrelation der Intensitédtsfluktuation nur bei einem Winkel von 90°
durchgefiihrt. Die Abbildungen 5.6 a) und 5.7 a) zeigen die gemessenen Zeitautokorrelations-
funktionen der Intensitdt g(t) nach verschiendenen Reaktionszeiten. Aus dem zeitlichen
Verlauf der Basislinie wird deutlich, dass die Basislinie einer starken Fluktuation unterliegt,
deren Ursache wahrscheinlich zu Beginn in einem schlechten Signal-Rausch-Verhéltnis liegt
und gegen Ende durch Bildung von Aggregaten verursacht wird.

Aufgrund der Basislinieninstabilitdt und der Tatsache, dass die Korrelationsfunktion einen
anndhernd monoexponentiellen Abfall zeigt, werden die Daten mit einer biexponentiellen
Funktion angendhert. Entsprechend Gleichung (5-27) kann die durch den Reaktionsverlauf

verursachte Polydispersitit angenihert werden.
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Abbildung 5.7 - Dynamische Lichtstreuung von in situ generierten CaCQj-Partikeln
gestartet bei einer Basenkonzentration von 0,02 M. In Abbildung a) sind die
Zeitautokorrelationsfunktionen der Intensitit exemplarisch fiir verschiedene Reaktions-
abschnitte dargestellt. Durch einen biexponentiellen Fit wird ein apparenter
Diffusionskoeffizient bestimmt, aus dem sich der apparente Radius ergibt. Das
Lichtstreuexperiment wird bei einem Winkel von 90° durchgefiihrt.
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Die Auswertung der Daten erfolgt mit dem Programm Simplex.” Bevor der Verlauf von ga(7)
biexponentiell angefittet werden kann, wird die Basislinie als Mittelwert fiir grofle
Abklingzeiten bestimmt und von der gesamten Korrelationsfunktion abgezogen. Die
Exponentialfunktion liefert zwei Diffusionskoeffizienten, aus denen unter Gewichtung der
Vorfaktoren der z-gemittelte apparente Diffusionskoeffizient bestimmt wird:

0,(t)= A -exp(-1D,” )+ A, -exp(-tD,q)

<Dz>: AD,+A,D, . (5-31)

A+A

Fiir die folgenden Auswertungen konnen wir nur den apparenten Diffusionskoeffizienten
heranziehen, der bei einem Winkel von 90° gemessen wurde, da die Messung bei kleinerem
Winkel aufgrund der starken Streuintensitdtszunahme nicht durchgefiihrt werden konnte. Zur
Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten wird die Fluktuation der Streuintensitét iiber einen
Zeitraum vom 30 s korreliert. Der zugehorige Zeitpunkt wird durch den Start der Messung
fixiert. Gemd3 den in Kapitel 3 gewonnenen kinetischen Parametern kann die Zeit in eine
Carbonatkonzentration, die durch Hydrolyse von Dimethylcarbonat aufgebaut wird,
umgewandelt werden. Die Unterscheidung zwischen freiem und als CaCO; bereits
vorliegendem Carbonat kann aufgrund der fehlenden Information iiber die momentane
Teilchenzahl nicht vollzogen werden. Vor allem bei der niedrigeren Basenkonzentration fllt
die lineare Zunahme des Radius mit der Zeit bzw. mit der freigesetzten Carbonat-
konzentration auf. Bei der hoheren Basenkonzentration ldsst sich ebenso ein Bereich mit
linearem Verlauf finden, wenn der erste Wert bei t = 917 s verworfen wird, dessen
Korrelationsfunktion durch Staub eine stark erhohte Basislinie aufweist und g;(7) folglich
schlecht angenédhert werden kann.
Ballauff et al.’” konnten bei #hnlicher Calciumionenkonzentration zeigen, dass in der
Keimbildungsphase Partikel mit einem Radius von 32 nm gebildet werden, die anschlieBend
bei konstanter Teilchenzahl wachsen konnen. Aufgrund der mehr oder weniger breiten
Verteilungsfunktion, die aus der Analyse der SEM-Ergebnisse hervorgeht, konnen wir auf
einen dhnlichen Reaktionsverlauf schlieBen. Wir nehmen deshalb an, dass die beobachtete
Zunahme des Partikelradius einen reinen Wachstumsprozess darstellt, der kaum vom
Keimbildungsprozess iiberlagert wird. Die Steigung in der Auftragung des Radius gegen die
freigesetzte Carbonatkonzentration verkorpert folglich eine Wachstumsrate. Jedoch handelt es
sich dabei nur um einen hypothetischen Wert, da die Abnahme der Ubersittigung infolge von
Keimbildung und nachfolgendem Wachstumsprozess nicht bekannt ist. Zum Vergleich der

einzelnen Experimente kann dieser Wert jedoch herangezogen werden, wobei zu beachten ist,
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dass er auf einem apparenten Radius basiert. Wie zu erwarten, fiihrt in Abbildung 5.7 bei
gleicher Reaktionstemperatur die hohere Basenkonzentration zu einem schnelleren
Partikelwachstum, das sich in der Auftragung des Radius gegen die Zeit bzw. der
Carbonatkonzentration in einer Regressionsgeraden mit einer gréofleren Steigung zeigt.

In Analogie zu den Triilbungsmessungen kann die Ubersittigung zum Zeitpunkt der
Keimbildung durch Extrapolation auf den Radius r = 0 abgeschétzt werden. Fiir die niedrige
Basenkonzentration ergibt sich fiir die Ubersittigung ein Wert von 18+2 und fiir die hohere
ein Wert von 4+1. Entsprechend der Wachstumsrate zeigt die Ubersittigung in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Trilbungsmessungen eine deutliche Abhingigkeit
von der Hydrolysegeschwindigkeit. Die Werte der Ubersittigung fallen jedoch tendenziell
niedriger aus als die aus der Trilbungsmessung bei vergleichbarer Basenkonzentration
erhaltenen Werte. In diesem Fall handelt sich um einen systematischen Fehler der
Triibungsmessung, da die wachsenden Partikel erst ab einer gewissen Grofle so streuen, dass
die Intensitdt des Lasers in Transmission signifikant abgeschwécht wird. Hingegen vermag
die Methode der dynamischen Lichtstreuung schon Partikel mit einem Radius von 5 nm und
in ausreichend hoher Konzentration zu detektieren. Der durch die Lichtstreuung ermittelte
Zeitpunkt ist ndher am Zeitraum der Keimbildung gelegen, folglich ergibt sich durch den
fritheren Zeitpunkt eine niedrigere Carbonatkonzentration und somit eine kleinere

Ubersittigung.
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Abbildung 5.8 - Schwankung der Induktionsperiode. Die dynamische Lichtstreuung ist
fiir die gleichen Eduktkonzentrationen zweimal durchgefiihrt worden. Durch
Extrapolation auf den Radius null ergibt sich fiir die Carbonatkonzentration ein Wert,
mit der sich die Ubersittigung S zum Keimbildungszeitpunkt berechnen lLisst. Die
Abweichung der Ubersittigungswerte, die sich aus den beiden Messreihen ergeben, liegt
im Rahmen des Messfehlers.
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Im Versuch mit geringerer Basenkonzentration wurde die Schwankung in der
Induktionsperiode iiberpriift. In Abbildung 5.8 ist die geringe Diskrepanz durch die
Auftragung des gemessenen Radius gegen die Carbonatkonzentration dargestellt. Beide
Reaktionsverldufe sind durch einen linearen Bereich ausgezeichnet; die Steigungen stimmen
im Rahmen des Messfehlers {iiberein. Auf den ersten Blick unterscheidet sich die
Induktionsperiode deutlich, obwohl ein &hnlicher Ansatz gewidhlt wurde. Wird aus der
extrapolierten Carbonatkonzentration die Ubersittigung ausgerechnet, bewegt sich die

Abweichung jedoch im Rahmen des Messfehlers.
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Abbildung 5.9 - DLS von CaCO;-Partikeln, die in situ erzeugt werden und deren
Wachstum durch Verdiinnung in einem Uberschuss Methanol gestoppt wurde. Bei
Abbildung a) sind Autokorrelationsfunktionen der einzelnen Proben bei einem Winkel
von 50° dargestellt. b) Der Diffusionskoeffizient wird durch Extrapolation von q gegen 0

erhalten. In den Abbildungen c) und d) ist der hydrodynamische Radius in Abhéingigkeit
der Zeit bzw. der Konzentration dargestellt.

Um dennoch Information beziiglich des kinetischen Verlaufs bei hoherer Temperatur zu
erhalten, haben wir uns eines Tricks bedient, die Reaktion zu einem beliebigen Zeitpunkt in
einem inerten Losungsmittel zu stoppen. Dieses Losungsmittel muss sich darin auszeichnen,
dass die gebildeten CaCOs-Partikel nicht angegriffen werden und dass nicht umgesetztes
Calciumchlorid darin 16slich ist. Das Losungsmittel Methanol bietet diese Eigenschaften: Das

Loslichkeitsprodukt von CaCOs und die Dissoziation der Carbonsdure wird erniedrigt und die
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Loslichkeit von Kohlenstoffdioxid erhoht.”?’ Aufgrund der hohen Léslichkeit von
Calciumchlorid in Methanol (28,7 g/100 g MeOH bei 21,7°C)*® kann es nicht zur Fillung des
Salzes durch die Anderung des Losungsmittels kommen. Die Messreihe wird analog der
Standardfdllungsprozedur fiir ACC bei einer Temperatur von 20°C durchgefiihrt (siche
Kapitel 8.2.4). In gewissen Zeitabstinden werden 0,05 ml aus dem Reaktionsgefal3
entnommen und in 3 ml Methanollésung verdiinnt. Zuvor ist dieses Methanol dreimal filtriert
und anschlieBend in eine gereinigte Lichtstreukiivette liberfiihrt worden. Die dynamische
Lichtstreuung wird bei verschiedenen Winkeln durchgefiihrt, wobei die Intensitédtsfluktuation
tiber einen Zeitraum von 4 min korreliert wird. Bei den Proben, die gegen Versuchsende
erhalten werden, muss gegebenenfalls die Laserintensitdt mit Hilfe eines Graufilters reduziert
werden. In Abbildung 59 a) sind die bei einem Winkel von 50° gemessenen
Korrelationsfunktionen dargestellt. Durch grofere Aggregate wird eine Fluktuation in der
Basislinie beobachtet, weshalb statische Lichtstreuung dieser Probe als nicht sinnvoll
erscheint. Im zeitlichen Verlauf des Radius wird nach einer Zeit von ~500 s eine deutliche
Zunahme des Partikelradius beobachtet. Fiir die weiteren Betrachtungen werden die
Ergebnisse der beiden letzten Proben vernachlissigt, weil die Abnahme des Radius
wahrscheinlich durch Partikelsedimentation hervorgerufen wird. Durch Extrapolation der
apparenten Diffusionskoeffizienten auf q=0 wird der Teilchendiffusionskoeffizient Dy
erhalten, aus dem sich nach Gleichung (5-29) der hydrodynamische Radius berechnet (vgl.
Abbildung 5.9 b)). In Analogie zu den bisherigen Messungen bei niedrigerer Temperatur kann
man einen linearen Zuwachs des Radius mit der Zeit annehmen. Die Teilchen mit einem
Radius unter 15 nm sind mdéglicherweise ein Artefakt der Verdiinnungsmethode, das auf die
Bildung von Calciumhydroxid zuriickzufiihren ist (siehe Abbildung 5.9 c)). Infolge der zu
Beginn hohen Hydroxidionen und Calciumionenkonzentration, kann es durch Verdiinnung
der Reaktionslosung zur Calciumhydroxidbildung kommen. Mit fortlaufender Reaktion
nimmt die Hydroxidionenkonzentration ab, so dass nach einsetzender Partikelbildung dieser
Prozess beim Verdiinnen in Methanol keine Rolle mehr spielt.

Der Vergleich der Wachstumsraten, basierend auf den apparenten Radien ermittelt bei 6=90°,
weist eine Abnahme der Rate mit zunehmender Temperatur auf. In Bezug auf die freigesetzte
Carbonatkonzentration kann der Radius bei niedrigerer Temperatur schneller wachsen als bei
hoherer. Folglich verhilt sich die Keimdichte proportional der Temperatur. Ahnlich
Schlussfolgerungen haben sich aus den Fillungsexperimenten bei konstantem Umsatz
ergeben und bekriftigen diesen Zusammenhang. Durch Extrapolation des linearen

Zusammenhangs in der Auftragung Radius gegen Carbonatkonzentration wird die
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Ubersittigung auf S = 7+1 abgeschitzt (vgl. Abbildung 5.9 b)). Der Vergleich mit derselben
in situ gemessenen Probe bei 283 K zeigt eine Abweichung vom generellen Trend, dass die
Ubersittigung mit zunehmender Temperatur abnimmt. Diese Abweichung darf jedoch nicht
zu stark gewichtet werden, zumal der Wert bei 283 K nur auf einem apparenten Radius
basiert, hingegen der Wert bei 293 K exakt bestimmt worden ist. Des Weiteren ist
anzunehmen, dass der Fehler in der Ubersittigung bei groBerer Hydrolysegeschwindigkeit
hoher ausfallen wird, als der Wert, der sich aus der statistischen Abweichung der
Regressionsgeraden berechnet. Unter Beriicksichtigung dieser Umstinde weisen beide
Messungen einen dhnlichen Wert auf, der nicht im Widerspruch mit den Ergebnissen der
Triibungsmessung steht. Eine eindeutige Aussage iiber den Temperatureffekt kann jedoch
nicht getroffen werden.

Eine weitere Ursache fiir das Absinken des Partikelradius kann der Formfaktor liefern, der fir
290 nm grofle Partikel entsprechend der Abbildung 5.10 mit zunehmendem Streuvektor q
abfillt. In einem Lichtstreuexperiment kann der Abfall der Streuintensitit demonstriert
werden. Zu diesem Zweck werden 0,05 ml der Reaktionslosung in 5 ml MeOH verdiinnt und
die Streuintensitét in Abhéngigkeit des Streuwinkels aufgenommen. Geméal Gleichung (5-10)
ergibt sich das Rayleigh-Verhiltnis R(0) unter Einbeziehung der Streuintensitit von Toluol.
Entsprechend dem Formfaktor, der ausgehend vom gemessenen hydrodynamischen Radius
berechnet worden ist, wird ein dhnlicher Abfall des Rayleigh-Verhéltnisses beobachtet.
Folglich liegen die Partikel in einer relativ engen Verteilung vor. Der in Abbildung 5.9 b)
beobachtete zeitliche Abfall des Partikelradius kann somit neben Sedimentation auch durch

ein Formfaktorminimum verursacht werden.
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Abbildung 5.10 - Statische Lichtstreuung einer nach 15 min in MeOH gestoppten Probe,
mit einem apparenten Radius der Teilchen von 304 nm (0=40°). Der Abfall des
Formfaktors wurde mittels Gleichung (5-15) berechnet, wobei im Hinblick auf die Lage
des ersten Minimums fiir R = 290 nm ein optimaler Wert gefunden wird. Der Verlauf
entspricht annihernd dem beobachteten Intensititsabfall in Abhingigkeit des Streu-
vektors Q.
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Abbildung 5.11 - Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) an einer in situ erzeugten Probe
nach etwa 12 min Reaktionszeit. Der Lage der Minima entsprechend kann ein
geometrischer Radius berechnet werden. Fiir die Radien mit einem Wert von 187 nm
und 203 nm ist der theoretische Verlauf mittels Gleichung (5-20) unter Ver-
nachliissigung des Strukturfaktors und Adaption des Kontrastfaktors dargestellt.

Ebenso werden bei einem Rontgenkleinwinkelstreuexperiment Formfaktorminima beobach-
tet, das bei einer 2,5fach hoheren Calciumionen- und Dimethylcarbonatkonzentration
durchgefiihrt wurde. Die Minima sind jedoch nicht so ausgeprigt, wie es von engverteilten,
monodispersen Proben zu erwarten ist (vgl. Abbildung 5.11). Mit Hilfe von Gleichung (5-20)
kann der theoretische Intensititsverlauf fiir die ermittelten Partikelradien berechnet werden.
Der Strukturfaktor wird vernachléssigt und der Kontrastfaktor so variiert, dass die Maxima
der Intensitdtsfunktion anndhernd dem tatsdchlich beobachteten Verlauf entsprechen. Mit
zunehmender Reaktionszeit wird eine Verschiebung Richtung groflerer g-Werte beobachtet,
die man mit einer Abnahme des Partikelradius interpretiert. Auch in diesem Fall kann dieser
Effekt mit der Sedimentation grofBerer Partikel interpretiert werden. Auflosungsprozesse sind
zwar denkbar, wiirden jedoch entsprechend der Ostwaldreifung auf Kosten kleinerer Partikel
ablaufen.”” Aus der Lage der Minima kann mit den lokalen Minima der Funktion aus
Gleichung (5-15) ein geometrischer Radius berechnet werden. Der Radius mit ca. 200 nm
liegt etwa in dem Bereich, in dem Ballauff mittels ,,Stopped-Flow* Technik bei einer
niedrigeren Calciumionenkonzentration engverteilte Partikel erhalten hat, bei einer hoheren

wird eine polydisperse Probe erhalten, in der keine Formfaktorminima auftreten.”'' Aufgrund
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der schlechten Reproduzierbarkeit und der immer auftretenden Bildung von Calcit, konnte die
Streukurve zum Zeitpunkt der Keimbildung nicht aufgenommen werden. Dieses Experiment
bestitigt jedoch die relativ engen Partikelverteilungsfunktionen, die mittels SEM bei
niedrigerer Calciumionen- und DMC-Konzentration erhalten wurden.

Zusammenfassend lédsst sich {iber die Féllung von Calciumcarbonat sagen, dass sich die
Ubersittigung und die PartikelgroBe durch die Reaktionstemperatur und die
Basenkonzentration, ergo die Hydrolysegeschwindigkeit, steuern lassen. In Triibungs-
messungen sowie in Streuexperimenten konnte gezeigt werden, dass die Ubersittigung mit
zunehmender Basenkonzentration abnimmt und die Wachstumsrate mit zunehmender
Temperatur abnimmt. Ahnliche Beobachtungen sind bei Fillungsexperimenten mit
konstantem Reaktionsumsatz gemacht worden. Die relativ enge Partikelverteilung ldsst darauf
schlieen, dass die Partikel in einem Keimbildungsprozess gebildet werden und anschlieBend
wachsen konnen. Die Streuexperimente weisen dennoch eine Instabilitdt in der Basislinie auf,
die durch groBere Aggregate hervorgerufen wird. In Methanol konnen die gebildeten
Aggregate nach einiger Zeit sedimentieren und die Streuung wird alleine durch die
verbleibenden sphérischen Partikeln verursacht. Ziel des ndchsten Abschnittes ist es, die
Aggregation der Partikel gezielt durch oberflaichenaktive Substanzen zu reduzieren. In allen
Streuexperimenten wird ein Bereich beobachtet, in dem der Radius mit der Zeit linear
anwichst. Anhand dieses Verlaufes konnen Riickschliisse auf den Bildungsmechanismus
gezogen werden. Im Hinblick auf die Ergebnisse der temperaturabhidngigen Féllung ist in
diesem Kapitel bereits ein fliissig-fliissig Phasenseparationsmechanismus postuliert worden.
Inwieweit dieser Mechanismus mit dem hier beobachteten zeitlichen Radienverlauf
einhergeht, wird zusammen mit den kommenden Ergebnissen der polymerkontrollierten

Féllung im tiberndchsten Abschnitt thematisiert.

