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I. EINLEITUNG

i%
£

3 LU Y

fu—Detéktor

Am Deutschen-Elektronen-Synchrotron (DESY) ist gegen-—

wirtig der Elektronen-Positronen-Speicherring PETRA im

B8au, der Experimente mit Schwerpunktsenergien bis zu

2 x 19 GeV/c ermdglichen so0ll. An sechs Wechselwirkungs-
zonen sind Detektoren geplant, welche die bei der

Elektron-Positron-vVernichtung entstehenden Reaktions-

produkte nachweisen.

Einer von diesen ist der Sclenoid-Detektor TASSO (s.Abb. 1). ,J
Seine aus vielfdltigen Elementen bestehende Anordnung er- - ("]
5014 : ; . o Hadronen- mc s == Driftkammer
moglicht die 3estimmung von Impulsen, Energien bzw. Ge- WS pektrome te TN Tnnende toktor
schwindigkeiten der Teilchen in einem groflen Teil des ; ' : ' M
5 1} ] 2 1 fm

Raumwinkels.

Unter anderem erwartet man in den Experimenten die Er- — : M=Detektor
zeugung von geladenen Hadronen (T , K, p) mit Impulsen | L T Eisenjoch
! p— - Schauerzdhler

senkrecht zur Strahlachse, die sich Uber einen sehr weiten

Flugzeitz&hler
Bereich erstrecken, Die Unterscheidung und Identifizierung
dieser Hadronen soll durch die 3estimmung ihrer Impulse ﬁerenkovzéhler
mit anschlieBender Geschwindigkeitstrennung erfolgen. Driftﬁzgﬁgi Aerogel ={;
Der Impuls wird durch die Ablenkung der Teilchen im sMagnet- ' Eisenjoch Flugzeitzdhler
feld des Solenoiden und der gleichzeitigen Bestimmung M -Detektor Driftkammer
ihrer Bahnspur in einem System von Proportionalkammern Schauerzidhler

und einer Driftkammer gemessen, ::C>*_'L : = = ‘.EE&:\"* - <=
Im Impulsbereich unterhalb von rund 2 GeV/c 140t sich die il 4 - Strahlrohr
Geschwindigkeit noch mit Flugzeitzdhlern ermitteln

{s. Abb. 2). Bei hdheren Impulsen wird die Geschwindigkeit .

mit einem dreistufigen Schwellenlerenkovzihler bestimmt.
v

v
Die auBenliegenden Gasierenkovzihler (Cz, C3) erméglichen

mit ibren niedrigen Brechungsindizes die Geschwindigkeits- £ ~ o
trennung oberhalb von rund 5 GeV/c. Die Licke zaischen A TR T T g 2
k ” spektreometer /’,2'4 =
diesen und den Flugzeitzahlern wird durch einen Cerenkov- C > 3
v L
zahler (01] geschlossen, der als Radiator Aerogel aus -
Siliziumdioxid mit einem geplanten Brechungsindex von Schnitt in der horizontalen Mittelebene

n = 1,02 enthdlt (s. Abb. 1 und 2} [3ra 1977].

Abb, 1 Der TASSO = Detektor
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Abb, 2 Projektierte Teilchentrenpung in den Flug-
zeitzdhlern und Schwellencerenkovzdhlern
des TASSO-Detektors [Bra 1977

I: Nachweiswahrscheinlichkeit 80 %
]: Nachweiswahrscheinlichkeit 95 %

|+ Schwellenimpuls

Primdrteilchen

Abb, 3 Schematische Darstellung der Aerogelstruktur

Die Struktur ist im Idealfall so fein, daB
sie vom Licht nicht mehr aufgeldst wird,

Aerogel ist ein sehr leichter FestkOrper aus einer
mikroskopisch kleinen Netzstruktur von "Perlenschniiren”
aus Siliziumdioxid mit Luft in den Hohlrdumen {("Poren")
(s. Abb. 3). Der flr einen Festk@rper sehr geringe
Brechungsindex erkldrt sich daraus, dafB diese Struktur
von Licht Uber einen groflen dellenlangenbereich nicht
aufgeldst werden kann, Das Licht "mittelt" daher den
Brechungsindex aus den Volumenanteilen von Luft und Si-
liziumdioxid.

3ei entsprechender Herstellung kann man Aerogel mit einem
drechungsindex zwischen n = 1,01 und 1,06 anfertigen.
Dieser Bereich ist sonst nur mit Gasen unter hohem Druck
cder tiefen Temperaturen zugdnglich. Diese sind jedoch

schwerer zu handhaben als der Festkdrper Aerogel.

Ein einfaches verfahren, mit dem sich Aerogel aus Silizium-
dioxid in grcBeren Sticken fir den Einsatz in Eerenkov-
zihlern herstellen 1aRt, ist erst seit wenigen Jahren be-
kannt _ECan 197{'.

Seitdem sind Cerenkovzihler mit Aerogel mehrfach getestet
worden {(s. z.B. [Can 19?«1], [BOU ‘!9?6], [Bas 1977], [Ben 1973]).

Jie Qualitdt der ersten Aerogelsticke, die im Hinblick
auf den TASSO-Detektor am DESY nach einer von Cantin et.
al. gegebenen Rezeptur EAn 19?4] hergestellt wurden,
war jedoch v6llig unzureichend. Die Proben besaBen ein
milchiges Ausseher {starke Lichtstreuung) und lberdies

eine Vielzahl von Soriingen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte deshalb nach einem geeig-
neten Verfahren zur Aerogelherstellung gesucht werden,

das eine bessere optische Qualitit der Sticke liefert.

Dazu wurden zunidchest die Grundlagen der chemischen Zu-
sammenhinge der Aerogelherstellung zusammengetragen

(Kap. II.) und ihre Anwendbarkeit filir weitere Herstellungs-

verfahren studiert (Kap. IV.,). Darauf wurde untersucht,



welchen Einflufl die verschiedenen Herstellungsverfahren

auf die Qualitit des Aerogels ausiben (Kap. V.).

Nachdem in diesen Versuchsreibhen eine befriedigende Her-
Stellung gefunden worden war, wurde mit der Serienher-
stellung groBerer Aerogelstlicke zum TASSO-Detektor be-
gonnen (Kap. VI.). Diese Stiucke wurden ancschlieflend in
einem Elektronen-Teststrahl auf ihre Brauchbarkeit als
Radiatoren fir Cerenkovzihler gréBeren AusmaBes unter-—
sucht (Kap. VII.)}.

II. GRUNDLAGEN DER AEROGELHERSTELLUNG

Aerogel 1st ein in der Chemie der adsorbierenden Stoffe
seit den dreifBiger Jahren dieses Jahrhunderts bekannter
Festkorper. Jan definiert ihn als einen Stoff, der wie
gewohnliche Gele aus einem Netzwerk kolloidaler Teilchen
besteht, dessen Poren jedoch im Unterschied zu diesen
anstelle von Flissigkeit mit Luft gefillt sind [Ile 195@
{s. Abb. 2).

Im folgenden soll die von uns benutzte Techrik, Aerogel
des Siliziumouioxids herzustellen, im einzelnen beschrie-
ben werden. Sie basiert auf einem schon 1928 von Inaba
Ena 19287 entwickelten verfahren, aus Estern der Kiesel-
sdure in alkoholischen Ldsungen kolloidales Silizium-

dioxid herzustellen, das der Baustein dieser Gele ist.

II.1. Die grundsdtzliche Beschreibung des

Herstellungsverfahrens

Das veon uns verwandte Herstellungsverfahren erfolgt nach
folgenden Prinzipien:

Monomere Kieselsdure (Si(OH)4) ist in LOsung instabil und
kondensiert zu mehrfach vernetzten Molekilen des Silizium~
dioxids ((Sioz)n), die kolloidale Dimensionen annehmen
kdnnen (= Frimdrteilchen). Diese vernetzen gegenseitig

ab einer bestimmten Grofe zu einem Gel, in dessen Poren
sich das Losungsmittel befindet.

Die Unbestdndigkeit der monomeren Kieselsidure macht es
notwendig, sie vor Beginn dieser Reaktion aus anderen,
hbestdndigeren Substanzen neu herzustellen. Die von uns
benutzte Methode besteht darin, einen monomeren Ester

der Kieselsiure zu hydrolysieren.



Zum Aufbau der kolloidalen Riesenmolekile finden somit Die folgende detaillierte Darstellung der genannten Pro-

zwei Reaktionsschritte statt: zesse soll beschreiben, welche Parameter den Ablauf der
chemischen Reaktionen beeinflussen. Die Herstellung von

1. Hydrolyse des Esters Aerogel in groBen Stlicken mit optisch guter Qualitdt wur-

de bisher in der Industrie nicht angestrebt und ist bisher

. K 1y-— . i i G -
n51(OR)4 + 4nH2O _g:tzrz; nSl(OH)4 4+ 4nROM (2.1) auch kein Gegenstand chemischer Grundlagenforschung ge
wesen, Die publizierten Arbeiten behandeln deshalb nur
Alkylester monomere Alkohol Einzelaspekte des gesamten Problems. An einigen Stellen
der monomeren {"Ortho"-) . . . . .
Kieselsiure; Kieselsiure ist die hier gegebene Darstellung daher mehr gualitativer
R ist ein Alkylrest Natur.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuchsreihen
Da Ester und Wasser nicht mischbar sind, Jiuft diese
Reaktion nur dann Uber die gyesamte wmischung ab, wenn
ein beiderseitiges Ltsungsmittel (z.3. Alkechol) hinzu-
gegeben wird.

bestitigen die getroffenen Aussagen jedoch in vielen Punkten.

I1.2. ©Die Hydrolyse des Kieselsiureesters

2. Kondensation der Orthokieselsiure
Die zur Herstellung der Orthokieselsdure benutzten Ester

. Kataly- . .. besitzen folgerde Struktur:
nSl(OH)4 —Ez?a?l—> nSlO2 + 2nH20 (2.2)
R
. : 0
Beide Vorgidnge laufen nebeneinander unter der Steuerung t
desselben Katalysators ab, jedoch mit verschiedenen Geschwin- RO - Si— OR
|
digkeiten und GesetzmidBigkeiten, was die Steuerung der Reak- 0
tion und Herstellung eines definierten Endproduktes erschwert. R R ist ein Alkylrest
Dem aus diesen Reakticnen entstandenen Gel wird danach das Zwel Beispiele:
Ldsungsmittel entzogen, - der itethylester der Orthokieselsiure: R = CH3
Ei 1o i i i 53 o i S. . R
ine iMdglichkeit besteht im Verdunsten des Losungsmittel SI(OCH3)4 (s. in III.2.1. Tab. 3.3.)

Da dabei starke Kapillarkrifte auf das Gelgerlist einwirken,
rich i i B -- : -

b t dieses zgsammen, was zu einen starken Schrumpfen - der Athylester der Orthokieselsiure: R = 02H5

des Geles fihrt. Das entstehende Endprodukt wird als

" " - Si(DC HL)
Xerogel"™ bezeichnet. a5

will man das Gelgeriist erhalten, muB ihm das LCEsungsmittel

oberhalb seiner kritischen Temperatur entzogen werden. fir

diesen Vorgang wird ein spezieller Druckkessel (Autoklav)

benotigt (s. II.6.3., sowie III,1.4.).



In wissrigen LOosungen werden in einer exothermen Reaktion
die Alkoxylgruppen (OR) mit Hilfe eines Katalysators durch
eine Hydroxylgruppe {OH) ersetzt:

1 _ |
-5i—0RrR + HoH Katal —Si~=OH + ROH (2.3.)
f sator f

Die hydrophoben Alkylreste des Esters verhindern seine
Vermischung mit wasser, so daB ein beiderseitiges LGsungs-
mittel hinzugegeben werden muB, um eine gleichmdBige Reak-
tion zu ermdglichen, Dafiir geeignete Stoffe sind Alkohole,
jedoch auch Aceton oder Dioxan [Ael 1950,1].

In meinen Versuchsreihen wurde Methanol, Isopropanol und

ein Gemisch beider verwandt.

II.2.1. Der €influB von Katalysatoren und Wasser-
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird sowohl durch basische
(z.B. NaOH, NH40H, Amine, ...) als auch durch saure Kata=~
lysatoren (z.B. HCl, HCOOH, ...) gesteuert. Zum Ablauf der
Reaktion wird die Fihigkeit des Siliziumatoms, seine
Valenzschale zu expandieren, ausgenutzt: neben den vier
normalen Valenzbindungen kann es 2zwischenzeitlich mit OH ™ =
und F -Ionen eine fiinfte und sechste aufbauen [}el 1950,{],

[Ile 1955], [Okk 1970].

Im einzelnen vollzieht sich die Hydrolyse nach Aelion et.al.

Pel 1950,1] auf folgende Weise:

- saure Katalysatoren HB (B ist die Brdnstedt-Base der Sdure)

kdnnen die Reaktion auf zwei Weisen in Gang setzen:
1) Anlagerung eines H3OB—Moleku1s an den Ester mit nach-

folgender Ladungstrennung (= zweimolekulare Reaktion):

| HOH HB
~ S1-OR + H;0B — l/‘31 OR
|

!
—— - Si—OH4 HOR + HB
|

2) Anlagerung je eines HZO— und HB-Molekiils an den Ester

(= dreimolekulare Reaktion):

HB
| b
H.0O + —Si-OR + HB —> BZO!S:L OR
2 | VARN

1
—_— —Sli- OH + ROH + HB

In beiden Fillen handelt es sich also um keine ionische
Katalyse. Da Wasser bei beiden Reaktionen direkt betei-
1igt ist, hdngt die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur

von der Konzentration des Katalysators, sondern auch von

der des wassers ab.

Bei Einwirkung basischer Katalysatoren SOH (S ist die
8rénstedt-Siure der Base) lagert sich ein OH -Ion an das
Siliziumatom an und verdringt wegen seiner stdrkeren

Nukleophilitdat die Alkoxylgruppe OR:

[ —

— |
HO™+ —S1—OR — HO:‘/S{x- ol
| —
— HO—Si + OR
At

OR +HOH — HOR-+ OH



In diesem Falle liegt also eine ionische Katalyse vor.

Die Geschwindigkeit der Reaktion wird im wesentlichen
durch die Konzentration der OM -Ionen gesteuert. Wasser
nimmt zwar an der Reaktion nicht direkt teil, seine Kon-
zentration in der LOsung hat jedoch insoweit Einflun auf
die Reaktionsgeschwindigkeit, als sie die Dielektrizitdts-—

konstante der LOsung mit beeinfluBt (s. folgenden Abschnitt).

ITI.2.2. Der EinfluB organischer LOsungsmittel

Die verschiedenen Losungsmittel besitzen unterschiedliche
Dielektrizitatskonstanten und beeinflussen damit den
Dissoziationsgrad der Katalysatoren. Dieses hat bei Ver-
wendung saurer Katalysatoren keinen EinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit, da die Hydrolyse nicht von den Ionen kata-
lysiert wird.

Dagegen hangt die Reaktionsgeschwindigkeit bei gleicher
Konzentration an basischem Katalysator von der Dielektri-
zitdatskonstanten des Losungsmittels ab. Diese lauft in Losun—
gen hoherer Dielektrizitdtskonstanten schneller ab, da hier
der Dissoziationsgrad und damit die Konzentration gder OH -
Ionen groBer ist [Ael 1950,1].

II.2.3. Der EinflurR der Alkoxylgruppe OR

Auch die Alkoxylgruppen der Ester besitzen einen fir beide
Katalysatoren vorhandenen Einflu auf die Reaktionsgeschwin-—
digkeit. Ihr hydrophober Charakter erschwert die ungehinder-
te Anndherung der Hydroxylgruppen an das Siliziumatom.

Diese Eigenschaft verstdrkt sich mit der Grofe der Alkoxyl-
gruppen. Am groBten ist dabei der Unterschied zwischen

Methyl- und Athylgruppen [Ael 1950,2].

0 s 0 ]
N 0 &\:k\f’wf
i 00S o s }
)
5

0 fﬁk\m\u

Abb. 4 Schematische Darstellung hochmoleku-
larer Kieselsiure [Bod 1967

Das Innere besteht aus einer amorphen Struk-
tur von Siliziumdioxid, widhrend die Ober-
fléche mit Hydroxylgruppen bedeckt ist,

teilchen

Abb, 5 Massives Ea) und schwammartiges (b) Primir~

nach Iler ) (Ile 1955]
Beide Teilchen sollen die gleiche Masse besitzen,



- 10 - *1 \‘\tJ/”

0--H H” H H
/ N~ N7
So zeigten auch in unserer Gruppe durchgefiihrte Experi- k' }) g
.. \
mente, dafB unter sonst gleichen Bedingungen der Athylester ,/ \\ :
ldngere Zeit zur Hydrolyse bendtigt als der Methylester H H H M H H H
[kus 1978]. 0 0 0 0 0 0\ /0
Si Si

Si

7 —

II.3. Die Kondensation zur polymeren Kieselsiure

AN

i/
D lemniisnim

und polymerisiert unter Abspaltung von Wasser {(s. Reaktions-

i .2.)) in ei i i i i Abb, 6 Mogliche Anlagerung von Wassermolekiilen an
gleichung (2.2.}) in einem noch nicht in allen Einzelheiten Abb, © dig Oberfliche der Primirteilchen [Okk 1970ﬂ

- ~ « bedeutet "Wasserstoffbriickenbindung®

gekldrten ProzeB zu Molekiilen kolloidaler Dimensionen
(30 - 2000 & [I1e 1955]).

Da die Polymerisation richtungsunabhingig ist, fihrt sie )
zu einem Heranwachsen kugelihnlicher Gebilde (s. Abb., 4}, A
gel | (inin]

(Eine elektronenmikroskopische Aufnahme kolloidalen Si- Tous ~ °

liziumdioxids findet sich beispielsweise bei Iler [ile 1955].). /////

die unter geeigneten Bedingungen auch zu beobachten sind

Im Innern bestehen diese Kugeln aus einer amorphen Struktur
von Siliziumdioxid {Ile 1955], [Okk 19707 und Kkénnen 1031
massiv oder "schwammartig"” sein [§1e 1955] (s. Abb. 5).

Diese Gebilde werden "Primdrteilchen" genannt.

Ihre Oberfldche ist bedeckt mit Hydroxylgruppen, die an die

Siliziumatome gebunden sind [Car 1940], [Bod 1967] (s.Abb. 4,6). 10
Dadurch treten sie iber Wasserstoffbrickenbindungen in /}
Kontakt zu wdssrigen und organischen L&sungen [@kk 1970] NG _,,/9
{s. Abb. 6). Diese Hydroxylgruppen sind auch verantwortlich 101 °‘~\\_:__‘_°,,,r”’°

fiir das starke Adsorptionsvermdgen von Aerogelen und Xero-

gelen [I1e 1955], [okk t970].
pH

Zu vermuten ist, daB sich an der Oberfliche von Primir- 0 2 4 6 8 10_

teilehen, die aus der Hydrolyse eines Esters hervorgegangen Abb,7 Gelierzeit der Kieselsiure als Punktion des pH-Wertes
sind, auf Grund unvollstdndiger Reaktionen zusitzlich nach Messungen von Okkerse et. al, [Okk 1970
Alkoxylgruppen befinden. Die Kieselsdure wurde aus einer Reaktion von Wasserg}as und
Salzsgdure hergestellt.Xonzentration an 8102 in der Idsung:
5% ng 1-5, pH 8=10)

2% (pH 5-8)



Ist die Reaktion so weit fortgeschritten, daB sich eine
gentigend hohe Konzentration an Primdrteilchen in der LG-
sung befindet, verbinden diese sich zu einem Netzwerk aus
“perlenschniiren” {(s. Abb, 3), dem Gel, dessen Hohlrdume
mit der Alkohol-Wasser-LOsung gefiillt sind. Deshalb wird
diese Phase als "Alkogel" bezeichnet.

Die Vernetzung der Primidrteilchen erfolgt wie bei der
Polymerisation {iber die OH-Briicken.

Der Unterschied zwischen dem Wachstum der Primdrteilchen
durch Polymerisation und der Gelbildung besteht nach Carman
(1940) darin, daB die Kondensation zu Si-0-Si-3indunoen
nicht mehr zu Teilchen aus massivem Siliziumdioxid fihrt,
sondern zu Gebilden, die nicht mehr genau aneinandergepalt
werden kénnen [Okk 1970].

Die Struktur des Aerogels entspricht im wesentlichen der

des Alkogeles, aus dem sie hervorgegangen sind. Nach

Okkerse et. al, wird sie im groBen ilaBe durch die Konden-
sationsgeschwindigkeit beeinfluBt. Im folgenden soll deshalb
zunichst erliutert werden, welche chemischen Parameter diese

steuern.

II.3.1. Der EinfluB des pH-iertes

Als MaBl flr die Kondensationsgeschwindigkeit wird gewdhnlich
die Stabilitdt der Kieselsiure in der L&sung verwandt.

Diese ist durch die Zeitspanne, die vom Ansatz einer L&sung
monomerer Kieselsiure bis zum Verfestigen der Ldsung {(dem
Gelieren) verstreicht, kurz als Gelierzeit (= tgel) bezeich~
net, bestimmt.

Um nicht auch die Reaktionsdauer der Hydrolyse des Esters
berlicksichtigen zu miissen, ist es fir ilessungen guinestiger,
monomere Kieselsiure aus spontan rcagierenden Ausgangsstoffen
herzustellen. Eine gebrauchliche iMethode besteht in der Ver-
wendung von Wasserglas (Na48i04) und Salzsdure (HC1l) in

wdssriger LOsung.

versuche mit diesen Ausgangsstoffen zeigen, daB3 der pH-
Wwert der LBsung die Gelierzeit, damit die Kondensations-
geschwindigkeit drastisch beeinfluBt [Okk 1970]) (s.Abb. 7).

Der “N"-formige Verlauf der Kurve wird folgendermafBen er-
klart [Okk 1970]:

Das itaximum mit der kleinsten Kondensationsgeschwindigkeit
liegt (relativ unabhingig von anderen Parametern) bei

pH = 2. An der gleichen Stelle liegt der isoelektrische
Punkt der Ldsung. Die iMessungen zeigen, daf links davon
(pH € 2) die Kondensationsgeschwindigkeit linear mit der
H+—Konzentration, rechts davon (pH > 2} linear mit der

OH -Konzentration der Losung ansteigt. Diese Ionen kata-—

lysieren also im jeweiligen pH-ereich die Kondensation.

Zum Verstindnis des Reaktionsschrittes sind nach Okkerse

et. al. zwei Annahmen wichtig:

1) Silizium kann zeitweilig die Koordinationszahl gegen
OH-5ruppen auf 6 erhdhen (s. II.2.1.).

2) Der Anteil der Reaktionen niedermolekularer und hoch-
polymerer Kieselsiure ist (besonders zu Anfang) klein
gegeniber dem Anteil niedermolekularer Kieselsdure

untereinander.

Darach ergeben sich folgende Reaktionsmodelle:

pH < 23

Zwischen den H'-Tonen der Lésung und der Kieselsidure baut

sich folgendes Gleichgewicht auf:

| I @
—Sli—OH+ e —S|1—0H2 (2.4.)

