Sven O. Schopf

Highly porous nanoparticle layers
from the gas phase — Stabilization
through mechanical compression
to withstand capillary forces
during imbibition

SHAKER




Highly porous nanoparticle layers from the gas phase — Stabilization through mechanical

compression to withstand capillary forces during imbibition

Vom Fachbereich Produktionstechnik
der

UNIVERSITAT BREMEN

zur Erlangung des Grades
Doktor-Ingenieur
genehmigte

Dissertation
von

M. Sc. Sven O. Schopf

Gutachter:  Herr Prof. Dr.-Ing. habil. Lutz Madler
Herr Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h.c. Stefan Heinrich (TU Hamburg)

Tag der miindlichen Priifung: 05. Juni 2018






Berichte aus der Verfahrenstechnik

Sven O. Schopf

Highly porous nanoparticle layers from the gas phase
— Stabilization through mechanical compression to
withstand capillary forces during imbibition

D 46 (Diss. Universitat Bremen)

Shaker Verlag
Aachen 2018



Bibliographic information published by the Deutsche Nationalbibliothek
The Deutsche Nationalbibliothek lists this publication in the Deutsche
Nationalbibliografie; detailed bibliographic data are available in the Internet at
http://dnb.d-nb.de.

Zugl.: Bremen, Univ., Diss., 2018

Copyright Shaker Verlag 2018

All rights reserved. No part of this publication may be reproduced, storedina
retrieval system, or transmitted, in any form or by any means, electronic,
mechanical, photocopying, recording or otherwise, without the prior permission
ofthe publishers.

Printedin Germany.

ISBN 978-3-8440-6088-1

ISSN 0945-1021

Shaker Verlag GmbH « P.O. BOX 101818 « D-52018 Aachen

Phone: 0049/2407/9596-0 « Telefax: 0049/2407/9596-9
Internet: www.shaker.de « e-mail: info@shaker.de



v

Zusammenfassung

In der Arbeit ,,Highly porous nanoparticle layers from the gas phase — Stabilization
through mechanical compression to withstand capillary forces during imbibition* wird der
Einfluss von mechanischer Komprimierung auf die Stabilitit und die Struktur von
hochpordsen Nanopartikelschichten aus der Gasphase untersucht. Dartiber hinaus wird der
kapillargetriebene Fliissigkeitseintritt in diese Schichten analysiert, um die Krifte, die dabei
auf die Nanopartikel wirken, zu quantifizieren. Mit diesen Untersuchungen wird eine
Vorhersage, unter welchen Voraussetzungen hochpordse Nanopartikelschichten den Kréften
wiahrend des Flissigkeitseintritts widerstehen konnen, erméglicht. Diese Vorhersagen
er6ffnen neue Anwendungsfelder fiir hochpordse Nanopartikelschichten aus der Gasphase,

z.B. in fliissigen Umgebungen.

Fiir die Untersuchungen wurde ein neues zweistufiges Verfahren zur Herstellung von
mechanisch stabilisierten hochpordsen Nanopartikelschichten aus der Gasphase entwickelt.
Im ersten Prozessschritt werden die Nanopartikel mittels Flammensprithpyrolyse
(Hochtemperarturprozess) in der Gasphase synthetisiert und auf einem Filter abgeschieden.
Anschliefend wird dieser Nanopartikel-Filterkuchen mittels mechanischer Komprimierung
in einem Laminierprozess auf das finale Substrat iibertragen. Durch die Verwendung einer
Aerosolabscheidung ermoglicht das Verfahren eine nahezu vollstindige Ausbeute der
synthetisierten Partikel. Auflerdem konnen durch die Entkopplung des zu beschichtenden
Substrats von der Hochtemperatursynthese temperatursensible Substratmaterialien
verwendet werden. Innerhalb der Arbeit werden die fiir den Schichttransfer erforderlichen
Prozessparameter ermittelt.

Zudem wird der Einfluss der mechanischen Komprimierung der Nanopartikelschichten
wihrend des Herstellungsverfahrens auf die Schichtstruktur und die Stabilitét der Schichten
quantifiziert. Dazu werden Analysen der Porenstruktur, des perkolierenden
Partikelnetzwerks und des Eindringwiderstands gegen einen Priifkoper durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass mit zunehmendem Laminierdruck wihrend der
Herstellung die PorengroBenverteilung innerhalb der Schicht zu kleineren Poren hin
verschoben wird. Gleichzeitig steigt die Anzahl an Partikelkontakten innerhalb der Schicht,
was zu einem erhohten Widerstand gegen das Eindringen des Priifkorpers fiihrt.