5.3 CaCOgz-Fallung mit Polymerzusatzen

Durch die Verwendung von Polymeren als Additive kann gezielt die entstehende Phase und
die Morphologie beeinflusst werden (siche Kapitel 4.4). Phosphatierte Polymere bewirken die
bevorzugte Entstehung von Vaterit.”® Durch den Einsatz von PEO-b-PMAA kann gezielt die

Morphologie von Calcit kontrolliert werden.*'>*

Die Wirkung dieser Polymere ist bereits im
vorherigen Kapitel besprochen worden. Im Zusammenhang mit der hier neu entwickelten
Fallungstechnik fiihren die doppelthydrophilen Blockcopolymere auf Basis von PEO-PMAA
zur Bildung von kleineren Partikeln, die eine geringere Tendenz zur Sedimentation

aufweisen.
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In den bisher erfolgten Lichtstreuexperimenten fiihrte die Partikelaggregation zur Instabilitét
in der Basislinie. Durch die Gegenwart von doppelthydrophilen Blockcopolymeren soll in
folgenden Experimenten versucht werden, die Aggregation zu unterbinden und die mdglichen
Einfliisse des funktionalisierten Polymers auf den Reaktionsverlauf ndher zu untersuchen. Zur
Anwendung kommen die bereits bekannten PEO-PMAA-Blockcopolymere mit einer gleichen

PMAA-Blocklédnge und einer variierenden PEO-Block. (vgl. Struktur in Abbildung 4.26).

5.3.1 Stabilisierung mittels PEOgPMAAg

Das vorliegende Blockcopolymer (Firma Goldschmidt AG, Essen) ist dialysiert worden,
wodurch braune, unlosliche Riickstdnde entfernt wurden, und wird als solches eingesetzt. Die
Reaktionslosungen werden entsprechend der in Kapitel 8.2 beschriebenen Fillungsvorschrift
fiir ACC vorgenommen, wobei zunédchst Polymer und Calciumchlorid vorgelegt werden.
Bevor die Zugabe des Dimethylcarbonats erfolgt, wird der pH-Wert der Polymer-
Calciumchloridlosung durch Zugabe von Base auf pH-Wert 7 eingestellt, um einheitliche
Startbedingungen zu erreichen. Bei der Reaktionsfilhrung wird entsprechend den

Lichtstreuexperimenten ohne Polymerzusatz verfahren.
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Abbildung 5.12 - Dynamische Lichtstreuung von in situ generierter Suspension von
CaCO;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,008 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEOg-PMAAg. Das Streulicht wird bei einem Winkel von 90°
detektiert. Die Badtemperatur betrigt 283 K. In der Abbildung a) sind die
Intensititsautokorrelationsfunktionen exemplarisch fiir verschiedene Reaktionsab-
schnitte dargestellt. In der Abbildung b) wird die Anderung des Radius in Abhiingigkeit
der Zeit und in c) in Abhéngigkeit der generierten Carbonatkonzentration gezeigt.
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In Abbildung 5.12 sind die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung bei einer Temperatur
von 283 K dargestellt. Im Gegensatz zu den Versuchen ohne Polymerzusatz steigt die
Streuintensitit weniger stark an, so dass im diesem Fall die Fluktuation der Streuintensitit bei
geringerem Winkel verfolgt werden kann. Entsprechend Gleichung (5-20) tragen groBere
Partikel, deren Strukturfaktor bei einem Streuwinkel von 90° bereits gegen Null konvergiert,
noch zur Streuintensitit bei. Der Vergleich der Autokorrelationsfunktionen mit den in
Abbildung 5.6 a) gezeigten Daten ergibt eine deutlich stabilere Basislinie, die auf die
Wirkung des Polymers als sterischer Stabilisator zurlickzufiihren ist. In Abbildung 5.12 b)
und c) ist der Verlauf des apparenten Radius in Abhéngigkeit der Zeit bzw. der freigesetzten
Carbonatkonzentration dargestellt. Im Unterschied zu den bisherigen Streuexperimenten wird
gleich zu Beginn der Reaktion ein schneller diffusiver Prozess beobachtet, der auf eine
Polymeraggregation mit Calciumionen schlieen ldsst. Der Beginn der Partikelbildung geht
mit einem linearen Anstieg des Radius iiber die Zeit einher. Der Vergleich der
Ubersittigungen, die sich aus der auf r gleich Null extrapolierten Carbonatkonzentration mit
der Anfangskonzentration der Calciumionen berechnet, deutet jedoch auf einen polymer-
induzierten Effekt hin. Durch Komplexierung freier Calciumionen durch Carbonséuregruppen
stehen diese nicht zur Bildung von Keimen des Calciumcarbonats zur Verfiigung. Folglich
reduziert sich die effektive Ionenstdrke. Durch eine einfache stochiometrische Abschitzung,
die die Komplexierung zweier Carboxylgruppen mit einem Calciumion beinhaltet, wird bei
einer Polymerkonzentration von 1 g/L die Ubersittigung um drei Einheiten nach unten
korrigiert. Die restliche Abweichung ldsst sich wahrscheinlich auf Schwankungen
experimenteller Parameter zuriickfiihren. So ergab die Wiederholung des Experiments, bei der
die Probe 3,5 min spiter im Toluolbad temperiert wurde, nur noch eine Ubersittigung von
2143, obwohl diese Modifikation der Startbedingung in der Kinetikberechnung beriicksichtigt
wurde (siehe Abbildung 5.13 a)). Da jedoch PEO-b-PMAA nur als Kristallmodifizierer und
nicht als Keimbildungsinhibierer bekannt sind, diirfte der Verzégerungseffekt nur durch
Calciumionenkomplexierung zustande kommen. Folglich weist die erste Messung eine zu
grole Abweichung auf, die auf Ungenauigkeiten der Reaktionsparameter zuriickzufiihren
sind, wie z.B. den pH-Wert der Polymerldsung. Trotz Divergenz beider Messungen beziiglich
der Ubersittigung liegt die Wachstumsrate in einem #hnlichen Bereich und ist deutlich kleiner

als die ohne Polymerzusatz (vgl. Abbildung 5.8 mit Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.13 - a) Dynamische Lichtstreuung von in situ generierter Suspension von
CaCOs;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,008 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEQgPMAAg. b) dynamische und c¢) statische Lichtstreuung an zwei
in Methanol gestoppten Proben nach einer Reaktionszeit von t =2400 s bzw. t=2700 s.

Zuséatzlich zur Versuchswiederholung wurden zu verschiedenen Zeiten zwei Proben in
Methanol verdiinnt und anschlieBend dynamisch und statisch vermessen. In der Abbildung
5.13 a) sind die apparenten Radien zum Vergleich mit den in situ beobachteten
Radienverldufen dargestellt. Die Abweichungen der Radien sind geringfiigig, so dass
Aggregationsphiinomene infolge der Anderung des Losungsmittels ausgeschlossen werden
konnen. Es ist davon auszugehen, dass die in Methanol verdiinnten Proben den Zustand des
wassrigen Systems zum Zeitpunkt der Probenentnahme reflektierten. Durch eine
winkelabhéngige Messung wird durch Extrapolation auf den Streuwinkel Null der reale
hydrodynamische Radius bestimmt. Die Messung der absoluten Streuintensitdt liefert den
Tragheitsradius R,. Entsprechend Gleichung (5-17) besteht ein fester Zusammenhang
zwischen dem hydrodynamischen Radius und dem Trégheitsradius einer kompakten Kugel.
Abweichungen von diesem Verhiltnis deuten auf eine andere Partikelform hin. Das
Verhéltnis der spiter entnommenen Probe entspricht etwa dem einer Kugel, was mit dem
linearen Verhalten in Guinier-Auftragung iibereinstimmt. Die erste Probe weist im Vergleich
zum hydrodynamischen Radius einen groferen Trédgheitsradius auf, was filir eine pordse

Struktur spricht. Bei dieser Struktur kann es sich um Aggregate handeln.
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Abbildung 5.14 - Dynamische Lichtstreuung von in situ generierter Suspension von
CaCOg;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,008 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEQg-PMAAg. In der Abbildung a) sind die Intensititsauto-
korrelationsfunktionen exemplarisch fiir verschiedene Reaktionsabschnitte dargestellt.
Durch einen biexponentiellen Fit wird ein apparenter Diffusionskoeffizient bestimmt, aus
dem sich der apparente Radius ergibt. Das Lichtstreuexperiment wird bei einem Winkel
von 50° und einer Temperatur von 293 K durchgefiihrt. Die Abbildungen b) und c)
zeigen die Anderung des Radius in Abhingigkeit der Zeit bzw. der generierten
Carbonatkonzentration.

In Abbildung 5.14 ist der gleiche Ansatz bei 20°C durchgefiihrt worden. Aufgrund der
hoheren Hydrolysegeschwindigkeit setzt die Partikelbildung wesentlich frither ein.
Entsprechend den Ergebnissen der Trilbbungsmessung findet die Keimbildung bei einer
niedrigeren Ubersittigung statt. Der zeitliche Verlauf des Radius entspricht einer sigmoidalen
Funktion, die sich im Bereich der Keimbildung und des anschlieBenden Partikelwachstums
linear anndhern ldsst. Die Wachstumsrate liegt deutlich unter den Raten, die bei Fillungen
ohne Polymerzusatz erreicht werden. Dies kann genauso wie die Stabilitit der Basislinie der
Autokorrelationsfunktion auf die Wirkung des doppelthydrophilen Blockcopolymers
zuriickgefiihrt werden. Die anschlieBende Abnahme der Wachstumsrate kann bei einem
Radius von 150 nm nicht durch den Formfaktor begriindet werden. Ebenso kann ein

Sedimentationseffekt, der das Absinken groBer Partikel bewirkt, ausgeschlossen werden, da
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dies zu einer negativen Wachstumsrate fiihrt. Folglich muss sich an dieser Stelle der
Wachstumsmechanismus der Partikel indern. Diese Anderung koénnte darauf zuriickzufiihren
sein, dass zuvor, infolge des fortschreitenden Partikelwachstums, ein Grofiteil des
freigesetzten Carbonats verbraucht ist und folglich die Wachstumsrate durch die
Hydrolysegeschwindigkeit des noch vorhandenen Dimethylcarbonats dominiert wird. Die
Ubersittigung ist wahrscheinlich so stark abgesunken, dass keine neue Keimbildung einsetzen
kann, die im Gegensatz zum Wachstum einer gewissen Ubersittigung bedarf,

Zur Verfolgung des Trigheitsradius in Abhéngigkeit der Zeit wird das letzte Experiment in
einer Vielwinkellichtstreuanlage wiederholt. An dieser Anlage messen 18 Dioden zeitgleich
an verschiedenen Winkelpositionen die Streuintensitit, die entsprechend Gleichung (5-10) mit
der Streuintensitidt des Losungsmittels und der von Toluol korrigiert wird. Kommt die
Streuung ausschlielich durch kleine Kugeln zustande, so kann die Auswertung entsprechend
der Guinier-Auftragung vorgenommen werden. Im vorliegenden Fall durchlauft die

Streuintensitit ein Minimum, das mit zunehmender Zeit zu groBen g-Werten wandert.
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Abbildung 5.15 - Vielwinkellichtstreuung bei ACC-Bildung in Gegenwart von
PEOgPMAAg. In den Graphen a) und c) ist die Streuintensitit gegen den Streuvektor
aufgetragen, wobei die Funktion ein Minimum durchliuft. In Abhingigkeit der Zeit
bewegt sich das Minimum in Richtung grofierer q-Werte. Fiir ein Formfaktor Minimum
ergibt sich der jeweils angegebene Radius. In den Graphen b) und d) sind die Partikel-
radien aus der Anfangssteigung in einem Guinier-Auftragung abgeschiitzt worden.
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Die Auswertung des Trigheitsradius erscheint fragwiirdig und liefert, wie der Vergleich von
Abbildung 5.15 b) mit d) zeigt, einen abnehmenden Radius mit zunehmender Reaktionszeit.
Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der dynamischen Lichtstreuung, aus denen ein
kontinuierliches Partikelwachstum hervorgeht. Nach Gleichung (5-20) kann ein solches
Phéanomen durch ein zeitabhidngiges Formfaktorminimum oder durch ein Strukturfaktor-
minimum verursacht werden. Im Fall eines Formfaktorminimums liegt eine enge Verteilung
von Kugeln mit einem geometrischen Radius R vor, der sich aus der Lage des ersten lokalen
Minimums der Strukturfaktorgleichung fiir ein gegebnes Qmin berechnen ldsst. Somit ergibt
sich aus den Auftragungen in Abbildung 5.15 a) und c) fiir zwei unterschiedliche Zeiten ein
Radius, der mit der Reaktionszeit abnimmt. Dies stimmt aber nicht mit den sonstigen Daten
iiberein. Die Fakten sprechen somit fiir ein Strukturfaktorminimum, das durch Partikel-
Partikel-Wechselwirkung verursacht wird. Mit diesem Hintergrund konnen die Ergebnisse der
statischen und dynamischen Lichtstreuung aus Abbildung 5.13 gedeutet werden. Zu Beginn
der Reaktion koénnen die wachsenden Keime, die durch adsorbierte Polymere solubilisiert
sind, miteinander wechselwirken, wodurch im Vergleich zu Ry, ein groBerer Trigheitsradius
Ry resultiert. Mit zunehmender PartikelgroBe nimmt die Besetzungsdichte des Polymers auf
den Partikeln ab und somit auch die Partikelwechselwirkung, so dass die Streuung mehr durch
den Formfaktor gepriagt wird.

Die zu Beginn auftretende Partikelwechselwirkung ldsst sich durch Zugabe von Salz
unterbinden. Unabhéngig von der Partikelgrofe unterbleibt die Ausbildung eines Maximums
und der Trigheitsradius kann mittels Guinier-Auftragung bestimmt werden (vgl. Abbildung
5.16 a)). Die Erhohung der Ionenstirke zeigt sich einerseits in einer Ubersittigung und
andererseits in einer kleineren Partikelzahl. Die geringere Partikelzahl ist in Abbildung 5.16
b) angedeutet: Ohne Salzzusatz fiihrt eine ausreichende Anzahl groBer Partikel zur Triibung,
hingegen fiihrt der Ansatz mit Salzzusatz im gesamten Reaktionsverlauf nicht zur optischen
Triibung der Losung. Unabhdngig von der Reaktionstemperatur wird ab der gleichen
Carbonatkonzentration ein dhnliches Partikelwachstum beobachtet (siche Abbildung 5.16 c).
Die Berechnung der Ubersittigung mittels der Konzentration fiihrt bei dieser hohen
Ionenkonzentration zu einer zu groBlen Abweichung. Zu diesem Zweck miisste die
Berechnung iiber die Ionenaktivititen erfolgen, die jedoch nicht bekannt sind. Unter gleichen
Bedingungen wie bei der Vielwinkellichtstreuung wurden dynamische Messungen bei einem
festen Winkel durchgefiihrt. In der Abbildung 5.16 d) sind die Verldufe der Radien in
Abhidngigkeit der Zeit dargestellt und entsprechen etwa denen aus der

Vielwinkellichtstreuung.
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Abbildung 5.16 - Vielwinkellichtstreuung von in situ generierten Suspensionen von
CaCO;-Partikeln mit Salzzugabe. a) Durch die Salzzugabe wird der Einfluss des
Strukturfaktors auf die Streuintensitit minimiert und in der Guinier-Auftragung ergibt
sich ein linearer Zusammenhang, aus dem fiir kleine q-Werte der Trigheitsradius
bestimmt wird. In der Abbildung b) wird der Effekt der Salzzugabe, die sich in einer
lingeren Induktionszeit und einer geringeren Partikelzahl iduflert, deutlich. In der
Abbildung c) sind die erhaltenen Radien gegen die freigesetzte Carbonatkonzentration
aufgetragen. d) Die Messung des dynamischen Radius unter identischen Bedingungen

spiegelt einen dhnlichen Verlauf wieder.

146

b)

d)

Entsprechend den gleichen Versuchen ohne Salzzugabe wird in der zeitlichen Abhingigkeit

eine lineare Zunahme des hydrodynamischen Radius beobachtet. Die lange Induktionszeit

fiihrt zu einer hohen Konzentration an Carbonat, dessen Bildung gegen Ende abnimmt,

wodurch der sigmoidale Verlauf des Tragheitsradius auf der Zeitachse in einen Aufwértstrend

in der Auftragung gegen die Carbonatkonzentration transformiert wird. Dieser Trend muss

mit Vorsicht behandelt werden, da nicht auszuschliefen ist, ob der hohe Salzgehalt die

Reaktionskinetik der DMC-Hydrolyse beeinflusst.
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Abbildung 5.17 - Dynamische Lichtstreuung von Suspensionen aus in situ generierten
CaCO3-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,02 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEOggPMAAg. Das Wachstum der Partikel wird durch Verdiinnung in
einem Uberschuss Methanol gestoppt. a) Der Diffusionskoeffizient wird durch
Extrapolation von q gegen 0 erhalten. In den Abbildungen b) und c¢) ist der
hydrodynamische Radius in Abhéngigkeit der Zeit bzw. der Carbonat-Konzentration
dargestellt.

Entsprechend den Experimenten ohne Polymerzusatz, wurde auch hier der Einfluss des
Polymers bei einer schnelleren Hydrolysegeschwindigkeit untersucht. Zu diesem Zweck
wurde zu bestimmten Zeitpunkten eine Probe aus der Reaktionsldsung entnommen und in
Methanol verdiinnt. Bei den so erhaltenen Proben ist aufgrund der grolen Verdiinnung die
Reaktion gestoppt. Die Suspension kann mittels dynamischer Lichtstreuung bei verschiedenen
Winkeln vermessen werden. Durch Auftragung und Extrapolation der apparenten
Diffusionskoeffizienten gegen das Quadrat des Streuvektors wird der hydrodynamische
Radius erhalten, der in Abbildung 5.17 b) und c) gegen die Zeit bzw. der Carbonat-
konzentration aufgetragen ist. Auch bei der hoheren Hydrolysegeschwindigkeit lésst sich ein
sigmoidaler Verlauf des Radius in Abhingigkeit der Zeit bzw. der Carbonatkonzentration
erahnen. In einer groben Néherung durch lineare Extrapolation, ldsst sich der Zeitpunkt der

Keimbildung abschitzen und die Ubersittigung berechnen. Die Induktionszeit entspricht etwa
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der, die ohne Polymerzusatz gemessen wird. Dem ersten Anschein nach widerspricht dies der
optischen Beobachtung bei einem Féllungsexperiment, bei dem die Triibung der Losung ohne
Polymer nach circa 660 s beobachtet wird und mit Polymer nach 750 s. Es muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass Teilchen erst mit einem Radius von 50 nm und mehr Tageslicht
diffus streuen konnen. Bei kleineren Kolloiden wird eine scheinbar klare Losung beobachtet.
Aufgrund der unterschiedlichen Wachstumsrate ergibt sich eine Diskrepanz, die in
Wirklichkeit nicht so extrem ausgepragt ist.