Das positiv geladene Molekill kann nun jeweils zwei OH-

Gruppen von zwel Kieselsauremolekilen an sich binden,

wobei sich die Koerdinationszahl von Silizium auf 6 erhcht:

i
~0—8i(0H
! ® HO\ y Si( )3
- 8i—OH, + 28i(O0H), == HO— 81—
| .
HO /0—31(03)3
H



Dieser "aktivierte Komplex" zerfillt in folgender Weise:

(HO)3Si—9-—Si(OH)3 + H
¥

2O + Si(OH)4

Das Proton kann durch ein HZO— oder Si(OH)4—MolekUl ent-

fernt werden,

pH > 2

Die Kieselsduremolekiile und die OH -Ionen stehen so im
Gleichgewicht, daB das Kieselsduremolekil eine negative
Oberfldachenladung erhilt:

| - f -
—S!i—OH + OH - -Si-—-0 =+ H20 {(2.5.)
|

Das negativ geladene olekiil zieht zwei Hydroxylgruppen

eines anderen Si(OH)4-Mcleku1s heran:

o R
— 81— 0+ 51(0H), == 2gi—0 Si(oH),
| \

Der aktivierte Komplex zerfillt in folgender Weise:

(HO)351-O-—Si(OH)3 + OH
oder

(0H)asi/o\;si(OH)2 £ HLO
o~ 2

Dieses Modell beschreibt auch die Beobachtung, daR die
Kondensationsgeschwindigkeit von der Konzentration der
Kieselsdure in der Ldsung abhingt; im pH-8ereich unterhalb
von zwel mit der dritten Potenz der Konzentration (drei-

molekulare Reaktion), im pH-Bereich oberhalb von zwei mit

der zweiten Potenz (zweimclekulare Reaktion).
weitere Jessungen von Okkerse et. al. zeigen, daR bei
konstantem pH-wWert die Reaktionsgeschwindigkeit auch durch

Zugabe von Elektrolyten erhdht werden kann.

Auc diesen Ergebnissen ziehen die Autoren den SchluB, daB
die auf der Oberflidche der Kieselsduremolekile sitzende
Ladung der Katalysator des Kondensationsmechanismus ist.
Diese wird, wie aus den Reaktionsgleichgewichten (2.4) und
(2.5) ersichtlich, durch den pH-Wert der LOsung und
dariberhinaus von der Konzentration der Elektrolyten be-
einfluBdt.

Der Anstieg der Gelierzeit bei pH-werten oberhalb von acht
erklart sich dadurch, daf die Zahl der effektiven Stofe,
die zu einer Kondensation fihrer, durch das starke Anwachsen
negativ geladener Teilchen abnimmt [}le 195%].

I1.3.2. Der EinfluB organischer LGsungsmittel

Die im Vergleich zu Wasser niedrigen Dielektrizitdtskon-
stanten organischer Ltsungsmittel verdndern die effektiven
Ladungsverhiltnisse der LOsung. Somit ist bei ihrer ver-
wendung eine Verdnderung der Kondensationsgeschwindigkeit
und damit der Gelierzeit gegeniliber wdssrigen LOsungen zu
erwarten.

Oer Einflufl ist jedoch Uber den gesamten pH-8ereich nicht
derselbe. Bel pH-wWerten unterhalb von vier bilden sich

uber Wasserstoffbriicken organische Komplexe zwischen den
Kieselsduremolekilen und den Molekilen des Ldsungsmittels,
die stabilisierend wirken., Bei hGheren pH-Werten jedoch
macht sich mehr und mehr der Effekt bemerkbar, dafl die nie-
drigeren Dielektrizitdtskonstanten die effektiven Ladungen
auf den Kieselsdauremolekilen erniedrigen. Somit steigt die
Zahl effektiver ZusammenstdBe von Primdrteilchen wieder an,
die Gelierzeit nimmt ab [ile 1955].

Gualitativ erfdhrt die Gelierzeit somit die in Abbildung 8

skizzierte Anderung.
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11.3.3. Das gleichzeitige Zusammenwirken von

Hydrolyse und Kondensation

Die bisher beschriebenen Vorginge werden kompliziert durch
das gleichzeitige Ablaufen von Hydrolyse und Kondensation.
Die Abhingigkeit der Gelierdauer vom pH-wert der Ldsung
wird nun dadurch bestimmt, welche der beiden Reaktions-
schritte langsamer verliuft. Zudem werden wohl auch beide

Reaktionsschritte unvollstindig bleiben.

Da uns absolute wWerte liber die einzelnen Reaktionsgeschwin-
digkeiten nicht zur Verflgung standen, werden im folgenden
nur gualitative Uberlegungen gemacht, die jedoch im Prinzip
durch die Versuchsreihen (s, Kap. IV) bestdtigt werden.
Genaue Aussagen sind besonders dort nicht zu treffen, wo
Hydrolyse und Kordensation mit vergleichbaren Geschwindig-
keiten ablaufen.

Allgemein kann man annehmen, da3 bei h&heren Katalysator-
konzentrationen die Gelierzeit von der Kondensation, bel ge-
ringeren Konzentrationen dagegen von der Hydrolyse bestimmt
sein wird.

Demnach besitzt die Gelierzeit im stark sauren und stark
basischen pH-dereich den in Abblildung 7 und 8 skizzierten
verlauf. dei kleinen Katalysatorkonzentrationen, also in der
Umgebung des pH-ertes, den die freiwerdende Kieselsdure
besitzt (nach Iler zwischen pH = % und pH = 6), treten da-
gegen die von decr Hydrolyse verursachten Abweichungen ins
3ild. it abnehmender Konzentration an saurem Katalysator
wird die Dauer der Hydrolyse zundchst abnehmen, bis sich die
mit wachsendem pH-wWert ansteigende Konzentration an OH -Ionen
bemerkbar macht und die Dauer der Hydrolyse wieder abnimmt.
Im verlauf der Gelierzeit sollte sich also bei geringer Kon-
zentration an Katalysator cin weiteres Maximum zeigen (s.

Abb. 9).



II1.4. Die Struktur der Gele

Betrachtungen iber die Struktur eines aus einem speziellen
chemischen Ansatz entstandenen Geles sind fur unsere Ver-
suchsreihen von grofder Bedeutung. Nur Aerogel mit genligend

feiner und homogener Struktur ist ootisch transparent.

Die GroBBe der Primdrteilchen und der Poren des entstandenen
Geles hdangen vom chemischen Ansatz ab. Neben dem pH-wert

der LOosung und damit der Kondensationsgeschwindigkeit kann
auch die Art des Katalysators eine Rolle spielen [Ile 1955],
fokk 1970].

Wie die einzelnen Grofden die Struktur der von uns herge-
stellten Gele beeinflussen, ist der uns vorliegenden Litera-
tur nicht direkt zu entnehmen, Dieses ist darin begrindet,
danl den Untersuchungen ein anderes Verfahren der Kieselsiure-
herstellung zu Grunde liegt (s, II.3.1.) und daB es sich bpei
den untersuchten Stoffen um Xerogele handelt (s. II.1.),.

Die dort beschriebenen Ergebnisse konnen daher nur mit Ein-
schriankungen iUbernommen werden.

Okkerse et. al. beschreiben die Struktur von Xerogelen als
Funktion des pH-Wertec. Die beobachteten Unterschiede er-
klaren sie aus der unterschiedlichen Kondensationsgeschwin-
digkeit der Kieselsiure; diese fiihre zu Gelen unterschiedlich
grofer Primdrteilchen. Ihre iMessungen ergeben, da? im sauren
pH-Bereich hergestellte Xerogele eine sehr feinporige und
homogene Struktur kleiner Primdrteilchen aufweisen, Zu
hdoheren pH-Werten hin wird die Struktur griber, was sich in
groBeren Primdrteilchen, einer groBeren Durchschnittsgrole
von Poren sowie einer stirkeren Streuung der Porenradien
ausert [okk 1970].

Diesen Ergebnissen nach liegt es nahe, Aerogel mit sauren
Katalysatoren herzustellen. €s sei jedoch schon hier erwihnt,
daB auch die Stabilitdt der Gelstruktur eine wichtige Rolle
in der Aerogelherstellung spielt (s. folgenden Absatz).

1I1.5. Das Altern der Gele

it der Gelbildung ist der Ablauf weiterer Reaktionen nicht
beendet. In der das Netzwerk durchdringenden Losung befin-
den sich monomere und polymere Kieselsiure (= Primirteil-
chen) 1m dynamischen Gleichgewicht: monomere Kieselsdure
wird von den Primdrteilchen abgespalten und an anderen
wieder angelagert, Dieses Gleichgewicht wird jedoch dadurch
gestort, dal das Alkogelgeriist thermodynamisch instabil ist:
es versucht, seine Oberfliache zu verkleinern., Daraus resul-
tiert ein Nettofluf3 monomerer Kieselsdure von kleineren zu
grdneren Primidrteilchen, Dieses Wachsen grdfRerer auf Kosten
kleinerer Teilchen fihrt zu einer Vergroberung der Gel-
struktur, die mit "Altern” bezeichnet wird [pkk 1970].

Das Ausmafl des Alterns beeinflucsen 2zwei GréBen:

Dieser bestimmt die Geschwindigkeit von Kondensation und

Dekondensation,

2) Die_Struktur des Geles
Je feinstrukturierter ein Gelgerlst ist, desto grofSler ist
auch seine spezifische Oberfldche (= Oberfléche/gSiO ).
Damit wird es aber auch thermodynamisch instabiler
und empfindlicher gegen das Altern sein. Entsprechende
Versuche von Okkerse et. al. zeigen, daB die spezifische
Oberflache eines feinstrukturierten Xerogeles unter
gleichen 3edingungen welit starker abnimmt als bei einem
grobstrukturierten, Weiter zeigen die Autoren, daB ein
gealtertes Gel gegen weitere Umstrukturierungen seines Gel-
gerlistes weniger empfindlich ist [Dkk 197Q] (s. Abb. 10)}).

Der ProzeBl des Alterns ist fir die Aerogelherstellung von
groflier Bedeutung, da die Alkogele beim Entzug des LOsungs-—
mittels uber einen langeren Zeitraum hinweg Temperaturen von
iber 250° ¢ ausgesetzt sind (s. II.6,). Dieses sollte zum

Beispiel auf Gele, dic mit saurem Katalysator angesetzt wurden,



Spezifische
Oberfliche
3
1 Emz/gS'OJ viel stidrkere Auswirkungen haben als auf Gele, die mit
1
2 Basen katalysiert wurden, In den Versuchsreihen hat sich
800

Ausgangszustand herausgestellt, dafB die Stabilitit des Gelgeriistes viel

o”_o\\ wichtiger fir die Transparenz der Aerogele ist als eine
° feine, jedoch zu instabile Struktur des Alkogeles (s. Kap.
600 Vo).

I1II.6., MDer Entzug des LOosungsmittels aus dem Alkogel
400'//9//0 Q\\\\ g g g

(4]

Q Ausgangszustand
~ gang

S e~ @ -~ ~--o—--——--- Zur Bildung des Aerogels muB dem Alkogel das Ldsungsmittel
2ce \\\\Q:\il“_ o © entzogen werden.
o—- L4iAt man dieses verdunsten, so erfolgt ein Zusammenbruch
pH der Gelstruktur und das Gel schrumpft. Verurcacht wird
t + — dieses durch die starken Kapillarkrafte, die von den
0 2 4 6 8 Hydroxyl- und Alkoxylgruppen an der Oberfldche der Primdr-

Abb. 10 Abnahme der spezifischen Oberfliche von Xerogelen teilchen hervorgerufen werden.

durch Altern 2ls Funktion des pH-Wertes des Losungs- Beim Verdunsten verkleinert sich die Oberfldche des Ldsungs-—
mittels (nach Okkerse et. al.) [Okk 1970 ]

Die Xerogele wurgen fiir 94 Stunden in LYsungen verschiedenen
pH-Wertes auf 80°C erhitzt, Bei der Probe hoher spezifischer
Oberfliche (— - — — ’ o ) erkennt man eine star- Die 'in Xerogelen auftretenden Kapillarkrafte kdnnen so grof
ke Abh#éngigkeit des Alterns vom pH-Wert der ISsung. Zugleich
sieht man, daB diese Frobe dem Altern gegeniiber viel anfdlli-
ger ist als eine Probe mit niedrigerer spezifischer Oberflé- [Ile 1955].

che (= ==--=- » @ . ' Um die Gelstruktiur zu erhalten, wird das LOsungsmittel dem

mittels und wandert in das Gel hinein., Die auBlen sitzenden

Primirteilchen werden von ihr dabei mitgezogen (s. Abb. 11).

sein, dal Alkohol in ihnen kilometerweit hochsteigen kdnnte

Alkohol oberhalb seiner kritischen Temperatur entzogen {s.
Anhang I), wo es nur noch in der Gasphase existiert. Damit

das Ldsungsmittel auf seine kritische Temperatur erhitzt

,///’ \\\\ werden kann, ohne zu sieden, mu3 es so unter Druck gehalten

Abb. 11 Schrumpfen des Alkogeles werden, dafR ecg¢ ceine kritische Temperatur cberhalb des
beim Verdunsten des kritischen Druckes (s. Anhang I) erreicht.
Issungsmittels ( mach ‘ o
Iler ﬁle 1955] Die kritische Temperatur von dethanol und Isopropancl liegt
Die Pfeile symbolisie- um 250° C, der kritische Druck betrigt rund 80 bar bzw. 48 bar
ren die Richtung dex (s. ITII.2.1., Tab. 3.2)., Der Heizvorgang mufB also in einem

Oberfliachenspannung. ] i
speziellen Druckkessel, einem Autoklaven {s.III.1.4., Abb.12)

erfolgen, 9Yas jetzt gasfdrmige Losungsmittel wird danach
durch ein isothermes Entspannen des Autoklaven aus dem Alko-

gel herausgezogen. Yie Einzelheiten dieses Vorganges sind im

\\\\~ 4—’// folgenden Kapitel III dargestellt.



III, DIE BESCHREIBUNG DER VERSUCHSREIHEN

ITI.1. ©ODie technische Beschreibuny der Aerogelherstellung

IIT.1.1, Das Mischungsverhdltnis der Chemikalien

Zur Herstellung des Alkogels werden an Chemikalien bendtigt:
- Ester der Kieselsdure

- Wasser

- Alkohol

- Katalysator

Das Mischungsverhidltnis dieser Stoffe wird durch die folgen-
den Bedingungen festgelegt:

Der Anteil des Esters bestimmt im wesentlichen den Volumen-
anteil der Primdrteilchen im Aerogel und damit dessen
Brechungsindex. Zwischen dem Volumen S des Kieselsidureesters
im Mischansatz, dem Volumen des Aerocgels (vAe) und dem mitt-
leren Brechungsindex des Aerogels (nAe) besteht dabei fol-
gender Zusammenhang (s. Anhang II):

n, -1 = const (3.1)

Ae VAe

Fir einige Mischungsverhdltnisse ist der prozentuale Volu-
menanteil des Esters mit den dazugehdorigen Brechungsindizes
(aus Formel (3.1)) in Tabelle 3.1 flr die einfache Naherung
gegeben, dafl das Volumen des Aerogels gleich der Summe der
Einzelvolumina der Ausgangssubstanzen ist. Tatsdchlich tritt
jedoch beim Vermischen der Substanzen ein Volumenschwund von
etwa 10 % auf, und die Proben schrumpfen oder wachsen im
Autoklaven je nach Mischansatz.

pa beide Vorgdnge filr einen bestimmten Mischansatz definiert
ablaufen, 1dBt sich der Brechungsindex des Aerogels durch den
gewdhlten Anteil des Esters recht gut einstellen (s. Anh, II).

Tabelle 3.1 Der Brechungsindex des Aerogeles in Abhingig-
keit von der Konzentration des Esters im
Mischansatz (fur = 1; s. Anhang II)

5
fperogel 1,026 [1,021 | 1,017 {1,013 {1,009
Volumen-—~ Ester (3) 2 2 2 2 2
anteil Alkohol (A) 3,5 5 7 10 15
von Wasser (W) 1 1 1 bl 1

Konzentration
des Esters

30,8% |25% 20% 15,4% | 11,1%

Der Anteil des zugegebenen Wassers hat Auswirkungen auf

die Vollstindigkeit, die GleichmaBigkeit sowie die Geschwin-
digkeit der Reaktion. Um Hydrolyse und Kondensation voll-
stdandig ablaufen zu lassen, 1ist cine Mindestmenge an Wasser
erforderlich. Aus den Reaktionsgleichungen (2.1) und (2.2)
ergibt sich, dafB zur vollstadndigen Hydrolyse eines Moles
Ester vier 'ole Wasser benotigt werden, bei der nachfolgenden
Kondensation jedoch zwei Mole Wasc<er wieder frei werden.
Insgesamt missen daher auf ein tiocl Ester mindestens zwei

Mole Wasser kommen. Daraus ergibt sich ein Verhdltnis von

Estervolumen S zu Wasservolumen W von

S W = 4 {3.2)

Um jedoch eine iiber die gesamte Ldsung gleichmaBige Reaktion
zu gewdhrleisten, wurde immer ein hSherer Anteil an Wasser
hinzugegeben. Als Erfahrungswert hat sich ein Mindestver-

hdaltnis
S W =2 1
bewdhrt. Dieser wasseranteil wurde jedoch in einigen Ver-
suchsreihen erhdht (s. 11I1.2.3.).
Hinsichtlich der Mischbarkeit von Ester und Wasser traten bei

Anwesenheit von Alkohol im Bereich der Versuchsreihen keine

Probleme auf.



Der Volumenanteil der verschiedenen Katalysatoren lag in . .
Tabelle 3,2 Der Ester der Kieselsdure [Dyn,Pm], E?lu,Fm

den meisten Versuchsreihen unterhalb des Promillebereichs.

Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf das Ge-
samtvolumen des Mischansatzes. Name Summen- |Molekular- | 5307 | Iieferfirma  |Reinheit | Dichtg Siedepunkt
formel gewicht Gehalt (Warenname } (bei 20°C) { (vei 1,031 bar)
. .. . ) Dynamit Nobel, keine 1.031
i haltnis n 9
Das Mischungsver von Ester, Alkohol (Volumenanteil A) Troisdarf Firmen- g/cn’ 121 °C
und wWasser betrug bei Zugabe basischer Katalysatoren Tetramethe (Dynasil M) angabe
oxysilan 51(0053)4 152,1 39,5% S
. ¥purum® 1,034 °
S : A W=22:51:1 Fei;l;hemie, ( 98%) g/cm’ 118~ 122 “C
(25 % Ester) v

Bei Zugabe saurer Katalysatoren wurde der Anteil des
Esters aus in IV.2., dargelegten Grinden hdher gewahlt:
Tabelle 3,3 Die Losungemittel [Wea 1976] , [Mer,Pm]
S : At W=21:3,5¢1
(31 % Ester)

Name Summen- | Molekuler-{ kritischer ¥ritische Dielektrizi- | Reinheit Idefoxr=-
formel | gewicht Druck Lbar] Tempera tur [°C] tdtskonstante firma
ITI.1.2. Die benutzten Chemikalien Methanol | Ci;OH 32,04 79,5 240 33,62 tnalyet Darmetadt
Isopropanol C3H7OE. 60,11 4.7 .6 235 18,3 mlysi m::.arct:dt
Zur Herstellung des Aerogeles missen sehr reine Chemikalien Waseer .\ HOH 18,0t 2212 14,2 80,37 de::ipgﬂzﬂ %E;;i::

verwandt werden. Anderenfalls ergeben sich negative Aus-
wirkungen auf die Transparenz (s. [Kus 1978]).

In allen Versuchsreihen wurde mit dem Tetramethylester
der Orthokieselsdure (Si(OCH3)4, “"Tetramethoxysilan') ge-
arbeitet. Tabelle %.4 Die Katalysatoren [Mer,Fm]
Lésungsmittel waren doppelt destilliertes Wasser sowie

Methanol und Isopropancl.

Als saure Katalysatoren wurden Salzsiure (HCl) und Amei- Neme fumnen- 2:&;’:1‘;1“' Reinhelt Konzentration Lieferfirma
sensiure (HCOOH), als basische Ammoniumhydroxid (NH4OH) Salgature . 5.5 trareln o x )

und Natriumhydroxid (NaQH) benutzt. erek, Darmstadt
Die wesentlichen Eigenschaften der genannten Chemikalien Anelsenstiure [ HCOOH 46,0 Palyet 98 - 00 % | —-— wo oo

sind in den Tabellen 3.2 bis 3.4 aufgefibrt. Ammonium~ A4, OH 35,0 o
H analysai

bydroxid 25 % -_-——n
Alle aufgefiihrten Stoffe sind stark gesundheitsschidlich.

Natriume NaCH 40,0 pro 100 % _ N
Der Umgang mit ihnen erfordert deshalb grofe Vorsicht und hydroxid analysi ( Pldtzchen ) - ===

besondere SchutzmaBnahmen.



Methanol und Isopropancl sind starke Nervengifte, wihrend
die Gefiahrlichkeit der starken Siuren und Basen in ihrer
dtzenden Wirkung liegt [kUh 19?4].

Besonders gefahrlich ist der Methylester der Kieselsiure,
der schon unter dem EinfluB jeglicher Feuchtigkeit
aggressiv reagiert und anschliefBend vernetzt. 3esonders
gefdhrdet ist die Hornhaut der Augen, an der schon unter
dem EinfluB von Esterdampfen Schidden auftreten konnen,

die bis zur Erblindung fuhren (Nekrose der Hornhaut)

E?oc 1948], [Dyn,FnJ. Deshalb ist es unbedingt erforder-
lich, bei jeglicher Handhabung dieses Esters cine gas-
dichte Schutzbrille zu tragen. Zusatzlich, um auch die
Atemwege nicht unndotig zu belasten, sollte unter einem Ab-
2ug gearbeitet werden,.

Eine weitere Gefahrenquelle stellt die leichte Brennbarkeit

von Ester und Alkoholen dar.

Zur Ausristung eines Aerogellabors sind also erforderlich:
- eine effektive Be- und Entliftungsanlage

- ein Abzugsschrank zum Experimentieren

- gasdichte Schutzbrillen,

Zusdtzlich gilt striktes Rauchverbot.

III.1,3, Die Herstellung des Alkogeles

Bei der Herstellung des Alkogeles mufl wdhrend der gesamten
Reaktionsdauer fir eine Uber den gesamten JAischansatz
gleichmdBige Reaktion gesorgt werden, um eine homogene Gel-
struktur zu erhalten,

Von Beginn an ist daher eine dauernde und gute Durchmischung
der Chemikalien notwendig. Bei Zugabe grdRerer Mengen an
Katalysator mufl auch die freiwerdende Reaktiorswdrme gleich-
minRig Uber dic gesamte Losung verteilt werden, da anderen-

falls lokale Reaktionszentren entstehen, die sich als

Schlieren im Mischungsansatz bemerkbar machen., Bei kurzen
Gelierzeiten sind diese auch noch in den Aerocgelen sicht-
bar und tragen ganz erheblich zur Streuung des Lichtes
bei. Durch genigend langes Riihren (bis zu 70 % der Gelier-
zeit) reduzieren sich diese jedoch (s. V.2.4,); auf eine
Kuhlung der LOsung - wie von O. Blume [Elu 197@ beschrie-
vben - wurde daher verzichtet.

Beim Arbeiten mit schwachen Katalysatorkonzentrationen er-
folgt praktisch keine Erwdrmung des Mischanusatzes. Hier
erwies es sich als ausreichend - auch wegen der langen Ge-

lierzeiten -, die Chemikalien einmal gut durchzumischen.

Zum Gelieren wurde die Mischung darauf in Formen gegeben,
die gegen die Chemikalien resistent sowie den extremen Be-

dingungen im Autoklaven gewachsen waren. GefdBe aus Jenaer

Glas sowile mit Einschrankungen Formen aus V2A-Stahl (s.vI.1,)

erwiesen sich dazu als gecignet. Allerdings lagert sich
nach mehrmaligem Gebrauch an den Wanden der Glasformen

eine rauhe Schicht von Siliziumdioxid ab, an denen die Gele
beim Schrumpfen im Autoklaven hiangenbleiben konnen, was in

der Regel zu Springen flhrt.