Um die Krifte, die wihrend des Fliissigkeitseintritts auf die Nanopartikel innerhalb der
Schicht wirken, quantifizieren zu koénnen, werden experimentelle Untersuchungen zur
Eindringgeschwindigkeit in die Schichten durchgefiihrt. Die Ergebnisse weisen eine
Abweichung des Eindringverhaltens von der klassischen Kapillartheorie auf (Bell,
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Cameron, Lucas und Washburn), die auf die komplexe Porenstruktur innerhalb der
Schichten zuriickgefithrt wird. Da in der Literatur kein Modell existiert, das den
Flissigkeitseintritt in die hochporésen Nanopartikelschichten akkurat beschreiben kann,
wird innerhalb der Arbeit ein neues Kapillarmodell entwickelt. Es ermoglicht die
Beschreibung des Fliissigkeitseintritts in hochpordse Schichten aus aggregierten Partikeln
und die Bestimmung eines dquivalenten Porendurchmessers der Schichten.

Mit Hilfe des ermittelten dquivalenten Porendurchmessers werden die wihrend des
Flussigkeitseintritts auf die Schicht wirkenden Krifte approximiert. Diese werden mit den
Adhisionskriften in physikalischen Bindungen zwischen Nanopartikeln, die in anderen
Studien aus der Literatur ermittelt wurden, verglichen. Messungen des Partikelabtrags
zeigen, dass die beim Fliissigkeitseintritt wirkenden Kapillarkréfte fiir den Partikelabtrag
verantwortlich sind. Die auftretenden Reibungskrifte durch die Stromungen innerhalb der
Schicht sorgen lediglich fiir den Abtransport der bereits abgelosten Partikeln in die
Flissigkeit. Mit Anpassung des Laminierdrucks wihrend der Herstellung der Schichten ist
es moglich, den auftretenden Partikelabtrag auf unter zwei Prozent der urspriinglichen
Schichtmasse zu reduzieren. Damit zeigen die Ergebnisse die Moglichkeit, hochpordse
Nanopartikelschichten aus der Gasphase mittels mechanischer Komprimierung zu
stabilisieren, damit diese den Kréften wihrend des Fliissigkeitseintritts widerstehen konnen.
Dies ermoglicht einen Einsatz der Schichten in fliissigen Umgebungen. Vor der
Entwicklung des neuen Verfahrens war dies nur fiir nasschemisch synthetisierte oder
thermisch gesinterte Schichten moglich, da die direkte Abscheidung aus der Gasphase zu

sehr hohen Porosititen und damit verbunden sehr geringen mechanischen Stabilitéiten fiihrt.

Mit den ermittelten Zusammenhidngen erweitert die vorliegende Arbeit das
Anwendungsfeld fiir hochpordse Nanopartikelschichten aus der Gasphase und verbessert die
Effizienz ihrer Herstellung. Sie dient als Ausgangspunkt fiir weitere Arbeiten, die sich mit
den konkreten Anwendungsfeldern beschéftigen. Dabei miissen die Eigenschaften der
mittels des neuen Herstellungsverfahrens hergestellten Schichten mit konventionell
nasschemisch hergestellten Schichten verglichen werden. Im Ausblick der Arbeit wird
zudem gezeigt, dass die Aerosolabscheidung des neuen Verfahrens eine -einfache
Kombination mehrerer Materialien innerhalb der Schichten ermdglicht. Dies erdffnet neue
Moglichkeiten fir Anwendungen, die mit den bisherigen Herstellungsverfahren nicht
realisierbar waren.

Das neu entwickelte Modell zum Fliissigkeitseintritt kann auf andere Systeme, in denen
hochporése Schichten aus aggregierten Partikeln auftreten, tibertragen werden. Ein
mogliches Anwendungsfeld, das im Ausblick bereits einleitend untersucht wird, ist ein
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neues Herstellungsverfahren fiir Polymer-Nanopartikel Komposite. Bei diesem Verfahren
werden hochpordse Nanopartikelnetzwerke mit Monomerlosungen kapillargetrieben
infiltriert, die anschlieBend polymerisiert werden. Hier ermoglicht das Modell die
Ermittlung der Prozesszeit, die fiir das vollstindige Infiltrieren der Monomerldsung benétigt
wird. Dariiber hinaus kann das Modell verwendet werden, um die Benetzbarkeit und die
freie Oberflichenenergie von Nanomaterialien zu bestimmen. Wie bei der ,thin-layer
wicking® Methode werden dazu Eindringversuche mit polaren und unpolaren Fliissigkeiten
mit bekannter Oberflachenspannung  durchgefithrt. Aus der Auftragung der
Eindringgeschwindigkeit tiber den Flissigkeitseigenschaften konnen mit Hilfe des Modells
die Eigenschaften des Nanomaterials bestimmt werden.
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