Die GroBenordnung des gemessenen hydrodynamischen Radius nach einer Reaktionszeit von
1200 s entspricht nicht der GroBenordnung des Niederschlags der nach einer Reaktionszeit
von 1800 s aufgearbeitet und unter dem SEM betrachtet wird (vgl. Abbildung 5.17 b) und
Abbildung 5.18 a)). Dort werden lediglich Aggregate beobachtet, die eine Korngrofle von
100 nm haben. Offenbar wird der Wert des hydrodynamischen Radius durch Aggregations-
phinomene vergroBert. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wird einerseits die nach 15 min in
Methanol gestoppte Probe auf einen mit Kohlenstoff beschichteten TEM-Trager
eingetrocknet und andererseits wird mittels Kryo-TEM nach 13 min Reaktionszeit aus der
Reaktionslosung eine Probe isoliert und unter dem TEM betrachtet. Aus den Aufnahmen in
Abbildung 5.18 b) und c) geht hervor, dass die gebildeten Partikel einen Durchmesser von bis
zu 100 nm aufweisen. Die Koazervation der Partikel, die in Abbildung 5.18 d) und ¢) zu
sehen ist, wird ein Artefakt sein. Folglich wird bei den in Methanol gestoppten Proben nicht
die Diffusion einzelner Partikel gemessen, sondern der langsamere diffusive Prozess der
Aggregate.

In wéssrigem Medium hingegen scheint dieser Aggregationprozess reversibel abzulaufen, da
mittels Vielwinkellichtstreuung ein kleinerer Triagheitsradius gemessen wird, der sich mit den
TEM-Aufnahmen deckt. Im Gegensatz zu Féllungsexperimenten bei geringerer
Basenkonzentration unterbleibt die Ausbildung eines Strukturfaktorminimums, so dass die

Auswertung der Streuintensitit mittels Guinier-Auftragung durchgetfiihrt werden kann.
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b)

d)

Abbildung 5.18 - SEM-, Kryo-TEM, und TEM-Aufnahmen von ACC-Féillungs-
experimenten in Gegenwart von PEOgPMAA;g. Abbildung a) zeigt das nach 30 min
isolierte und getrocknete Féllungsprodukt, das entsprechend dem Ansatz des
Lichtstreuexperiments in Abbildung 5.17 durchgefiihrt wurde. Abbildung b) und c)
sind Kryo-TEM-Aufnahmen einer wissrigen Reaktionslosung, die nach 13 min
Reaktionszeit bei RT entnommen und eingefroren wurde. Bei den Abbildung d) und e)
handelt es sich um TEM-Aufnahmen, die durch Auftragen einer in Methanol nach 15
min gestoppten Reaktion auf einen kohlenstoffbeschichteten TEM-Triger gewonnen
wurde. Der Vergleich der Aufnahmen b) und c¢) mit d) und e) zeigt, dass letztere
Aufnahmen ein Artefakt der Priparation darstellen. Wihrend in b) und c) sehr klar
die einzelnen Teilchen identifizierbar sind, ist es bei der Priparation in d) und e) zu
Koazervation gekommen.
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Abbildung 5.19 - Vielwinkellichtstreuung an Suspensionen von in situ generierten
CaCOs;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,02 M bei 298 K in
Gegenwart des Blockcopolymer PEOgPMAAg.

In Abbildung 5.19 ist die zeitliche Zunahme des Partikelradius in Abhangigkeit der
Polymerkonzentration dargestellt. Bedingt durch die hohere Anzahl an komplexierenden
Cabonsduregruppen fiihrt die hohere Polymerkonzentration zu einer langeren Induktions-
periode. Ebenso wie die Ergebnisse der Vielwinkellichtstreuung bei kleinerer Basenmenge
mit NaBr-Zusatz, ldsst sich die zeitliche Abhéngigkeit des Radius durch einen mehr oder
minder ausgeprigten sigmoidalen Verlauf kennzeichnen. Im Gegensatz zu den geringeren
Konzentrationen weist die Messung an Losungen, die 4000 ppm an Polymer enthalten, ein
deutlich langsameres Wachstum aus, das in kleineren Partikeln resultiert. Auch hier zeigt sich
die Stabilisierung der Partikel, die durch die Gegenwart des Polymers hervorgerufen wird.

Unter dhnlichen Bedingungen wurde das Partikelwachstum auch mit Hilfe von SAXS-
Messungen untersucht, jedoch konnte das Experiment nur bei Raumtemperatur ohne genaue
Temperierung durchgefiihrt werden. In einer Guinier-Auftragung wird der Radius fiir kleine
g-Werte berechnet, so dass sich der in Abbildung 5.20 a) und b) wiedergegebene
Zusammenhang ergibt. In Analogie zu den Ergebnissen der Vielwinkellichtstreuung wird mit
zunehmender Polymerkonzentration ein kleinerer Partikelradius erreicht, der nach einer
Induktionszeit rasch anwéchst und anschlieBend mit einer kleineren Wachstumsrate zunimmt.
Bei der Messreihe ohne Polymer muss es sich um ein Artefakt handeln, da der Verlauf des
Radius einen Maximalwert durchlduft und entsprechend den Triibungsmessungen die
Partikelbildung etwas zu frilh einsetzt. Letztere ist aufgrund der nicht isothermen

Reaktionsfithrung schlecht kontrollierbar.
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Abbildung 5.20- Kleinwinkelréntgenstreuung an Suspensionen von in situ generierten
CaCO;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,02 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEOgPMAAg. In den Graphen a) und b) ist der Verlauf des Radius in
Abhiéngigkeit von der Zeit und der freigesetzten Carbonatkonzentration dargestellt.
c¢) Die SAXS und die Vielwinkelstreudaten (vgl. Abbildung 5.19) weisen einen
iiberlappenden q-Bereich aus, so dass nach entsprechender Anpassung die
Lichtstreukurven mit den Rontgenstreukurven zur Reaktionszeit t iiberlagert werden
konnen. In der Abbildung d) sind die Trigheitsradien, die sich aus der Auswertung der
SAXS-, VWL- und den kombinierten Daten ergeben, dargestellt.

Die Streukurven der Rontgenkleinwinkelstreuung und der Vielwinkelstreuung weisen einen
Uberlappungsbereich im Streuvektor auf, so dass nach iiblicher Anpassung des
Kontrastfaktors die Daten der statischen Lichtstreuung mit den SAXS-Daten verkniipft
werden konnen. Zu Beginn der Partikelbildung weist die kombinierte Streukurve einen
linearen Verlauf auf. Folglich unterscheiden sich die berechneten Tragheitsradien nicht. Die
leichte Abweichung des Tréigheitsradius, der aus der kombinierten Kurve bestimmt wurde,
beruht auf einer statistischen Fluktuation, die durch die Kombination der Daten der statischen
Lichtstreuung mit den SAXS-Daten zustande kommt. Mit zunehmendem Partikelradius
kriimmt sich der Verlauf der Streukurve und folglich berechnet sich aus den SAXS-Daten ein
geringerer Radius. Die Abweichung des Trigheitsradius zu einer bestimmten Reaktionszeit ist

in Abbildung 5.20 d) dargestellt. Aufgrund des gekriimmten Verlaufs der Streukurve findet
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sich der Tragheitsradius aus der kombinierten Auswertung zwischen den Werten, ermittelt aus
der Lichtstreuung und der Rontgenstreuung.

Unabhéngig von der Wahl der Untersuchungsmethode zeigt sich in allen Fillen, dass die
Verwendung eines doppelthydrophilen Blockcopolymers zur Stabilisierung der entstehenden
Partikel fiihrt. Im Fall der dynamischen Lichtstreuung wird eine hohere Basislinienstabilitit
erzielt. Die Messungen wurden im Vergleich zu den Experimenten ohne Zusatz bei einem
kleineren Streuwinkel durchgefiihrt. Abgesehen von der Strukturfaktorproblematik in der
Vielwinkellichtstreuung, die durch Zusatz von Salz umgangen wurde, und bei schnellerer
Hydrolyse nicht auftrat, wird ein sigmoidaler Verlauf des Trédgheitsradius beobachtet, der
ebenfalls auf die Stabilisierung von Partikeln durch zugesetzte Polymere hindeutet. In einigen
Féllen zeigt jedoch der Vergleich mit dem hydrodynamischen Radius, dass die Stabilisierung
der Partikel nicht ausreichend ist und deshalb die Bildung von Aggregaten nicht verhindert
wird. Es stellt sich nun die Frage, ob dieser Polymereffekt durch leichte Verdnderung des
Polymers gesteigert werden kann. Da offenbar die sterische Stabilisierung der entstehenden
Partikel das Problem ist und nicht die Wechselwirkung zwischen Partikel und Polymer, bietet
es sich an, die Effizienz eines Polymers mit einem lidngeren PEO-Block und bei gleicher

Lange des PMAA-Blocks zu priifen.

5.3.2 Stabilisierung mittels PEO5PMAAg

Wie im vorherigen Abschnitt werden die Féllungsexperimente in Gegenwart des
Blockcopolymers PEO,5)PMAAg durchgefiihrt. Im Vergleich zu PEOgsPMAAg weist es einen
mehr als doppelt so langen PEO-Block auf, wodurch mutmaBlich eine bessere Stabilisierung
der entstehenden Partikel erreicht wird. Bekriftigt wird diese Vermutung durch die
Féllungsexperimente, bei denen die Fillung in Gegenwart von PEO;5)PMAAg zu Partikeln
mit kleinerem Radius gefiihrt hat als in Gegenwart von PEOgPMAAg (vgl. Abbildung 4.27).
Dennoch kann die in situ Generierung bei kleinen Polymerkonzentrationen nicht verfolgt
werden, da der Laserstrahl in der Reaktionslosung zum Zeitpunkt der Partikelbildung ein
inhomogenes Streubild zeigt. Entsprechend den vorangegangenen Lichtstreuexperimenten
wird eine Polymerkonzentration von 1000 ppm gewihlt. Unabhidngig von der
Reaktionstemperatur entspricht der Reaktionsverlauf einer sigmoidalen Funktion. Nach einer
gewissen Induktionszeit wird ein lineares Partikelwachstum auf einen Radius von etwa 18 nm
beobachtet, der anschlieBend mit kleinerer Wachstumsrate auf 22 nm ansteigt. Auch in diesen

Fillen zeigt die Auftragung des Radius versus der freigesetzten Carbonatkonzentration, dass
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das Absinken der Wachstumsrate nicht mittelbar mit einem Ausbleiben der
Carbonatfreisetzung korreliert ist (vgl. Abbildung 5.21).

Die Existenz von sphirischen Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 20 nm wird durch
statische und winkelabhéngige dynamische Lichtstreuung an einer Probe bewiesen, die nach
1800 s in Methanol verdiinnt wurde. In Abbildung 5.22 sind die Ergebnisse der dynamischen
und statischen Lichtstreuung dargestellt. Die apparenten Diffusionskoeffizienten zeigen keine
Winkelabhingigkeit, was entweder auf die kleine PartikelgroBe zuriickzufiihren ist, da der
Formfaktor in diesem q-Bereich fiir kleine Partikel nicht signifikant abfillt, oder die
gebildeten Partikel weisen eine monodisperse Verteilung auf.'® Das Verhiltnis zwischen
Tragheitsradius und hydrodynamischen Radius liegt im Rahmen des Messfehlers

entsprechend Gleichung (5-17) im Bereich von sphérischen Partikeln.
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Abbildung 5.21 - Dynamische Lichtstreuung einer Suspension von in situ generierten
CaCOs;-Partikeln gestartet mit einer Basenkonzentration von 0,008 M in Gegenwart des
Blockcopolymers PEQ;5-PMAAg (1000 ppm). Das Lichtstreuexperiment wird bei einem
Winkel von 50° und einer Badtemperatur von 283 K bzw. bei 293 K durchgefiihrt. In a)/c)
ist die Anderung des Radius in Abhingigkeit der Zeit und in b)/d) in Abhiingigkeit der
generierten Carbonatkonzentration dargestellt.



Kapitel 5 Kinetik des Partikelwachstums 154

a) 2.4 . . . . 15,54+t . . . . . . b)
PEO,_PAA, (1000 ppm) ] o )
2,24 [DMC], = [CaCL ] =001 M <I/R>’=201nm | 15521 "5 <R3>3/% =176 nm
@ [NaOH] = 0,008 M ot
€ 20912203k r 15,50 ° Oﬂo% °
3, 0 i _ =5
N = .
S 181 o o r < 15,48 ° e,
: - ° O&OOO 0
g 1,6 H ° o 00
15,46 ° 1) L
o OK
1,41 L )
15,444 t=1800s F
L2 ‘ ‘ ‘ ‘ 00 01 02 03 04 05 06 07
0,0 02 0.4 06 08 1,0 0 01 02 03 04 05 06 O
q°-10™[cm? g’/ 10-cm?

Abbildung 5.22 - Dynamische (a) und statische (b) Lichtstreuung der bei 293 K in situ
erzeugten Suspension von CaCOj; in Gegenwart des Blockcopolymers PEO;5)PMAA;. Die
Suspension wurde nach 1800 s in Methanol verdiinnt.

Als Fazit ldsst sich iiber die polymergesteuerte in situ Erzeugung von Calciumcarbonat sagen,
dass durch die oberflichenaktiven Substanzen die Partikel gegen Aggregation mehr oder
weniger stabilisiert werden. In den Lichtstreuexperimenten zeigt sich dies in einer stabileren
Basislinie. Ebenso kann aufgrund der geringen Fluktuation statische Lichtstreuung
durchgefiihrt werden. Ohne Problem wird dies an den in Methanol verdiinnten Proben
durchgefiihrt; hingegen treten bei der in situ Vielwinkelmessung im Falle der geringen
Basenkonzentration Effekte auf, die sich durch Salzzugabe beseitigen lassen. Durch die
erhohte lIonenstirke wird der Féllungsprozess beeinflusst, was sich in einer lédngeren
Induktionsphase und einer niedrigeren Keimzahl duflert. In den iibrigen Messungen zeigt die
Gegenwart des Polymers einen minimalen Einfluss auf die Ubersittigung, was auf die
Komplexierung von Calcium durch Carbonsduregruppen des Blockcopolymers zuriickgefiihrt
werden kann. Ein keimbildender Effekt, der sich in einer kiirzeren Induktionsphase zeigen
miisste, konnte bei den hier verwendeten Polymeren nicht festgestellt werden. Zudem miisste
sich dies in einer hoheren Einlagerung des Polymers im gefillten Produkt zeigen, was jedoch
auf die im 4. Kapitel isolierten Proben nicht zutrifft. Eine Abhéngigkeit der Wachstumsrate
von der Temperatur bei gleichem Ansatz ist nicht erkennbar. Durch Erhdhung der
Polymerkonzentration kann die Partikelgrof3e minimiert werden. Die Verlingerung der PEO-

Kette fiihrt zur Stabilisierung kleinerer Partikel.
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5.4 Interpretation der Wachstumskinetik

Die in Kapitel 2 beschriebenen Wachstumsmechanismen beziehen sich auf Kristalle, deren
Wachstum in Schichten (Mono- und Polynukleares Modell) oder an Kristalldefekten (BCF-
Modell) ablaufen kann. Die Beschreibung des Wachstums einer amorphen Substanz durch
diese Modelle schldgt fehl. Im Kontext der Bildung von amorphem ACC haben die
Fallungsversuche mit anschlieBender Isolierung und Betrachtung der amorphen Partikel unter
dem SEM gezeigt, dass unter nichtturbulenten Bedingungen ausschlieBlich sphérische
Partikel entstehen. Diese Partikel tendieren zur Koazervation. Dieser Umstand zusammen mit
der sphérischen Morphologie ldsst die Vermutung aufkommen, dass die Bildung von ACC
iiber eine fliissig-fliissig Phasentrennung verlduft. Bekréftigt wird diese Vermutung durch die
temperaturabhéngige Auswertung des Partikeldurchmessers in Abbildung 5.2 d), die wir im
Sinne eines hypothetischen Phasendiagramms mit einer unteren kritischen Temperatur
interpretiert haben. Entsprechend zeigen auch die Ergebnisse von Gower, die eine
polymerinduzierte Abscheidung eines amorphen CaCOs-Films beobachtet hat, dass der
Wachstumsprozess von amorphem Calciumcarbonat nicht im klassischen Sinne der
Keimbildungs-Wachstumstheorien beschrieben werden kann. Gower deutet diese Ergebnisse
dahingehend, dass fliissige Tropfen in der Losung entstehen, die unter Koaleszenz zur
Bildung eines Films fiihren, der sich schlieBlich in kristallines Calcit umwandelt.*

Zur kinetischen Beschreibung einer binodalen fliissig-fliissig Entmischung kann der Ablauf,
dhnlich dem Wachstum von Kristalliten, in einen Keimbildungs- und Wachstumsschritt
unterteilt werden. Aus historischer Sicht gingen die Betrachtungen der Kondensation einer
Fliissigkeit in einer Gasphase denen zum Kristallwachstum voraus. Die Gibbs-Kelvin
Gleichung (2-14), die den kritischen Radius beschreibt, oberhalb dessen ein Keim
wachstumsfihig ist, basiert auf der Gleichung von W. Thomson.** Die Thomson’sche
Gleichung beschreibt das Dampfdruckgleichgewicht kleiner Fliissigkeitstropfen mit der
umgebenden Gasphase. Die in Kapitel 2 beschriebenen Zusammenhinge zur Keimbildungs-

kinetik gelten ebenso fiir Kondensationsvorginge® °

und konnen auf fliissig-fliissig
Separationen ilibertragen werden.

Die Struktur der neuen Phase zeichnet sich durch das Zusammenspiel von Keimbildung und
Wachstum aus. Gemél Gleichung (2-19) ist die Keimbildungsrate von der Temperatur und
der Ubersittigung abhingig. Durch die langsame Freisetzung von Carbonat wird die
Ubersittigung erhdht bis zu einem Wert, der zu Bildung einer gewissen Anzahl von

wachstumsfdhigen Keimen fiihrt. Mit der Bildung dieser Keime ist eine Abnahme der

Ubersiittigung verbunden, so dass eine konstante Zahl von Keimen entsteht, die bei der
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weiteren Freisetzung von Carbonat wachsen konnen. Aufgrund der erhaltenen Partikelver-
teilungsfunktionen kann davon ausgegangen werden, dass der Keimbildungsprozess in einem
kurzen Zeitraum stattfindet und von einem Wachstumsprozess gefolgt wird. Eine konstante
Keimbildungsrate, bei der die Keimbildung neben dem Tropfenwachstum ablauft, wiirde zu
einer breiten Verteilung der Teilchendurchmesser fiihren. Gegen die konstante Keimbildungs-
rate sprechen ebenso die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung, bei der ein
monomodaler Prozess beobachtet wird.