Um zu verhinaern, dafB vor und nach dem Gelieren Alkohol
aus der Prob« verdunstet, wurden die Formen abgedeckt.
Dafir sind hendelsibliche Klarsichtfolien (z.3. Frappan)
sehr gut geeignet. Sie schlieBen die Formen dicht ab und
sind zudem gejen die im Alkogel enthaltenen Chemikalien
resistent. Allerdings verdunstet noch ein geringer Teil
des Alkohols in den Luftraum der Formen, was im Normalfall

jedoch zu keinen Spriingen an der Geloberflache fihrt.

Is. die Oberfldche des Geles genligend ausgehdrtet (bei Ge-
lisrzeiten unterhalb 90 Minuten geniigen einige Stunden),
wird diese zur Sicherheit mit Alkohol iibergossen,
AnschlieBend bleibt die Probe fiir einige Tage stehen. Der
wil rend dieser Zeit ablaufende AlterungsprozeB fiuhrt zu
eirer Stabilisierung des Gelgerlistes (s. II.5.). Diese

Phase ist fir Jdie Transparenz der Aerogele von grofler



Tabelle 3.5 Die technischen Daten
der Autoklaven

a) Der 5 l-_Autoklav BASJ

Rauminhalt : 5 Liter
Innendurchmesser : 82 mm
Maximaler

Betriebsdruck H %30 bar
Maximale

Betriebstemperatur : 400°¢

Dichtung ¢+ Aluminiumringe

Rauminhalt : 50 Liter
Innendurchmesser s ca. 258 mm
Maximaler

Betriebadruck : 300 bar
Maximale

Betriebstemperatur :  300°C

Die Dichtung erfolgt iiber den konusformigen
Schliff der Deckelunterseite und des oberen

Kesselrandes.

Mutter zum
Festziehen
des Auto-
klavendeckels

Autoklaven=
deckel

Anschliisse filr
Ventile, Thermo-
elemente(Innen-
temperatur

sowie sonstige
Zuleitungen

Konische Dichtung

- .
o 777777777777, E.;'.'

——
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elemente
(Heizmantel-
temperatur)
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é ﬁﬁﬁiﬁm il isolierung
A |
'Sg Kesselwand

N«r ——— GefdBe mit
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mente

Abb, 12 Querschnitt durch den von uns verwandten
50 1-Autoklaven [HaQJ

Kernstiick des Autoklaven ist der Autoklavenkessel,
der aus einem chemisch resistenten Stahl (Remanit
4571) gearbeitet ist, Der Deckel mit Konusdichtung
verschlieBt den Autoklaven,
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Bedeutung. Aerogele mit zu kurzer Alterungszeit weisen in

der Regel eine sehr schlechte Transparenz auf (s. [kus 1978]).

Die notwendige Dauer des Alterns hidangt von der Konden-
sationsgeschwindigkeit der Kieselsiure im LOsungsmittel
des Alkogeles ab. Aus unséeren Versuchen hat sich als Faust-
regel herausgestellt, daB die Dauer mindestens das dreiflig-

bis vierzigfache der Gelierzeit betragen sollte.

IIT1.1.4. Der Entzug des Losungsmittels aus dem Alkogel;
die Beschreibung der Autoklavenanlage

Fir den Entzug des LOsungsmittels (vagl, II.6.) standen unsg

zwei Autoklaven zur Verfligung:

- Ein Autoklav mit einem Volumeninhalt von 5 Litern [pAS].
der zur Durchfihrung von Testserien benutzt wurde. 3eine
technischen Daten sind in Tabelle 3.%a aufgefihrt, die
Beschreibung seiner Temperatur- und Druckregelung findet
sich in [Kus 1978] .

- Ein Autoklav mit einem Rauminhalt von 50 Litern (s.Abb,12),
Dieser diente zur Seriernherstellung grdBerer, hexagonaler
Aerogelsticke und ist derzeit bei der -laufenden Aerogel-
produktion flir die éerenkovzéhler des TASSO-Detektors in
Betrieb. Seine technischen Daten sind Tabelle 3.%b zu
entnehmen.

Der Ubersichtsplan zur Temperatur- und Druckregelung
dieses Autoklaven ist in Abb. 13 dargestellt. Die Regelung
der Innentemperatur erfolgt Uber den Vergleich der Spannung,
die ein Thermcelement am Autoklavenmantel liefert, mit
einer zeitlich vorprogrammierten Sollwertspannung. In
einem Regler wird die Abweichung beider in ein Spannungs-
signal umgewandelt., Dieses steuert Thyristor~Stellglieder
an, die beim Ziinden ihrer Thyristoren den Heizkreis ein-
schalten. Die Zindfrequenz wird dabei durch die HOhe desg
einlaufenden Spannungssignals geregelt. Die Stdrke des
Temperaturanstiegs und der Endwert sind bei der von uns

verwendeten Anlage individuell wahlbar,

DRUCKREGELUNG AUTOKILAV TEMPERA TURREGELUNG
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Abb. 13 Ubersichtsplan zur Temperatur- und Druckregelung des

50 l-Autoklaven

1. Manometer zur direkten Kontrolle
des Innendruckes mit AnschluB .an
einen Mehrsystemschreiber

2. Hochdruckgasflasche zum Aufpres-
sen des Vordruckes,

3, Kiihlschlange
4, Zuleitung zum Entliiftungsschacht
5. AuffanggefdB fir Alkohol

6. Uberdrucksicherheitsleitung
mit direktem Zugang ins Freie

V1, V3 Handgesteusrtes Nadel-
ventil

V2 Handgesteuertes Drossel-
ventil

V4, V5 {verdruckventile

Te

8.

9.

10,
1.

12.

13,

Thermeoelement zur Bestimmung
der Innentemperatur des Auto-
klaven

Thermoelement zur Bestimmung
der Manteltemperatur des
Autoklaven

Regler zum Spannungsvergleich
Thyristorstellglieder
Mehrsystemschreiber zur
zeitlichen Darstellung

von Innentemperatur,
Manteltemperatur und Druck

Zeitlich verdnderliche Soll-
spannungsquelle

Zeitlich konstante Sclla-
spannungsquelle
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Volumeninderung des Losungsmittels beim
Erhitzen im Autoklaven

Im Diagramm ist die Volumenidnderung widhrend der Heiz-
phase (1) und des Entspannens des Autoklaven (2) sche-
matisch eingezeichnet, Man sieht, daB die Volumenédnderung
wihrend der Heizphase mit Vordruck (A V_) kleiner ist

als ohne Vordruck (A Vb). a

Die Isothermen folgen einer N¥herung der Virialglei-
chung,die das Verhalten realer Stoffe besser be-
schreibt als die Van-de-Waals=Gleichung [Red 19491,
[Poe,pM,ﬂ .

4it dem Temperaturanstieg dehnt sich das Ldsungsmittel

aus, was zu Stromungen im Alkogelgeriist fiihrt. Da dieses
sehr empfindlich ist, erfolgt das Hochheizen langsam und
gleichmdaBig,

Aus dem gleichen Grunde beginnt der Heizvorgang bereits

mit einem gewissen Vordruck. Dadurch wird die Ausdehnung

des Losungsmittels bei seiner Erwdrmung reduziert (s.Abb.14).
wihrend der Anstiegsphase der Temperatur steigt der Druck

im Autoklaven sehr rasch auf hohe wWerte an, weil das L&-
sungsmittel gegen den Deckel des Autoklaven stéBRt und der
Druck durch die Expansion des Losungsmittels pbestimmt wird.
Als VorsichtsmafBnahme wird der Hochstdruck durch ein auto-
matisches Ventil auf maximale Werte weit unter den Betriebs-

druck des Autocklaven beschrinkt (s. Abb. 15},

nNach Erreichen der kritischen Temperatur erfolgt das iso-
therme Entspannen des Autoklaven iber ein handgesteuertes
Jrosselventil. Das stark erhitzte Ldsungsmittel wird durch
eine Kihlschlange abgeleitet und in einem dehdlter aufge-
fangen. Zugleich freigewordenes Inertgas entweicht dber
eine direkte Zuleitung zum Entliftungsschacht des Auto-
klavenraumes.

Die Kontrolle des Innendrucks erfolgt Uber ein Rohrfeder-
mancmeter mit deBumformer, zusitzlich wird der zeitliche
verlauf von Innendruck, Innentemperatur und Heizmantel-
temperatur des Autoklaven von einem Mehrsystemschreiber
festgehalter.

Wihrend die Temperaturregelung sehr kontrolliert erfolgen
kann, stellt das Entspannen des Autoklaven mit dem hand-
qesteuerten Drosselventil ein grofBes Problem dar. Kommt

es beim Aufdrehen des Drosselventiles zu einer allzu raschen
Expansion, werden die Gele im Autoklaven inneren Druck-~
differenzen ausgesetzt, die von starken Strdmungen des Lo~
sungsmittels begleitet sind und zu Springen im Gel fiubhren
konnen. Diese Gefahr ist des &fteren gegeben, da das Dros-

selventil regelmdlig nachgestellt werden mufl.
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-Abb, 15 Temperatur- und Druckverlauf im 50 1 - Autoklaven

Mit einem Inertgas ( bsp. Stickstoff oder Argon )
wird das Autoklaveninnere auf einen Vordruck von
rund 50 bar gebracht, Im ersten Teil der Heizpha-
se sinkt der Druck leicht. Offenbar 1tst sich das
Inertgas im Alkohol.{ 1 )

Der starke Druckanstieg im zweiten Teil der Heize
phase ist darauf zurilickzufilhren, daf das sich aus-
dehnende ISsungsmittel gegen den Autoklavendeckel
st68t, Durch ein Uberdruckventil wird der Hochst-
druck auf 150 bar begrenzt,( 2

Nach Erreichen ihres Sollwertes von iiber 250°¢C
wird die Temperatur konstant gehalten, In dieser
Fhase 188t man das Losungsmittel langsam entwei=
chen,( 3 )

?as Abkithlen des Autoklaven dauert etwa einen Tag,
4
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Eine Anlage, die die Expansion durch die Messung des
Druckabfalles automatisch regelt, war zu der Zeit der

Versuchsreihen noch nicht vorhanden.

Im folgenden sind typische Daten flr eine Autoklavenfuhre
gegeben:

Dauer des HMHochheizens H 20 h

Hichsttemperatur

im Autoklaven : z70% ¢
vordruck : 50 bar
Maximaler Druck : 130 - 150 bar
Expansionsdauer H 30 h

Der zeitliche Verlauf von Temperatur und Druck ist in
Abbildung 15 dargestellt.

111.2. Die varilerten Parameter

Bei der Suche nach einer geeigneten Methode zur Aerogel-
herstellung beschriankte sich diese Arbeit darauf, die
chemischen Parameter des Jischungsansatzes zu variieren.
Aus den unterschiedlichen Gelierzeiten wurde zugleich die
Anwendbarkeit der in Kapitel Il dargelegten Grundlagen
Uberprift.

Neben den chemischen Parametern haben auch andere Vorginge
einen Einflul auf die Qualitdt des Aerogels., Erwahnt sei
zum einen die Dauer der Rihrzeit (s, v.2.4.). Auf der an-
deren Seite spielen auch die im Autoklaven ablaufenden vVor-
gange eine grofle Rolle, Auf eine systematische Untersuchung
dieser wurde aber verzichtet.

Die folgenden chemischen Farameter wurden in den Versuchs-—
reihen variiert:
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ITI.2.1. Der pH-Wert des Mischansatzes

Der pH-Wert wurde in einem Bereich von pH = - 0,5 bis

pH = 9,5 durch unterschiedliche Katalysatorkonzentrationen
variiert. Seine Bestimmung erfolgte mit Indikatorpapieren
[Meq], die in weiten MeBbereichen eine so feine Abstufung
besaBen, daB der Ablesefehler des pH-#ertes 0,2 bis 0,3
betrug. Die pH-Werte unterhalb von 0,5 kénnen mit dieser
Methode nicht mehr bestimmt werden und wurden deshalb

theoretisch berechnet.

IITI.2.2, Die Dielektrizititskonstante

Verschiedene Dielektrizitdtskonstanten des LOsungsmittels
wurden durch die unterschiedlichen Alkohole und einen unter-
schiedlichen Wasseranteil erreicht.

Der Wert der Dielektrizitdtskonstantenwurde aus den in Ta-
belle 3.3 gegebenen Werten volumenanteilig errechnet.

Die Rechnung ergab in den Versuchsreihen Werte zwischen

€= 32,6 und €& = 55,2,

IIT.2.3. ©Der Volumenanteil des Wassers

Ourch den Wasseranteil kann zum einen die Dielektrizitats-
konstante des LOsungsmittels variiert werden. Bei Verwen-
dung saurer Katalysatoren kommt hinzu, daB Wasser an der

Hydrolyse direkt beteiligt ist und die Reaktionsgeschwin-

digkeit durch seine Konzentration direkt gesteuert werden kann.

Eine schematische Ubersicht der Versuchsreihen ist in Ab-
bildung 16 gegeben.

wie die Parameter den chemischen Aplauf beeinflussen und
sich im Anschlufl daran auf die Eigenschaften der Aerogele

auswirken, 2zeigt Abbildung 17.

IvV. VERSUCHSREIHEN ZUR CHEMIE DER ALKOGELHERSTELLUNG

Iv.1. Die Gelierzeit der Alkogele

Iv.1.1. Die Bestimmung der Gelierzeit

In den Versuchsreihen wurde als Gelierzeit (t } die Zeit-

spanne definiert, die zwischen dem ersten KongZit von Ka-
talysator, Wasser und Ester bis zum Verfestigen der Mischung
verstreicht.

Der Zeitpunkt des "Verfestigens™ konnte nicht durch ein
objektives Kriterium bestimmt werden, da eine direkte

iMMessung der Viskositat zu einer Beschiadigung des Alkogels

‘gefihrt hitte.

Dieses stellt jedoch keinéen groflen Nachteil dar, da der
Ubergang vom flissigen Zustand bis zur deutlich festen Phase
im Verhdltnis zur gesamten Gelierzeit gering ist (etwa 5 %;
vgl. auch Esig ‘1932:').

Bei Gelierzeiten uUuber 10 Stunden wurden die Proben nicht
stdindig beobachtet. Dadurch bedingte Fehler in der Bestimmung
der Gelierzeit lagen teilweise bei mehreren Stunden.

Ist der Fehler der Gelierzeit bei kurzen Gelierdauern also
durch die Ubergangsphase von Flissigkeit zum Gel bedingt,
so ist er bei ldngeren Gelierzeiten durch den Zeitabstand
zwischen zweil Kontrolluntersuchungen gegeben., Als Gelier-
zeit ist dann der Mittelwert zwischen der jeweiligen oberen
und unteren Zeitgrenze angegeben. In diesem Sinne sind auch
die Fehlerangaben in den Abbildungen und Tabellen zu ver-
stehen.
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Katalysatoren: © : HC1l
e : HCOCH
a: NH4OH

Alkohol : Methanol

x}: Die Gelierzeit dieser Proben konnte nicht
bestimmt werden; der MeBpunkt stellt die
letzte Kontrolluntersuchung dar.

—~.—-.--—: Ergebnisse von Okkerse
et,al, ( vgl. Abb, 7 )

IV.1.2. Die Abhidngigkeit der Gelierzeit vom pH-Wert

Nach den in Kapitel II getroffenen Uberlegungen erwartet
man, daB die Gelierzeit bei hohen Katalysatorkonzentra-
tionen von der Kondensationsgeschwindigkeit, bei geringen
Katalysatorkonzentrationen von der Hydrolysegeschwindig-
keit bestimmt wird (vgl. II1.3.3. sowie Abb. 8).

In Abbildung 18 sind die Gelierzeiten von idischansdtzen in
Methanol bei einem festen Jdischverhdltnis von Ester und
wasser (S : W = ¢ : 1) in Abhdngigkeit vom pH-Wert der LO-
sung dargestellt, Die gemessenen Werte entsprechen quali-
tativ der Erwartung.

Im pH-3ereich von pH = - 0,5 bis pH = 4,4 folgen sie nach
oben versetzt den von Okkerse et. al. ermittelten Werten.
In diesem 3ereich wird die Gelierzeit tatsiachlich durch die
Kondensationsgeschwindigkeit bestimmt. Die insgesamt hdheren
derte konnen dadurch bedingt sein, dafl die Wessungen von
Okkerse et. al. in wasser erfolgten; dessen hohere Dielek-
trizititskonstante bewirkt eine vergleichsweise hohere
Kondensationsgeschwindigkeit (s. II.3.2.). weiterhin kdnnen
die bei der dortigen Gelherstellung aus Wasserglas und Salz-
siure in der L&sung vorhandenen Ionen Nat und C17 eine ver-
gleichsweise hohere Kondensationsgeschwindigkeit bewirkt

haben,

Im Bereich sehr geringer Katalysatorkonzentration tritt ein
weiteres Maximum in der Gelierzeit auf. Aus Grinden der
Jbersichtlichkeit konnten nur wenige, reprisentative MeB~
werte aus diesem Bereich dargestellt werden, da sich der
pH-Wert der Losung nicht meRbar mit der Katalysatorkonzen-
tration dnderte. In Abbildung 19 ist daher eine Ubersicht-
liche Darstellung dieses Bereiches gegeben; die Gelierzeit
ist dort gegen die Katalysatorkonzentration aufgetragen.
Jas auftretende Maximum ist deutlich groBer als die Mef-
ungenauigkeiten in der Gelierzeit. Die Genauigkeit der an-

gegebenen Katalysatorkonzentrationen lieB sich nicht
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definitiv abschdtzen., Die extrem geringen Werte wurden

durch eine stufenweise Verdinnung erreicht.
tretende Fehlerquellen sind Ablesefehler an

metern sowie eine inhomogene Verteilung des

Dabei auf-
den Volumi-

Katalysators

in der jeweiligen Mischung. Die genaue Lage des Maximums

ist daher nicht sicher.

Flir das Auftreten des iaximums bieten sich zwei Erkldrungen
an, Es kann zum einen auf den in diesem Bereich erwarteten
dominierenden EinfluR der Hydrolyse zurickzufiihren sein
(vgl. I1.3.3.). Dafir spricht, dafB auch bei hdheren Kon-
zentrationen an Ammoniumhydroxid offenbar die Hydrolyse

die gelierzeitbestimmende Reaktion ist, wie im folgenden
Abschnitt (IVv.1,3.) gezeigt wird.

Unbefriedigend bleibt allerdings, daB im sauren Bereich der
Wiederanstieg der Gelierzeit zu geringeren Saurekonzentra-
tionen nicht direkt beobachtet wird, sondern nur indirekt
aus der Gelierzeit flr die Katalysatorkonzentration Null

geschlossen werden kann.

Eine zweite Erkldrung kdnnte auch die Verunreinigung der
Losungen durch Spuren von Elektrolyten sein. Okkerse be-
schreibt, daB in sauren L&sungen Kationen wie Na+, ca t*
und Al3+ einen Einflufl auf die Kondensationsgeschwindigkeit
haben, in basischen dagegen nicht; das Umgekehrte gelte fir
Anionen wie 3042', Po33' oder 17 [okk 1970). wie Iler
ausfihrt, haben schon Spuren von diesen einen splrbaren
cinfluB auf die Kondensationsgeschwindigkeit &le 19553.
Spuren von Na+ oder, nach Iler, auch F_ kdnnen in der Amei-
seénsdureldsung eine schnellere Gelierung bewirken; die Ver-
langsamung der Gelierzeit bei Zugabe von Ammoniumhydroxid
kénnte in einer komplexen Bindung der kondensationsfordern-
den Spuren erklart werden EWil, pM].

Unter dieser Annahme widre das beobachtete Maximum eher als
eine Unstetigkeit der Gelierzeit beim Ubergang von Ameisen-

sdure zu Ammoniumhydroxid als Katalysator zu verstehen,



Tabelle 4,1 Gelierzeiten der Alkogele in verschiedenen Alkoholen
mit NH4OH als Katalysator in mehreren Konzentrationen

Zu hdheren pH-Werten nimmt die Gelierzeit erwartungsgemin
ab. Ob die Abnahme in der Hauptsache durch die Hydrolyse Mischverhdltnis: S : A : W=2 :5 ¢ 1

oder durch die Kondensation bestimmt ist, kann durch Ver-

inderung der Gelierzeit bei einer anderen Dielektrizitdts-

konstanten des Ldsungsmittels bestimmt werden (s. folgenden Methanol Isopropanol
Abschnitt). €= 41,4 € = 28,6

: )
Der Verlauf der Kurve ist jedoch aus zwei Griinden nicht Konzentration pH tgel tgel pH®

mehr eindeutig. Wiahrend der Gelierzeit erniedrigt sich der 3
-2 o
pH-Wert der Mischung um einen Wert von ungefdhr pH = 0,6 1,2:1077 700! 5,440,3 30t6h 48%1h 5,110,3

{s. Abb, 20), was wohl durch das Entstehen der Kieselsiure . .
& . 6.10~2 % 011£0,3 1 65¢3min 120¢5min 6,140,3
verursacht 1st, Die MeBpunkte irn Abbildung 18 zeigen den -

pH-Wert zu Beginn der Reaktion, die Pfeile die Abnahme 8-10-2 Yo 6,710,3 47+ 2min 83*4min 6,410,3

bis zu dem Zeitpunkt, wo keine wesentliche Anderung mehr

eintritt,
Zweitens nimmt mit wachsender Katalysatorkonzentration die %) 5 min nach Reaktionsbeginn

Erwdrmung des iischansatzes zu, wodurch sich die Reaktions-

geschwindigkeiten mit wachsendem pH-wWert zusdtzlich er- £ 1 @dn]
ge

hohen, Die gemessenen Zeiten stellen somit nur eine untere 100 7

Grenze dar. Es ist daher nicht ganz sicher, ob und inwieweit
der MeBpunkt bei pH = 9,5 tatsidchlich unterhalb der 4derte N

von Okkerse et, al. liegt. Dieses wdre allerdings zu crwar- .
ten, da in diesem pH-Bereich die im Vergleich zu Wasser » ' N
niedrigere Dielektrizititskonstante des uJethanols eine Ver- 80 \% -

groBerung der Kondensationsgeschwindigkeit bewirken soll ) S
{vgl. II.3.2.). ] \%

60 -
IV.1.3. Die Abhdngigkeit der Gelicrzeit von der

Dielektrizititskonstanten des LOsungsmittels ”\\

" B

Ammoniumhydroxid sowie Ameisensiurc untersucht. (41, 4)
’

Der EinfluB dieses Parameters wurde mit den Katalysatoren

(44,0) (46,56) re)

Bei der Katalyse mit Ammoniumhydroxid in einem piH-33ereich +

ven pH = 5,4 bis pH = 6,4 ergeben sich bei sonst gleichen 231 231,33 2:1,07 SiW
Mischansitzen in Ldsungen niedrigerer Dielektrizitatskon- Abb, 21 Die Abhingigkeit der Gelierzeit vom Wasseranteil
stanten hohere Gelierzeiten. In Tabelle 4.1 sind die derte mit NH,OH als Katalysator ( wvgi, [Kus19787 )

Alkohol : Methanols Konzentration an , ¢ 5 - 1072 oo
) Ammoniumhydroxid * ¢ g ., 10=2 o
oo
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flir verschiedene Alkohole, in Abbildung 21 fir verschie-
dene Volumenanteile an Wasser gegeben,

Dieses Verhalten der Gelierzeit wird dadurch erkldarlich,
dafl die Hydrolyse der zeitbestimmende Schritt ist {(vgl.
I1.2.2. und II,3.2.).

Da bei sauren Katalysatoren der Volumenanteil des Wassers
die Geschwindigkeit der Hydrolyse direkt beeinfluBt (vgl.
IT.2.1.), kann der alleinige EinfluB der Dielektrizitits-—
konstanten auf die Gelierzeit nur durch Verwendung ver-—
schiedener Alkohole studiert werden.

