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Zielsetzung des Forschungsvorhabens

Ziel der Untersuchungen ist die Prozessintegration von zwei Unit-Operations mit Hilfe
der Reaktivsprihtrocknung, namlich das Trocknen einer Suspension aus gefallter
Kieselsaure und die Funktionalisierung der Partikeln. Bei der Reaktivsprihtrocknung
wird eine Losung oder Suspension in einen Sprihturm eingedust und zusatzlich zur
Trocknungsluft ein reaktives Gas beigefugt. Das Gas wird wahrend des
Trocknungsprozesses von der Flissigkeit absorbiert und reagiert mit dem gelosten
oder suspendierten zu trocknenden Produkt. Dies hat unter bestimmten
Voraussetzungen eine Modifikation der Partikeloberflache und somit der
Partikeleigenschaften zur Folge. Die Reaktivsprihtrocknung ist demnach ein
Verfahren, welches im Sinne einer Prozessintensivierung die Verfahrensschritte
Trocknung und das Modifizieren der Oberflache von Partikeln kombiniert.

Die Reaktivspruhtrocknung wird am Beispiel der Sprihtrocknung von einer
kolloidalen SiO,-Suspension in einer dichlordimethylsilangashaltigen Atmosphare
erforscht. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass das Dichlordimethylsilan in den
Flussigkeitstropfen absorbiert, dort unter Abspaltung von HCI hydrolysiert und die
gebildeten Hydroxylgruppen mit den Silanolgruppen auf der Oberflache des Silikates
reagiert. Die Methylgruppen des Silans bilden dann die &ufReren Gruppen der
Partikeloberflache, welche den trockenen Silikatpartikeln hydrophobe Eigenschaften
verleihen.

Bei den Untersuchungen wird die Absorption eines Gases und dessen Reaktion mit
dem zu trocknenden Stoff in Abh&ngigkeit der Betriebsparameter und deren Einfluss
auf die Produktqualitat untersucht. Als Betriebsparameter wurden die relative
Luftfeuchte sowie der Anteil an Dichlordimethylsilan in der Gasphase variiert.
ZielgroRen fur die Produktqualitat ist die Hydrophobie des Trockenpulvers sowie die
anreagierte Menge an Silan.

Experimenteller Teil

a) Versuchsdurchfiihrung

Es wurden bei den Versuchen wassrige Suspensionen mit einem Feststoffanteil von
10 % an gefallter Kieselsdure (Sipernat 22, Fa. Degussa) verwendet. Die
Suspensionen werden in einen Spruhtrockner zerstaubt, in welchem die zerstaubten
Tropfen trocknen. In die Trocknungsluft wird Dichlordimethylsilan tber ein Metallnetz
zugegeben, welches in der heil3en Prozessgaszufuhrung eingelassen ist und an
welchem es vollstandig verdampft.



Bei den Trocknungsversuchen wurden die zugeflhrte Silanmenge sowie mittels der
Gastemperatur die Trocknungsgeschwindigkeit variiert. Daraus ergeben sich zwel
normierte Grol3en:

A bezeichnet das Verhéltnis zwischen der in den Reaktionsraum (Trockner)
zugefuhrten Silanmenge wund der Anzahl der Hydroxylgruppen auf den
Partikeloberflachen.
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¢ bezeichnet die relative Luftfeuchte, die im Trocknungsraum herrscht und so die
Trocknungsgeschwindigkeit bestimmit.

Py _ Partialdruck Wasser
Psar(r) Sattdampfdruck

¢:

Bei den Versuchen wird A zwischen 0,5 bis 6 und ¢ zwischen 0,05 bis 0,4 variiert.

Die in den Versuchen hergestellten Partikeln werden gesammelt und anschlie3end
entnommen und aufbereitet. Bei der Aufbereitung wird das Pulver zunéchst fur 20
Minuten in Cyclohexan geruhrt. Danach wird die Probe filtriert und so lange mit einer
Aceton-VE-Wasser-Losung gesplilt, bis die Waschflussigkeit einen Leitfahigkeitswert
von 20 uS unterschreitet. Mit Hilfe dieser Aufbereitungsschritte soll das evtl.
adsorbierte Silan von der Partikeloberflache abgewaschen werden, damit in den
weiteren Untersuchungen nur die tatsachlich anreagierte Menge an Silan analysiert
wird. Die Partikeln werden dann mit Hilfe eines Immersionstests auf ihnre Hydrophobie
und mittels einer 'H-NMR-MAS-Spektroskopie auf deren Methylgruppengehalt
untersucht.

b) Charakterisierung der Partikel mittels Immersionstest

Beim Immersionstest handelt es sich um ein Testverfahren zur qualitativen
Bestimmung der Benetzungsfahigkeit von Partikeln in einer Pulverschittung bzw.
des Dispergierverhaltens der Partikeln in eine Flussigkeit [HOGEKAMP und POHL,
2004]. Handelt es sich bei der Flussigkeit um ein polares Lésungsmittel, so wird ein
Pulver umso schlechter in die Flussigkeit einsinken, je hydrophober das Pulver ist.