Die Dauer der Keimbildungsphase kann aus der Breite der Partikelverteilung und der
Wachstumsrate ermittelt werden. Fiir die Bildungsreaktion von ACC, mit einer Basen-
konzentration von 0,02 M bei einer Reaktionstemperatur von 20°C, wurde ein linearer
Verlauf des Wachstums mit der Zeit beobachtet (vgl. Abbildung 5.9). Mit der Wachstumsrate
von 1,7 nm/s und Verteilungsbreite von etwa 200 nm (siehe Abbildung 5.2 d)) ergibt sich fiir
die Dauer der Keimbildung eine Zeitspanne von 120 s. Fiir die ,,Stopped-Flow* Methode, bei
der das Wachstum in einer kiirzeren Zeitskala ablauft, konnten Ballauff und Mitarbeiter einen
dhnlichen Verlauf der Teilchenzahl bestimmen, die nach einer Induktionszeit von 500 ms
konstant blieb und gefolgt wurde von der Zunahme des Partikelradius.’

In SAXS-Experimenten die Anderung der Teilchenzahl aus Streuintensitit und dem
abgeschitzt werden. Fiir eine verdiinnte Suspension, bestehend aus N einheitlichen Partikeln
in einem Volumen V, besteht folgender Zusammenhang fiir die gestreute Intensitit:>’

N N
I m (q) = VVPzartikel P(q) = VVPZartikel P(q) . (5'32)

Bei Vparikel handelt es sich um das Volumen der Partikel, das durch das Volumen einer Kugel
mit einem Radius r ausgedriickt werden kann, so dass sich fiir die Partikelzahl folgende

Proportionalitét ergibt:

N~ @) (5-33)

Bei den hier durchgefiihrten Messreihen kann dieser Zusammenhang nicht angewandt
werden, da die Anderung der Streuintensitit vermutlich nicht ausschlieBlich auf die Zunahme
des Partikelradius und der Teilchenzahl zu fiihren ist, sondern auch durch eine Anderung in
der Zusammensetzung der ACC-Partikel verursacht wird. Fiir die folgenden Betrachtungen
zur Wachstumskinetik wird, entsprechend den Ergebnissen der Partikelverteilung und der
dynamischen Lichtstreuung, von einer konstanten Keimzahl nach Ablauf der Induktions-
periode ausgegangen.

Im Modell der fliissig-fliissig Phasenseparation gehen wird davon aus, dass die Bildung der

ACC-Partikel nach dem Keimbildungsprozess tiber Wachstum von Tropfen erfolgt, die sich
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anschlieend in einen Festkorper umwandeln. Zur Beschreibung des Wachstums kann auf die
Kinetik der Phasenbildung von kondensierten Systemen zuriickgegriffen werden. Vollmer
und Kahlweit wenden dieses vereinfachte Modell zur Beschreibung des Kristallwachstums
an.”®® Fiir die Beschreibung einer fliissig-fliissig Phasenbildung trifft dieses Modell weit aus
besser zu. In diesem Kontext wird von einer Phase I ausgegangen, die als Losung mit
Konzentration ¢; der separierenden Substanz vorliegt. Mit iiberschreiten der Loslichkeits-
konzentration der Substanz Cs kommt es im Keimbildungsprozess zur Anhdufung der
Substanz, was in der Bildung von Tropfen resultiert. Im Fall der Beschreibung des
Kristallwachstums hat Vollmer postuliert, dass diese Partikel eine einheitliche Oberfldche
besitzen. Bei einer fliissig-fliissig Phasentrennung wird die Bildung eines kugelférmigen
Tropfens mit Radius rr, angestrebt, um die Grenzflichenspannung der neuen Phase zu
minimieren. Infolge des Tropfchenwachstums kann sich ein Diffusionshof um diesen Partikel
ausbilden, so dass die Konzentration direkt auf der Oberfliche des Tropfchens der
Sattigungskonzentration der Substanz Cs und in hinreichend groer Entfernung zum Tropfen
der Anfangskonzentration C; entspricht. Im Fall der Kontrolle des Wachstumsprozesses durch
die Diffusion der Molekiile zum Tropfen, wird der Diffusionsstrom durch eine fiktive
Kugelflaiche im Abstand r zum Mittelpunkt des Tropfens durch folgenden Zusammenhang
beschrieben:

%: D%Amz (5-34)

dn wird als Stoffmenge in mol ausgedriickt und bei der Konstante D handelt es sich um den
Diffusionskoeffizienten der Molekiille in einem bestimmten Ldsungsmittel. In einem
diffusionskontrollierten Phasentrennungsvorgang stellt sich ein stationdrer Zustand ein, der
durch eine konstante Abscheidungsrate der Molekiile am Tropfen geprigt ist. Unter diesen
Bedingungen wird aus Gleichung (5-34) folgender Ausdruck erhalten:

% =konst < konst - dc = D';-dr (5-35)
Durch Integration dieser Gleichung iiber den Konzentrationsbereich von Cs bis ¢ und den
korrespondierenden Radienbereich rry bis r ergibt sich ein Ausdruck, der die Konzentrations-
differenz dc = (c-Cs) fiir einen beliebigen Abstand zur Oberfliche des Tropfens beschreibt.
Die Konstante konst in diesem Ausdruck wird dadurch eliminiert, dass die Gleichung (5-35)
iiber den Bereich cs bis ¢ bzw. ry bis oo integriert wird und der Quotient aus beiden

Gleichungen gebildet wird.
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konst - jdc = J';Z-dr = konst-(c—cs)zL 1.1
5 s D-4rxr 4zD|r 1,
konst-cjdc = T;-dr = konst-(c, —c¢ ):L
Cs I D-4z rz I ’ Tr (5-36)
G J
h'd
C—C _,_Tu
C, —Cs r
Durch Umformung und Ableitung nach r ergibt sich folgender Ausdruck:
dc I,
prid el ey (5-37)
Fiir die Ableitung an der Stelle rr, ergibt sich der Zusammenhang:
3) o
dr ). 1 —Cs . (5-38)

Die Zunahme an Molekiilen dn in einem Tropfen mit dem Radius ry; erhdlt man aus der
Kombination von (5-38) und (5-34):
dn=D-4z-r, (c, —cg )dt (5-39)
Die mit dieser Abscheidung verbunden Volumenzunahme des betrachteten Tropfens
berechnet sich aus der Stoffmengenzunahme und aus dessen Molvolumen V:
dV;, =V -dn (5-40)
Mit Gleichung (5-40) und (5-39) ergibt sich die Differentialgleichung
4rrrdr, =V -D-4z -1, (c, —c )dt, (5-41)
aus der durch Integration iiber die Grenzen 0 bis rry und 0 bis zum Zeitpunkt t, folgendes

Zeitgesetz fiir den Radius des Tropfens erhalten wird:

r, ()= 2DV (¢, — ¢, ) -+t ~ konst -+t (5-42)

Gemadl dieser Gleichung ergeben sich fiir solche Systeme in der Auftragung des Radius gegen

Jt ein linearer Zusammenhang, die ausschlieBlich iiber den gesamten Zeitraum diffusions-
kontrolliert wachsen. Liegt hingegen nur {iber einen kleinen Zeitraum eine
Diffusionskontrolle vor, so kann dies besser in der zeitlichen Auftragung gegen r* verdeutlicht
werden. Die Steigung der Regressionsgeraden ist proportional dem Produkt aus
Diffusionskoeffizienten und Konzentrationsdifferenz. Integriert man Gleichung (5-41) iiber

die Grenzen Igeginn bis Ity und tgeginn bis t, so wird dieser Zusammenhang deutlich:

rT2r (t) =t-2D-V - (CI - CS )+ (rBZeginn -2D-V- (CI - CS )[Beginn) (5 43)
= konst -t + (rBzeginn —konst -tBegmn)
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Abbildung 5.23 - Uberpriifung auf Diffusionskontrolle des mit SAXS gemessen
Partikelwachstum in Gegenwart von PEOgPMAAg (vgl. Abbildung 5.20). a) Die
Auftragung der Messwerte erfolgt gemill Gleichung (5-23). Bei allen Polymer-
konzentrationen kann eine Linearisierung iiber einen Bereich erzielt werden, wobei sich
die Regressionsgeraden in der Steigung nicht unterscheiden. b) Der dhnliche Kurvenlauf
wird in der Auftragung gegen die korrigierte Zeit, bei der die ungefihre Induktionszeit
abgezogen wird, deutlich.

Im Kontext von CaCO; und andere schwerloslichen Elektrolyten versteht sich die
Konzentrationsdifferenz als Differenz zwischen lonenaktivitéts- und Loslichkeitsprodukt. In
Abbildung 5.23 ist gemiB3 Gleichung (5-43) die Auftragung fiir die in SAXS-Experimenten
ermittelten Radienverldufe bei unterschiedlicher Polymerkonzentration (vgl. Abbildung
5.20 a)) dargestellt. Fiir alle Polymerkonzentrationen kann iiber einen gewissen Bereich eine
Linearisierung erzielt werden, wobei sich die Regressionsgeraden nicht in der Steigung
unterscheiden. Die Steigung der Regressionsgeraden entspricht dem Produkt von
Diffusionskoeffizienten, Molvolumen und der Ubersittigungsdifferenz. Die Konstanz der
Geradensteigung innerhalb dieser Versuchsreihe begriindet sich damit, dass die
Diffusionskoeffizienten der Calcium- und Carbonationen, sowie das Molvolumen durch die
unterschiedliche Polymerkonzentration nicht beeinflusst werden. Folglich féllt der
Unterschied in der Ubersittigungsdifferenz ebenso wenig ins Gewicht. Fiir die Wirkung des
Polymers auf den Bildungsprozess kann dieser Umstand so interpretiert werden, dass nach der
Keimbildung die doppelthydrophilen Blockcopolymere mit der Grenzflache des wachsenden
ACC wechselwirken und so in einem diffusionskontrollierten Prozess keinen Einfluss auf die
Calciumionen in der Umgebung ausiiben. Der geringe Unterschied der Ubersittigungs-
differenz im Wachstumsprozess darf nicht mit der im Keimbildungsprozess verwechselt
werden. Im Keimbildungsprozess iibt die Polymerkonzentration sehr wohl Einfluss auf die
Ubersittigungsdifferenz bzw. Ubersittigung aus, was sich in unterschiedlichen Induktions-
zeiten bedingt durch Calciumionenkomplexierung mit den carbonsdurehaltigen Polymer-
gruppen zeigt. Der dhnliche Reaktionsverlauf bei unterschiedlicher Polymerkonzentration

wird verdeutlicht durch Abbildung 5.23 b), in der rg2 gegen eine korrigierte Zeit tior
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aufgetragen wird. Die korrigierte Zeit wird aus der Reaktionszeit durch Subtraktion der
ungefdhren Induktionszeit, nach der das Partikelwachstum beobachtet wird, erhalten.

Die nach einer gewissen Zeit auftretende Abweichung der experimentellen Ergebnisse von
den Regressionsgeraden in Abbildung 5.23 a) kann durch die Abnahme der Ubersittigungs-
konzentration hervorgerufen werden. Mit fortschreitendem Wachstum des ACC wird die
Ubersittigung  erniedrigt. Diese Abnahme wirkt der Carbonatfreisetzung durch
Alkylcarbonathydrolyse entgegen. Unter Annahme, dass nach dem Keimbildungsprozess eine
konstante Teilchenzahl vorliegt, ldsst sich aus dem zeitlichen Verlauf des Partikelradius die
Carbonatkonzentration berechnen, welche durch die ACC-Bildung gebunden wird. Zu diesem
Zweck wird aus dem Radius, der nach 700 s in der SAXS-Messung beobachtet wird, mittels
der Reaktionsausbeute die Anzahl der Keime berechnet. Die Reaktionsausbeute wird aus den
Féllungsversuchen abgeschitzt, die unter den gleichen Bedingungen ohne Polymerzusatz
durchgefiihrt wurden. Fiir die im SAXS-Experiment gewéhlten Reaktionsbedingungen wird
die Ausbeute von ACC zum Zeitpunkt t = 700 s bei einer Reaktionstemperatur von 298 K aus
Abbildung 5.2 b) entnommen. Aufgrund der Aufarbeitung des Niederschlags durch
Zentrifugation im Fallungsprozess, wofiir zusitzliche Zeit benodtigt wird (etwa 3 min), wird
diese Zeitspanne zum Vergleich mit den in situ Experimenten beriicksichtigt. Infolgedessen
lesen wir die Ausbeute nicht zum Zeitpunkt t = 700 s, sondern bei t = 520 s mit einem Wert
von 25 mg ab. Die Dichte der im Experiment beobachteten ACC-Tropfen wird durch die des
isolierten ACC abgeschdtzt. Zur Berechnung der Molmasse gehen wir von einem

Wassergehalt von 0,5 mol pro Mol CaCOs aus.
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Abbildung 5.24 -Zeitlicher Verlauf der Carbonatkonzentration berechnet aus den
Ergebnissen der SAXS-Messungen und den Kinetischen Parametern (vgl. Kapitel 2).
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In Abbildung 5.24 sind die so erhaltenen Konzentrationsverldufe und die aus den kinetischen
Parametern berechnete Carbonatkonzentration abgebildet. Im Vergleich mit denen aus den
experimentellen SAXS-Daten gewonnenen Carbonatkonzentrationen weist die theoretisch
berechnete Konzentration einen dhnlichen Gang auf (ohne Betrachtung der Induktionsphase).
Der Umstand, dass die theoretisch berechnete Carbonatkonzentration unterhalb der anderen
Kurven verlduft, kann auf den in Kapitel 2 erwihnten Isotopeneffekt zuriickgefiihrt werden,
der zu einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt. Die dhnlichen Werte in der
Steigung der Kurvenverldufe konnen so interpretiert werden, dass die Reaktion nach der
Keimbildung nicht durch Diffusion kontrolliert wird, sondern durch die Freisetzung von
Carbonat. Diese Art der Reaktionskontrolle verhdlt sich in dem Bereich wie ein
diffusionskontrollierter Prozess, in der die Freisetzungsrate linear mit der Zeit verlduft. In
Analogie zur Diffusionskontrolle kann diese Art der ,,Nachschubkontrolle zu einem
Konzentrationsgradienten um den wachsenden Keim fiihren, so dass in Gleichung (5-34)
anstelle der Diffusionskonstanten eine Geschwindigkeitskonstante fiir die Freisetzung von
Carbonat tritt. An der nachfolgenden Argumentation &ndert sich nichts. Anhand der
vorliegenden Ergebnisse kann jedoch die Kontrolle des Wachstums durch Diffusion nicht
ausgeschlossen werden. Zu diesem Zweck miisste die genaue Zusammensetzung des Systems
beziiglich der Calciumionen- und Carbonatkonzentration bekannt sein. Messungen an diesem
System mit einer calciumionenselektiven Elektrode sind daran gescheitert, dass diese
Elektrode einen grolen Verlust an Elektrolytfliissigkeit aufweist, der den Reaktionsverlauf
beeinflussen kann. Die Entnahme einer Probenmenge, zwecks Messung der
Calciumionenkonzentration auflerhalb des Systems, kann die Bildung von Calcit induzieren,
was ebenso zu falschen Ergebnissen fiihrt.

Im Unterschied zu den Messungen, bei denen die Alkylcarbonathydrolyse mit einer hohen
Basenkonzentration durchgefiihrt wurde, zeigen die Radienverldufe, die bei einer geringen
Basenmenge bzw. niedrigen Temperatur aufgenommen wurden, einen linearen Zusammen-
hang im zeitlichen Verlauf des Radius. Kahlweit fiihrt dieses Zeitgesetz mit der von Vollmer
vorgeschlagenen Phasenbildung auf die Kontrolle der Wachstumsgeschwindigkeit durch eine
Phasengrenzflichenreaktion zuriick.”>® Unter Vernachlissigung der Gegenreaktion ergibt
sich fiir die zeitliche Anderung der Stoffmenge im Tropfen folgender Zusammenhang:

%:Mrz-k-(c, —Cq), (5-44)

wobei es sich bei k um die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion handelt und r fiir den
Radius des Tropfens steht. Durch Anwendung von Gleichung (5-40) entsteht folgende
Differentialgleichung:
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4ar*dr =V -4ar® -k -(c, —c )dt (5-45)
In Analogie zur Gleichung (5-42) wird durch Integration {iber die gleichen Grenzen ein
lineares Zeitgesetz fiir die Abhingigkeit des Radius gefunden:

rit)=k-V-(c, —cg)-t ~ konst -t (5-46)
Mit diesem Zeitgesetz lassen sich die in Abschnitt 5.2.2 und 5.3 beobachteten linearen,
zeitabhéngigen Radienverldufe im Kontext einer Phasenreaktion an einem fliissigen Tropfen
interpretieren. Der Vergleich der verschiedenen zeitabhdngigen Radienverldufe zeigt, dass vor
allem die Bedingungen, die zu einer langsamen Alkylcarbonathydrolyse fiihren, einen
deutlich linearen Verlauf aufweisen (vgl. Abbildung 5.6 b) und Abbildung 5.12 b)). Ohne
Polymerzusatz fiihrt die Féillung bei 293 K mit einer Basenmenge von 0,02 M zu einem
zeitabhingigen Verlauf, dem nicht eindeutig ein bestimmtes Zeitgesetz zugewiesen werden
kann. Dieser Prozess stellt vermutlich eine Uberlagerung beider Zeitgesetze dar, wobei
zundchst das lineare dominiert und mit fortschreitendem Reaktionsverlauf die Diffusions-
kontrolle sich durchsetzt. Deutlich sichtbar wird dieser Wechsel des dominierenden
Mechanismus in Gegenwart des Polymers PEOgPMAAg mit geringer Basenkonzentration
(vgl. Abbildung 5.14 b)). Der Verlauf des Partikelradius zeigt zunéchst ein lineares Verhalten,
der nach einer gewissen Zeit mit einer deutlichen Abnahme der Partikelwachstumsrate
verbunden ist. Der gleiche Ansatz bei niedriger Temperatur wird hingegen ausschlieBlich
durch einen linearen Zusammenhang geprigt (vgl. Abbildung 5.12 b)). Ein Vergleich der
Wachstumsraten zeigt, dass die Temperaturerniedrigung mit einer Abnahme der
Wachstumsrate verbunden ist. Der gleiche Effekt tritt durch die Gegenwart des Polymers
hervor (vgl. Abbildung 5.7 b) und Abbildung 5.14 b)).
Im Hinblick auf eine Phasengrenzflachenreaktion ist die Wirkung des Polymers wie folgt zu
verstehen: Durch die Adsorption der doppelthydrophilen Blockcopolymere wird die Struktur
der Phasengrenzfliche so verandert, dass der Transport von neuer Substanz aus der Losung
zum Tropfen durch die Gegenwart der Polyethylenoxideinheit verzogert wird. Der Wechsel
von der grenzflichenkontrollierten Bildung von ACC zur diffusionskontrollierten vollzieht
sich dann, wenn der Nachschub an Carbonat durch die Hydrolysereaktion nicht mehr gedeckt
ist und mehr CaCOs-Molekiile in die fliissige Phase wechseln, als Carbonat freigesetzt
werden kann.
Eine genaue Aussage iiber die Art dieser Phasenreaktion kann nicht getroffen werden. Es sind
jedoch zwei Fille denkbar: Entweder die Calcium- und die Carbonationen diffundieren
separat zur Oberfliche des ACC-Tropfens, oder es findet zunichst eine Bildung von

hydratisiertem CaCOj statt, so dass dieses dann zur Phasengrenzflache diffundieren kann. Bei
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beiden Reaktionsverldufen erfolgt die Hydratisierung der jeweiligen Spezies in der Losung, so
dass man die Phasengrenzreaktion als Dehydratisierungsschritt verstehen kann. Fiir die
Existenz von hydratisierten CaCOs-Molekiilen in der Lésung sprechen die Ergebnisse von
Gal; ein direkter Nachweis steht jedoch noch aus.*”* Aufgrund des Wassergehalts, das
isoliertes, getrocknetes amorphes Calciumcarbonat aufweist, kann angenommen werden, dass
die Dehydratisierung bei der Integration eines CaCOs-Molekiils unvollstindig verlduft. Wir
vermuten, dass es sich bei den fliissigen ACC-Tropfen um eine hoch hydratisierte CaCOs-
Form handelt, die eine gelartige Konsistenz aufweist. Infolge von Wasserverlust findet eine
glasartige Erstarrung der Tropfen statt. Das Auftreten der unter dem SEM beobachteten
Koazervate kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass zwei oder mehrere Teilchen kurz vor

dem Erstarren kollidiert sind. Der Zeitpunkt dieses Erstarrens ist jedoch ungewiss.