Im betrachteten Bereich geringer Konzentration an Ameisen-
sdure (s. Tabelle 4.2 und Abb, 22) zeigt sich, dafB bei sonst
konstanten Parametern die Gelierzeit in L&sungen kleinerer

Dielektrizitdtskonstanten kiirzer ist.

Eine Deutung dieses Verhaltens aus den in Kapitel II gege-
benen Grundlagen ist hier recht schwierig. Im betrachteten
Bereich nimmt die Gelierzeit in Methanol mit wachsender
Katalysatorkonzentration zu {s. Abb. 22}. Das bedeutet, dafB3
hier die Kondensation der gelierzeitbestimmende Schritt ist
Zudem hdtte nach Aelion et. al. bei dominierender Hydrolyse
beim Ubergang zu Isopropancl keine Anderung in der Gelier-

zeit auftreten dirfen.

Aus deh Vergleich der in Methanol gewonnenen Daten mit denen,
die von Okkerse et. al. fiur diesen pH-Bereich in Wasser ge-
funden worden waren (vgl., Abb. 18), wiirde man in Isopropanol
noch hohere Gelierzeiten erwarten als in Methanol. Zugleich
schreibt Iler, daf bei pH-Werten unterhalb von 4 die Kon-
densationsgeschwindigkeit zu iedien geringerer Dielektrizi-
tdtskonstante abnehmen soll (vgl. II.3.2.). Beide Aussagen
stehen im Gegensatz zu den Ergebnissen der eigenen Versuchs-
reihen.

per direkte Vergleich zu Iler ist allerdings nicht ganz mdg-
lich, da die untersuchten Ldsungen einen pH-Wlert etwas ober-
halb von 4 besaBen. (Uber diesen Bereich finden sich bei Iler

jedoch keine Aussagen. Die geringeren Gelierzeiten von

Tabelle 4,2 Gelierzeiten der Alkogele in verschiedenen Alkoholen

+ Abb, 22 mit HCOOH als Katalysator

Mischverhdltnis: S : A : W= 2 : 3,5 : 1

Methanol Isopropanol
€ = 44,4 € = 32,6
Konzentration| pH tgel tgel pH
-4 o
7454107 Yoo | 4,64+0,3 4 1d 2,5 0,54 [4,6+0,3
1072 % [4,440,3 5+1d 32h¢8h 4,440,3
1,25.1071 %00 |4,140,3] 7410k 5dt4h 4,1+0,3
tgel {min]
104 +
3
8107 4

610 _.}_"_%-__

Alkohol
103
4 »&- o : Methanol
'§' v : Isopropanol
2103
103 +

Konzentration der -1 i3 -
Ameisensdure [9gq] 10 10 107

il 4 -
T T 4

T




Okkerse kinnen mcglicherweise auch alleine durch die in
den dortigen Ldsungen vorhandenen Elektrolyten zustande
gekommen sein,
gel Gﬂ 3anz im Yiderspruch zum bisherigen steht, dan in diesem
pH-Bercich die Gelierzeit zu hdheren Wasseranteilen ab-
nimmt. Die in Abbildung 24 dargestellte starke Anderung
der Gelierzeit ist zudem nur durch eine deminierende Hydro-
lyse verstdndlich (vgl., II.2.7.).
Eine £rkldrung dieser Ergebnisse aus den flur diesen pH-
dereich chnehin sehr vagen Grundlagen konnte in dieser

Arbeit nicht gegeben werden.

~_ Iv.2, Dic Eigenscchaften der Alkogele

% Die Eigenschaften der hergestelltern Alkogele hdangen von der
21 Art und Konzentration des Katalysators ab.
% tlkouele saurer Katalysatoren sind alle von guter Trans-
pareriz. Im Laufe der Zeit streuen sie zunehmend in leichtem
\\‘“‘=-“§ “iafe blaues Licht, cine Folge der Alterungsprozesse.
Hﬁ__h‘——‘_i T 3 Charakteristisch fur digsc Sele ist ihre Instabilitidt.

Selbst unter Alkohol stehend schrumpfen sie allmihlich

leicht zusammen (die relative Volumendnderung wurde nicht

omessen), wag 1n vielen FHEllen vom Auftreten feiner Risse
2:1 2:1,33 2:1,¢7 232 S )

im Gel begleitet ist.

<
.

iesecs Verhalten pa%t gut mit dom in II.4, gegebenen 3ild
zuzammen, daf im sauren pl-dcroich hergestellte Gele eine

Abb., 23 Die Abhingigkeit der Gelierzeit vom Wasseranteil mit HCOOH zaar fcine, dafir aber cchr instabile Gelstruktur besitzen.

als Katalysator : . s . C
Dieses bestdtiygt sich auch bhei der MHerstellung der Aerogele.

. . -2 . .o
a: Xonzentration = 10 _3%"} Alkohol : Methanol daher wurde in den Versuchsreihen mit Ameisensiure die Ester-
v: Konzertration = 2,5-10 7es

e: Konzentration 10-2 %o Alkohol : Isopropanol konzertration etwas hther gewihlt, weil dieses nach Iler

die Stabilitit des Gelgeristes erhihen coll Ele 1955

Eine Verbesserungy war dadurch aber richt zu erreichen.
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Mit Basen katalysierte Gele weisen nur bei Gelierzeiten
unterhalb einiger Stunden eine gute Transparenz auf. Auch
die im Laufe der Zeit zunehmende Streuung des blauen Lichtes
ist pbei kurzen Gelierzeiten viel geringer.

Probleme hinsichtlich der Stabilitidt wurden bei diesen Gelen

in keinem Falle beobachtet.

IV.3. Zusammenfassende Betrachtung

Die Versuchsreihen zur Chemie der Alkogele lassen sich fast
alle anhand der in Kapitel II dargelegten chemischen Grund-
lagen verstehen. Das erwartete, durch die Hydrolyse beding-
te zweite Maximum in der Gelierzeit 148t sich allerdings
nicht eindeutig nachweisen.

Bei Verwendung von Ammoniumhydroxid wird die Gelierzeit
Uber weite Bereiche durch die Hydrolyse bestimmt; die Ver-
suchsreihen unter Zugabe von Ameisensiure lassen dagegen

keinen eindeutigen SchluB3 zu.

Das Bild von der Struktur der Gele wird durch die unter-

schiedliche Stabilitdt der Alkogele ebenfalls grob bestitigt.

V. DIt EIGENSCHAFTEN DER AEROGELE

Ein GroRteil der hergestellten Alkogele wurde auf ihre
Eigencchaften als Aerogel untersucht. Die Proben besafen
eine zylindrische Torm mit einem Volumen zwischen 40 ml
und 120 ml und einer HShe zwischen 3 cm und 6 cm.

Die Untersuchung von Proben, die mit Salzsiure katalysiert
worden waren, wurde unterlassen, da bei Anwesenheit von
Salzsiure im Autoklaven an den KesselwiZnden und Ventilen
die Gefahr von Lochkerrosion besteht EMa, ij.

Die Herstellung von Aerogel mit basischen Katalysatoren
ist bereits ausfithrlich beschrieben worden(s{kus 1973}L

Die fur das felyende wesentlichen Ergebnisse daraus sind:

- Die Transparenz der fercgele wird zu kurzen Gelierzeiten
hin bezser.

- Zugleich mufl die Alterungszeit im Verhidltnis zur Gelier-
zeit lang sein (mehr als das dreifig- bis vierzigfache).

- Proben mit kurzer Gelierzeit weiscn stiarkere Inhomogeni-

titen in ihrer Dichte und damit verbunden Spriinge auf.

V.1, Die Qualitdatskriterien

Vo1.1. Transparenz

Die Transparenz der Aerogele konnte nur qualitativ durch
einen gegenceitigen Vergleich abgeschitzt werden.

Als Vergleichskriterium diente die RGtung der gegen das
Tageslicht gehaltenen Proben (der blaue Anteill des Lichts
wird je nach Strecuvermdgen verschieden stark seitlich
herausgestreut) sowie die Klarheit, mit der schwarze Schrift
auf weiBem Papier durch die Probe hindurch zu lesen ist.

Der visuelle Vergleich des Streulichtes erwies sich als we-

sentlich ungeeigncter.,



Die Proben wurden verschliedenen Transparenzklassen zuge-
ordnet, die von "Klasse 1" {sehr tribe) bls "Klasse 7"

{(sehr klar) reicht. Bei Trancparenzklasse 7 kann man durch
16 c¢m dickes Aerogel hindurch schwarze Schrift auf weifem
papier noch erkennen, bel Transparenzklasse 1 durch 2 cm
dickes Aerogel praktisch nicht mehr.

Der Vergleich von Proben stark unterschiedlicher Dimensioren
war mit diesen dethoden nicht ohne weiteres moglich., Oft
waren die Qualitdtsunterschiede zwischer den Proben jedoch
so grof, daB einigermaBen sichere Aucsagen getroffen werden
konrnten. Wenn ein genauer Vergleich wichtig war, wurden
Proben gleicher GrdBe hergestellt,

Einec objektive lleBgrafe fur die Transparenz wire die Trans-—
missionsldange (s. VII,3.) des Aerogels gewecen. Oiese lieRe
sich beispielsweise durch den Intensitidtsvergleich eines
durch das Aerogel laufenden Lichtstrahls mit einem Refererz-
strahl messen. Ein derartiger Versuchsaufbau wird zur Zeit
vorbereitet [Rei].

V.1.2. Spriinge

Eine wesentliche Anforderung an das Acrogel ist die Sprung-
freiheit. Spriinge sind in zweierlei Hinsicht hinderlich:
Erstens tragen sie zusdtzlich zur Streuung des Lichtes bei,
%as die Nachweiswahrscheinlichkeit eines Eerenkovzihlers
mit fokussierender Optik beeintrichtigt (s, VII.3.).
Zweitens erhbhen 3pringe die Gefahr, daf dic Froben beim
Hantieren, zum Beispiel durch wciteres Urechen, beschddigt

werden.

V.1.3. Schrumpfen

Das Schrumpfen der Proben im Autoklaven konnte nicht
direkt bestimmt werden, da eine Messung des Alkogelvclumens
in den meisten Fillen nicht vorgenommen wurde, Stattdessen

wurde das Aercgelvolumen (V mit der Summe der Ein-

Aerogel)
zelvolumina des iischansatzes verglichen, Als ilefigrofie
diente das Verhiltnis

X =

VAerogel (S + A+ ) {s. Anhang II)

V.1.4. Hemogenitit

Die Homogenitit des Aerogels wurde durch dessung des
Brecchungsindexes an mehreren Steller einer Probe unter-

sucht (s. v.3.)

V.2, Die Einflisse auf die GQualitit des Aerogels

V.2.1. Die Reinheit des Esters

Versuche in unserer Gruppe zeigten, daB die Transparenz

von Aerogel immer dann am bester war, wenn der Ester aus
einem His dahin ungeSffneten 3ehdlter genommen wurde; mit
zunchmender Gebrauchsdauer dieses Behdlters nimmt die
Transparenz der Aerogéle erheblich ab {Foe, pwa.

Da der Ester bei jedem Jffner Kontakt mit der Luftfecuchtig-
keit bekommt, entcteht durch Hydrolyse und Kondensation
cine gewisse Jdenge arn polymerem Ester, sc dal im Behdlter

kein recin monomerer Ester mehr vorliegt.



Tabelle S.1 Siedepunkte von monomerem, dimeren und
trimeren Methylester der Orthokiesel=

Aus diesem Gemisch entsteht offenbar ein Gel recht grober

Struktur aus sehr groflen Primidrteilchen und Poren, wie

sdure [kon 19291

die schlechte Transparenz der Aerogele zeigt. Summenfopmel_ Sie@epunkt
M8glicherweise hdngt das Auftreten so groBer Primirteilchen (ggig?erlsatlons- (bei 1,013 bar)
mit der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit von mono-

merem und polymerem Ester zZusammen, Aelion et. al. beob- Si(OCH3)4 o o
achten niamlich, dafl bei der Hydrolyse monomeren Alkoxyl- (monomez) 1207°C=122"C
esters der Kieselsdure schon nach kurzer Zeit nur noch hoch-

polymere und monomere Estermolekiile nebeneinander in der Si2(00H3)6

Lésung vorhanden sind, widhrend Zwischenstufen (etwa dimerer, 19500-20500
trimerer, ... Ester) nicht mehr nachgewiesen werden., Dieses (dimer)

erklidren sie durch die mit der Polymerisation wachsenden

Zahl reaktionsfiahiger Gruppen pro “Molekiil, die zu einer Si3(OCH3)8 24800—25800
rapide zunehmenden Wachstumsgeschwindigkeit beziehungsweise (trimer)

abnehmenden Lebensdauer solcher Zwischenstufen fihert (Vor-
aussetzung ist, daB die Kondensationsgeschwindigkeit groR
gegen die der Hydrolyse ist) [Ael 1950,2}.

Startet man die Alkogelherstellung daher mit einem Gemisch

Aob, 24 Aufbau einer Destillationskolonng zur
einfach fraktionierten Destillation, wie
sie zur Destillation des Methylesters
benutzt wurde

aus monomerem und polymerem Ester, so werden aus den poly-
B . i oL . Thermo=-_
meren Molekiilen viel eher kolloidale Primirteilchen ent- meter
standen sein, die so lange weiterwachsen konnen, bis aus
den monomeren Estermolekiilen Primirteilchen in genligender
Anzahl und GrofBe entstanden sind, um die Gelbildung einzu-

leiten.

Polymerer und monomerer Ester sind jedoch einfach zu trennen.

Bei 1,013 bar liegen die Siedepunkte von monomerem Methyl-
ester und dimerem Methylester der Orthokieselsiure um iber
70° C auseinander (vgl. Tabelle 5.1). Mit Hilfe einer ein-
fachen Liebig-Destillationskolonne (s. Abb. 24) kann ein
geniligend reines Produkt monomeren fMethylesters gewonnen

werden. Die Herstellung von Aerogel mit frisch destilliertem

Ester steigert seine Transparenz erheblich [Poe, p.‘uﬂ.

auf dieser Grundlage wurden alle mit Basen katalysierten

—Heizmantel
Proben hergestellt. Bei der Anfertigung von einigen Proben

mit Ameisensdure war dieses Ergebnis noch nicht bekannt.
Jedoch zeligte sich, daB sich die Transparenz in diesem Be-

reich durch frisch destillierten Ester nicht wesentlich
Temperaturregler




relative inzahl der Abb. 25 Unterschiedliche Transparenz
hergestellten von Aerogel, das mit HCOOH
Proben und NH4OH katalysiert worden
steigern lieB {s. Vv.2.2.). 46glicherweise kBnnen bei den 50 ist
kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten in diesem pH-Bereich Den sauren Proben liegt eine Statistik
dBigkei i basisch katalysierten von
ftretende UnregelmdBigkeiten ausgeglichen den. Aufer- von 12, den
au ? 9 usse9 weraen Y 31 Proben zugrunde. .
dem schrumpfen diese Gele im Autoklaven so stark, dafi die 403 Verglichen sind nur Proben frisch
Regelmanigkeit und Feinheit der Alkogelstruktur fur das destillierten Esters.
aerogel nicht mehr ausschlaggebend ist. - —
T 30% L - —
]
V.,2.2. Globale Unterschiede zwischen basisch und |
sauer katalysiertem Aerogel l i
: 1 2078 L= -a
|
= I
' |
Basisch und sauer katalysierte Aerogele zeigen hinsichtlich HCOOH | NH4OH |
* o/ ]
ihrer Transparenz und Stabilitdt grundsdtzlich verschiedene 10% | )
Eigenschaften. | 1
Die Transparenz mit Ameisensdure katalysierter Proben kommt : :Transparezf—
Uber eine mittelminige Qualitdt (Transparenzklasse 4} trotz ' 1 2 3 4 5 i 6 ' 7 ) klasse

verschiedener Anderungen chemischer Farameter wie Siure-

relative Anzahl der

4 hergestellten

hols und Verwendung frisch destillierten Esters nicht hinaus. Froben Abb, 26 Unterschiedliches Schrumpfen
T von Aerogel, das mit HCOOH

150% und NH4OH katalysiert
sten Falle die Transparenzklasse 4, die meisten aber eine worden ist

gute bis sehr gute Qualitat (s. Abb. 25).

konzentration, Volumenanteil des wassers, Jechsel des Alko-

Proben mit Ammoniumhydroxid besitzen dagegen im schlechte-

Den sauren Proben liegt eine Statistik
von 21 Proben, den basischen eine

Ebenso scharfe Unterschiede zeigt das Schrumpfen der Aero- T 4C% Statistik von 12 Proben zugrunde
gele. Die schon bei den Alkogelen sichtbare Instabilitit xKonzentration

sauer katalysierter Proben zeigt sich bei den Aerogeler in des NH4OH:0,2%; r—=

weit groBerem Umfange. Sie schrumpfen im Autoklaven im wWittel T 3088 { s. Text 5.40) : !

auf einen wert von K. = 52 %. Dieses starke Schrumpfen ! !

trat auch in einer Versuchsreihe auf, in der die Korzentra- : ;

tion des Esters im Mischansatz auf 56 % erhdht wurde. T 20% \ I

Proben mit Ammoniumhydroxid besitzen dagegen im HMittel nur r--o r—-- 4 I

derte von W = 75 % bis 3% % (t. Abb. Z6). dan muR sich dabel 1 ’): ) I Volumen~
vergegenwartigen, da3 froben mit einem X von 85 % im Auto- +10% HCO0H | j L : NH4OH s$2¥;?gcﬁg$n
klaven kaum geschrumpft c<ind, da dieser Velumenschwund schon x) [—_] -

(
I
beim Vermischen der Ausgangsstoffe auftritt.
1

|

i T
20%  30% 40% 50% 603 70%  80% 90%  100%

G —




| Zahl der
Spriinge

Abb,27 Auftretenund Anzahl von Spriingen
in Aerogélproben in Abhéngigkeit
von X  (Katalysator NH,QH

Nur stark geschrumpfte Stiicke ()X £ 70%)
weisen regelmdBig Spriinge auf.

Das fndvolumen aller Proben betrdgt

100 ml bis 120 nml.,

3-5 T
1-2+ *
oT [ ] o000e o
] l ' 4 K o
T T T
60% T0% 80% 90%

Tabelle 5.2

Sprunganfdlligkeit mit HCOOH
katalysierter Proben verschie-
dener Volumina

Proben mit
Endvolumen | Gesamtzahl 0 1 >5
der Proben | der herge- I =4 XJ
(ml) stellten Proben Springen
30-40 16 63% | 25% | 6%
40-70 0 - - ——
70-90 2 Y 0 2
90-110 11 45% | 18% | 38%
110-130 8 25% | © | T75%
%) Die schon in den Alkogelen beobachteten
Spriinge sind nicht mitgezihlt worden,

In dieser Tabelle sind alle produzierten Stiicke
aufgefiihrt, Dadurch werden auch Stiicke mit sehr
unterschiedlichen chemischen Parametern mitein-
ander verglichen,

DaB das Auftreten der Spriinge von elnem dieser
Parameter abhingt, konnte nicht festgestellt

werden,
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Ein stirkeres Schrumpfen dieser Proben wurde nur bei sehr
hohen Konzentrationen an Ammoniumhydroxid (9,2 O/oo) be-
cbachtet.

it dem starken Schrumpfen der sauren Proben begobachtet man
auch eine groRere Sprunganfilligkeit, Vergleicht man saure
und basische Proben etwa gleichen Anfangsvolumenc (90 ml
bis 130 ml) miteinander, so weisen 70 % der sauren Proben
(s. Tab. 5.2), jedoch nur 40 % der basischen Proben mehr
oder weniger viele Springe auf. Noch deutlicher wird der
Unterschied durch die Tatsache, da? bis auf eine Ausnahme
nur die basischen Proben mit einen Yo unterhalb von 79 %
Spriinge besitzer (s. Abb. 27).

Nur bei kleinen Volumina (30 ml bis 40 ml) erhidlt man auch
bei sauren Proben grofitenteils sprungfreie Proben, was ver-
stindlich ist, da diese weniger inneren Spannungen ausge-

setzt sind.

V.2.3. Die Gelierzeit

Die mit Ammoniumhydroxid durchgefihrten Versuchsreihen be-
stitigen die Ergebnisse von N. Kuschnerus [Kus 1??8]. £s
zeigt sich deutlich, daB die Transparenz des terogels zu
kurzen Gelierzeiten hin zunimmt (s. Abb. 28). 8eci allen
Proben ist auf eine genigend lange Alterungszeit Wert ge-
legt worden. Ihre Dauer betrug mindestens das vierzigfache
der Gelierzeit; damit lay cie immer in einem Bereich, in dem
Prohen von N. Kuschnerus keine Unterschiede hinsichtlich der
Transparenz mehr aufwiesen (vgl. [Kus 1Q?é], 3,62, Abb. ZF).
Bei Proben mit Ameiscnsiure konrte eir ¢ eindeutiger
Zusammenhang nicht gefunden werden. irrerhalh ven Ver-
suchsreihen, bei dener die Gelicrzeit durch gen tasceran-

teil variiert wurde, rimnt die Trareparenz zu geringercr

Gelierzeiten (héheren dJasserantellern) hin ein senig zu

{s. Abb, 29 unc Abb. =0), kommt 290r Uber ‘fie irenze vorn
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Transparenz-
klasse
sehr 7
klar
ro HCOOH
I
|
- 5
P / \/ \/ \
masie 44 ovo ve ve
/
Z 7 \
T3 vae o eV
12 v
tribe 1 4 ov
2:1 2:1,33 2:1,67 2:2 S:W
Abb, 30 Die Transparenz von Aerogel in Abhéngigkeit vom Wasser-

anteil mit HCOOH als Katalysator
Zeichen : s, Abb, 29

Anmerkung: Die mit 0 ,V gekennzeichneten Serien er-
wecken den Eindruck,als lieBe sich durch
die Erhéhung des Wasseranteiles die Trans-
parenz noch steigern; man beachte aber,
da8 die mit @ , ¥ gekennzeichneten Serien
gleichen chemischen Ansatzes sind,

Transparenzklasse 4 nicht hinaus. €ine weitere Verkiirzung
der Gelierzeit durch einen hoheren Wasseranteil fiihrt of-
fenbar nicht mehr weiter (beachte die Anmerkung in Abbil-

dung 30).

Da sich keiln idischansatz als besonders erfolgversprechend
erwies, wurden in den Versuchsreihen im Gegensatz zum
Ammoniumhydroxid viele Parameter variiert. Die in Abbildung
29 dargestellten Serien sind daher nicht direkt miteinander
vergleichbar,

Eine weitere Verkilrzung der Gelierzeit lUber die dargestell-
ten Werte hinaus lief3 sich nicht mehr erreichen, so daB eine
Steigerung der Transparenz iber diesen Parameter unwahr-
scheinlich ist.

Z2usitzlich kann man den beiden Abbildungen entnehmen, daB
die Transparenz von Proben mit frisch destilliertem Ester

nicht wesentlich Uber der der anderen liegt.

V.2.4, Die Konzentration des Katalysators

3eil der Verwendung von Ammoniumhydroxid erweist sich die
Gelierzeit als eine GridRe, mit der die Transparenz des
Aerogels erheblich beeinfluBt werden kann, Die Ergebnisse
in Kapitel IV zeigen, daf diese sich sowohl durch einen
hdheren pH-Wert {hdhere Katalysatorkonzentration) als auch
durch einen hdheren Wasseranteil verkiirzen 1iBt. Daraus er-
gibt sich die Frage, welcher der beiden Parameter bei glei-
cher Gelierzeit die Transparenz nachhaltiger beeinflufit.