Zur Messung des Dispergierverhaltens wurde ein Plexiglasbehélter verwendet,
welcher mit einer 35 Vol.-% Methanol-Wasser-Mischung gefillt ist. Ein
Teflonschieber trennt zun&chst die zu vermessende Pulverprobe von der Flussigkeit,
wobei die Anfangshdhe ho der Schittung mit einem Laserabstandssensor bestimmt
wird. Nach dem Entfernen des Schiebers dispergiert das Pulver in die Flussigkeit, und
man kann mit Hilfe des Abstandssensors das Absinken der Schittung tUber die Zeit
aufnehmen. Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau des Messsystems:
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Abb. 1: Versuchsanordnung Immersionstest

c) Analyse der Partikel mittels *H-NMR-MAS-Spektroskopie
Mit Hilfe einer NMR-Spektroskopie wird eine chemische Analyse der hergestellten

Proben durchgefihrt. Dabei wird die Menge der auf die Partikeloberflache reagierten
Silanmolekile bzw. Methylgruppen quantifiziert.

Ergebnisse:
a) Immersionstest

Abbildung 2 zeigt beispielhaft aufgenommene Messkurven des Immersionstests fir
gewaschene Proben, welche bei einer Silanmenge von A = 3 und relativen
Luftfeuchten von ¢ = 0,05 — 0,4 hergestellt wurden.
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Abb. 2: Messkurven aus dem Immersionstest



Wie man aus dem Absinken der Schuittung (h-hy) erkennen kann, ist die bei
¢ = 0,05 getrocknete Probe am besten dispergierbar und somit am wenigsten
hydrophob. Je hoher ¢, desto hydrophober sind die Proben. Dies ist folgender-
malen zu erklaren: Je langer die Trocknungszeit von den zerstaubten
Tropfen wahrend der Reaktivsprihtrocknung ist, umso mehr hat das Silan Zeit, in
diese zu absorbieren. Somit kann mehr Silan mit den Silanolgruppen auf der
Partikeloberflache reagieren. Dies verleiht wiederum den Partikeln hydrophobere
Eigenschaften. Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse aller untersuchten Proben , welche
bei verschiedenen Betriebsbedingungen hergestellt worden sind. Aufgetragen sind

die Flachenintegrale von 0 — 100 s der Messkurven in Abhéngigkeit von A und ¢.
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Abb. 3: Flachenintegrale der Immersionstest- Messkurven

aller untersuchten Produkte

Wie aus Abbildung 3 zu erkennen ist, sind die Partikeln um so hydrophober, desto
mehr Silan der Trocknungsluft zugegeben worden ist. Auch zeigt sich, dass die
Hydrophobie der Partikeln mit zunehmender relativen Luftfeuchte zunimmt. Dies ist
wie schon erwahnt damit zu erklaren, dass die Trocknungszeit eines Tropfens mit der

relativen Luftfeuchte zunimmt und somit das Silan langer Zeit hat, in den trocknenden
Tropfen zu absorbieren.

b)  'H-NMR-MAS-Spektroskopie

Bei der Auswertung der *H-NMR-MAS-Spektroskopie wird die Resonanzantwort der
Protonen (die Signalintensitat Gber der Zeit) nach einer pulsartigen magnetischen
Anregung aufgezeichnet. Dabei ergeben sich fur unterschiedlich gebundene
Protonen unterschiedliche spezifische Antwortfrequenzen, wodurch man die
Protonen von unterschiedlichen spezifischen Gruppen unterscheiden kann. Beispiele
fur aufgenommene Spektren zeigt Abbildung 4 fir Proben, welche bei einer relativen

Silanmenge von A =5 und A = 0 sowie einer relativen Luftfeuchte von ¢ = 0,3
reaktivsprihgetrocknet worden sind.
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Abb. 4: 'H-NMR-MAS-Spektroskopie einer sprithgetrockneten

und einer reaktivspriihgetrockneten Probe.

Die Flache unter dem Methylgruppen-Peak ist somit proportional zu der Anzahl der
Methylgruppen auf den Kieselsaurepartikeln. Dies ist ein weiteres Indiz dafir, dass
das Dichlordimethylsilan mit den verspriihten Partikeln an die Partikeloberflache
reagiert und den Partikeln somit funktionalisierte bzw. hydrophobe Eigenschaften

verleiht. Abbildung 5 zeigt zusammenfassend die Flachenintegrale der
Intensitatspeaks fur verschieden Pulverproben.
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Abb. 5: Flachenintegrale der NMR-Messkurven
verschiedener Proben

Wie man erkennen kann, bestétigen die Ergebnisse der *H-NMR-MAS-Spektroskopie
die des Immersionstests. Fir steigende A- und ¢-Werte nimmt die Anzahl der

Methylgruppen tendenziell auf den Silikatproben zu, wodurch die Hydrophobie der
Partikeln zunimmit.



Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass das Funktionalisieren von Partikeln aus
geféllter Kieselsaure mittels der Reaktivsprihtrocknung mdoglich ist. Die
Methylgruppen des Silans bilden nach der Trocknung die aul3eren funktionellen
Gruppen auf der Oberflache und geben so den Partikeln hydrophobe Eigenschaften.
Die beiden Analysenmethoden ergaben, dass die an die Partikeloberflache reagierte
Menge an Silan sowie die Hydrophobie der Partikeln, mit Verringerung der
Trocknungsgeschwindigkeit zunimmt. Je langsamer die Trocknung, desto langer hat
das Reaktivgas Zeit, in die Flussigkeit zu absorbieren und dort mit der
Partikeloberflache zu reagieren. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die
Methylgruppenanzahl auf den Partikeln mit steigender Zufuhr an Silan zunimmt und
dass ab einer bestimmten Menge sich die Partikeln als hydrophob erweisen.

Eine Prozessintegration aus Trocknung und Funktionalisierung von geféllter
Kieselsaure konnte demnach durch das Verfahren der Reaktivsprihtrocknung
realisiert werden. Des Weiteren wurde ein erforderlicher und gunstiger
Betriebsparameterbereich ausgemacht.
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