5.5 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass mit der neu entwickelten Féallungsmethode von CaCO;
die Reaktionsparameter, wie Temperatur und Basenkonzentration, so verdndert werden
konnen, dass die Verfolgung des Teilchenwachstums mittels Lichtstreuung moglich ist.
Féllungsexperimente bei konstantem Umsatz und verschiedenen Reaktionstemperaturen
zeigen mit zunehmender Reaktionstemperatur eine Abnahme des Partikeldurchmessers.
Diesen Zusammenhang haben wir im Sinne einer binodalen fliissig-fliissig Entmischung
gedeutet, der sich durch eine Keimbildungsphase mit Bildung von fliissigen Tropfen aus
hydratisiertem CaCO; auszeichnet. Diese Tropfen konnen gegen Koaleszenz durch den
Einsatz von doppelthydrophilen Blockcopolymeren geschiitzt werden. Das Wachstum dieser
fliissigen Tropfen konnten wir durch verschiedene Streumethoden verfolgen. Die Auswertung
des Radienzuwachses zeigte, dass die Zunahme des Partikelradius durch zwei
unterschiedliche Zeitgesetze erfolgen kann: Bedingungen, die mit einer schnellen Freisetzung
von Carbonat verbunden sind, fiihren zu einem parabolischen Radienverlauf. Ein linearer,
zeitabhingiger Verlauf des Radius wird durch Reaktionsbedingungen verursacht, die mit
einer langsamen Freisetzung von Carbonat verbunden sind.

Es konnte gezeigt werden, dass der parabolische Verlauf auf Diffusionskontrolle oder auf der
Kontrolle durch die Freisetzung von Carbonat beruht. Unter der Annahme, dass dem
Wachstumsprozess ein Keimbildungsprozess vorangegangen ist, konnen die Tropfen so
schnell wachsen, dass sich ein Konzentrationsgradient um die Partikel ausbilden kann. Die

Annahme eines separat ablaufenden Keimbildungsprozesses wird durch die dynamische
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Lichtstreuung und die im SEM beobachtete enge Radienverteilung begriindet. Der lineare
Prozess kann in Verbindung mit einer Phasengrenzflachenreaktion an den fliissigen CaCOs-
Tropfen gesehen werden. In diesem Fall verlduft das Wachstum der Partikel so langsam, dass
durch die Alkylcarbonathydrolyse ausreichend viel Carbonat freigesetzt werden kann und sich
kein Konzentrationsgradient um die wachsenden Partikel ausbildet. Fiir die Art dieser
Grenzflachenreaktion gehen wir von einer Reaktion aus, die wahrscheinlich {iber eine
partielle Dehydratisierung von CaCOj3-Molekiilen ablauft. Diese Molekiile werden vermutlich
in der Reaktionslosung durch Koordination mit Wasser gebildet.

Bei den fliissigen Tropfen handelt es sich um wasserhaltiges CaCOs, das in einer gelartigen
Konsistenz vorliegt und im Laufe der Reaktion durch den Verlust von Wasser einen
glasartigen Umwandlungsprozess durchlduft. Der genaue Zeitpunkt dieser Umwandlung

konnte nicht beobachtet werden und bedarf weiterer Untersuchungen.
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Kapitel 6 — Anwendung von CaCO3

Calciumcarbonat kommt im industriellen Bereich in groen Mengen als Fiillstoff und
Pigment zum Einsatz.! Generell wird in diesem Bereich Calciumcarbonat in zwei Kategorien
eingeteilt: GCC (,,ground calcium carbonate) und PCC (,,precipitated calcium carbonate®).
Zur Gewinnung von GCC werden natiirliche Vorkommen von Calciumcarbonat abgebaut und
mechanisch zerkleinert. In der Natur wird Calciumcarbonat in Abhéngigkeit des Drucks und
der Temperatur, dem es durch geologische Bedingungen ausgesetzt worden ist, in der weniger
verdichteten Form der Kreide oder der verdichteten Form des Kalksteins bzw. Marmors
angetroffen. Diese natlirlichen Vorkommen weisen Verunreinigungen durch organische
Substanzen, Mineralien bzw. Fremdionen wie Mg>" im Fall des sehr harten Dolomits auf. Fiir
Anwendungen von hoherer Reinheit bzw. bestimmter Partikelgrofle reicht die Qualitdt des
GCC nicht aus und das Calciumcarbonat wird industriell synthetisiert (PCC). Die
Carbonatisierung von Kalkmilch stellt eine géngige Methode zur Herstellung von reinem
CaCOs; dar. Die weltweite Umsatzmenge von GCC bzw. PCC belief sich im Jahre 2004 auf
56,5 bzw. 7,5 Mt*’ Zu diesem Umsatz trigt unter anderem die Verwendung von
Calciumcarbonat als Fiillstoff in der Papier-, Kunststoff- und Farben-Produktion bei. Weitere
Mengen finden ihren Absatz in der Baustoff- und Glasindustrie. Zur ubiquitiren Verwendung
von Calciumcarbonat tragen die geringen Kosten und die gesundheitliche Unbedenklichkeit
bei. Auch im pharmazeutischen Bereich findet Calciumcarbonat, neben der Linderung von
Pyrosis (Sodbrennen), in der Applikation von Wirkstoffen Anwendung. Mizushima et al.
gelang die Inkorporierung von Wirkstoff in CaCOjs-Nanopartikeln, die im Kd&rper appliziert,

diesen langsam freisetzen kénnen.*

6.1 CaCOg; als Fullstoff

Als Fiillstoff kommt Calciumcarbonat in solch einer Vielfalt zur Anwendung wie kein zweites
Mineral. Fillstoffe konnen in Kunststoffen, Fasern, Uberzﬁgen, Klebstoffen, Papieren
dispergiert werden. Das preiswerte GCC wird hauptsédchlich in den Bereichen als Fiillstoff
angewendet, in denen das Volumen der teuren Produktkomponenten reduziert werden soll,

um Kosten zu ersparen.’ Diese Art von Fiillstoffen werden auch Extender genannt. Hingegen
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kommt das kostenintensivere PCC dort zum Einsatz, wo Substanzeigenschaften in der
Verarbeitung oder im Endprodukt verbessert werden. Im Bereich der Polymerchemie finden
diese Fiillstoffe, die deshalb auch verstirkende bzw. aktive Fiillstoffe genannt werden,
Anwendung, unter anderem zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wie
Zugfestigkeit, Kerbschlagfestigkeit, Verringerung des Abriebs.’

Aus der Papierherstellung ist CaCOj; nicht mehr wegzudenken. In den Sechziger Jahren fiihrte
die Nachfrage zu noch hoheren Weillegraden zur Ersetzung der bisherigen Fiillstoffe wie
Kaolin und Talkum. Der Einsatz von Calciumcarbonat war jedoch nicht mit der sauren
Papierherstellung kompatibel, die aus der Zugabe von Alaun resultierte. Alaun bewirkt die
Fallung von Bindemittel, so dass das Papier beschreibbar wurde. Als Ersatzstoffe kommen
Acrylamide, Ethylenimine, Dadmac und natiirliche Stirke zum Einsatz. Neben der Weille
lasst sich die Opazitit und der Glanz des Papiers steigern, die mit Anforderungen der
Reinheits- und KorngroBenverteilungen des CaCO; verbunden sind. Die Ersetzung von
Kaolin und Talkum hat in der Papierherstellung auch noch andere positive Eigenschaften
hervorgebracht: So geht zum einen von CaCOj eine Pufferwirkung gegeniiber Siuren aus und
verleiht dem Papier eine gewisse Sdureresistenz. Zum anderen weisen neutral hergestellte
Papiere eine hohere Haltbarkeit auf, da kein Alaun mehr vorhanden ist. Unter Einwirkung von
Feuchtigkeit in Gegenwart des Alauns kommt es zur Bildung von Schwefelsdure, die die
Papierfaser zerstort. Ebenso ldsst sich der Einsatzbereich von Calciumcarbonat als Pigment
auf kationische Streichfarben ausweiten, die zum Bedrucken von Papier benétigt werden.
Néheres kann der Literatur entnommen werden.'

In der Kunststoffproduktion ist CaCOs der mit liber 85% am haufigsten eingesetzte Fiillstoff,
wobei hauptsichlich GCC als Extender eingesetzt wird. Kreide und Kalkstein bieten
gegeniiber PCC den Vorteil neben den geringen Kosten, dass sie nur 9-21% Weichmacher im
Gegensatz zu 35-40% bei PCC aufnehmen. Wegen ihrer geringeren Hirte und niedrigeren
spezifischen Oberfldache fiihren sie bei der Verarbeitung zu kleineren Scherkriaften und zu
geringeren Maschinenabnutzung (Extrudern,...).°

Eine bessere Kompatibilitit zwischen Fiillstoff und Polymer kann durch chemische
Modifizierung der Oberflache erreicht werden. Hiufig wird Calciumcarbonat mit Stearinsdure
unter heftigem Mischen umgesetzt, wobei es zur Bildung von Calciumstearat an der
Oberfldche des Fiillstoffs kommt. Die Griinde dieser Anwendung konnen je nach dem auch in
einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und elektrischen Eigenschaften durch
verbesserte Feuchtigkeitsbestidndigkeit resultieren oder verringerte Adsorption von Additiven

wie z.B. Weichmachern.’
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In analoger Weise kann carboxyliertes Polybutadien mit PCC umgesetzt werden, wobei die
Carboxylgruppen mit den Calciumionen auf der Oberfliche des PCC-Teilchens
wechselwirken und die Doppelbindung zur Kopplung mit anderen Polymeren wie z.B.
thermoplastischen Elastomeren verwendet werden kann. Eine sehr spezielle Anwendung von
PCC als Fiillstoff besteht in der Verwendung in PVC-Kabelisolierungen, die im Falle eines
Kabelbrandes unter Abgabe von HCI zersetzt werden. Aufgrund der hohen spezifischen
Oberfliche von PCC gegentiber dem GCC kann dieses viel schneller mit dem freiwerdenden
HCI reagieren und so die freigesetzte Menge reduzieren. Unter den Polymerverbund-
werkstoffen zéhlen die PVC-Produkte zu den Hauptanwendungsbereichen von CaCOj; als
Fiillstoff, wobei durch deren Verwendung neben der oben genannten eine Vielzahl von
weiteren Verbesserungen erzielt wird. So kommt unbeschichtetes CaCO3; mit einer breiten
GroBenverteilung in FuBbodenbeldgen zum Einsatz, um die Kosten zu senken und das
Gewicht zu erhéhen. Durch Zugabe von CaCO; kann das FlieBverhalten von nichtplastischem
PVC erhoht und beschleunigt werden. Grof3e Partikel konnen als Sollbruchstelle fungieren
und so die Schlagfestigkeit reduzieren, hingegen kann durch feinkdrniges PCC die
Schlagfestigkeit erhoht werden. In der Herstellung von Fensterrahmen erzeugt der Zusatz von
CaCOj nicht nur die bendtigte Stabilitit, sondern auch einen hohen WeiBegrad.’

In einem dhnlichen Kontext wird CaCOs als Fiillstoff in Polypropylen eingesetzt, wodurch
ebenso die Schlagfestigkeit erhoht wird. Zur Wirkung des Fiillstoffs wird angenommen, dass
dieser als Keimbildungsmittel agiert und so einen Einfluss auf die Teilkristallinitit bewirkt.
Durch Zusatz von beschichtetem PCC (1-2 Gew.%) wird eine Verdopplung in der
Schlagfestigkeit erzielt. Im Fall der Verarbeitung von Polyestern fiihrt der Zusatz von CaCOs
zur Erniedrigung der Viskositit.’

Zusammenfassend ldsst sich iiber die Verwendung von CaCOs als Fiillstoff sagen, dass zum
einem im Fall des GCCs die niedrigen Produktionskosten neben der gesundheitlichen
Unbedenklichkeit zu einer breitgestreuten Anwendung als Extender in der
polymerverarbeitenden Industrie gefiihrt haben. Zum andern lassen sich durch den Einsatz
von reinem bzw. modifiziertem PCC gezielt Produkteigenschaften wie mechanische
Stabilitit, diverse Sicherheitsaspekte und Weillegrad beeinflussen. Vor allem der letzte Punkt

hat zu einer enormen Umstrukturierung der Prozesstechnik in der Papierherstellung gefiihrt.
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6.2 ACC als Fullstoff in Polyethylen

In diesem Kontext bot sich im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Prof. S. Rastogi (TUE-
Eindhoven) an, die Verwendung von ACC als Fiillstoff von ultra-hochmolekularen
Polyethylen (UHMW-PE) zu untersuchen. Dieses ultra-hochmolekulare Polyethylen zeichnet
sich durch exzellente mechanische Eigenschaften aus, die sich in den Verschleil und
Reibungseigenschaften zeigen. Zurzeit ist es das Material der Wahl, welches in kiinstlichen
Hiift- und Kniegelenken zur Anwendung kommt. In dieser medizinischen Anwendung dient
es als Grenzfliche zwischen menschlichem Korper und den Metallkomponenten der
Prothese.” Da die FlieB-Viskositit von Polymerschmelzen mit der Potenz 3,4 skaliert,® weisen
UHMW-PE-Verbindungen eine hohe Viskositit auf, die eine standardméBige Polymer-
verarbeitung nicht ermdglicht. Die Einarbeitung von Fiillstoffen wiirde aufgrund der grof3en
Reibungswirme zur Kettenspaltung fithren. Zur Inkorporierung der ACC-Partikel bleibt nur
die Moglichkeit, dass diese in situ in den wachsenden Polymerketten dispergiert werden.

Die Synthese von UHMW-PE erfolgt in einer lebenden Polymerisation unter homogener
Katalyse mit einem Ti(IV)-Phenoxy-Imin-Komplexen.”' Als Losungsmittel wird
wasserfreies Toluol verwendet, in der das in Vakuum getrocknete ACC mittels Ultraschall
dispergiert wird. Die experimentellen Details der Versuchsdurchfithrung sind im Kapitel 8.4
aufgeflihrt. Aufgrund der unterschiedlichen ACC-Mengen und unterschiedlichen Polymerisa-
tionszeiten, die sich in der Ausbeute des erhaltenen UHMW-PE bemerkbar machen, resultiert
ein unterschiedlicher Fiillstoffgehalt. Dieser Fiillstoffgehalt wird mittels TGA-Analyse
bestimmt. In Abbildung 6.1 a) ist der Massenverlust der drei synthetisierten PE-ACC-
Verbundstoffe dargestellt. Die erste Massenabnahme im Bereich bis 300°C beruht auf der
Freisetzung von dem im ACC gebundenen Wasser, die darauf folgende entspricht der
thermischen Zersetzung von Polyethylen in N,-Atmosphédre und schlieflich im Bereich
oberhalb von 500°C wird die Zersetzung von CaCO; unter Freisetzung von CO, beobachtet.
Mit Hilfe der beobachteten Massenabnahme des CO; kann die in der Probe enthaltene Menge
an ACC unter Annahme eines Molekulargewichts von 109 g/mol (unter Berticksichtigung des
eingelagerten Wassers) berechnet werden. Mit Kenntnis der temperaturinduzierten
Zersetzungsmasse des ACCs und der des PE, die im Bereich zwischen 300° und 500°C
beobachtet wird, berechnet sich der ACC-Fiillstoffgehalt. Die Werte der einzelnen Proben
sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt. In dieser Messung kann jedoch nicht zwischen adsorbiertem
und inkorporiertem ACC differenziert werden. Der hohe Fiillstoffgehalt bei Probe C liegt in
Wirklichkeit niedriger und wird durch adsorbiertes ACC erhoht, wie auf der SEM-Abbildung

6.1 ¢) zu sehen ist.
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Abbildung 6.1 - a) Aus dem Verlauf der TGA-Analyse der synthetisierten PE-ACC-
Verbundwerkstoffe A-C kann aus dem Verhiltnis der Massenabnahmen, die durch
Zersetzung von PE und CaCQOj; resultieren, der Fiillstoffgehalt abgeschiitzt werden. In
b) und c¢) sind die SEM-Aufnahmen der beiden Proben B und C abgebildet. Bei der
Probe B sind keine ACC-Teilchen zu erkennen, hingegen bei der Probe C, mit
wesentlich hoherem Fiillstoffgehalt, sind vereinzelt ACC-Aggregate (markiert mit
weillen Pfeilen) zu erkennen.