Dazu wurden zwei Paare von Proben miteinander verglichen,
bei denen die Gelierzeit etwa gleich, die Konzentration des
Katalysators sowie des Wasseranteils unterschiedlich waren
(s. Abb. 31). In Abbildung 31a sieht man, daf trotz gleicher
Gelierzeit die Transparenz innerhalb jeden Paares unter-—
schiedlich ist: die Proben mit der hdheren Konzentration

an Katalysator weisen die jeweils bessere FTransparenz auf

(s. Abb. 31b). Offenbar ist weniger die Gelierzeit als der
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\bb. 31 Die Transparenz des Aerogels in Abhingigkeit von Gelierzeit

und Katalysatorkonzentration, Katalysator §§4Qﬂ

W=
W=

Alkohol : Methanol S
S
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R

pH-Wert der Losung der Parameter, der die Transparenz be-
stimmt.

Zugleich zeigt bei gleicher Katalysatorkonzentration die
Probe mit dem hdheren Wasseranteil {der hdheren Dielektri-
zititskonstante) und damit kiirzeren Gelierzeit die bessere
Transparenz (in Abbildung 31 ist dieses Paar mit ¢ ,¥ ge-
kennzeichnet.

Auch diese Beobachtung kann man als Abhdngigkeit der Trans-
parenz von pH-Wert deuten, da die Hydroxylionenkonzentration
in der Probe mit der hdheren Dielektrizitdtskonstanten gro-
Ber ist.

Durch den unterschiedlichen Wasseranteil erfolgt aber auch
eine Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes in (2.5)

(s, II.3.1.). Dies beeinfluBt die Ladung der Primdrteilchen
und damit die sich ausbildende Gelstruktur (vgl. [gkk 197@ ,
5.228).

V.2.5. Die Art des basischen Katalysators

Neben den bisherigen Einfliissen spielt auch die Art des
basischen Katalysators eine wichtige Rolle fiir die Trans-
parenz. Verwendet man beispielsweise anstelle von Ammonium-
hydroxid Natriumhydroxid als Katalysator, so daB sich pH-
Werte und Gelierzeiten gleicher GroBenordnung einstellen
(vgl. Tab. 5.3), so erhdlt man ein iliberraschendes Ergebnis:
wihrend die Alkogele von besonders hoher Klarheit sind,
werden die Aerogele fast v6llig weiB. Sie haben im Autokla-
ven so stark nachreagiert, dafl das gesamte sichtbare Licht
gestreut wird, Dabei sind die Proben nur schwach geschrumpft,
Die Probe mit der schwdchsten Konzentration an Natrium-
hydroxid weist noch einen gewissen 8lauschimmer auf. Das Aus-—
maf des Nachreagierens steigt offenbar mit der Konzentration
des Natriumhydroxids.

Man kann annehmen, daB das Gelgeriist durch eine starke Pepti-

sation (Aufbrechen der Si0O-Si-Bindung) im Autoklaven zer-



Tabelle 5.3 Aerogelherstellung mit NaOH als Katalysator

Mischansatz: S

t AL W

Alkohol : Methanol

Konzentration tgel pH-Wert Transparenz
(molar; bezogen (5'nach Beginn
auf WS des Riihrens)
+ : vollig

0,02 10 = 1min 6,7 wolB

0,01 20 % 1min 6,4

0,005 60 ¥ 20min 5,8

1 120 £ 20min 5,4 weil mit
0,000 ' Blauschimmer

Tabelle 5., 4 Abhidngigkeit der Transparenz des Aerogels

von der Rilhrdauer (t

Riihr

chemischen Parametern

) bei identischen

Mischansatz: S A:W=22:5:1
Alkohol : Methanol
Katalysator : §34Q§
Kongentration to.. Transparenze
t 1o Rithr
gel Rihr
des NH40H gel klasse
- 251 0,13 4
4,510 72 9, ’
(EKastchen 200! 301 0,15 4
II in
Abb, 28) 60 0,30 5
21¢ 0,34 6
6°10"2 %o
(Kdastchen 60! 27 0,47 5
Iin
Abb, 28) 40! 0,67 7
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stort worden ist; vom Natriumhydroxid ist bekannt, daB es
stark peptisierend wirkt [Ile 1955].

Umgekehrt zeigen andere Versuche in unserer Gruppe, dan
Aerogel, das mit "Wacker Silan HMN" [HM@] katalysiert
worden ist, eine etwas bessere Transparenz besitzt als mit
Ammoniumhydroxid katalysiertes Aerogel vergleichbaren
Mischansatzes [Bal, Poe, pM].

Eine Erkldrung fir die unterschiedliche Transparenz konnte
die verschieden starke Fihigkeit der Katalysatoren sein,
peptisierend zu wirken. So schreibt Iler, dafl verschiedene
Katalysatoren unterschiedliche Ladungsverhdltnisse auf den
Primdrteilchen erzeugen kdnnen [Ile 195ﬂ . Dieses beein-
fluBt nach Okkerse et. al. aber die Reaktionsgeschwindig-
keit [okk 1970].

Eine andere Erkldrung kdnnte auch dahin gehen, dafl Natrium=-
hydroxid weniger flichtig ist als Ammoniumhydroxid, daher
wiahrend der Autoklavenfuhre in vergleichsweise héherer Kon-
zentration im Aerogel verbleibt, woraus sich die heftigere

Nachreaktion erkldrt.

V.2.6. Die Rihrdauer des Mischansatzes

Als einziger nicht chemischer Parameter wurde in zwei Ver-
suchsreihen die Rihrdauer des Mischansatzes variiert. Wie
schon oben erwdhnt (s. III.1.3.), werden beim Mischansatz
von Proben mit stdrkerer Konzentration an Ammoniumhydroxid
aufgrund der heftigen Reaktion in kurzer Zeit groBe Wirme-
mewngen freigesetzt. Sie fihren zur Schlierenbildung im
Mischansatz und nachfolgend im Aerogel, was eine zusitzliche
Lichtstreuung verursacht.

Weiterhin beobachtet man ausgedehnte Dichteschwankungen in
den Proben, die zu Spriingen fihren kénnen (s. VI.3 sowie
[kus 1978]).

Beide Effekte lassen sich jedoch durch eine ldngere Rithr-

zeit reduzieren, Dazu wurden zwei Versuchsreihen mit Proben



gleicher Parameter, jedoch unterschiedlicher Riihrdauer - Die im Autoklaven vor sich gehenden Umlagerungen des
durchgeflihrt, Man erhielt Proben unterschiedlicher Trans- GelgerlUstes durch Peptisation spielen fir die Transparenz
parenz (s. Abb. 28, Kdstchen I und II); Tabelle 5.4 ent- ebenfalls eine wichtige Rolle, wie die Versuchsreihe mit
nimmt man, daB dabei in jeder Versuchsreihe die Proben Natriumhydroxid zeigt.

mit lingerer Rihrzeit die bessere Transparenz aufweisen. Glinstig wdre es daher, wenn der Katalysator zuvor aus dem

Alkogel herausgezogen werden konnte. Das ware beispiels-

Der EinfluB auf die Homogenitdt der Dichte ist in VI.3. dar- weise méglich mit Ionenaustauscher-Harzen, die man dem

gestellt. iber den Alkogelen stehenden Alkohol zufligen kdnnte. Diese
binden die aus der Alkogeloberflache diffundierenden Ka-
V.2.7, Die Deutung der Versuchsreihen talysatorionen an sich und halten so einen dauernden
Diffusionsstrom aus dem Alkogel aufrecht,
Derartige Methoden wurden in unserer Gruppe jedoch nicht
Die in den letzten Abschnitten dargelegten Ergebnisse zei- getestet.

gen, dafl zur Gewinnung transparenten Aerogels ein Alkogel
mit méglichst stabilem Gelgeriist hergestellt werden muf. An dieser Stelle seien kurz die Parameter filir die trans-

- Die mit Ameisensiure katalysierten Gele besitzen ein parenteste und sprungfreie Probe der Versuchsreihen zusam-

sehr instabiles Gelgerist (RiBbildungen im Alkogel und mengefalt:

; . s - fri h illier

starkes Schrumpfen im Autoklaven) und kommen gleichzeitig risch dest terter Ester o
N - . s . : - . - K ti d i i :

Uber eine mittelmdBige Transparenz nicht hinaus. Die viel onzentration des Ammoniumhydroxids 0,08 “/oo

stabileren Proben mit Ammoniumhydroxid lassen sich dagegen - Rihrdauer i 3% min

. - Gelierdauer : i

in guter Transparenz herstellen. 1 u 50 min
- Alterungszeit : 10 d

Unklar ist in diesem Zusammenhang, ob auch die beobachtete

Abhangigkeit der Transparenz von der Konzentration des

. : . R Transparenzkla 7
Ammoniumhydroxids und damit des pH-Wertes eine Frage der nse sse

Spriinge : keine
X : 84 %

Stabilitat des Gelgeristes ist. Die vorliegende Literatur
gibt dariber keine hinreichende Auskunft. Okkerse et. al.
schreiben in diesem Zusammenhang nur, daB die vom pH-wWert
abhdngigen Reaktionsgeschwindigkeiten und Ladungen auf den
Primiarteilchen einen EinfluB auf die GrdBe der Primdrteil- V.3. Die Messung des Brechungsindexes;
chen und die Gelstruktur besitzen [Okk 1970], geben aber

keine detaillierte Erkldrung.

Untersuchungen zur Homogenitdt

- Flir eine gute Transparenz ist eine lange Alterungszeit In den MeBreihen wurde untersucht:
notwendig Bus 1g7é], Das Gelgerist muB also eine genligen— 1. ob sich der Brechungsindex des Aerogels durch das
de Stabilitidt gegen Umstrukturierungen besitzen (vgl. II.5.), Mischungsverhdltnis der Ausgangssubstanzen definiert
bevor ihm unter hohen Temperaturen das Losungsmittel ent- einstellen 14Bt,
zogen wird. . 2. inwieweit Schwankungen in der Dichte des Aerogels auftreten,

3. ob die Schwankungen zu Spriingen fihren.
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Auf die erste frage wird im Anhang II ausfihrlicher ein-
gegangen. Es zeigt sich, daB bei stdrker geschrumpften
Proben des ©fteren erhebliche Differenzen zwischen gemesse-
nen und erwarteten Werten bestehen.

Zur zweiten und dritten Frage finden sich schon ensprechen-—
de Messungen bei D<us 197@ . Darin wird gezeigt, dafB3 bei

starken Dichteschwankungen hiufiyg Springe auftreten.

V.3.1. Das eRprinzip

Der Brechungsindex wurde durch die Ablenkung, die ein
LASER-Strahl beim Durchgang durch das Aerocgel erfihrt, ge-
messen. Der Versuchsaufbau ist in den Abbildungen 32 und 22
dargestellt. In diesem Versuchsaufbau ist die zylindrische

Probe einem gleichschenkligen Dreieckspricma iguivalent.

Mit den in den Abbildungen gegebenen 3ezeichnungen ergibt

sich:

nAerogel sin®
Muft sinw,

#

8 1
n == *n (5.1)
Aerogel s 1 d uft
g r cos [arcos( ) +3 arctg( 3 Y]

In den Versuchsreihen wurde der 8rechungsindex aller Proben,
die frei von Springen waren oder deren Springe so lager,

dafB in genilgendem Abstand davon Messungen mdglich waren,

an mehreren Positionen der Strahlhihe s und verschiedenen
Zylinderhdhen h untersucht. Die Koordinaten der MeBpunkte

(s und h) sind ebenfalls der Abbildung 33 zu entnehmen.

: :
i50-40ic— 4 = 200C mm >
P ) I
' i . Sekirm—q
LASER %————————- - =~ - - - - - - - - - - k-
i1
d
]
Aerogel i
Abb, 32 Schematische Darstellung des Versuchaufbaues zur
Brechungsindexmessung
Weren des kleinen Brechungsindexes des Aerogels muf der Ab-
stand zwischen Aerogel und Schirm einige Meter betragen, um
Ablenkungen des LASER-Strahles im Bereich mehrerer Zentimeter
zu erhalten,
b) ldche

Lichtslrahl |, - - -£ -

-

Bodenfliche

Abb, 37 Zylindrische Aerogelproben als Dreiecksprismen

a) Draufsicht mit den Winkeln b) Seitenansicht mit den
wur Formel (5,1) fir den Koordinaten
Brechungsindex ( s, S. 46 ) Strahlhthe " s "

Zylinderhthe ® h ®
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v.3.2. Die erforderliche MeBgenauigkeit

Zwischen dem Brechungsindex des Aerogels und seiner Dichte
besteht folgender Zusammenhang:

-1 = 0,209 cm3 {s. Anhang II)

nAerogel ‘g Aerogel

Bestimmt man die Dichte auf diese weise, so gilt fiir den
relativen MeRfehler:

Aln -1 /n-1=-4/¢
Da mit der beschriebenen MeBmethode n und nicht n - 1 be-

stimmt wird,

148t sich zeigen, daB fir einen MeRfehler von

Ag/‘g = 10 %

und einem fir die Proben typischen Brechungsindex von

n = 1,02 eine Mef3genauigkeit von

An/n=2-107°

erforderlich ist.

Fiir zwei zylindrische Proben, deren Dimensionen und mittle-
re Brechungsindizes die typischen verte der untersuchten
Proben besitzen, ist der systematische relative MeBfehler

in Aphingigkeit von s nach Fehlerfortpflanzung berechnet

{s. Abb. 34).

Als primire MeRfenler wurden fir den Radius Ar =0,2 mm,
fiir die Strahihdhe As = 0,2 mm und fir den Abstand zwischen
Der Ablesefehler

ist bedingt durch

" Aerogel und Schirm AA = 5 mm angenommen,
fiir die Strahlablenkung d {(vgl. Abb. 32)
die verschmierung des Laserstrahles, welche zum einen durch
die zylindrische Form der Proben, zum anderen durch die
Lichtstreuung im Aerogel und UnregelmdBigkeiten auf den Sei-

tenflichen der Proben verursacht ist. Dieser #eBfehler wur-

89/ =
An/n A
my a(n-1)/n=1
1,410 4 7%
0 !
|
| '
| l
1,2+1077 I MeSbereich — > - 6%
[ l
o |
s ]\O\ | ] 5%
107 ! Ot __ o |
—V%—o0—
1 Oho_o
1
{ |
i _
g-107* [ ) ll l 4%
a
L1 1 ] | -
0 5 10 15 20 (Radius) s [om]
r
4an/n } aglg
t A{n=1)/n-1
o
3'10—3 . ! '
[ -] 6%
I%—-—— MeBbereich ——)'
» i
2,5:1077 9 !
' \o\ I
I o\o i
—— O
|
O —
2-1073 1 +
I i — 4%
i i
b) ! '
[ i Pl -—
0 5 10 15 (Radiu? s [mm}
r
Abb, 34 Systematischer Fehler der Brechungsindexmessung fir
zylindrigsche Aerogelstiicke
Berechnet fiir ag n = 1,02 ; Radius r = 23mm
b) n = 1,05 ; Radius r = 18mm
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de daher fir jeden MeRpunkt einzeln bestimmt, fiur die

Rechnung aufgrund typischer Werte 4 d = 0,05 « d angesetzt.

1
o
-
n
~

Im ¥eBbereich liegt dieser Fehler bei einigen Promille. 1,050 -
Die rasche Zunahme in der Nidhe der Zylinderachce ist durch

die hohen relativen Fehler der winkel € und § {(s.Abb.33)
bedingt. 1,045 +

V.3.3. Die MeBergebnisse

T

1,040

. . h = 35 mm
In der lberwiegenden Zahl (70 %) der Jdessungen stellt man .

einen fiir die zylindrischen Proben typischen Dichteverlauf

+

fest. Auf einer festen Zylinderhdhe h nimmt die Dichte von 0,22
auBen nach innen ab (s. Abb. 233). 1,045 %

Die prozentuale Differenz des Brechungsindexes liegt Ub-
licherweise im Bereich einiger Promille, was Dichteunter- -1 0,20

schieden von 10 % - 20 % entspricht. Da es sich bei den 1,040

T

Messungen um integrale Mittelwerte ldngs des LASER-Strahles
i . s ) . h = 27 mm - 6,18
handelt, sind die tatsdchlichen Unterschiede zwischen Innen- 1 I L

und Auflenwerten hcher.
Die nach innen abnehmende Dichte ist mdglicherweise durch

ein verstidrktes Schrumpfen der Proben an der Oberfliche - 0,22
1,045

T

verursacht. Offen ist jedoch, ob diese Struktur im Alkogel
schon vorhanden war.

In der Regel wurde dieses Dichteprofil auf allen vermessenen
Hohen einer Probe beobachtet. Gelegentlich abweichende 1,040 7
Dichteprofile liegen in der Hdlfte der Fille bei einer - 0,18
Sprungstelle {(s. Abb. 33), h =15 mm

Ansonsten ziehen sich die abweichenden Dichteprofile durch y t T -
-20 -10 0 10 20) s [rm]

eine ganze Probe hindurch, weisen jedoch keine typischen ( ) (Cr
==T =

Gemeinsamkeiten auf. In diesen Fdllen konnte eine Korre-
lation zu anderen Parametern {beispielcweise starkem Schrump-

fen oder vielen Schlieren) nicht beobachtet werden. Abb 5
. . . : . « 35 Dichteprofil einer zylindrischen Aerogelprobe
Auch der mittlere Brechungsindex bei konstanter Zylinderhohe als Funktion der Strahlhhe s auf verschiedenen

ist an den Boden- und Oberfldchen bei 75 % der sprungfreien Hohen h

Sticke hoher als in der Mitte. Dabei sind die Unterschiede Die Fehlerbalken stellen den systematischen Feh-

ler des Messwertes dar,



n, | )
h b .
J’[g/cmBJ
- 0,30
1,060
-0,28
1,055 |-
* —0,26
1’050 L _0,24
a Jo,22
) ! | 1 | 1 1 1 ! i
0 10 20 20 40 h mm
n,
| A,/ 3
1,018 QE/cm™]
1 6,085
1,017
-0,080
1,016 |-
—0,0
») , 075
1 ! L 1 ] 1 L -—
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Abb, 36 Der iiber die Strahlhéhe s gemittelte Brechungsindex
n, als Punktion der Zylinderhdhe h

Der dargestellte Verlauf ist typisch fiir 9 von den 12 unter-
suchten Proben., Die Fehlerbalken stellen den statistischen
Fehler des Mittelwertes dar.
a) Katalysator HCOOY

Die Probe ist an der Oberfldche stark konisch geschrumpft

b) Katalysator NH, 08
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zur Oberfliche meist grdfBer als zur Bodenfliche.

Die Dichteunterschiede zwischen i4itte und Oberfldche von
teilweise 20 % sind mit Sicherheit auf das stark konische
Schrumpfen der Proben an der Oberflache zuriickzufihren

(s. Abb. 37)}. Auf das konische Schrumpfen der Aerogelproben
wird im folgenden Kapitel noch eingegangen. ’
Ob die hdhere Dichte an der Bodenfldche ebenfalls dadurch
verursacht ist, 1daRt sich nicht mit Sicherheit sagen, da
die beobachtete leichte Radiusdnderung auch alleine durch
die Glasform verursacht sein kann. Ebensogut kann man an-
nehmen, da’? vor der Alkogelbildung die schwereren Primdr-
teilchen nach unten sinken und dort ein Gelgerlst hdherer
Dichte aufbauen,

Daflir sprechen auch iessungen von N. Kuschnerus an Proben,
die im Autoklaven nicht geschrumpft sind, Bei diesen nimmt
der Brechungsindex von der Bodenfldche zur Oberfliache hin
durchgehend ab [Kus 1978].

Wie weiter oben erwdhnt, zeigten andere Messungen von N.
Kuschnerus, daB zur Zylinderachse senkrechte Spriinge mit
Dichteschwankungen in ihrer Umgebung verbunden sind. In
meinen MefR3reihen war eine entsprechende Untersuchung nur
an einer Probe moglich. Man beobachtet an der Sprungstelle
eine rapide Dichtezunahme von 16 % (s. Abb. 38), ohne dafB
ein konisches Schrumpfen an der Oberfliache auftrat.
Zugleich besitzen die Zylinderhdhen direkt oberhalb und
unterhalb der Sprungstelle ein unterschiedliches Dichte-
profil {(s. Abb. 39}.
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1,026

1,024

1,022

Oberfliche

Aerogelprobe

Abb, 37 Konisches Schrumpfen an der
Oberfldche einer zylindrischen

Die aufiretende Rundung an
der Bodenfldche ist m&gli-
cherweise allein durch die
Form des GefidBes verursacht,

Plotzliche Zunahme des Brechungsindexes an
einer zur Zylinderachse senkrechten Spruﬁgstelle

Ein konisches Schrumpfen komnte an der Oberfliche
dieser Probe nicht beobachtet werden; die plotz-
liche Zunahme der Dichte kann dadurch also nicht
erkldrt werden.

Die Fehlerbalken stellen den statistisc F
des Mittelwertes dar, stischen Fehler
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Abb, 38

|
n h"™ : 5 mm oberhald der ? 3
1,0%2 | Sprungstelle gg/cm 1
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1 -
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Abb, 39 Verlauf des Brechungsindexes auf den Héhen h' (unter-

halb der Sprungstelle) und h" (oberhalb der Sprung-
stelle) ( vgl, Abb. 38 )

Im negativen Bereich von s ist ein unterschiedliches
Profil zu erkennen, Wéhrend die Dichte auf der Hohe
h' wie auf allen darunterliegenden Hthen zur Mitte
hin abnimmt, bleibt sie auf der Hohe h" konstant,

Im positiven Bereich von s wae auf h" eine durch-
gehende Messung nicht mdglich, da der LASER=Strahl
hier im Aerogel zu weit aufgefdchert wurde,
Angegeben ist der systematische Fehler des MeBwertes,



VI. DIE SERIENHERSTELLUNG HEXAGONALER AEROGELSTJCKE
GROSSEN VOLUMENS

Nach Kenntnis eines grofien Teiles der in Kapitel V darge-
stellten Ergebnisse war die Qualitdt des hergestellten
Aerogels bereits so gut, daR mit einer Serienproduktion
begonnen wurde. Die Mafle dieser Aerogelsticke entsprachen
denen fiir den TAS50-Detektor vorgesehenen Stlicke.

Die produzierten Stiicke dienten zum Einbau in Testzdhler
grdBerer Radiatorflache (s. Kap. VII), zum anderen collten
mit ihnen Erfahrungen filir die eigentliche Serienproduktion

zum TASSO-Detektor gewonnen werden.

vI.1. Die Formen

Die Formen, in denen die Gele hergestellt wurden, collten

folgenden Forderungen genugen:

-~ Sie sollten fir die Testversuche einfach, billig und in
kurzer Zeit herzustellen sein.

- Sie muBten den extremen chemischen und physikalicchen
Bedingungen im Autoklaven standhalten.

- Die Grundfliche sollte von einer geometrischen Form cein,

mit der man Flachen fugenlos auslegen kann.

Als Formenmaterial wurde V2A-Stahl gewdhlt. Ein 1,5 nmm
starkes Blech wurde flir die Formenwand zu einem gleich-
seitigen Sechseck gebogen, das auf cine kreisférmige Boden-
platte gestellt wurde.

Da diese Form nicht dicht abschlief3t, wurde sie in einem
zylindrischen Glasgefaf entsprechender PaBform unterge-
bracht {s. Abb, 40).

Zwischen der Form und der Glaswand pbefindet sich damit ecben-

falls Aerogel, was jedoch vom inren liegenden sehr cauber

getrennt ist.

Draufsicht

Seitenansicht

Abb., 40 Die Formen der hexagonalen Aerogelstiicke

Tabelle 6,1 Die Parameter der Serienproduktion

Fischansatz
Alkohol
Konzentration

Rilhrdauer

Gelierzeit
Alterungszeit

Form

Hohe
Grundfléche
Volumen

X

Transparenzklasse

Mittlerer
Brechungsindex

.

