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Titandioxid ist ein industriell breit eingesetztes Weillpigment, dessen Eigenschaften sich durch eine
Beschichtung mit einer transparenten Oxidschicht, wie zum Beispiel Siliciumdioxid, giinstig
modifizieren lassen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es einen kontinuierlichen, katalysatorfreien und industriell
umsetzbaren Beschichtungsprozess ausgehend von SiCly als Precursor und nanoskaligem TiO,
(Degussa Aeroxide™ P25)als Triger aufzuzeigen und eine entsprechende Analytik zum Nachweis
der Beschichtung aufzufinden.

Zur Bestimmung der Bindungstochiometriec wurden Experimente im Festbett durchgefiihrt,
wohingegen zur Optimierung der Beschichtung ein Wirbelschichtprozess in der Strahlschicht
entwickelt wurde. Auf Grundlage der optimierten Reaktionsparameter und mit Hilfe eines
modifizierten Kammerdosierers konnte ein kontinuierlicher Beschichtungsprozess in Form eines
bewegten Festbettes ctabliert werden. Die Produktionsleistung betrug bis zu 10 g h', bei einer
Reaktionstemperatur von 537-773 K.

Im Festbett konnte die Bindungsstochiometrie wihrend der Beschichtung bestimmt werden. Hierzu
wurde das stochiometrisch entstehende Reaktionsgas Hcl mit Hilfe eines Autotitrators zeitaufgelost
quantifiziert (Online-Analytik). Ein Precursor adsorbiert statistisch an 2
Oberfldchenhydroxylgruppen. Die beiden in der Literatur bekannten Halbreaktionen der Adsorption
und anschlieBenden Hydrolyse konnten durch die Online-Analytik verifiziert werden. Dies legt
einen Mechanismus nahe, der eher einer Atomlagenabscheidung (ALD) als einer chemischen
Gasphasenabscheidung (CVD) dhnelt.

Die schwierige Fluidisierung des nanoskaligen Titandioxid konnte in der Strahlschicht realisiert
werden. Es zeigte sich, dass hier eine deutlich héhere Beschichtung als im Festbett erhalten werden
kann. Nachteilig dabei ist die hohe minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit (U, = 500 ml min’l)
und der damit verbundene Probenaustrag, respektive das Filtern der Abgase. Die Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung iiber die Elementanalyse stellte die Diskussionsgrundlage fiir
weitere Charakterisierungsmethoden dar. Mit der chemischen Zusammensetzung konnten die
temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak (NH;-TPD), Gitterschwingungen des
Siliciums in der diffusen Reflexion (DRIFTS) und oberflichensensitive Messungen der
Photoelektronenspektroskopie (XPS) korreliert werden, so dass drei semiquantitative Verfahren zur
Bestimmung der chemischen Zusammensetzungetabliert wurden. Vor allem die Quantifizierung des
Si-Gehaltes an Hand der Gitterspektren von unverdiinnten Proben ermdoglicht prinzipiell eine
kontinuierliche, quantifizierbare ex-situ Analytik. Im NH;-TPD und der Ammoniakadsorption in
der diffusen Reflexion kann ein Wechsel in der Oberflichenaciditit von vorwiegend Lewis-Zentren
des unbeschichteten Titandioxids zu Bronsted-Zentren der beschichteten Proben aufgezeigt werden.
Damit kann bewiesen werden, dass das im Beschichtungsschritt generierte Siliciumdioxid als
Beschichtung auf dem Triger (Komposit) und nicht als separierte amorphe Phase (Mischung von
Oxidpartikeln) vorliegt. Dies wurde durch hochauflésende Rasterelektronenbilder (HR-TEM)
bestitigt. Die Schichtdicke kann durch die Prozessparamter einfach variiert werden und betrigt
durchschnittlich mehrere Nanometer.

Mit Hilfe eines modifizierten Kammerdosierers konnte ein kontinuierliches, katalysatorfreies
Beschichtungsverfahren im bewegten Festbett etabliert werden. Hierbei kann die Raum-Zeit-
Ausbeute, im Vergleich zur der Beschichtung im Festbett oder in der Wirbelschicht, um den Faktor
20 auf bis zu 100g 1" h' gesteigert werden. Das bewegte Festbett erméglicht, auf Grund der
einfachen Reaktorgeometrie, leicht eine Maf3stabsvergrofierung.

Es konnte gezeigt werden, dass in einem kontinuierlichen, katalysatorfreien Prozess homogen
beschichtetes Titandioxid mit Partikelgroen des Ausgangsmaterials erzeugt werden kann. Durch
eine Modifikation der hochreaktiven Si-Cl-Bindung des Oberfldchenadsorbates kann eine
Umsetzung mit vielen Nukleophilen zu hochspezialisierten, oberflichenmodifizierten Produkten
erreicht werden.