Tabelle 6.1 - Fiillstoffgehalt von PE-ACC-Verbundwerkstoffen. Aus dem Verhiltnis der
eingesetzten Menge ACC und der erhaltenen Ausbeute an PE nach der Polymerisation
ergibt sich ein Erwartungswert fiir den Fiillstoffgehalt. Aus den Ergebnissen der TGA-
Analyse kann ein Wert fiir den ACC-Gehalt berechnet werden.
MACC Ausbeute mpg ACC-Gehalt [Gew%]
Probe
[mg] [mg] erwartet berechnet
A 100 1900 5 8
B 200 2401 8 10
C 400 830 48 45




Kapitel 6 Anwendung von CaCOs3 172

Der Wert liegt jedoch unter dem erwarteten Wert, da nicht alles ACC wihrend der
Polymerisation in irgendeiner Art gebunden werden konnte, wie sich im Vergleich zu den
anderen Proben nach Reaktionsende in einer getriibten Toluol-Losung zeigt. Die Abweichung
der Messungen bei den iibrigen Proben wird durch den Messfehler der TGA-Analyse
begriindet sein.
In der DSC-Analyse zeigen die Proben A-C einen Schmelzpeak im Bereich von 137° bis
139°C. Zum Vergleich wird bei kommerziell verfiigbarem HDPE (high density) ein
Schmelzpeak zwischen 130°C und 135°C gefunden.'"'? Fir UHMW-PE haben Rudnik et al.
einen Schmelzpeak bei 146°C beobachtet.'” Der hohe Schmelzpeak bei den Proben A-C
bekriftigt, dass die Synthese unter den gewéhlten Bedingungen in Gegenwart des ACC zu
hochmolekularem, linearem Polyethylen gefiihrt hat. Im Gegensatz dazu weist LDPE (low-
density), das durch radikalische Hochdruckpolymerisation erzeugt wird, einen hohen Ver-
zweigungsgrad bei niedrigerem Molekulargewicht auf, der zu einer geringeren Kristallinitét
fiihrt und sich in einer niedrigeren Schmelztemperatur zeigt.
Bekanntermaflen zeigen Polymere ein viskoelastisches Verhalten, die sich bei plotzlich
ausgeilibter Scherung vy in einer zeitabhidngigen Spannungsrelaxation o(t) zeigt. Der
Zusammenhang zwischen Dehnung und Spannung wird durch ein Relaxationsmodul G(t)
wiedergegeben mit o(t) = y - G(t), als linear viskoelastisch bezeichnet wird, wenn G
unabhingig von t ist. Die Dehnung kann ebenso sinusoidal mit einer Kreisfrequenz o = 2nv
auf die Probe wirken, wobei yo die Amplitude der Scherung ist:"?
y=7,sinawt. (6-1)

Bei viskoelastischen Korpern fiihrt eine sinusoidale Deformation zu einer Spannung, die
jedoch um den Phasenwinkel 6 verschoben ist:

o = o, sin(wt + ). (6-2)
Die Sinusschwingung der Spannung kann durch Zerlegung dieser in zwei Schwingungen

analysiert werden. Die eine Schwingung geht mit der Amplitude o, in Phase zu der
Deformationsschwingung und die andere mit einer Amplitude o, und einer Phasendifferenz

von 90°. Das Verhéltnis der beiden Amplituden ergibt den Tangens des Phasenwinkels o:
o =0'+0" = o) sin(wt)+ o] cos(wt)

tan & = % ' (6-3)
o

Durch diese Zerlegung kommen zwei dynamische Moduli ins Spiel: Der Speichermodul

G’= 00’/yo und das Verlustmodul G’’= G’ /yo. Entsprechend der Eulerschen Beziehung wird y
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als der Imaginérteil der Zahl yy exp(iwt) und entsprechend ¢’ und o’ als Imaginir- bzw.
Realteil bezeichnet. Fiir den Zusammenhang zwischen der Spannungs- und
Deformationsamplitude wird der komplexe Schermodul G* definiert mit o = |G*| - yo mit

G =G'+iG". (6-4)
Die zeitliche Verdnderung der Deformation sei y ; dann gilt:

d
d_i/ =y,0cosat . (6-5)

Aus dem Verhiltnis der beiden Spannungsamplituden zum Schergradienten definiert sich die

y =

dynamische Viskositdt n” und fiir den elastischen Anteil die komplexe Viskositét n" :

! O-g G” 14 O-(,) G'
n=—=—""H n=——=—> (6-6)
7o @ Vo @

wobei sich die flir den Betrag der komplexen Viskositit n* folgender Zusammenhang ergibt:

7= (6-7)

@

Der Speichermodul und die dynamische Vikositit der Proben A-C werden in einem
Rheometer bei verschiedenen Winkelgeschwindigkeiten der Frequenz ® vermessen (N.
Kukalyekar, TUE Eindhoven). Zu diesem Zweck werden die Polymerproben bei einem Druck
von 200 kN bei 160°C zu einer Scheibe gepresst, die in einem Rheometer zwischen zwei
8 mm dicke Scheiben gespannt wird. Die dynamische Messung erfolgt mit einer
Torsionsamplitude von 0,1 unter Variation der Frequenz o. Abbildung 6.2 zeigt die Anderung
des Speichermoduls G’ und Verlustmoduls G’* der Polymerschmelze bei einer Temperatur

von 180°C sowie die komplexe Viskositét in Abhidngigkeit der Frequenz.

7 T= 180°C 8
T 310
] o 8W%ACC .
4 10w% ACC in Polyethylene (UHMW) ]
vy v 46 w% ACC T =
8 VVVVVVVVVVVVVVVVVV §
'E‘ 106_- vvvgggvgvv OOOOOOOO ]
a ] AAAAAA%%@@Xg@ﬂ@ggggAAAAAAAAAAAA _ o
] 50999, B : S
5 *'_'
£ 10 . 310 I
o 10y - -
’ 5 10°
104 T - — | 103
> ! 10 100
o [rad/s]

Abbildung 6.2 - Speicher und Verlustmodul sowie dynamische Viskositit der Proben
A-C, die einen unterschiedlichen Fiillstoffgehalt an ACC aufweisen.



Kapitel 6 Anwendung von CaCOs3 174

Im Vergleich dazu gibt Abbildung 6.3 das Verhalten eines nicht-vernetzten Polymers {iber
einen breiteren Frequenzbereich wieder. Generell nimmt der Speichermodul mit zunehmender
Frequenz zu. Der Verlauf von G’ weist einen mittleren Bereich auf, der Plateauzone genannt
wird, in dem sich der Wert des Speichermoduls kaum éndert. Die Breite des Bereiches hangt
vom Molekulargewicht ab und nimmt mit zunehmender Kettenlinge zu.'* Eine Erklirung fiir
dieses Verhalten liefert das Reptations-Modell nach DeGennes. Danach findet bei Polymeren
oberhalb einer kritischen Masse M. eine Verhakung der Polymere statt, die zu einer
eingeschriankten Kettenbeweglichkeit filhrt. Im Modell von DeGennes wird diese
Beweglichkeit auf den Raum einer Rohre, die durch die Verhakungspunkte begrenzt ist,
definiert. Der Einfachheit werden diese Verhakungen als Fixpunkte betrachtet. Das
Polymermolekiil kann sich nur in einer schlingelnden Bewegung aus dieser hypothetischen
Rohre herausbewegen. Bei sehr hoher Frequenz kann das Polymer diese Schlangenbewegung
nicht mehr ausfiihren und nur noch kleine Segmentbewegungen liefern den Beitrag zu G’. Der
Modul hingt in diesem Bereich nicht von dem Molekulargewicht ab. Diese Zone wird als
Ubergangsbereich ~ (,, Transient-Zone*) definiert, weil die Polymerkonsistenz von
kautschukartig zu glasartig wechselt, was sich ebenso im Anstieg des Verlustmoduls G’ zeigt
(Abbildung 6.3 b). Bei einer sehr langsamen Scherungsfrequenz koénnen sich hingegen die
Ketten in einer schlingelnden Bewegung aus den RoOhren hinausbewegen und in neue
hineinbewegen. Unter diesen Bedingungen verhélt sich das Polymer wie eine Fliissigkeit, die
ein viskoses Verhalten zeigt. Der Ubergang zu diesem Verhalten verschiebt sich mit
abnehmendem Molekulargewicht zu hdheren Frequenzen.

In Abbildung 6.4 ist dieses Verhalten fiir engverteiltes Polystyrol mit unterschiedlichem
Molekulargewicht dargestellt. Ebenso ist in dieser Abbildung erkennbar, dass sich die Grof3e
des Plateau-Moduls unabhingig von dem Molekulargewicht des Polymers verhilt."” In der
Plateauzone leisten beide Prozesse, die Reptation zwischen den Verschlaufungen und die
segmentelle Umordnung zwischen zwei Verschlaufungen, keinen substanziellen Beitrag zur
Relaxation der Polymerkette. Das beobachtete Plateaumodul kann im Sinne des

Rohrenmodells durch folgenden Ausdruck gegeben werden:

Gp =pRT/M,. (6-8)
wobei sich die Masse M, in Bezug auf das Molekulargewicht M aus dem Verhiltnis der
Konturlinge einer virtuellen RShre zu deren Durchmesser ¢ ergibt (LI = M/Me)."”
Demzufolge wird die Grofle des Plateaumoduls durch die Masse des Polymers zwischen zwei

Verschlaufungspunkten gesteuert.
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Abbildung 6.3 - (a) Reptation-Modell eines nicht-vernetzten Polymers und (b) dessen
dynamisches Verhalten, bei dem sich infolge von Verschlaufungen ein Plateau-Niveau
ausbildet.'*'s
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Abbildung 6.4 - Dynamisches Verhalten von Polystyrol-Proben mit unterschiedlichem
Molekulargewicht, wobei sich die Breite der Plateau-Zone proportional dem Molekular-
gewicht verhiilt."

Der Vergleich von G’ im theoretischen und im experimentell beobachteten Verlauf
(Abbildung 6.3 b) und Abbildung 6.2) zeigt, dass sich die Proben mehr oder minder in diesem
Plateau befinden. Da die Probe mit 8 Gew.% eingebautem ACC durch ein Maximum lduft,
miissen im Gegensatz zu den anderen Proben die Synthesebedingungen dazugefiihrt haben,
dass eine kiirzere Molekiilkette gebildete wurde, so dass bei dieser Probe das Plateauniveau
nicht so stark ausgeprigt ist und G’ schon bei einer hoéheren Frequenz abfillt. Hingegen
befinden sich die beiden anderen Proben in der Plateau-Zone und G’ weist einen dhnlichen
Verlauf auf. Im Hinblick auf die GroBe G\’ des Plateauniveaus unterscheiden sich beide
Proben um eine halbe Dekade, was offensichtlich auf die unterschiedliche Menge an CaCOs3
zu fiihren ist. Die Hohe des Plateauniveaus in der Probe mit 48 Gew.% ACC entspricht dem

Wert von UHMW-Polyethylenschmelzen ohne einen Zusatz, der oberhalb von 10°GPa liegt."”
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Zur Entwicklung eines aussagekriftigen Modells reichen die durchgefiihrten Experimente
nicht aus; jedoch kann man die beobachtete Erniedrigung bei einem bestimmten ACC-Gehalt
in der Richtung interpretieren, dass durch das ACC der Abstand der Verschlaufungen und
damit die Masse M. erhoht wird und somit gemiB Gleichung (6-8) die Lage des
Plateauniveaus sich erniedrigt. Eine Erkldrung dieses Phdnomens kann in dieser Arbeit nicht
erbracht werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Rastogi und Kumalakyar haben in
diesem Zusammenhang weitere Experimente mit kommerziell verfiigbarem CaCO;
durchgefiihrt und ein Minimum im Plateaumodul im Bereich von 1 Gew.% inkorporiertem
Calcit gefunden.'®

Mit den hier durchgefiihrten Experimenten kann gezeigt werden, dass es moglich ist, eine
homogen katalysierte Synthese von Polyethylen (UHMW) in Gegenwart von amorphen
CaCOs-Partikeln durchzufiihren und so amorphe Partikel zu inkorporieren. Die Wechsel-

wirkung zwischen den Partikeln und dem PE bedarf weiterer Untersuchungen.

6.3 Kompartisierung von niedermolekularen Verbindungen

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels erwdhnt, kann CaCOj; als Trédger fiir
Medikamente eingesetzt werden, wobei negativ geladene Gruppen wie Sulfate, Phosphate und
Carboxylate mit der positiv geladenen Oberfliche des CaCO; wechselwirken und eingebaut
werden.* In diesem Zusammenhang haben Tang et al. den Einfluss auf die Morphologie von
anionischen Farbstoffen wie Methylblau, Fluorescein und Eosin, sowie Casein untersucht.
Zur Fillung haben sie dhnlich unserer neu entwickelten Methode Diethylcarbonat als
Carbonatquelle benutzt, wobei Ammoniak als Base verwendet wurde. Die Base und die
Calciumchlorid-Losung werden vorgelegt und mit Diethylcarbonat {iberschichtet. Die
Reaktion findet {iber einen Zeitraum von 18 h Stunden statt. Im Unterschied zu der hier
verwendeten Methode fiihrt die langsamere Freisetzung von Carbonat zu einer geringeren
Ubersiittigung, sodass das Produkt spiter entsteht und, wahrscheinlich via heterogene
Keimbildung, Calcit entsteht. Dabei wirkten sich die Farbstoffe auf die gebildete
Morphologie aus. Die Farbung der Produkte wird als intensiver beschrieben als die bei
standardmaflig mit Na,CO; und CaCl, gefillten Proben und kann durch Kochen iiber einen
langeren Zeitraum in Wasser nicht geschwiécht werden. Sie folgern daraus, dass die Farbstoffe
eingebaut sind. Neben diesen qualitativen Beschreibungen, beziiglich Morphologie und
Farbung, sind keine quantitativen Angaben iiber die Menge des eingebauten Farbstoffs

gemacht worden.
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Abbildung 6.5 - Kalibrierung des Fluoreszenzsignals von Fluorescein.

In Anlehnung an diese Experimente bieten sich Féallungsversuche von ACC in Gegenwart von
Fluorescein an, da sich diese Verbindung mittels Fluoreszenzspektroskopie in sehr kleinen
Mengen nachweisen lisst. Zu diesem Zweck wird die Fillung von ACC entsprechend der
Variante B durchgefiihrt, wobei der pH-Wert auf 7 durch Zugabe von verdiinnter NaOH-
Losung eingestellt wird. Die Féllung wird bei gleicher Reaktionsdauer (t=20 min) bei
verschiedenen Fluoresceinkonzentrationen durchgefiihrt und zur Aufarbeitung wird der
Niederschlag mehrmals mit Ethanol gespiilt, bis die liberstehende Losung keine signifikante
Féarbung aufweist (vgl. Kapitel 8.6). Auf diese Weise wird ein mehr oder minder orange
gefarbtes Produkt erhalten, dass sich in der Morphologie nicht signifikant von der der
Referenzprobe unterscheidet. Die Rontgenstreuung bestitigt, dass es sich um amorphes ACC
handelt. Die adsorbierte und eventuell eingebaute Menge an Fluorescein kann durch Aufldsen
der Partikel in verdiinnter Salzsdurelosung bestimmt werden. Zur Bestimmung der
Fluoresceinkonzentration mittels Fluoreszenzspektroskopie muss jedoch der pH-Wert
entsprechend den Bedingungen der Kalibrationskurve angepasst werden. Zu diesem Zweck
wird die saure Losung durch Zugabe von Base auf pH 9 eingestellt. Staub und andere
unldsliche Riickstinde werden durch Zentrifugation entfernt, da diese die Messung durch
Streuung storen konnen.

Die Kalibration der Fluoreszenzspektroskopie erfolgt mit einer Verdiinnungsreihe mit einer
Fluoresceinkonzentration im Bereich von 1-10* bis 6-10™* bei einem pH-Wert von 9. Die
Absorption der Fluoresceinlosung liegt in diesem Fall unter 0,05. Nur in solchen Fillen ist die
Linearitit zwischen Absorption und Fluoreszenz gewihrleistet und die Fluoreszenzintensitét
kann gemifl dem Gesetz von Parker korreliert werden:

|, =23®,1,6(4)-c=konst-c, (6-9)
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wobei die Quantenausbeute ®;, die Zahl der eingestrahlten Photonen lp und der
Extinktionskoeffizient &(1) von Fluorescein in einer Konstante zusammengefasst werden.'”
Bei hoher Verdiinnung verhilt sich das Integral des Emissionssignal |z proportional der
Konzentration. Abbildung 6.5 a) zeigt ein Emissionsspektrum einer Fluoresceinlosung mit
einer Anregungswellenldnge von 490 nm. Die Auftragung der Fluoreszenzintensitit gegen die
Konzentration ergibt einen linearen Zusammenhang, deren Steigung im Wert der Konstante in
Gleichung (6-9) entspricht (vgl. Abbildung 6.5 b)). Aus diesem Zusammenhang kann bei
einer Probe unbekannter Konzentration aus der Signalgrofe die Konzentration abgelesen
werden.

Die so bestimmte Fluoresceinkonzentration wird als Molenbruch von Stoffmenge Fluorescein
pro Stoffmenge CaCOs-0,5 H,O angegeben. In Abbildung 6.6 weist der Molenbruch der
Versuchsreihe, bei der die Féllung in Gegenwart der angegebenen Fluoresceinkonzentration
durchgefiihrt wird, einen sigmoidalen Verlauf aus. Dieser Verlauf kann im Sinne einer
Langmuir’schen Adsorptionsisothermen interpretiert werden, nach der 0 der Bruchteil der
Partikeloberfldche ist, der vom Farbstoff besetzt ist und ¢y die Konzentration von Fluorescein

in Losung darstellt.
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Abbildung 6.6 - Die mittels Fluoreszenzspektroskopie detektierte Fluorescein-

Konzentration nach Auflésen der Probe in HCl,, und Einstellen des pH-Wertes auf 7 ist
hier gegen die eingesetzte Fluoresceinkonzentration aufgetragen. Bei den Messreihen 0
und entsprechen die angegebenen Fluroresceinkonzentrationen der in wissriger
Losung zum Zeitpunkt der Partikelbildung herrschenden Konzentration. Im Gegensatz
zu den Proben sind die Proben [0 mit einer ethanolischen Fluoresceinlosung
(c=0,24 mmol/L) 5 min gespiilt worden. Als Referenz sind die Proben mittels
Standardsynthese ohne Farbstoffzusatz hergestellt und anschliefend mit ethanolischer
Fluoresceinlosung gespiilt worden. Bei der gewihlten Konzentration wird bereits eine
Sattigung erzielt.
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0 kann jedoch ebenso durch das Verhéltnis des Molenbruchs X,4s oder einer Stoffmenge n
zum maximal adsorbierbaren Molenbruch Xagsmax bZW. Nmax ausgedriickt werden, wodurch
sich folgender Zusammenhang ergibt:

CfI CfI
= X

(6-10)

ads — Xads,max

X “bac, b+c,’

ads,max
wobei die Konstante b die kinetische Adsorptions- und Desorptionskonstante beinhaltet.
Durch diesen Zusammenhang ldsst sich der gefundene Verlauf der experimentellen Werte gut
anndhern. In einem &hnlichen Konzentrationsbereich fiihrt die Adsorption von Fluorescein
aus ethanolischer Losung, die durch Zugabe von wenig NaOH-Losung alkalisch gestellt
worden ist, zu einer konstanten Menge von adsorbiertem Fluorescein auf dem ACC. Die
Werte liegen zwar iiber den Werten der Proben, die bei einer vergleichbaren Konzentration in
situ gebildet wurden, jedoch iiberschreiten sie nicht die Sittigungsgrenze Xagsmax mit 1,2-107,
welche sich aus dem extrapolierten Kurvenverlauf abschitzen ldsst. Dieser Wert wird auch
nicht iiberschritten, wenn die Féllung zunichst in Gegenwart von Fluorescein durchgefiihrt
und im Folgenden der erhaltene Niederschlag mittels ethanolischer Fluoresceinlosung
behandelt wird. Die Konzentrationen der Proben weisen einen linearen Trend mit einer
geringen Steigung auf. Der beobachtete Verlauf wird so interpretiert, dass durch nachtrigliche
Behandlung mit ethanolischer Fluoresceinlosung eine Séttigung mit dem Farbstoff auf der
Oberflache erzielt wird. Die geringfiigige, positive Abweichung kann durch Farbstoffein-
schliisse verursacht werden, die vermutlich dann zu Stande kommen, wenn mehrere Partikel
aggregiert sind. Dennoch wird nicht eine Addition der Langmuir-Adsorptionsisotherm aus der
in situ Fillung von ACC und der im ethanolischen Medium adsorbierten beobachtet. Aus
diesem Zusammenhang schlussfolgern wir, dass die Farbstoffe, die in situ von den Partikeln
aufgenommen werden, nicht eingebaut sind, sondern zum groften Teil an der Oberfliche
adsorbiert vorliegen.