.

.

.

.

St A:W=2"2:
Methanol
0,06 = 0,08 74

40 min

(anfangs 20 min)
50 min - 60 min
7d-104d

5 ¢ 1

Hexagonale Grundfl&che

3,5 cm
190 cm2
660 cm’

wurde nicht bestimmt

5 =19
1,023 - 1,027




Die Formen wichen in zwel Punkten von einem idealen Sechs-
eck ab:

~ Die Knickwinkel besafien eine Ungenauigkeit ven I 2°.

- Die Knicke konnten nicht beliebig scharf gemacht werden.
Daher lieBen sich die Stiicke nicht fugenlos aneinander

setzen,

Als problematisch erwies sich das Herausnehmen des Aerogels
aus den Formen, da die Sticke sehr leicht brechen. Am
praktikabelsten stellte sich das Stiirzen der Sticke heraus.
Dieser iethode kommt entgegen, daB die Proben im Autoklaven
leicht schrumpfen,

Es zeigte sich jedoch, da3 das Aerogel teilweise sehr fest
am V2A-Stahl haftet. Daher blieben beim Stirzen Teile der
regelmdBig gesprungenen Stiicke an der Form hingen., Um die
Proben schadlos aus der Form zu holen, wurdc das Formen-
innere mit Teflon eingespriht (Frihere Versuche mit Teflon-
folie hatten gezeigt, daB diese den extremen Bedingungen

im Autoklaven chemisch standhilt [boe, pJJ).

Von der so bearbeiteten Form 1Cst sich das Aerogel sehr gut,
soda3 die Stlicke schadlos aus den Formen gestirzt werden
konnten. Von Nachteil ist, daB dic Teflonschicht nach mehr-
maligem Gebrauch teilweise am Aerogel haften bleibt oder in
das Aerongel eindringt [Sal, pm].

VI.2. Die Parameter des Mischansatzes

Fiir die Scrienproduktion wurden die Parametoer des bis
dahin besten ischansatzes benutzt (s, Tab. 6.1). Dem
Mischverhiltnis nach sollte der Brechungsindex in der Ge-
gend von n = 1,02 liegen, dic gumessenen Jerte lagen, be-
dingt durch Volumenschwund beim Mischen und dem leichten

Schrumpfen im Autoklaven zwischen n = 1,722 und 1,027.

Innerhalb der Serienproduktion konnten noch gewisse Er-
fahrungen bezliglich der Transparenz und Homogenitidt der
Stucke gewonnen werden.

Deshalb wurde die Konzentration des Katalysators leicht
erhoht und die Rihrdauer verlingert. Die gewcnnenen Ergeb-
nisse sind zum grofBen Teil in das Kapitel V eingearbeitet
worden,

Die Stucke besafen eine HShe von 3,5 c¢m, die Grundfliche
belief sich entsprechend den in Abbildung 40 eingetragenen

FormenmaBen auf 190 cma,

VI.3. Die Eigenschaften der Stiucke

8is auf einc Ausnahme wiesen alle Stlicke eine grofBe Anzahl
waagcrechter Springe auf. Sie lagen fast immer in einer

1 cm hohen Zone auf halber Hihe der Sticke und liefen teil-
wvelse guer durch das gesamte Stick (s. Abb, 471).

Einec genauc Urcache fir die Springe licB sich nicht er-
mitteln. Ale ecinc Quelle wurde zunichet die Ausdehnung der
Form im Autoklaven angecschen., Da das Gel am VZA-Stahl haf-
tet, kommt es dabei in seinem Inneren zu Spannungen, die an
den schwachen Punkten der Gelotruktur zu Rissen flihren kdn-
nen.

Dieses kann jedoch nicht als alleinige Erklirung dienen, da
die Sticke auch nach dem Einsprihen der Formen mit Teflon
die gleichen Springe aufwiesen.

vWleiterhin wurde untercucht, ob die Springe mit Dichteschwan-
kungen im Aerogel verbunden sind. Dazu wurden jeweils finf
repriscntative Proben mit einer Rihrzeit von 20 min hezie-
hunsweise 40 min vermescen.

Die “essung der Jichte erfolgte mit dem in den Abbildungen
32 und 42 dargestellten Versuchsaufbau. Der systematische
Fehler der lessung ict unabhdngig vorn s und liegt fir typi-

sche Daten (Ad = 2 Z mm, AA =1 5 mm, A€=* 1°) bei

An / n =2 « 107



Abb. 41 Typische Sprungstellen der hexagonalen
Aerogelstiicke

Die Spriinge liegen fast alle waagerecht auf hal-
ber Hohe der Probe. Die Sprungfldche kann ent=-
weder glatt sein oder eine gezahnte Struktur be-
sitzen, . .

In der Abbildung ist auch das leichte konische
Schrumpfen der Proben an der Oberfliche angedeutet,

= 60°

Lichtstrahl

Abb, 42 Hexagonales Aerogelstiick als Dreiecksprisma

(vgl. Abb, 33)

—>

was einer Dichteauflosung von

Ag/g: 10 %
entspricht.
Bei Proben mit einer Rihrzeit von rund 20 Minuten zeigten
sich starke Dichteschwankungen. Unterhalb der Sprungzone
pesitzt der Verlauf der Dichte auf einer festen Hohe quer
durch das Stiick ein "mM“-fdrmiges Profil (s. Abb. 43), wobei
die Dichtefluktuationen je nach Probe zwischen 20 % und 40 %
betragen.
Oberhalb der Sprungzone ist die Dichte dagegen uUber den
ganzen Bereich konstant,
Zugleich zeigt der Verlauf der iber die Strahlhdhe s ge-
mittelten Dichte als Funktion der HOhe h Unstetigkeiten
(s. Abb. 44).
Zur Behebung dieser Inhomogenitdten wurde die Rihrzeit er-
heblich erhdht (s. Tab. 6.1). Jedoch nahmen daraufhin die
Zahl und das AusmafB der Spriinge nicht ab, obwohl man eine
Gldttung des Dichteverlaufes unterhalb der Sprungzone be-
obachtet (s. Abb. 45). Die Sprungzone war bei diesen Stiicken

nicht mehr so genau definiert, so dafB durchgehende Messungen

‘nur auf je einer Hohe ober- und unterhalb der Sprungzone

vorgenommen wurden. Daher liefen sich keine Aussagen lber

den Verlauf der gemittelten Dichten ldngs der Hohe h treffen.

Dennoch sieht es so aus, als ob auch die Dichteschwankungen
nicht die alleinige Ursache flir die Springe sind. Moglicher-
weise mufl man mehrere Faktoren zugleich als Ursache ansehen,
Das Gelgerist wird immer Schwachstellen aufweisen, die zu
Springen fithren, wenn von auflen Storungen einwirken (bei-
spiclsweise ein zu schnelles Extrahicren des Losungsmittels
aus dem Autoklaven). Es bleibt jedoch die Frage, wieso die
Springe mehr oder weniger alle auf halber HOhe der Stilcke

liegen.

Ein gewisses Problem stellt auch das konische Schrumpfen der

Proben im Autoklaven dar (s. Abb. 41), weiles das Stapeln der
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Dargestellt sind die Werte zweier reprédsentativer
Stiicke einer Rithrzeit von 20 min,
Die Fehlerbalken geben den statistischen Fehler

des Mittelwertes an,
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Die in Abb, 43 gezeigten Dichteschwankungen unter-
halb der Sprungzone sind verschwunden,

Sticke zu grol3eren Blocken erschwert. In neueren Versuchs-—
[3a1, Poe] hat sich bestitigt, daB das konische
Schrumpfen durch das Verdunsten des Losungsmittels aus der

reihen

Geloberfldache zwischen der Gelbildung und dem Driberstellen
des Alkohols (s,
namlich als erfolgreich, auf die noch fliissige Mischung

III.1.3.) verursacht wird. Es erwies sich

einen schwimmenden Deckel zu setzen und diesen erst zum

Driberstellen des Alkohols vom Alkogel zu entfernen.

Als Ergebnis dieser Testserie zeigt sich, daB zur Herstellung
homogener Aercogelsticke grofBen Volumens eine lange Rihrzeit
unbedingt erforderlich ist. Dieses steigert auch die Trans-—
parenz der Sticke {(s. V.,2.6.). Ein nicht geldstes Problem
stellte das regelmiBige Auftreten der Spriinge dar. Neuere
Versuchsreihen zeigten allerdings, daf sich ihre Haufigkeit
durch Herstellen flacherer Sticke {h = 2 cm) reduzieren

1iet  [Bal, Poe, pu].



v
VII, TESTMESSUNGEN MIT AEROGEL ALS CERENKOVRADIATOR

Im Anschluf? an die bisherigen Testreihen wurde untersucht,
ob sich aus den hexagonalen Proben der Testserie schon ein
gerenkovzéhler mit den fir den TASSO-Detektor gewiinschten
Eigenschaften herstellen 1dB8t. Dazu wurden an einem Elek-
tronenstrahl des DESY Versuche mit Eerenkovzéhlern ver-

schiedener GroBe und Lichtsammlungseigenschaften durchge-
flihrt. Als Radiatoren dienten die qualitativ besten Proben
der eigenen Testserie sowie hexagonale und zylindrische

Aerogelproben dhnlicher Qualitdt, die im AnschluB an diese

Testserie hergestellt worden waren [Bal, Poq .

Vor der Beschreibung dieser Testversuche sollen jedoch kurz
die flur die Planung und Auswertung der Versuche relevanten
Formeln des éerenkoveffektes dargestellt werden, Ausfuhr-
liche 8Beschreibungen finden sichﬂin _E{el 1%53], [?re 1975].

v
VII.1. Der Cerenkov-Effekt

Durchguert ein geladenes Teilchen ein Dielektrikum ("Eeren-
kovradiator") mit einer Geschwindigkeit, welche hdher ist
als die Lichtgeschwindigkeit in diesem Dielektrikum, so
emittiert es elektromegnetische Strahlung. Diese wird in
Richtung eines zur Teilchenbahn symmetrischen Kegelmantels
mit dem halben J3ffnungswinkel G’C {= E;renkovwinkel) abge-

strahlt. Zwischen der Teilchengeschwindigkeit B = (c ist

c
die Vakuumlichtgeschwindigkeit), dem Brechungsindex des
Mediums n(A) { A ist die wellenlinge des Lichtes) und dem

v
Cerenkovwinkel besteht folgender Zusammenhang:

_ 1
cos 6’C < B Ty (7.1)

Die Lichtgeschwindigreit im Dielektrikum wird als Schwel-
lengeschwindigkeit B_ bezeichnet. Schwellengeschwindigkeit
und Schwellenimpuls des Teilchens hdngen mit dem Brechungs-—

index n{A) wie folygt zusammen:

m
P, =
) n%ﬁﬁ L (7.2)
1
s T Q)

m = Ruhemasse des Teilchens
1

v
Das Spektrum des Cerenkovlichtes hat folgende Form:

aN/aA = 2nw z% sin®e, -}2 [n-2] (7.3)
Im kurzwelligen Teil des Spektrums ist die Strahlung also
besonders intensiv. '
Aus (7.3) ergibt sich die Zahl der pro VWeglinge im Wellen-
liangenintervall (A 10 A 2) erzeugten Photonen:

A aa
2 . 2e
¥ = 2T&KZ°+ | sin e ;3_7
Ax

In erster Niherung setzt man den Brechungsindex des Dielek~
trikums unabbhingig von der Wellenldnge und erhdlt nach In-

tegration:
1 1 -
w2, a2 _——— -1
N = 27« 2% sin%g_ ( T, 1'L)Lm 3 (7.4)

Mit (7.1) folgt daraus, daR die Zahl der pro Wegldnge er-—

zeugten Photonen mit dem Brechungsindex zunimmt.



Spiegel

VIii.2. Schwellengerenkovzahler

Teilchenbahn

v
Der Cerenkoveffekt wird zur Bestimmung der Teilchenge-
N . v

schwindigkeit ausgenutzt. Die sogenannten Schwellenceren-— Radiator
kovzihler (s. Abb, 46) basieren darauf, daB das Teilchen

nur cberhalb der Schwellengeschwindigkeit des Radiators : =
v . v -Photovervielfacherrthre
Cerenkovlicht aussendet. Schaltet man mehrere Cerenkov-

zahler unterschiedlicher Schwelle hintereinander (wie

dieses beim TASSO-Detektor geschieht), so kann man anhand Abb, 46 Prinzipieller Aufbau eines Schwellenderenkovzihlers
der Zahler, in denen das Teilchen nachgewiesen wird, die Das im Radiator erzeugte éerenkovlicht wird mit
Geschwindigkeit auf ein bestimmtes Intervall eingrenzen. Hilfe eines optischen_Systems ( in.der Abbildung
Bei geniigend genau bekanntem Impuls oder Energie des Teil- siglﬁQEﬁZii:iigdgglSgii§el ) auf eine Photover-

chens genligt dieses oft 2zu seiner Identifizierung, da

das Massenspektrum der Elementarteilchen diskret ist.

Um zuverlidssige Aussagen aus einer derartigen HMeBanordnung R(})
v

zu gewinnen, muB das Ansprechvermégen der Cerenkovzdhler 100%=-

sehr hoch sein. Die Photonen kdnnen jedoch nur mit einer ] P—

endlichen Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden. Die wahr- | :::r,,,: .
scheinlichkeit des Lichtnachweises gehorcht einer Binominal- _ F&%,/ B

verteilung um einem Mittelwert Nk’ der proportional zur
Anzahl der pro Ereignis nachweisbaren Fhotonen N ist.

Fir Nk/N << 1 und genligend viele Ereignisse geht diese in
eine Poissonverteilung iber.

Beim Lichtnachweis mit Photovervielfacherrdohren ist der

Mittelwert dieser Verteilung durch die mittlere Anzahl der H

von der Kathode emittierten und an der Anode nachgewiecencn )

Photoelektronenzahl ﬁe gegeben. Stellt man die Schwelle der . 80% — . . 4 N .
Elektronik so ein, daB auch noch einzelne Photoelektronen 300 400 500 600 A &mﬂ

nachgewiesen werden, so besteht zwischen der Nachweliswahr-

scheinlichkeit € und der mittleren Photoelektronenzahl Abb, 47 Der Reflexionskoeffizient R(A) einiger diffus reflek-

folgender Zusammenhang: tierender Materialien en 1978]

= . x: Millipore-Filter; Typ GSWP 00010 (Herstellerfirma: Millipore Bene-

e =1-2¢ e lux SA); 1 Lage

oder (7.5) ¥: analog fiir 3 Iagen Millipore-Papier
_ 1 e: BaS0,; DIN 5033 (Herstellerfirma Merk, Darmsadt); Verarbeitung mach
N, = 1n e der "Beschreibung von M.Nonaka; Lighting, Research and Technology

[Roe 1078 ] . 6 (1974) 30
u: Eaisman white reflecting coating (Herstellerfirma Eastman- Kodak);
gen



Fur eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit mui3 die Zahl der 3ind die Streuzentren sehr klein gegen A , €0 geht die

pro Ereignis nachweisbaren Photoelektronen groB sein. *MMie"-Streuung in die "Rayleigh"'Streuung iber. Fir sie

Der Radiator muf3 daher zur Erzeugung genigend vieler Photo- gilt folgender Zusammenhang zwischen der Intensitidt des

nen eine entsprechende Ausdehnung besitzen, ein optisches einfallenden Lichtes (IO) und der des gestreuten Lichtes (IS):
System zugleich das Cerenkovlicht mdglichst vollstandig

auf die Photokathodenfliche der RBhren werfen., Die Rohren _Eg ~ A - (7.6)

sollten eine spektrale Empfindlichkeit besitzen, die bis Io

weit in den kurzwelligen Bereich des Lichtes reicht, da

die Eerenkovstrahlung hier besonders intensiv ist (vgl. Kurzwelliges Licht wird also weitaus stidrker gestreut als
Formel (7.3)). langwelliges Licht,

Wit zunehmenden Radien treten immer groBere Abweichungen
von diesem Verhalten auf. Die Intensitdt des gestreuten

VII.3. Aerogel als Eerenkovradiator Lichtes ist nicht mehr umgekehrt proportional zur vierten
Potenz der Wellenldnge, sondern zu einer niedrigeren Potenz
{vgl., dazu [Kus 7975]).

Bei Verwendung von Aerogel als Radiator werden wegen seines Messungen von 3ourdinaud et. al. ergaben, dafl sich die
(gegeniber Gasen unter Normalbedingungen) vergleichsweise mittlere Streulidnge im Aerogel fir Photonen im YWelleninter-
hohen Brechungsindexes relativ viele Eerenkovphotonen pro vall (250 nm, 680 nm) mit A -3,5 andert [Bou 1976].
wWegldnge erzeugt, deren Nachweis aber durch den hohen Eeren— 8el den Versuchsexemplaren lag also fast reine Rayleigh-
kovwinkel (@ c £ 11,40 fir n = 1,02) sowie die starke Licht- Streuung vor, Die Werte der Streuldngen liegen zwischen
streuung und, in geringerem MaBe, -absorption im Aerogel . . 8 cm (bei A = 30 nm) und 0,8 cm (bei A = 350 nm).
erschwert. Ahnliche Werte nehmen auch Benot et. al. an, um Simulations-—

rechnungen an experimentell gewonnene Werte anzupassen
[3en 1079 .
VII.3.1. Die Streuung des Lichtes Zusitzlich zur Rayleigh-Streuung erfolgt eine Lichtstreuung

an den Sprungstellen im Aerogel.

Die Lichtstreuung im Aerogel kann an den Primiarteilchen
und an den Luftporen seines Geristes erfolgen, Nimmt man vIiIi.z.z. Die Absorption des Lichtes

kugelfdrmige Streuzentren an, so 148t sich die Lichtstreuung

durch die "Mie"-Streuung beschreiben. Intensitdt und Rich- .
: . : " . er di ich i im A is h sehr ni
tungscharakteristik des gestreuten Lichtes hingen dabei von ub e Lichtabsorption im Aerogel ist noch s wenig
.. ; . . bekannt. Von 3ourdinaud et. al. existieren Jessungen der
dem Verhdltnis zwischen dem Radius des Streuzentrums und der urd u t ere g

N . o i 514 ir P i mit einem grof
wellenldnge A der einfallenden Strahlung ab. Absorptionslingen fur Fhotonen, die aber 92 en
Fehler behaftet sind. Die seRBwerte ergeben eine A —-Abhdn-
gigkeit; das Licht wird also ebenfalls pbei kurzen Wellen-

lingen stidrker absorbiert [Bou 197@.



NDie gemessenen Werte liegen zwischen 50 cm (A = 630 nm)
und 10 e¢m { A = 350 nm), sie sind also um das Zehnfache
lianger als die Streulingen. 3enoct et. al. nehmen fiur die
korrekte Simulation ihrer Experimente werte von mindestens

der doppelten Grofe an [ﬁen 197@_

v
vI1.3.3. Der Nachweis des ungestreuten Cerenkovlichtes

durch eine lichtsammelnde Optik

v .
Cerenkovzahler mit einer lichtsammclnden Optik aus Spicgeln

und sich verjingenden Lichtleitern weisen in der Haupte<ache
das ungestreute Licht nach, Seine Intenzitdt nimmi, bedingt
durch Streuung und Absorption, nicht linear mit der Radia-
tordicke zu, sondern steigt folgendermalfen an {(ebener Ra-
diator und Teilchen in dazu senkrechter Flugrichtung vor-

ausgesetzt):

T = 10T (A)-cos @ - (1-exn (- 1(—{”“?—,)—)1 (L

Dabei ist

iO(A ) : Intencitdt des pro wWeglinge erzeugten Lichtes

TC(R ) : Transmissicnslinge des Acrogels fir ungestreu-
tes Cerenkovlicht

X : Olicke des Radiatore

Die Intensitit steigt also nur bis 7u einem Sidttigungewert
io(A )TC(A Jcos Qc an. “egen der im Verhiltnis zur Absorp-
tion sehr kurzen Streulingen ict die Transmissionulinge ur-
gefihr gleich der Gtreuldnge. it ¢on im letzten Abschnitt
gegebenen Werten setzt dic 3%ttigung dor Intensitdé&t bercite
nach wenigen Zentimctern ein, wag dic Zahl der nacheeisbaren

Photonen erheblich eingschrinkt.

- 61 -

Hebern dem ungestreuten Licht wird auch dasjenige gecstreute
Licht zum Lichtrachweis verfligbar, das in den Akzeptanzbe-
reich der Optik hincingestreut wird. Im Experiment miBt man
daher eine effektive Transmissionsliange Tc' die zudem uber
dic telienlinge integyriert und mit dem Reflexionskoeffi-
zienten der optischen Elemente sowie der Quantenausbeute
der REhre und ihrem iberfihrungsgrad gefaltet ist.

Ein gorenkovzéhler mit fokussierender Optik stellt damit
hche Anforderungen an die Transmission des Aerogels, zu-
gleich ist die effektive Radiatordicke begrenzt durch das

frihe Eincetzen der Sittigung.

VIT. . . Der MNachwels dee ungestreuten und gestreuten

v
Cercrkevlichtes in lichtetreuenden Zdhlern

im Fatlie von Aercycel ist wegen der frihen Sittigung des
unonestreuter Lichtes auch das gestreute Licht filr den
Nachwseis von Intecresse., Weuen der hdheren Abscrptionclidngen
wirde elne 33ttiguno des ungestreuten Lichtes erst bei Ra-
diatordicken venr einigen fetern crfolgen. Zugleich stellen
im Aercgel vorhandence Sorincge dann kein Hindernis fir den

Lichtnachsels dar,

Der Nachwelis des gestreuten Lichtes ist méglich in Zihlern,

die mit einem diffus reflektierenden Jaterial ausgekleidet
sind. Besitzt dieces einen sehr hohen Reflexionskceffizien-

ten, S0 kann die Lichtmenge, die in ciner gewissen Zeit

nach unterschicdlich vielen Reflexionen auf die Photokatho-

denfliche trifft, sehr hoch cein., Yegen der sehr unterschied-

lich lar.gzn bLichtwege besitzen diese Zihler eine ldangere

Totzeit als optisch fokusgsierende Zihler (s. auch VII.6.3.)



Die iMenge an Photonen, die insgesamt auf die Photokatho-
denfldche trifft, betrigt in einer einfachen Niherung
{an1 1974] (s. Anhang IIT):

;
N=Nee " F T3 F o - r

(7.8}

Dabei bedeuten:

NAe : Anzahl der Photonen, die den Radiatorblock verlassen

F : Fldchenverhiltnis von Photokathodenfliche zur Gesamt-
fldche des Zihlers

Transmission des ROhrenfensters

R : mittlerer Reflexionskoeffizient der Zahlerwand

Die nachgewiesene Photoelektronenzahl steigt demnach nahezu
linear mit der Photokathodenfliche an.

Der Reflexionskoeffizient einiger diffus reflektierender
Materialien in Abhangigkeit von der dellenlinge ist in
Abbildung 47 dargestellt.

Die unterschiedlichen Eigenschaften von lichtfokussierenden
und lichtstreuenden Zihlern sind in Tabelle 7.1 kurz gegen-—
ibergestellt.

VII.4. Der Versuchsaufbau

Die eBreihen im Elektronenstrahl sollten kliren, ob das
bis dahin hergestellte Aerogel von genligender Transparenz
fir einen Zahler mit lichtsammelnder Optik ist oder ob sich

ein Zihler mit lichtstreuender Wandung besser bewdhrt.