Im Hinblick auf Kapitel 5, in dem fiir amorphes Calciumcarbonat ein Bildungsmechanismus
via binodaler Entmischung vorgeschlagen wird, kommt diese Beobachtung entgegen. Eine
simple Betrachtung der Oberflichenverhéltnisse eines Aggregates, welches durch Cluster-
bildung oder in Form einer Zwiebelschale wichst, wiirde implizieren, dass ein deutlicher
Effekt bei dem Adsorptionsversuch, der zunéchst in situ und anschliefend aus ethanolischer
Losung erfolgt, zu erwarten sei. In Abbildung 6.7 sind verschiedene Wachstumsmodelle
dargestellt. Im Falle A wiachst der Partikel in einer Einheit, wobei adsorbierte
Farbstoffpartikel durch CaCOs-Species desorbiert werden und somit sich die Menge des
adsorbierten Farbstoffs proportional der Oberfliche der Kugel verhilt.
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Abbildung 6.7 - Spezifische Oberfliche in Abhiingigkeit des Partikelradius. Die kleinste
Oberfliche, die den Farbstoffmolekiilen zur Verfiigung steht, wird durch die fliissig-
fliissig Entmischung erzielt, bei der nur die Oberfléiche des Tropfens zur Adsorption zur
Verfiigung steht (A). Im Fall eines ,Zwiebelschalen“-Wachstums, bei dem die
Farbstoffmolekiile mit den einzelnen Schichten eingelagert werden, steht eine hohere
Oberfliche zur Verfiigung (B). Die grofite Oberfliche wird durch Aggregation von
Clustern erzielt, wobei zur Berechnung von einem Radius r = 10 nm ausgegangen wird.

Im Zwiebelschalenmodell (B) findet das Wachstum durch Ablagerung von Schichten statt,
das zur Inkorporierung von Farbstoffmolekiilen fiihrt. Im Modell wird von einer konstanten
Schichtdicke (10 nm) ausgegangen. Bei den hier vorliegenden Partikeln miisste somit bei
gleicher Besetzungsdichte der Farbstoffmolekiile die Behandlung von ethanolischen
Fluorescein viel stirker ins Gewicht fallen. Gleiches gilt fiir das Modell, bei dem das
Wachstum via Clusterbildung verlduft. Eine Verstdrkung des Effekts miisste auch dadurch
erzielt werden, dass solche Aggregate eine pordse Struktur aufweisen und die
Farbstoffaufnahme, bedingt durch die zusatzliche Behandlung mittels ethanolischer

Fluorescein-Losung, sich noch deutlicher zeigen miisste. Zur Berechnung der spezifischen
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Oberflache eines solchen Aggreagtes wird von einer Raumausfiillung der Cluster in einer
Kugel mit dem Radius r entsprechend einer dichten Kugelpackung von 74% ausgegangen.
Fiir den Radius wird ein Wert von 10 nm angenommen. Der Graph in Abbildung 6.7 zeigt bei
gleichen Partikel- bzw. Aggregatradius die spezifische Oberfliche, die den Farbstoft-
molekiillen zur Adsorption zur Verfligung steht. Demnach unterscheiden sich die
Wachstumsmodelle B und C deutlich von dem ,,Single-Nucleus‘‘-Ansatz.

Die hier vorliegenden Resultate reichen zwar nicht aus, die Modell B und C mit absoluter
Sicherheit zu negieren, jedoch kann die minimale Abweichung der blauen Linie von der
schwarzen Linie in Abbildung 6.6 eher im Sinne von Partikelwachstumsdefekten interpretiert
werden, die zur Einlagerung von Farbstoffmolekiilen fiihrt, als durch das Schichtwachstums-
modell bzw. durch das Clusterbildungsmodell. Diese Uberlegungen koénnen auf die Fillung
von ACC ohne Zusatz iibertragen werden und stehen im Einklang mit der Bildung von
sphirischen Partikeln, von denen wir annehmen, dass diese einen fliissigen Zustand

durchlaufen.

6.4 ACC-Pressling

In Hinblick auf eine industrielle Verwendung kann es durchaus von Nutzen sein, wenn ein
Material durch Druckeinwirkung in eine bestimmte Form gebracht wird. Im Fall des
synthetisierten ACC bietet sich aufgrund der sphirischen Partikelgeometrie diese Art der
Formgebung an, da die Partikel unter Druck einander ausweichen kénnen und so die Form gut
ausfiillen. Schmelzextrusionsverfahren konnen aufgrund der thermischen Eigenschaften, die
vor der Verfliissigung zur Zersetzung fiihren, nicht angewendet werden. Zur Herstellung eines
ACC-Presslings wird das Pulver in ein Pressbesteck gegeben, welches normalerweise in der
Rheologie zum Pressen von Polymertabletten Anwendung findet. Unter einem Druck von
1,4 kbar wird das ACC eine Stunde lang zu einer Tablette gepresst. Das Anhaften der Tablette
am Stahlpressbesteck wird durch Kaptoneinlagen verhindert, die sich anschlieBend einfach
von der Tablette entfernen lassen. In Abbildung 6.8 ist der so erhaltene Pressling abgebildet.
In der Auschnittsvergréferung, die mit einem Mikroskop aufgenommen wurde, erkennt man
an der Bruchstelle, dass es sich um ein pordses Material handelt. Ein Blick unter dem
Elektronenmikroskop, wie man in Abbildung 6.8 b)/c) erkennen kann, bestétigt, dass der
Pressling noch aus den urspriinglichen sphirischen Partikeln besteht. Eine anschlieende
Temperierung bei 400°C, die zur Kristallisation des ACC fiihrt, bewirkt keine signifikante
Anderung der Morphologie, wie es bereits bei der nichtkompaktierten Probe beobachtet

wurde.
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a)

Abbildung 6.8 - Amorphes CaCO; (ACC), welches mit einem Druck von 1,4 kbar bei
Raumtemperatur zu einer Tablette gepresst wird. Unter dem SEM sind noch die
urspriinglichen ACC-Partikel erkennbar (b+c).

Die porose Struktur, die eine statische Verwendung des Werkstiicks ausschlie3t, bietet jedoch
eine grofle Oberfliche, wodurch verschiede Anwendungen, wie z.B. der Einsatz als
Wasserstoffspeicher fiir Brennstoffzellen, denkbar sind. Die Kapazitdt konnte in einer BET-
Messung ermittelt werden. Ebenso kann CaCOs mit dieser Makrostruktur als Templat fiir
Hydroxyapatit dienen. Zum Vergleich wird unter hydrothermaler Einwirkung von
Ammoniumphosphat auf Korallen Hydroxyapatit erhalten.”” Dabei wire zu testen, ob besser
von amorphem oder kristallinem Calcit ausgegangen wird, was sehr leicht durch Tempern

erhalten wird.
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6.5 Synthese von ACC in grof3eren Mengen

Zu einer industriellen Anwendung des ACC bedarf es jedoch einer Synthesemethode bei der
entweder in einem Ansatz eine gro3e Ausbeute erzielt wird oder die Produktion kontinuierlich
verlaufen kann. Bei der bisher gewéhlten Methode von ACC wird jedoch nur 40% des
eingesetzten Calciumchlorids umgesetzt. Eine Steigerung konnte durch Erhdhung der
Dimethylcarbonat- und Basenkonzentration erzielt werden, wobei das Produkt sich in der
Zusammensetzung von dem des ACC unterscheidet. Aufgrund der Mitfillung von
Calciumhydroxid wird es alkalisches ACC genannt. Ein dhnliches Resultat diirfte sich bei der
Erhohung der Calciumionenkonzentration zeigen. In einem gewissen Rahmen konnen wir
durch Anpassung der Calcium- und DMC-Konzentration eine Optimierung der Ausbeute
erzielen. Die Produktion von groBeren Mengen kann jedoch nur in einem kontinuierlichen
Reaktor erzielt werden.

Zur Modellierung der kontinuierlichen Reaktionsfithrung wird der Ansatz des alkalischen
ACC gewihlt, weil diese Reaktion eine kurze Induktionszeit hat und somit die Verweilzeit im
Reaktor kurz gehalten werden kann. Der experimentelle Aufbau, der aus einem mit Wasser
gefiillten Silikonschlauch besteht, in den beide Reaktionskomponenten via Tropftrichter

zugeflihrt werden, ist in Abbildung 6.9 dargestellt.

Abbildung 6.9 - Experimenteller Aufbau des Durchflussreaktors.



Kapitel 6 Anwendung von CaCOs3 184

Die Mischung des Reaktionsprodukts erfolgt im Tropftrichter durch Diffusion. Als Reaktor
dient ein mit Wasser gefiillter Silikonschlauch, bei dem der Abfluss der Fliissigkeit mit einer
Schlauchklemme reguliert wird. Die Kontrolle iiber die Zugabe beider Fliissigkeiten, sowie
die entsprechende Regulation des Abflusses erweist sich als schwierig und muss stindig
nachreguliert werden. Nach einiger Zeit zeigt sich eine zunehmende Triibung am Ende des
Silikonschlauchs. Die Probenentnahme erfolgt nach 7 min und 18 min durch Einleiten einer
kleinen Menge der Suspension in Methanol, wodurch die Reaktion gestoppt wird. Der
isolierte Niederschlag zeigt ein inhomogenes Bild, was sich durch Schwankungen in der
Eduktzugabe erklédren ldsst. Im Groflen und Ganzen werden jedoch sphérische Partikel mit
einem Durchmesser von 400 bis 900 nm erhalten, bei denen es sich um amorphes
Calciumcarbonat handelt (vgl. Abbildung 6.10). Unter anderem wird die Bildung von Calcit-
Kristallen beobachtet.

Eine bessere Produktkontrolle ist zu erwarten, wenn die Eduktzugabe kontinuierlich {iber eine
peristaltische Pumpe z.B. erfolgen kann und so ein kontinuierlicher Reaktionsfluss
gewdhrleistet ist. Obwohl keine gute Kontrolle iiber die Partikelmorphologie auf diesem
Wege erhalten wird, kann gezeigt werden, dass die kontinuierliche Synthese von amorphem

CaCO; moglich ist.

Abbildung 6.10 - Alkalische ACC, welches in einem Durchflussreaktor synthetisiert und
nach 7 bzw. 18 min Kkontinuierlichem Durchfluss isoliert wird. Neben den sphérischen,
amorphen CaCO; wird unter anderem auch Calcit gebildet, wie in der nach 18 min
isolierten Probe zu erkennen ist.
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6.6 Schlussfolgerung

Dieses Kapitel zeigt, dass es sich bei Calciumcarbonat nicht nur um eine ldstige Verbindung
handelt, die einem den Alltag erschweren kann, so z.B. beim Wischewaschen und beim
Spiilen von Glésern und dergleichen, sondern aus dessen Verwendung haben sich in der
Vergangenheit zahlreiche Entwicklungen im Bereich der Papierherstellung und Kunststoft-
verarbeitung aufgetan. Calciumcarbonat trigt zum strahlenden Weill von holzfreiem Papier
und dessen Haltbarkeit bei und verbessert die mechanischen Eigenschaften von PVC-
Kunststoffen.

In diesen Zusammenhang wurde die Wirkung von alkalischem ACC in der Synthese von
hochmolekularen Polyethylen getestet. Aufgrund der hohen intrinsischen Viskositdt von
UHMW-PE kann der Fiillstoff nicht eingearbeitet werden. Bei einem Fiillstoffgehalt von 8%
und 10% konnte kein alkalisches ACC auf der Polymeroberfliche nachgewiesen werden. In
rheologischen Messungen zeigt jedoch der Plateaumodul ein Abfall um eine halbe Dekade,
was nur auf die Wirkung des ACC zu fiihren ist. Es ist zu vermuten, dass es durch die
Gegenwart des Fiillstoffs zu einer Vergroferung des Abstandes der Verschlaufungspunkte
kommt. Ein solcher Effekt ist bisher noch nicht beobachtet worden und bedarf weiterer
Experimente.

Mittels Fluoreszenzspektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die Féallung von ACC in
Gegenwart von Fluorescein nur zu einem geringen Teil eingebaut wird. Dieses Ergebnis
entspricht dem Modell der Entstehung von sphédrischen Partikeln durch eine fliissig-fliissig
Entmischung. Die aufgenommene Menge ist jedoch so gering, dass eine Anwendung als
Wirkstofftrager unrentabel ist. Die sphérischen Partikel konnen zu makroskopischen Objekten
geformt werden, die eine hohe Oberfliche aufweisen. In einem Demonstrationsversuch
konnte gezeigt werden, dass die kontinuierliche Synthese von amorphem CaCO; moglich ist.

Zu diesem Zweck wird eine bessere Kontrolle der Eduktzugabe benotigt.
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Kapitel 7 — zusammenfassung und Ausblick

In der Vergangenheit haben Untersuchung an biologischen und Modell-Systemen gezeigt,
dass amorphes Calciumcarbonat als instabiles Zwischenprodukt auftritt. Uber dessen Rolle im
Féllungsprozess von CaCOj ist nicht viel bekannt und es wird davon ausgegangen, dass es als
CaCOs-Speicher fiir die nachfolgenden kristallinen Produkte dient. Der genaue Reaktions-
ablauf, der zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat (ACC) fiihrt, ist nicht bekannt.

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Féllungstechnik, die die Beobachtung der
Bildungskinetik von ACC durch Lichtstreuung ermdoglicht. Der Nachtteil etablierter
Féllungsmethoden von CaCOj; besteht in der Heterogenitét der Reaktionsbedingungen und der
Zeitskala auf der die jeweilige Fillungsmethode ablduft. Die rasche Zusammenfiihrung einer
carbonathaltigen Losung mit einer calciumhaltigen fiihrt zu einer schnellen Bildung von
CaCOs, die aufgrund der zu starken Trilbungszunahme mittels eines standardmifBigen
Aufbaus einer Lichtstreuanlage nicht verfolgt werden kann. Heterogene Reaktions-
bedingungen konnen bei diesem Reaktionsablauf nicht ausgeschlossen werden. Ebenso
ungeeignet sind CO,-Diffusionsmethoden, die iiber einen sehr langen Zeitraum ablaufen. Zur
Verfolgung der CaCOs-Bildung mittels Streuung werden homogene Reaktionsbedingungen
benotigt. In diesem Kontext haben wir eine Methode entwickelt, die durch alkalische
Hydrolyse von einem Alkylcarbonat zur homogenen Freisetzung von Carbonat in Losung
fiihrt.

In Fillungsexperimenten wurde gezeigt, dass die Fillung unter nicht-turbulenten
Bedingungen zur Bildung von amorphem Calciumcarbonat fiihrt. Hinsichtlich der
Basenmenge und der Alkylcarbonatmenge, die #quivalent oder im Uberschuss zur
Calciumionenkonzentration eingesetzt wurde, sind zwei verschiedene Fallungsprodukte
synthetisiert (alkalisches ACC und ACC) und in Bezug auf ihre chemische
Zusammensetzung, thermischen und mechanischen Eigenschaften charakterisiert worden. In
beiden Fillen wird ein amorphes CaCOs3 mit einem Wassergehalt von 0,5 mol/L pro Mol
CaCO; erhalten. Das alkalische ACC weist auf Grund der stark alkalischen
Reaktionsbedingung die Mitfdllung von Portlandit (Ca(OH),) auf. Des Weiteren unter-
scheiden sich die Produkte hinsichtlich ihrer thermisch induzierten Kristallisation. Die durch

Erhitzung der Probe auftretende Freisetzung von Wasser erfolgt beim alkalischen ACC
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spontan und bei ACC iiber einen groferen Bereich. Anhand des Fillungsproduktes ACC
konnten wir zeigen, dass schnelle Freisetzung von Wasser eine partielle Kristallisation von
Calcit induziert, die bei weiterer Erwdrmung bis 300°C in vollstindiger Umwandlung in
Calcit endet. Die partielle Kristallisation kann durch langsame Erhitzung vermieden werden.
Die in situ Generierung von Carbonat fiihrt zur Bildung von sphdrischem amorphem
Calciumcarbonat, das eine gewisse Tendenz zur Koazervation zeigt. Die bei gleichem
Reaktionsumsatz beobachtete Temperaturabhidngigkeit des Partikelradius konnten wir unter
Annahme einer Mischungsliicke mit unterer kritischer Mischungstemperatur interpretieren.
Fiir die Bildung von amorphem Calciumcarbonat schlagen wir daher einen Mechanismus via
binodaler fliissig-fliissig Entmischung vor. Nach einer kurzen Keimbildungsperiode kénnen
fliissige Tropfchen aus wasserhaltigem CaCO; wachsen und dann infolge von stetigem
Wasserverlust glasartig erstarren und so amorphes Calciumcarbonat bilden.

Bekriftigt wird dieses Modell durch die Wachstumskinetik, die mittels Lichtstreuung und
SAXS verfolgt worden ist. In den Fallungsversuchen sind je nach Reaktionsbedingungen zwei
verschiedene Zeitgesetze des Teilchenwachstums erkennbar: Bei schneller Freisetzung von
Carbonat liegt ein parabolischer Verlauf des Radienwachstums vor; hingegen fiihrt eine
langsame Freisetzung von Carbonat zu einem linearen Wachstum der Radien. Diese
Abhéngigkeiten lassen sich im Rahmen der bekannten Kinetik der fliissig-fliissig
Entmischung deuten.

Ferner wurde der Einfluss von doppelthydrophilen Blockcopolymeren (PEO-PMAA), von
denen eine gute Steuerung der Morphologie des Calcits bekannt ist, auf die Teilchengrofle
und die Kinetik der Bildung von amorphem Calciumcarbonat untersucht. Doppelthydrophile
Blockcopolymere gelten als Modellsysteme fiir komplexe Proteine, die in Organismen die
Abscheidung von CaCO; beeinflussen. Zum FEinsatz kommen zwei verschiedene
Blockcopolymere, die sich in der Linge des PEO-Blocks unterscheiden. Im
Féllungsexperiment fiihrt das in sehr kleinen Konzentrationen vorliegende Blockcopolymere
zur Stabilisierung von kleineren Partikeln. Das Blockcopolymer mit der ldngeren PEO-
Einheit weist eine groBere Effizienz auf. Die Stabilisierung der Partikel durch die Polymere
zeigt sich auch im isolierten Zustand des Fallungsprodukts, bei dem die thermisch induzierte
Kristallisation bei einer hoheren Temperatur ablduft als beim nichtstabilisierten ACC. Die
Ergebnisse lassen sich durch Annahme von Adsorption des Polymers an der Oberfliche der
ACC-Partikel interpretieren.