Tabelle 7,1

Lichtsammelnde und lichtstreuende Gerenkovzihler

Z&hler mit licht-
sammelnder Optik

Zéhler mit licht-
streuender Optik

weist in der Hauptsache
ungestreutes Licht nach

weist ungestreutes und
gestreutes Idicht nach

Sdttigung der Lichtmenge
durch Streuung und Absorp-
tion

Sdttigung der Lichtmenge
du.-ch Absorption

hohe Anforderung an die
Transparenz und Sprung-
freiheit des Aerogels

keine besonders hohe An-
forderung an die Transpa-
renz und Sprungfreiheit
des Aerogels

Menge des herzustellenden
Aerogels begrenzt durch
Transmissionslinge

GroBe Radiatordicken
sinnvoll

Zahl der Lichtrdhren ab-
héngig von der Fldche, auf
die das Cerenkovlicht fo-
kussiert werden kann

Zahl der Photoelektronen
steigt fast linear mit
der Rohrenzahl

etwa gleiche Lichtwege
kurze Totzeit

sehr unterschiedlich lange
Lichtwege lange Totzeit

genaue Konstruktion der
optischen Elemente er=-
forderlich

einfacher Bau

R(A) |
90% 1
: o/,/"e‘__-o o 0 ———o
80%
.
70% 4
T ]
60% -
200 300 400 500 600  A[nm]

Abb., 48 Typischer Reflexionskoeffizient eines mit Aluminium

bedampften Glasspiegels { Bur



viIiI.4.1. Die Beschreibung der Testzihler

Fiir die ieBreihen wurden drei verschiedene Zihler gebaut.
Der erste Zahler {I) diente zur fessunyg des ungestreuten
Eerenkovlichtes (s. Abb. 49).

Die als Radiatoren benutzten zylindrischen Aerocgelproben
pefanden sich in einem Hohlzylinder, der zur Absorption

des seitlich aus dem Aerogel gestreuten Lichtes mit schwar-
zer Pappe ausgekleidet war,

Der Aufbau des Zihlers wurde so gewahlt, daf alles unge-
streute Cerenkovlicht, das den Zylinder verlassen kann, auf
die Photokathodenfldache trifft, Fir die Lichtsammlung ge-
niigte ein planparalleler Spiegel, der aus einer 6 mm starken,
auf der Vorderseite unter Vakuum mit Aluminium bedampften
Glasplatte bestand. Der typische Reflexionskoeffizienz

eines derartigen Spiegels ist in Abbildung 48 dargestellt.
vor dem Aerogel in der Luft erzeugtes Eercnkovlicht

(s. VII.5.2.) wurde durch einen Stopfen aus schwarzer Pappe
abgeblendet, zwischen Aerogel und dem Spiegel erzeugtes
Eerenkovlicht wurde in einer eigenen tleBreihe bestimmt,
Fir MeBreihen mit dem hexagonalen Aerogclstlicken wurde der

vVersuchsaufbau leicht verdndert (s. Abb. 49b}),

Die beiden anderen Zihler warcn mit eirer einfachen Lage

von Millipore-Papier IMill ausgekleidet; dessen Reflexions-

koeffizient {(zwischen 200 nm und 600 nm noch einmal darge-
stellt in Abbildung 50Q) nimmt uritcrhalb von 350 nm rapide

ab. Obwohl gerade in dicsem Bereich die Intensitit des un-

v
gestérten Cerenkovlichtes besonders hoch ist (vgl. Formel

(7.3)) und die Halbwertsbreite der Quantenausbeute der
Photovervielfacherrdhre (s. VII.4.2.) bis 230 nm reicht,
stellt dieses fir den Lichtnachweis keinen Nachteil dar,
da das éerenkovlicht im Aerogel zu kurzen dellenldnger hin
stdrker absorbiert wird (vgl. VII.3.5.)

v
Ein durch Absorption veridndertes Cerenkovepektrum
62 ¢m breiten und 18 cm hohen Radiator

ist fur

einen 5,5 cm dicken,

aus Aerogel von denot et al. per 3imulatiornsprogramm berech-
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beliebige Einheit
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- 30% SN 7(R)
/' - > N
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L/ /0\ L L1004
/ TR UL N . - .
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< 80%
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+ 40%

+20%
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Abb, 50 Durch Absorbtion verindertes éerenkovspektrum

Das Spektrum ( dN/dA ) wurde von Benot et,al,
durch ein Simulationsprogramm berechnet )
[Ben 1978],
Zugleich abgebildet sind:
~ der Reflexionskoeffizient einer einfachen

Lage von Millipore-Papier

R(AY 1% eeua ¥ Ech197

. | eees i -(DeDn 197

= die Quantenausbeute der RCA 8854

1(A) :e---v [RCA 1971]

~ - Strahl
A er o g el N
F = 0,0252
{,
- Millipore-
N Lichtleiter
10 ¢cm
Photoverviel-
facherrdhre
Zéhlerhohe
20 cm
Abb.. 51 Der lichtstreuende Zihler II
Abgebildet ist eine Radiatordicke wvon 18cm
4
e~ - Strahl
——
—L
%
Millipore-
Lichtleiter
10cm
j St |
F = 0,00622 Zahlerhshe
—1  Aerogel 20 cm
i I 111 711l
Abb, 52| Der lichtstreuende Zdhler III
Die nicht im Strahl befindliches Aerogelblécke deckten

einen Teil der Millipore-Wand ab, um die Situation ei=-
ner groBen Radiatorfldche zu simulieren.
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net worden [@en 19?8] (s. ~Abb. 50). Das an experimentelle

Werte angepaBte 3pektrum ueist ein Aaximun bei 400 nm o auf.

wihrend der kleinere der beiden Zihler (2Zahler II) zur
Untersuchung diente, ob der Bau eines grdBeren Ziahlers
mit iAdillipore-Papier-Auskleidung uberhaupt sinnvoll ist,
kam der groBere Zahler {Zahler III) in scinen AusmaBen
und dem Fldchenanteil seiner Pﬁotokathode am Gesantzdhler
den Dimensionen eines Aerogel-~Cerenkovzihlers im TASSI-

Detektor nahe (s. Abb. 51 und Abb. 52) ETAS 19/"{\.

VII.4.2. Die Photovervielfacherrdhre

In allen Experimenten wurde als Photovervielfacher die

RCA 8854-Quantacon-Rdhre verwandt. Sie zeichnet sich da-
durch aus, daB sie einzelne, an der Photokathode ausge-—
16ste Photoelektronen mit hoher Wahrscheinlichkeit nach-
weisen kann. Die Halbwertsbreite der Quantenausbeute ihrer

Photokathode reicht von A = 230 nm bis A = 500 nm, das

Maximum mit 30 % liegt bei A = 350 nm [RCA 197ﬂ (s.Abb.50).

Die Eigenschaften dieser Rohre sowie des verwendeten Span-
nungsteilers wurden bercits detailliert beschrieben
[Roe 1976].

VII.4.3. Der Aufbau des Teststrahls

Die Messungen wurden am Teststrahl 22 des DESY durchgefiuhrt,

welcher fiir die Experimente Elektronen mit einem Impuls von
4 GeV/c lieferte. Sein Aufbau ist in Abbildung 53 darge-
stellt. Der Strahl wurde durch die Szintillationszihler T1

bis T5 definiert. Der hinter dem Zihler liegende Zweifinger-

zahler T4 - T, legte das fir die Experimente penctigte feine

5

e~ =Strahl

T3

Abb, 53 Versuchsaufbau im Teststr.aihl

7)1y

v
Cerenkov-,
zdahler (C)

22

™ T2 T3 T4 75

Del  |[Del

Ko (E'StvahL)

Abb. 54 Blockschaltbild der Elektronik

O : passiver Verteiler Ko :
Dgl : laufzeitverztgerung Gen :
Dis : Diskriminator Tor :

A : Signalabschwicher Vielkanal :

Koinzidenz

Tor=-Generator

lineares Tor
Impulshthenvielkanalanalysator



Strahlprofil auf 1,5 - 1,5 sz fest. Die Zdhler wurden
mit einem LASER-Strahl justiert.

VII.4.4, Die Koinzidenz- und Impulshthenelektronik

Das Blockschaltbild der elektronischen Schaltung ist in
Abbildung 54 gegeben.

Die Signale der den Strahl definierenden Szintillatoren
wurden in Diskriminatoren in Normimpulse umgewandelt und

zu einer Koinzidenz ((T1 © Tyl Ty s T, ot To) (= (Stranl))
zusammengefafBt. £in Ausgangssignal dieser Koinzidenz steu-
ert einen Tor-Generator an, der ein 170 ns langes Start-
signal fiur eine lineare Torschaltung vor dem Eingang eines
Impulshdohenvielkanalanalysators liefert, Ein anderes Aus-
gangssignal dieser Koinzidenzstufe wird mit dem 3ignal des
Eerenkovzéhlers (= E) in Koinzidenz (= (E~Strahl)) gesetzt,
welches zuvor geteilt und in einen Normimpuls umgewandelt
worden war., Die andere Hilfte dieses Signals steuert den
Eingang des Vielkanalanalysators an.

Mit dieser iMeBanordnung kann zugleich der YWeBwirkungsgrad

v .
Impulszahl {C « Strahl)

€= Impulszahl {Strahl)

v
sowie das ImpulshOhenspektrum der Anodentignale des Ceren-

kovzihlers gecmessen werden,

VII.5. Die Wethode der Auswertung

vII.5.1. Die Bestimmung der Fhotoelektronenzahl

Die Photoelektronenzahl 133t sich mit der in VII.4.4. be-

schriebenen MeBanordnung auf zweierlei Weise bestimmen.

Zwischen dem JeBwirkungsgrad € und der mitleren Photo-
elektronenzahl Ne besteht folgender Zusammenhang (s, VII.2.,
Gleichung (7.5)):

(bei niedriger Schwelle der Elektronik)

Die zwelte dethode besteht in der Analyse des aufgenommenen
Impulshohenspektrums. Dieses wird an eine Poissonverteilung
mit dem Parameter ﬁe angepadt (s. Abb. §5). Der Vergleich
der Resultate beider 4ethoden ergab in allen Fiallen eine
gute Jbereinstimmung [fre, pé]. Die im folgenden angegebe-

nen Werte sind aus der Jessung von € gewonnen,

VII.5.Z. Die MeRkorrekturen

Zu berilicksichtigende Fehler bei der Bestimmung der Photo-
elektronenzahl Ne sind der statistische Fehler von & |, das
Zihlen zufidlliger Koinzidenzen sowie die gleichzeitige
Jdessung des hinter dem Aerogel in der Luft erzeuqgten geren~
kovlichtes,

Der mittlere guadratische Fehler von € ist geyeben als:

Gaf €(1-¢€) (7.9
€ Impulszahl (Stranhl)

Flir € —»1 nimmt Ge zwar ab, aufgrund der logarithmischen
Abhidngigkeit nimmt der Fehler der Photoelektronenzahl aber
stark zu. Deshalb wurde bei den Fhotoelektronenzahlen ober-—
halb von 5 das Eingangsfenster der Rchre mit einem Schirm
{"Abschwicher”) verdeckt, der einen Teil der Photokathoden-
fliche definiert abschattete, um den MeBwirkungsgrad zu er-
niedrigen., Der statistische Fehler von ﬁe konnte auf diese

Weise immer unterhalb von 1,5 % gehalten werden.
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Die Anpassung einer Foisson~Verteilung an
das Spektrum [Fre,pM| ergab eine mittlere
Photoelektronenzahl von Ne = 2,98 .
Piir € erhielt man in dieser Versuchsreihe einen
Wert von 94,5 + 0,1% , was gemd8 Formel (7.5)
einer mittleren Photoelektronenzahl von
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Abb, 56 Die Koinzidenzkurve
( aufgenommen mit einem Szintillator in Zdhler I )
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Die zufilligen Koinzidenzen werden durch die Ziahlung der
Strahlkoinzidenzen mit cinem um 60 ns verzdgerten Signal
des Eerenkovzéhlers ermittelt (s. Abb. 54}, welches damit
weit genug auferhalb des Bereiches der Koinzidenz (E-Strahl)
lag (s. Abb. 56). Die Anzahl der zufdlligen Koinzidenzen
petrug in den J4essungen weniger als 0,5 % und wurde vor der
Berechnung des deBwirkungsgrades sowohl von der Anzahl der
Koinzidenzen (E - Strahl) als auch der des Strahlsignals

subtrahiert.

4it 4 Gev/c lag der Impuls der Elektronen weit lUber ihrem
Schawellenimpuls in Luft von rund 22 idev/c. Das hinter dem
perogel in Luft erzeugte Cerenkovlicht wird bei allen Mes-
sungen mit rachgewiesern und muf von den MeBergebnissen ab-
gezogen werden.

Im Zihler I konnte mit Hilfe des beweglichen Pappstopfens

im Hohlzylinder des Luftéerenkovlicht bei entferntem Radia-
tor bestimmt werden. Die JdeBpunkte liegen auf einer Geraden,
die nahezu durch den Nullpunkt geht {s. Abb. 57)}. Eine in
Luft stattfindende Absorption des Lichtes macht sich im MeB-

bereich also nicht bemerkbar. Die Anpassung der #eflwerte

" an eine Gerade ergibt einen wert von 5,8 Photoelektronen/m

fir Luft. Dieser dert ctimmt sehr gut mit dem theoretisch
v
errechneten Uberein, der sich aus dem Faltintegral von Ce-

renkovepektrum (dN/dX ), Reflexionckoeffizienten des Spie-

gels (RCA)) (s. Abb. 49), der Quantenausbeute der Réhre
(4Z(A )) sowie des globalen lberflhrungsgrades rg der Rohre

errcchnet., lq heschreint dabel die zwischen Photokathode
und Anode auftiretenden Verluste. Fir die RCA 8854 ergah eine
fhechitzung [F?(Vﬁ‘ ‘1976]:

Foo= 0,45 109,08
g

Namit erhilt man nach graphischer Integration:

+ o>

(dN/dx-R(x)-q(A) Fg dX\ = 6/m

-
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Abb., 58 Bestimmung der Akzeptanz von Ziéhler I in Strahlrichiung

Im Zdhler I wird somit das gesamte Luft;ercnkovlicht nach-
gewiesen,

Da die Abschwidcher fur Luft;erenkovlicht weniger durchldssig
waren als fir Aerogelgerenkovlicht, wurden die Luftwerte fur
sie getrennt gemessen (s. Abb, 57).

Fur die mit M&llipore—Papier ausyekleideten Ziahler ist der
Luftwert des Cerenkovlichtes an den einzelnen Messungen
nicht genau zu bestimmen, da 2u der Luftmessung das Aerogel
aus dem Elektronenstrahl herausgenommen werden muf, was zu
einer Anderuny des Reflexionskoeffizienten des Zihlers fihrt
(s, VIL.€.4.), Der Luftwert wurde somit nur fir die ganze
Linge des Zihlers bestimmt. Von diesem deBpunkt wurde die
Korrekturgerade durch den Nullpunkt gelegt.

Die Korrekturwerte stellen eine obere Grenze dar, da mit zu-
nehmender Radiatordicke der Reflexionskoeffizient des Zih-
lers erniedrigt wird (s. VII.6.4.). Eine zusAtzliche Korrek-
tur gemdB Formel (7.3) wurde nicht vorgenommen, da die ses-—

sungen eher eine pessimistische Abschitzuny ergeben sollten.

VII.6. Die Ergebnisse der Testmessungen

VII.6.1. Zihler I

In den Melreihen wurden drei zylindrische Proben getestet,
die mit einer unterschiedlichen Konzentration an Katalysator
hergestellt worden waren. Die in Tabelle 7.2 mit III bezeich-
nete Probe entsprach in ihrem chemischen Ansatz genau den
hexagonalen Sticken der laufenden Serienproduktion, wihrend
die Proben I und II hdhere Katalysatorkonzentrationen auf-
wiesen,

Fir die Versuche erwies es s¢ich als giinstig, daB alle Proben
durch einen senkrecht zur Zylinderachse laufenden glatten
Sprung in zwei ungeleich dicke Sticke unterteilt waren. Da-
her konnte man an einer Probe Jessungen mit drei verschiede-

nen Radiatordicken vornehmen und daraus ihre Transmissions-—



Tabelle 7.2 Eigenschaften der zylindrischen Aerogelproven
tabel._e f.c

lingen bestimmen. Die gemessenen Photoelektronenzahlen

T n pqesamt wurden dazu an die Funktion

Probe I, e o)

77, —_ X
;2? 1,080 R N, =n, - T, - cos@, (1 -exp (- )) (7.10)

\ .
\ cosec Tc
. o angepaBt {s. VII.3.3., Gleichung {7.7)).

Probe II ; 1,02C i,025 ' A . . .
///‘ Dabei bedeutet no die Anzahl der Photoelektronen, die bei
éég i einem optisch vollig transparenten Stick pro Wegldnge nach-

1,020 Tyl
Probe III /{f ' ! gewieczen werden und n,o- TC . cos@C die maximal nachweis-
T bare Anzahl an Fhotcocelektrecnen.
Sprung Yie Akzeptanz des Zihlers in Strahlrichtung wurde experimen-—

tell mit einer Z0 mm dicken Probe nachgeprift, die verschie-

M Y is S : At W=21:5:1 i ) . . L
Parameter : Mischverhdltnis den tief in den Hohlzylinder zuriickgeschoben wurde. Die in

Alkohol Methanol
Katalysator Wacker Silan HMN Gﬂﬂﬂ Abbildurng 53 dargestellten delwerte zeigen, daf bei 7 cm
tgel 10 min bis 60 min Abstand der Acrcgelvorderfliache vom Zylinderausgang die Ak-
zeptanz des Zihlers abnimmt. Wit einer maximalen Dicke von
5,5 cm erreichten die getesteten Froben diesen Bereich je-
N doch nicht.
18,_ Die ermittelten Photoelektronen fir die verschiedenen Radia-
1 tordicken der Proben sind in Abbildung 59 dargestellt. Die
g4 ”_,;;ﬂ—"° Probe II1 _fnpassung der WeBwerte an die in Gleichung (7.9) gegebene
- /////,?//”/’A,v;_..-—r—————~ITobO I Funktion mit den Parametern n_ und T_ ergab die in Tabelle 7.3
o P o_ﬂ—r———'—‘——‘}rObe 1 gegebenen vlerte.
61 _/" e .
i ./://///// Tabelle 7.3 Transmissionslidngen Tc der Aerogelproben
4 1 4
1 TC [cm] n o« TC- cos@c
2} Frobe I
i Radiator (n = 1,028) 1,47 12 0,0C 8,23 £ 0,06
X — . . s . , Oicke Probe 11 )
0 2 4 6 8 [cr] (n = 1,025 1,96 2 0,08 7,70 £ 0,12
Abb. 59 Photoelektronen in Abhdngigkeit von der Radiatordicke Frobe [I1 . .
Z2&hler I ) (n = 1,021) 1,81 I 5,086 6,41 £ 0,06

Die an die Originaldaten

Die an die MeBdaten angepaliten Kurven sind durchgezogen
eingezeichnet, Die ausgefiillten Punkte sind die von
Probe I und Probe II1 auf n = 1,025 umgerechneten Wer-
te; diese liegen anndhernd auf der an die MeSpunkte

der Probe II angepafliten Kurve,



Die Transmissionlingen liegen alle etwa in der gleichen
GroBenordnung; die Stiicke besitzen also die gleiche Quali-
tit. Zur Verdeutlichung sind alle wWerte iber die sinza e~
Abhingigkeit {s. Formel (7.4)) auf einen Brechungsindex

von n = 1,025 umgerechnet worden (schwarze Punkte in Abbil-
dung 59). Dadurch liegen alle Werte etwa auf der fir Probe TII
angepafiten Kurve. Die unterschiedliche Lichtausbeute ist

alsc allein durch die verschiedenen 3rechungsindizes ver-
ursacht.

Die Sattigung der Photoelektronen wird bereits nach 5 cm
erreicht. Es stellt sich die Frage, ob mit Aerogel dieser
Qualitdt im TAS30-Detektor ein Eerenkovzéhler mit fokussie-
render Optik und geniigend grofer Nachweiswahrscheinlichkeit
zu bauen ist.

Zur Abschitzung werde angenommen, daf die tLichtsammlung des
Zahlers I fir Aerogelgerenkovlicht gleich der fir Luftéeren-
kovlicht ist. Bedingt durch das Reflexionsvermtgen des Spie-
gels betrdgt diese 81 #% (vgl. VII.S5.Z.).

Flir die Aerogelcerenkovzdhler des TASSO-Detektors bereitet
die Konstruktion einer lichtsammelnden Optik grofle 3chwie-
rigkeiten, da ihre Dimensionen sehr grof sind, andcrerseits
der Raum fir die optischen Elemente und die Photoverviel-
facherrdhren recht begrenzt ist, Zudem besitzen die ein-
fallenden Teilchen aufgrund der vorherigen Ablenkung im
Solenoid-ilagneten eine unterschiedliche Flugrichtung. Ein
geplantes optisches System, das mit itonte-Carlo-Rechnungen
optimiert wurde, besitzt sehr unterschiedliche Lichtsamm-
lungseigenschaften, die stark vom Eintrittsort und der Flug-
richtung der Teilchen im Zahlecr abhingen; im dittel erhdlt
man eine Lichtsammlung von etwa 45 % [éob, p@].

it den im Zahler I gewonnenen MeBwerten und einem fir den
TASSO~Detektor vorgeschenen Brechungsindex von n = 1,02
ergidbe sich fir ein Teilchen der Geschwindigkeit B = 1 eine
zahl von 3,6 Photoelektronen, was einer Nachweiswahrschein-

lichkeit von immerhin rund 97 % entspricht,

Die hexagonalen Proben gleichen chemischen Ansatzes wie
Frobe II[ wiesen jedoch die in VvI.3.1. beschriebenen Spriun-
ge auf, die eine zusdtzliche Lichtstreuung bewirken. Der
Test einer dieser Proben {(n = 1,022) erbrachte bei gleicher
Radiatorlinge rund 10 % weniger Photoelektronen als bei
Probe I11, obwohl das gestreute Licht im MeBaufbau nicht
abgeschattet war (s. Abb. 48b), Eine Rechnung, die auf der
Qualitiat der Probe III basiert, ware fiir diese hexagonalen

Stiicke zu optimistisch,

Interessant ist an dieser Stelle die Frage, wie die Proben

I bis III in das Transparenzklassenschema einzuordnen sind.
Die Proben II und III sind der Transparenzklasse 7, die
Probe I jedoch eindeutiy einer hiheren Transparenzklasse (8)
zuzuordnen., Ein Vergleich mit den Transmissionglingen dieser
Stiicke zeigt, daR das Transparenzklassenschema in diesem
Falle nicht unbedingt Aussagen iber das VerhZltnis der Trans-
missionslingen der Sticke urntereinander gibt.

Eine 3estitiguny erfdhrt dieses Schema jedoch bel einem Ver-—
gleich der Probe II mit einer Probe gleichen Brechungsin-
dexes, der eine Trancparenzklasse 5 zugeordnet worden war.
Bei ihr wurden bei einer Radiatorldange von 5 cm 4,7 Photo-
elektroner gemessen, wiahrend sich fiir Probe II aus der An-

passungskurve 7,2 Photoelektronen ergeben.

VII.6.2. Zahler I

Die im letzten Abschnitt dargestellten Ergebnisse zeigcen,

daf mit dem dortigen Aufbau durch die Streuung des geren—
kovlichtes im Aercgel die maximale Zahl an nachwxelisbaren
Photonen stark beschnitten wurde., Ihre Sdttigung trat schon
bei 5 cm Radiatordicke ein.

In den diffue reflektierenden Zihlern sollte daher unter-
sucht werden, ob einerseits unter Ausnutzung des Streulichtes

und andererseits durch geniigende 3teigerung der Radiator-



dicke diese Zahl iibertroffen weroen konnte.