Der Einfluss der doppelthydrophilen Blockcopolymere auf die Bildung von ACC deutet

darauf, dass amorphes Calciumcarbonat eine komplexere Rolle als lediglich die eines
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Calciumcarbonatspeichers flir das spiatere Wachstum kristalliner Féallungsprodukte einnimmt.
Fiir die Wirkung von Polymerzusdtzen muss somit nicht nur die Wechselwirkung mit den
gegen Ende gebildeten Kristalle betrachtet werden, sondern auch der Einfluss, den das
Polymer auf die Bildung des amorphen Calciumcarbonats hat. Es ist davon auszugehen, dass
die Stabilisierung des amorphen Calciumcarbonats einen FEinfluss auf das im spéteren
Reaktionsverlauf entstehende Endprodukt nimmt.

Die hier neu entwickelte Methode bietet die Moglichkeit, auch fiir komplexere Polymere, wie
z.B. extrahierte Proteine, den Einfluss auf die Bildung der amorphen Vorstufe zu untersuchen.
Als Ausblick fiir diese Arbeit bietet sich fiir zukiinftige Experimente die Auffindung von
Reaktionsbedingungen an, die zur Stabilisierung der fliissigen amorphen Phase fiihren,
wodurch der Mechanismus der fliissig-fliissig Entmischung flir amorphes Calciumcarbonat

bestitigt wird.
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8.1 Analysemethoden und Gerate

8.1.1 Elektronenmikroskopie

Die rasterelektronischen Aufnahmen wurden mit einem Gerdt des Typs LEO 1530 Gemini
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wird etwas Pulver auf einen Kohlenstoff-Leittab aufgebracht
und mit einem Spatel angepresst. Die Aufnahmen der unbeschichteten Proben werden bei
einer Beschleunigungsspannung von 1kV in einem Arbeitsabstand von 5-6 mm mit einem

Inlens-Detektor aufgenommen.

8.1.2 ROntgenstreuung

Die Rontgenstreukurven sind in einem Bragg-Brentano Pulverdiffraktometer PW 1820 der
Firma Philips aufgenommen. Bei diesem wird die Probe auf einem Aluminiumteller flach
aufgestrichen und die Reflexe werden sequentiell mit einem Zahlrohr erfasst. Dabei wird der
Probenteller kontinuierlich um den Winkel ® verschoben und der Detektor mit dem doppelten

Winkel 2@ nachgefiihrt.

8.1.3 TGA und DSC

Die DSC-Kurven fiir das alkalische ACC und das ACC werden mit einem Wéarmefluss-
Kalorimeter DSC-30 der Firma Mettler-Toledo mit einem Temperatur-Regler TA15 unter N,-
Atmosphire durchgefiihrt. In Aluminium-Tiegeln mit einem Volumen von 40uL wird die

Probe vorgelegt, wobei wahlweise das System offen oder geschlossen ist.

8.1.4 Lichtstreuung

Die Lichtstreumessungen werden an einer kommerziellen Anlage von ALV durchgefiihrt. Fiir
die dynamische Lichtstreuung dient als Lichtquelle ein Krypton-lonenlaser mit einer
Wellenldnge von 514 nm. Die Korrelation erfolgt mittels Multitau-Hardwarekorrelator. Fiir
die statische Lichtstreuung kommt ein He-Ne-Laser mit einer Wellenldnge von 647 nm zum

Einsatz.
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8.1.5 Raman- und IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Raman-Spektren wird das Gerdt RFS 100/S von Bruker verwendet. Die zu
untersuchende Probe wird auf einer Aluminiumhalterung vorgelegt. Die IR-Spektren werden
mit einem 730 FTIR-Spektrometer von Nicolet aufgenommen, wobei die Proben mit KBr

vermischt werden (Probenmenge ca. 10 Gew.%).

8.1.6 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektren der Fluoresceinlosungen werden mit einem TIDAS Fluoreszenz-
Dioden-Spektrometer von J&M aufgenommen. Als Lichtquelle dient ein schneller

Monochromator mit Xenon-Lampe (Mono-CXL 75-2, Leistung 75 Watt).

8.1.7 NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren zur kinetischen Hydrolyse von Dimethylcarbonat werden an einem
Bruker 300-MHz-Spektrometer gemessen. ' H-MAS-NMR-Spektren von amorphem Calcium-
carbonat werden mit einem 500-MHz- und die *C-CP-NMR-Spektren mit einem Bruker 300-

MHz-Spektrometer aufgenommen.

8.2 Fallungsvorschriften

In allen Féllungsversuchen wird ausschlieflich gereinigtes Wasser (Milli-Q ultra pur)
verwendet. Alle Chemikalien sind von Fluka in hochster Reinheit bezogen und werden als

solche eingesetzt.

8.2.1 Fallung von alkalischem ACC (Uberschuss an NaOH und DMC -
Variante A)

In einem 50 mL Messkolben werden 147 mg CaCl,-2 H,0 (Fluka) (0,001 mol) vorgelegt und
in etwas MilliQ-Wasser gelost. Anschliefend werden 450 mg Dimethylcarbonat (0,005 mol)
hinzugegeben und mit MilliQ-Wasser auf ein Gesamtvolumen von 50 mL aufgefiillt. In einem
zweiten 50 mL Messkolben werden 20 mL einer 0,5 N NaOH-Losung auf 50 mL Gesamt-
volumen verdiinnt. Die Kolben werden in einem Thermostat temperiert und die Reaktion
erfolgt durch simultane Zusammengabe beider Losungen in einem doppelwandig
temperierten Reaktor. Die Homogenisierung der Reaktionsmischung erfolgt mittels Magnet-
rihrer. Nach einer gewissen Reaktionszeit wird die Reaktion gestoppt, in dem die Suspension
in Zentrifugenglaser iiberfithrt und der Niederschlag abgetrennt wird (4000 U/min, 2 min).
Waissrige Riickstinde werden mittels Aceton und erneuter Zentrifugation entfernt. Die

Trocknung des Niederschlags erfolgt iiber Nacht im Vakuum.
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8.2.2 Fallung von alkalischem ACC (Uberschuss an NaOH und DMC -

Variante B)

Diese Prozedur unterscheidet sich nur in der Wahl des Reaktionsgefdfles. Anstelle eines
doppelwandig, temperierten Reaktors wird ein 100 mL Messkolben verwendet, in dem die
Calciumionen-/DMC-Losung vorgelegt wird. Nach erfolgter Temperierung beider Losungen
wird die Reaktion durch Zugabe der Basenldsung gestartet. Die Homogenisierung des
Reaktionsgemischs wird durch Schiitteln erreicht. Die Aufarbeitung entspricht der

Vorgehensweise in Variante A.

8.2.3 Fallung von ACC mit aquimolarer Menge an CaCl, und DMC
(Variante A)

Analog der obigen Vorschrift werden zunéchst in einem 50 mL Kolben 147 mg CaCl,-2 H,0
(0,001 mol) und gegebenenfalls ein Polymeradditiv eingewogen und in MilliQ-Wasser gelost.
Im Fall eines Polymerzusatzes wird durch Zugabe verdiinnter Natronlauge (0,1 N) der pH-
Wert auf 7 eingestellt. AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 90 mg DMC und das
Gesamtvolumen wird auf 50 mL eingestellt. In einem zweiten 50 mL Messkolben werden
4 mL 0,5 N NaOH-Lo6sung (oder entsprechend weniger) gegeben und auf 50 mL mit MilliQ-
Wasser verdiinnt. Zur Reaktion werden beide Kolben temperiert und simultan in einem
doppelwandigen Reaktionsgefdl unter Riithren vereint. Nach 30s wird der Magnetriihrer
entfernt und nach einer gewissen Reaktionszeit wird der Niederschlag wie in der

vorangegangenen Variante A verarbeitet.

8.2.4 Fallung von ACC mit aquimolarer Menge an CaCl, und DMC
(Variante B)

Diese Prozedur unterscheidet sich nur in der Wahl des Reaktionsgefdfles. Anstelle eines
doppelwandig, temperierten Reaktors wird ein 100 mL Messkolben verwendet, in dem die
Calciumionen-/DMC-Losung vorgelegt wird. Nach erfolgter Temperierung beider Losungen
wird die Reaktion durch Zugabe der Basenldsung gestartet. Die Homogenisierung des
Reaktionsgemischs wird durch Schiitteln erreicht. Die Aufarbeitung entspricht der

Vorgehensweise in Variante A.
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8.3 Probenvorbereitung fiur Licht-Streuexperimente

Fir die Streuexperimente werden die Losungen entsprechend den Fillungsversuchen
angesetzt. Durch Zugabe von 3 mL der Basenlosung zu 3 mL der calciumchloridhaltigen
Losung wird die Reaktion gestartet. In einer Flowbox wird das Reaktionsgemisch dreimal mit
einem GS-Filter (Porengrofle 0,22 pum) gereinigt und in eine staubfreie Lichtstreukiivette
tiberfithrt. Nach der angegebenen Zeit wird diese Kiivette in das temperierte Toluolbad

eingesetzt und die Messreihe gestartet.

8.4 Synthese von hochmolekularem PE (PE-UHMW)

Zur Inkorporierung wird alkalische ACC verwendet, welches mit Variante B bei 20°C gefallt
und nach 5 min aufgearbeitet wurde. Das getrocknete Produkt wird in 150 mL wasserfreiem
Toluol mittels Ultraschall dispergiert und die Suspension wird unter Riihren in einem
Polymerisationsreaktor mit Ethylen-Gas gesittigt. Zu dieser Mischung werden 2 mL (1,8
mmol) Triisobutylaluminium und 1 mL (10 pmol) des Katalysators [3-t-Bu-2-O-
CsH3CH=N(C¢F5)],TiCl, gegeben. Die Polymerisation wird durch Zugabe des Aktivators

(Ph;C)'B(C¢Fs)s gestartet. In allen Fillen setzt die Polymerisation erst richtig ein, nachdem
eine zweite Menge (1-0,5 mL) Katalysator injiziert wird. Die Reaktion wird nach einiger Zeit
durch Zugabe von Isopropanol und Ethanol gestoppt. Der erhaltene Niederschlag wird
abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Die Trocknung erfolgt tiber Nacht im Vakuumtrocken-

schrank. Die experimentellen Details sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 8.1 - Experimentelle Details zur Polymerisation von PE unter homogener
Katalyse mit [3-t-Bu-2-O-C¢H;CH=N(C¢F5)],TiCl,,

Menge
J Katalysatormenge | Polymerisations- | Trockenausbeute
Probe ACC . _

[mL] zeit [min] [g]

[mg]
100 ImL+1mL 30 2,0
B 200 1mL+0,5mL 30 2,4
400 1mL+05mL 40 0,8
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8.5 Brillouin-Streuung von ACC

Zur Synthese der ACC-Partikel wird die Standardroutine (Variante B) mit kleinen
Modifikationen angewendet. In allen Experimenten wird die Calciumchlorid- und die
Dimethylcarbonatkonzentration konstant gehalten. Die unterschiedlichen Reaktions- und
Aufarbeitungsbedingungen sind in Tabelle 8.2 dargestellt. Das Produkt wird durch Waschen
des abgetrennten Pulvers mit Aceton erhalten, dieses wird anschlieBend im Vakuum entfernt.
Die Partikelgrofle des synthetisierten ACC wird mittels SEM durchgefiihrt. Zur Aufnahme
des Brillouinspektrums wird die mit ACC-beschichtete Glassplatte in die Haltevorrichtung
des Brillouinspektrometers eingesetzt und das Spektrum entweder in Transmission bei einem

Winkel von 15° oder in Reflexion bei einem Winkel von 150° aufgenommen.

Tabelle 8.2 - Durch Variation der Reaktionszeit, Basenkonzentration und Temperatur
werden ACC-Partikel mit einem unterschiedlichen Partikeldurchmesser synthetisiert. Im
Fall der Teilchen mit kleinerem Durchmesser werden die Partikel aus der Suspension
durch Zentrifugation auf den Glasstriger aufgebracht. In den iibrigen Fillen wird
isoliertes Pulver unter leichtem Druck auf dem Probentriger zerrieben.

Teilchen-
durchmesser

[nm]

c(NaOH)
[mol/L]

Reaktions-
zeit

t [min]

Reaktions-
temperatur
[°C]

Praparation

460

0,02

22

15

Partikel durch

Reaktions-

werden

Zentrifugation  der

suspension auf das Glass-

substrat aufgebracht.

750

0,03

12

20

Partikel durch

Reaktions-

werden

Zentrifugation  der

suspension auf das Glass-

substrat aufgebracht.

850

0,02

20

20

Nach einer Reaktionszeit von
13 min wird die Reaktionslésung
in ein temperiertes Zentrifugen-
glas gefiullt. Das getrocknete
Pulver wird durch leichten Druck

auf dem Glassubstrat verteilt.

1200

0,02

32

15

Nach einer Reaktionszeit von 17
min wird die Suspension filtriert
und gegen Reaktionsende durch
Zentrifugation abgetrennt. Das
getrocknete Pulver wird durch
leichten Druck auf dem Glas-

substrat verteilt.
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8.6 Fallung von ACC in Gegenwart von Fluorescein

Zur Reinigung des eingesetzten Fluoresceins wird dieses zundchst im wéssrigen, alkalischen
Medium gelost und durch Filtration von unldslichen Riickstinden befreit. Durch Ansduern
mit verdiinnter HCI-Losung wird gelbes Fluorescein gefillt, welches mehrmals mit Wasser
gewaschen wird. Durch Gefriertrocknung wird das Wasser entfernt.

Die Féllung des ACC erfolgt entsprechend der Variante B. Dazu werden in 100 mL
Messkolben die entsprechende Menge Fluorescein zusammen mit 147 mg CaCl, vorgelegt,
durch Zugabe von Wasser und verdiinnter NaOH-Ldsung wird das Fluorescein geldst, wobei
ein pH-Wert von 7 eingestellt wird. Das Reaktionsvolumen betrdgt 50 mL. Bei einer
Reaktionstemperatur von 20°C werden 50 mL 0,04 M NaOH zugegeben. Nach 15 min wird
die Suspension auf temperierte Zentrifugengldser verteilt und nach 20 Minuten erfolgt die
Aufarbeitung durch Zentrifugation (4000 U/min, 2 min). AnschlieBend wird der Niederschlag
mehrmals mit Ethanol gespiilt, wobei der Niederschlag kurz durch Ultraschall dispergiert
wird. Gegen Ende wird ein matt-orangefarbener Niederschlag erhalten und die {iberstehende
Losung weist fast keine Farbung auf.

Im Fall der zusdtzlichen Behandlung mit fluoresceinhaltiger Ethanollosung von ACC,
welches normal bzw. in Gegenwart von Fluorescein gefillt wurde, wirkt die Losung 5 min bei
20°C ein. AnschlieBend erfolgt die standardméBige Aufarbeitung durch Zentrifugation und
Waschen mit Ethanol. Das in Ethanol geldste Fluorescein wird durch Zugabe einer geringen
Menge 0,5 N NaOH in die deprotonierte Form tiiberfiihrt.

Zur Bestimmung des Fluoresceingehalts in einer ACC-Probe wird eine exakte Menge dieser
Probe in 0,1 M HCI-Losung aufgeldst und entsprechend verdiinnt, so dass der gemessene
Wert in den Grenzen der Kalibrierungsgerade verlauft. Zuvor wird jedoch durch verdiinnte
NaOH-Losung der pH-Wert auf 9 eingestellt. Durch Zentrifugation bei 15000 U/min werden

Staub und andere Verunreinigung, die die Fluoreszenzmessung verfédlschen konnen, entfernt.
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Berechnung des Carbonatgleichgewichts

Bei Kohlenstoffdioxid handelt es sich um eine zweistufige Sdure, die zum einem mit
Kohlenstoffdioxid und zum anderen mit Bicarbonat im Gleichgewicht steht. In einem
geschlossenen System wird das Loslichkeitsgleichgewicht zwischen Kohlenstoffsdure und
Kohlenstoffdioxid auler Acht gelassen. Die Kohlenstoffsdure kann durch Abgabe eines
Protons zum Hydrogencarbonat reagieren. Hydrogencarbonat verhélt sich Amphoter: Durch
Aufnahme eines Protons kann es zur Kohlenstoffsdure reagieren und durch Abgabe eines
weiterem Protons zum Carbonat. Gemidll dem Massenwirkungsgesetz lassen sich diese

Gleichgewichte folgendermal3en beschreiben:

al — _ - (9-1)
! H,CO;
lcoz Jn-]
K _ 3 — 10—10 3 9_2
" THco; ©-2)

Aufgrund der Massenerhaltung in einem geschlossen System ist die Summe aller
Carbonatspezies konstant:

C =[H,c0,]+|Hco; |+ |cox|. (9-3)
Mit Hilfe der Gleichungen (9-1) bis (9-3) kann die Konzentration jeder einzelnen
Komponente in Abhédngigkeit des pH-Wertes ausgedriickt werden. Zu diesem Zweck wird

Gleichung (9-2) nach der Bicarbonatkonzentration aufgeldst, in Gleichung (9-1) eingesetzt

und durch die Kohlenstoffsdurekonzentration ausgedriickt:

_feor T
[H,CO,]= TR (9-4)

al” “a2
Wird nun Gleichung (9-4) und Gleichung (9-2) bezogen auf die Bicarbonatkonzentration in
Gleichung (9-3) eingesetzt so erhélt man durch entsprechende Umformung den prozentualen

Anteil an Carbonat in Abhdngigkeit der Protonenkonzentration:
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lcor| |

(9-5) C H] o]
Kal ' Kaz Kaz

+1

Durch geschickte Auflosung der Gleichungen (9-1) und (9-2) und anschlieBendem Einsetzen
in Gleichung (9-3) werden entsprechende Ausdriicke fiir den prozentualen Anteil an

Bicarbonat und Kohlenstoffsdure gefunden:

[Heos | 1
(©-6) ¢ -H+-+ Kaf +1
Ky [H?]
[H.CO,] 1
9-7) C Ka - Ka | Ky
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acetic acid gave ill-defined morphologies of calcium carbonate contaminated by organic by-
products. Alkaline hydrolysis of dimethyl- and diethyl-carbonate yielded amorphous calcium
carbonate in form nanospheres of narrow distribution of radii if the precipitation occurred
under quiescent conditions. Addition of a polymer surfactant gave spherical particles as well,
however consisting of vaterite.The formation of spherical particles of amorphous calcium
carbonate is rationalized in terms of a liquid-liquid phase separation followed by rapid
gelation of the droplet phase of high concentration of calcium carbonate. A lower critical
solution temperature is postulated and its value was estimated as 10°C.”
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“Amorphous glassy CaCO; colloidal spheres of monomodal size distribution were studied by
high-resolution Brillouin light scattering. The Young modulus of 37 GPa and shear modulus
of 14 GPa of glassy CaCOjs at a density of 1.9 g/cm® were extracted from the particle vibration
frequencies by employing acoustic wave scattering cross-section calculations. The line shape
of the low-frequency modes is a sensitive index of the particle polydispersity.”
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