Zur prinzipiellen Kldrung dieser Frage wurde in dem klei-
nen Zahler II die Zunahme der gemessenen Photoelektronen
mit der Radiatordicke gemessen. Die als Radiator verwandten
hexagonalen Proben stammen alle aus der laufenden Serien—
produktion und besaBen die in VII.3.1. beschriebenen 3prin-
ge. Ihr mittlerer Brechungsindex lag 2wischen n = 1,022

und n = 1,027, Vergleichsmessungen im Zdhler I ergaben,

dafB diese die gleiche Qualitdt besaflen wie diejenigen, die
in der in Kapitel VI beschriebenen Tectcserie hergestellt
worden waren,

Die MeBergebnisse in diesem Zihler sind in Abbildung 60
dargestellt. Bei kleinen Radiatordicken werden aufgrund

der kleinen lichtempfindlichen Fliache weniger Photoelektro-
nen nachgewiesen als bei der Optik des Zahlers I, #it zu-
nehmender Radiatorldnge macht sich jedoch die grofBle Anzahl
der nachgewi€senen gcstreuten Photonen bemerkbar. dei 113 cm
Radiatordicke wurden mehr als 12 Fhotoelektrcnen gemessen,
ohne daB eine Sdttigung abzusehen 1ist.

Dieses Ergebnis motivierte den Tecst eines Zdhlers mit sehr
viel groBerer Innenfliche und geringerem Anteil der Photo-
kathodenfliche, der den im TASSO-Detektor gyegebenen Dimen-

sionen ndher kommt.
VII.6.3. Zihler III

Das sehr gute Ergebnis im Zahler I[ kommt durch den hohen
Anteil der Photokathodenfliche an der Gesamtfliche diescs
Zihlers zustande., Fir die im TASGO-Dctektor geplanten Ce-
renkovzihler ist dieser jedcch kleiner., Das derzeitige “e-
dell eines dieser Zahler hat ecine lichtempfindliche Fliiche
von 1,9 % [Zob, pM], [Tas 1973].

Um genauere Aussagen Uber die Nachweiswahrscheinlichkeit
solcher Zihler machen zu konnen, wurde eine dem Zahler IT

analoge Testserie im Zdhler IIl durchgefihrt. i1t rund

Y
N
e
1 ///////.
_ N ®
101 » = " ///////,
1,022 1,024
®
8...
[
6T
41
[
2 4 n = n = =
1,024 1,027 1,022 Radiator-
. ) ) dicke
0 3 6 9 12 15 18 en)
Abb, 60 Photoelektronen in Abhdngigkeit von der Radiatordicke
Zéhler 11
g}
e
3+
) v
2--.
| 4
1--
1 4
Radiator=-
dicke
} } } {— + o
3 6 9 12 15 18 [em]
Abb, 61 Photoelektronen in Abhdngigkeit von der Radiatordické

( Zdhler III )

Bei dieser MeBreihe waren rund 30% der Innenfliche
des Zshlers mit Aerogel bedeckt.
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17.000 cm2 ist seine Innenfldche etwa halb so gro? wie

die der fir den TAS3O-Detektor vorgesehenen Zahler

ﬁAS 1978]; der Anteil der lichtempfindlichen Fliche be-—
tragt F = 0,62 %.

Da bei den Zihlern des TAGS0-Detektors ein Teil der dand
(7,% % [Zob, me) vom Radiaterblock ecingenommen wird,
wurde im Z4hler III ein Teil der Innenwand mit Aerogel be-
deckt (s. Abb. 52). Dieses besal? eine Dicke von 3,5 cnm.

Wie im Abschnitt VII.6.4. quantitativ gezeingt wird, filhrt
dieses zu einer Verrirgeruny des mittleren Reflexions-
koeffizienten der Zahlerwand und damit zugleich der nach-
gewlesenen Photoelektronen.

Bei der Untersuchung der Anodersiygnale der RChre wurde
zwischen Impulsen, die von gleichen, den Eerenkovzihler
durchquerenden Teilchen ausgellst wurden, Zeiltunterschiede
bis zu 30 ns beobachtet. Ein Teil der Ecrenkovphotonen legt
also bis zu 10 m im Z3hler zurick, bevor er nachgewiesen
wird,

Um auch diese spiaten Impulse noch zu akzeptieren, wurde die
zeitliche Auflosung der Koinzidenz sowie des linearen Tores
vor dem Impulshdhenvielkanalanalysator entsprechend ver-
grofert.

Die in Abhingigkeit von der Radiatordicke gemessenen Photo-
elektronen zeigen denselben Verlauf wie die Versuchsreihe
im Zahler II (s. Abb. 61). Die bei 18 cm Radiatordicke age-
messene Zahl an Photoelektronen betrigt 2,39, wenn 30 %

und 2,83, wenn 11,5 % der Innenfliche mit Aercgel ausgelegt
sind,

Letzteren Wert kann man fir eine Abschiatzung auf die Zihler
im TAGSO-Detektor heranziehen. Nach Umrechnen gemiB For-
mel (/7.8) erhdlt man fir diese eine Zahl von 38,5 Fhotoelek-
tronen, Dieses entspiche einer Nachweiswahrscheinlichkeit
von 99,9 %,

Dieser wWert ist jedoch eine sehr optimistische Schiatzung,
Tatsichlich spielt auch die Geometrie des Zihlers eine Rclle

fur den Lichtnachweis, da sie die mittlere Zahl der

Reflexionen, die die Photonen erleiden, beeinfluft. Die
Gecmetrie der Zihler im TASSO-Detektor ist in dieser Hin-

sicht unglinstiger als in dem quaderfdrmigen Zihler III

Eob, pd].

VII.6.4. Der Reflexionskoeffizient einer Aerogelschicht

Wie Formel (7.8) zeigt, hingt die Zahl der nachgewicsenen
Photoelektronen in einem lichtstrcuenden Zihler vom Re-—
flexionskoeffizienten seiner Innenwnandunyg ab, Dieser setzt
sich aus dem Reflexiconskoeffizienten des diffus reflektie—
renden Jaterials sowle der Aerogelschicht zusammen., Der
mittlere Reflexionskoeffizient berechnet sich nach udittelung

Uber die von beiden daterialien cingenommenen Flichenanteile:

AAe
2= R - (R, - R, ) (7.11)
D ) fe’ Azinter
Dabel sind:
Rj 1 Reflexionskeoeffizient des diffus reflektierenden
- Materials
QAe 1 Reflexionskoeffizient der Aerogelschicht
I : Fliche des Aerogels
Ae
Azihlér Gesamte Innenfldche des Zihlers

Um die Nachweiswahrscheinlichkeit eines sclchen Zihlers
vorherberechren zu konnen, mufB der Reflexionskoeffizient
der Aerogelschicht bekannt sein. Dieser wurde flir die 3,5 ¢m
dicke Aerogelschicht im Zdihler III dadurch bestimmt, daf man
bei konstanter Radiatordicke die Fliche des Aerogels verdn-
derte. Die erhaltenen Photoelektronen wurden in Abhdangig-
keit von AAe/AZdhleP an eine durch Formel {(7.8) gegebene
Kurve mit den Parametern NAe und QAe angepalt. Bel dem

daraus erhaltenen Ergebnis handelt es sich um einen iber



Tabelle 7,4 Anpassungswerte fir R, als Funktion von RMp

Rnp RAe

g5% | 69,0% X 1,4%
9o% | 78,8%  1,0%
94% | 86,6% % 0,5%
95% | 88,7% = 0,4%

Pabelle 7.5 Riickrechnung von Zihler III auf Zahler II

Aus Formel (7.8) und (7.11) folgt:

N, =N 1

Pt
e Ae A
1= (1 = Ft) [Ryy ~ (Ryy ~ Ry) _“he
P P Ae’ T——
Zdhler
Versuch Riickgerechnete Im ZEhler II gemessene Prozentuale
Photoelektronen Photoelektronen Differenz
BEr ey 1,17 1,93 - 40%
Aerogel :
( 3'50m) 2'49 3'56 - 30%

Yerhdltnis der Iuftwerte

No Iuft ( ZEhler II )

No 1aft ( Zdhler III )

. 1,65

Riickgeredhnete 4 ¢ Im Z&hler 1I gemessene Prozentuale
FPhotoelektronen »65 Photoelektronen Differenz

Aerogel 4,12 3,56 15%

(3,5cm)
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die Wellenldnge gemittelten Wert.

Der mittlere Reflexionskoeffizient des Millipore-Papiers
wurde aus einer Faltung des in Abbildung 50 dargestellten
éerenkovspektrums mit dem Reflexionskoeffizienten des Milli-
pore-Papiers und der Quantenausbeute der RCA-8854 errechnet.
Die graphische Integration ergab:

+o
J amfarq ) myy(2) ax
Mvp = o= =95 %

( am/axn) a2
~od

Dieser Wert ist mit einer prinzipiellen Unsicherheit be-

%
haftet, da das genaue Cerenkovspektrum nicht bekannt ist.

In der MeBreihe wurde fir drei verschiedene Fldchenbedeckun-
gen von Aerogel die Photoelektronenzahl ermittelt, Die An-
passungsrechnung an die in Abbildung 62 dargestellten MeB-

werte ergab fir R einen Wert von

Ae

RAe = 88,7 % * 0,40 % (fir 3,5 cm starkes Aerogel)

Angegeben ist der Fehler der Anpassungsrechnung. Tatsdch-

lich ist der Wert fir RAe sehr stark von dem eingegebenen

wert von RMp abhingig, der mit einer groBen Unsicherheit be-

haftet ist. Tabelle 7.4 zeigt die werte von RAe und NAe’ die
aus Anpassungsrechnungen mit anderen Eingabewerten gewonnen

wurden.

VvII.6.5. Riickrechnung von Zihler III auf Zahler II

Die Formel (7.8) besitzt keine Abhangigkeit von der Geo-
metrie des Zihlers. Deren EinfluR 138t sich mit einer Rick-
rechnung von MeBergebnissen im Zahler III auf gleiche Ver-

suchsanordnungen im Zihler II zeigen, also fiir die Messung



Tomrog gguwes
oza3yoanp a1q

2

83I9MPAN STP U® oTP 3qQTF STUTT UsUd

*I8PSTM sAIny aqgedelue (LL°L) pun (8

W T2y 3y Sunyospequayortg
4V UT USUOIINSTO030UI I8p TUBZ 8Ta 39 TqGV

( IIT T3TURZ )
I3p uoA 3 TaXSTIUBRY

140

o'z

Tate
To‘c

¢¢o
|
T
3

JBTQ?ZV/SVV peo

I
T

- 76 -

der Luftwerte sowie die Radiatordicken von 3,% cm, 11 c¢cm

und 18 cm. Flr die beiden letzteren Versuchsanordnungen

ist ein Vergleich jedoch problecmatisch, da hier im Zihler II
der gesamte Aerogelblock dicker als 3,5 cm ist und einen
grel3en Teil der Zdhlerwand vom Photokathodenfenster ab—
schattet (s. Abb. 51). Verqgleiche wurden daher nur fir die
Luftmessungen und den 3,5 cm dicken Radiatorblock durchge-
flihrt.

Die Rickrechnoung von Zihler III auf Zihler II Uber die Fer-
mel (7.8) ergibt in beider Fidllen zu niedrige vlerte (s.
Tabelle 7.5). Die Geometrie von Zihler II ist also in diesen
beiden Fillen fir den Lichtnachweis geeigneter als die von
Zihler III,

Die unterschiedliche Lichtsammlung kdnnte man mit einem
Faktor berlcksichtiyen, der sich aus dcm Verhiltnis der
Photoelektronen bei gleicher iteRanordnunyg ergibt. Diecser
Fakter wurde iber der Vergleich der Luftmecsung ermittelt
{s. Tab. 7.5). Jdultipliziert man die EUckjcrechneten derte
mit diesem Faktor, zo eryibt sich fir dic Aerogeldicke von
3,5 ¢m ein um 15 % zu hoher Jert {(s. Tab. 7.5), der sich
vielleicht dadurch erkliren 137t, dafB der Aerogelblock die
Lichtsammlung im kleinen Zihler IX agegeniber der Luftmeésung

verschlechtert.

Die Rechnungen zeigen, daB allein mit Hilfe der Formel (7.8)
die Machweisvahrscheinlichkcit eines lichtstrcuenden 2ih-
lers nur grob abschitzbar ist.

Fir genaue Aussagyen sind 3imulationsrechnungen ndtig, die
den Lichtweg jedes Photons verfolgen urd damit die Zahl

der mittleren Reflexionen pro Photon berilcksichtigen,
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VII.6.6. Die Diskussion der Testergebnisse

v
pie Frage, ob filir den TASSO-Detektor ein Aerogel-Ceren-

kovzahler mit lichtsammelnder oder lichtstreuender Optik
gebaut werden soll, ldfit sich nach diesen Testserien nicht
eindeutig beantworten.

Die im Zahler I vorgenommenen Messungen schlieBen die Mdg-
lichkeit, einen Zihler mit lichtsammelnder Optik zu bauen,
nicht aus. Mit Aerogel einer Oualitat der Proben I bis III
lieBe sich ein Zdhler bauen, der fir Teilchen der Geschwin-—
digkeit B = 1 immerhin eine mittlere Nachweiswahrschein-
lichkeit von rund 97 % besdBe (s. VII.6.1.).

Da die durch die Lichtstreuung bedingte effektive Dicke
des Radiators ohnehin auf 5 cm begrenzt ist, ldge der Vor-
teil dieses Systems darin, dafl nur eine(relativ geringe

Menge an Aerogel produziert werden miiBte. An dieses wirden

aber hohe Anforderungen beziiglich der Transparenz und Sprung-

freiheit gestellt.

Eine mégliche Steigerung der Lichtausbeute lieBe sich in
weiteren Versuchen nur noch durch eine Verbesserung der
Transmission des Aeragels erreichen. Die LUsung dieses
Problems diirfte jedoch betrdchtliche Schwierigkeiten be-
reiten, da auch eine weitere Reduzierung der Gelierzeit
iiber die Steigerung der Katalysatorkonzentration keinen
merklichen Qualitatsunterschied erbrachte. Es scheint, daf
unsere Versuche in der Aerogelherstellung hier an eine

Grenze gelangt sind.

_Der Test lichtstreuender Zdhler zeigt, daf8 ihre vergleichs-
weise schlechten Lichtsammlungseigenschaften durch eine Er-
hohung der Radiatordicke ausgeglichen werden kdénnen. Eine
optimistische Abschitzung der Nachweiswahrscheinlichkeit
im Zihler III auf einen Zihler des TASSO-Detektors ergibt
bei einer Radiatordicke von 18 c¢m einen Wert von liber 99 %

fiir Teilchen der Geschwindigkeit B = 1.

Der Nachteil dieses Zihlertyps liegt in der groBeren Menge
an bendtigtem Aerogel, so daf sich neben dem erhdhten Ar-
beitsaufwand auch Probleme finanzieller und terminlicher
Art ergeben. Dafiir besitzt das derzeit hergestellte Aero-

gel schon die erforderliche Qualitdt.

Ausschlaggebend fiir die Beurteilung dieser Testversuche
sollten wohl zwei Dinge sein:

Ein lichtstreuender Zihler ist erheblich einfacher, billi-
ger und schneller zu bauen als ein Zdhler mit lichtsammeln-
der Optik, der genau konstruierte Elemente bendtigt, die
mit hoher Prdzision im Zihler justiert werden missen.
AuBerdem zeigt dieser Zihlertyp fir die verschiedensten
Teilchenrichtungen und -positionen eine praktisch homogene
Nachweiswahrscheinlichkeit, wahrend sich fiir die lichtsam-
melnde Optik sehr unterschiedliche Werte ergeben [%ob, pM].
Im TASSO-Detektor stellt gerade dieses einen groflen Nach-
teil dar, da die nachzuweisenden Teilchen zuvér durch das
Magnetfeld des Solenoiden unterschiedlich stark abgelenkt

werden.



VIII, ZUSAAAENFASSUNG

Im Rahmen diescr Arbeit surden verschiedene Verfahren zur
Herstellung von Aerogel studiert. 3aciercnd auf einer von
Cantin et al, gegebenen Rezeptur [Can 1974} wurden Her-
stellungsparameter wie die Verwendung unterschicdlicher
Katalysatoren in verschiecdenen Konzentrationen, unter-
schiedlicher Alkohole unid verschieden hoher ‘lasseranteile
in der Ansatzmischung variiert,

Der dabel ausgeiibte Einflul® auf die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktionen, die zum Aufbau des Gelgeriistes fuh-
ren, lief sich zum groflen Teil anhand der in Kapitel II

daryestellten chemischen Grundlagen verstehen,

Ein Grodteil der Herstellungsverfahren (wie die Verwendung
von Ameisensdure oder Natriumhydroxid ale Katalysator) er-
brachte Aecrogel mit unzureichender Qualitdt. it swmoniu-—
hydroxid als Katalysator lielen zich dagcgen Froben mit
mittlerer bis guter Qualitit herstellen. Die Vercuchsreiher
zeigten, dan sich die optische Trancparerz diecser Proben
durch eine Verkiirzung der 3elierzeit unter Zugabe einer
hdheren lenge an Katalysator - in geringerem i123e auch

durch die Erhdhung dec wassergehaltes - steigern 14i%t.

Grundvoraussetzuny fir optisch klare Stiicke ist jedoch die
Verwenduns reinster Chemikalien. Zir méglichst langes Durch-
mischen der Ausgangssubsianzen wihrend der Reaktionszeit
sorgt fir ecine gute Homogenitit der Stiicke und verhindert
das Auftreten zu starker Schlicren im Aerogel, die eine zu-

sdtzliche Lichtstreuung verursachen.

Mit dem besten Herstcllungsverfahren wurden groBflichige
Aerogelstiicke in Serie produziert. Messungen mit éerenkovw
zihlern in einem Elektronen-Teststrahl ergaben, dafl die
Lichtstreuung in diesen Stiicken betriZchtlich ist; ihre

effektive Streuliange liegt unterhalb von 2 cm. Es ist frag-

lich, ob ihre optische Qualitit damit fir einen Einsatz in
v
Cerenkovzahlern des TA3S50-Detektors mit fokussierender Optik

ausreichend ist.

Bessere Resultate ergaben dagegen Jessungen in einem grofi-
flichigen Zihler mit lichtstreuender Optik; bei geniigender
Radiatcerdicke erbrachte die denge des nachgewiesenen Streu-
lichtes eine so hohe Ansprechwahrscheinlichkeit des Zinhlers,
da? eine Abschitzung auf der Basis diescr JleBresultate fur
cin lichtstreuendes Zihlersystem im TASSO-Detcktor opti-
nistischere Jerte ergab als eince entsprechende Abschitzuny

fir Zihler mit lichtzammalnder Optik.



Anhang I. Die kritische Temperatur

Das Verhalten eines nicht idealen Gases 133t sich in ein-—

facher Niherung durch die Van-de-udaals-Gleichung beschrei-

ben:

p’vRT—b - %

m Vm

Dabei sind:
P H der Druck
vm H das Molvolumen
R : die Gaskonstante
T H die absolute Temperatur
a,b @ die Van-de-Waals Konstanten, die fir jeden Stoff

so angepaBt werden, daB sein "kritischer Punkt"
(s. folgender Text) richtig wiedergegeben wird.

Der Graph dieser Gleichung gibt im o-V-Diagramm eine Iso-
thermenschar, wie sie in Abbildung I.1 dargestellt ist.
Sie 143t sich in zwei Gruppen unterscheiden:
Unterhalb einer bestimmten Temperatur Tkr durchlaufen die
Kurven je ein dinimum und daximum. Flissigkeitsast und
Nampfast (s. Abb. I.1) sind durch einen aufsteigenden, phy-
sikalisch nicht recalisierten Ast (CDE) gyctrennt. Reale Gace
verlassen an den Punkten € bzw, 3 die Van-de—waals-Isotherme
und durchlaufen zwischen diesen Punktern eine der Vm—Achse
parallele Gerade. Dampf- und Flussigkecitsphase liegen hier
nebeneinander vor. Die Lage dieser Geraden wird durch den
Dampfdruck der Flissigkeit bestimmt.
bmit steﬁgender Temperatur ricken “dinimum und Maximum der
Isotherme immer enger zusammen, bis sic bei der "kritischen
Temperatur" T in einem Sattelpunkt mit den Koordinaten

kr

skriti \ =kritisc! b 1 -
(pkr( kritischer Druck)/Jm K {=kritisches .olvolumen)) zu

sammenfallen. Oberhalb dieser Tempecratur existiert der Stoff

nur noch in der Gasphasc [éec 193751,

o

Abb,

I

|
|
|
3
]
I
I
M

m kr Vm
Isothermenschar der Van-de-Waals-Gleichung
im p=-V-Diagramm

Fir Temperaturen unterhaldb der kritischen
Temperatur durchlaufen die Kurven in C und

E ein Extremum, Der Teil ABC heift Fliissig-
keitsast, der Teil EFG Dampfast der Isotherme,
Reale Stoffe verlassen an der Stelle B die
Kurve und durchlaufen das p=V-Diagramm l&ngs
der Geraden BF.

Oberhalb der kritischen Temperatur nihern sich
die Isothermen mehr und mehr denen der idealen
Gase an,



Anhang II. Der Brechungsindex des Aerogels

Der 8rechungsindex des Aercygels setzt sich aus dem der
Primiarteilchen (np) und dem der Luftporen (nL) Zusammen,
wobei ein durchlaufender Lichtstrahl bei genigend feiner
Gelstruktur gen 3rechurgsindex Uber beide Jdedicrn mittelt.

Ist PP die wahrscheinlichkeit bro weglinge, daf der Licht-
strahl auf die Primarteilchen trifft, und PL die Wahr-
scheinlichkeit pro Wegldnge, dal er auf die Luftporen trifft,

dann gilt:

Lichtstrahl

Abb .,

=
i
-

PP und PL sind proportional zur Querschnittsfliche F des
Lichtstrahles. Daraus folgt:

P - dx "VF - dx ~ dvVv, (2)
wobel V das Volumen ist.

(1) ist also eine Wittelung ilber das Volumen der Primir-
teilchen (VP) und der Luftporen (VL). Die iessung ilber die

gesamte Aerogelprobe mit einem Volumen V ergibt dann:

he

(3)

Setzt man nL gleich 1, so wird daraus:

T A (4)
Ac VAe

Den drechungsindex der Primirteilchen setzt man mit dem
dec amorphen 3iliziumdioxids gleich (vgl. dazu ITI.3., ein-
leitender Abschnitt) und erhilt (nSioz = 1,46 [}ea 197é]):

Diese Formel l4Rt sich auf die Einzelvcolumina des wischan-—

satzes (S, A, J) wie folgt umrechnen:

kg *© S+ 0,46 5 ¢ A & oy
re (S + A + W) v

(8)

Jabel ist kS der Unrechnugysfaktor des potentiellen Volumens
an amorphem Siliziumdioxid im wWischansatz auf das Ester-—
volumen. Fur den wcthylester der Orthokieselsiure ergibt

sich ein vert von

k., = 0,135.
3

Die GroBe VAe/(S + A + ) beschreibt den durch den Volumen-
schwund beim iischen und das Schrumpfen im Autoklaven be-
dingten Volumenverlust und wird mit "}*" abgekirzt. Die
Brechungsindizes der untersuchten Aerogelproben, die aus der
Mittelung Uber alle Einzelmessungen an einer Probe {(vgl. V.3.)
gewonnen wurden, sind in Abbildung II1.Z2 gegen )7 aufgetragen,
Die durchgezogenen Linien mit den ausgefiiliten Punkten
stellen die rach formel (6) erwarteten Werte fir die zwei

in den Versuchsreihen gebrauchlichen Esterkonzentrationen
(vgl, IIT.1.1.) dar,
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Abb. II.2 Der mittlere Brechungsindex der Aerogelproben gegen X
Die durchgezogenen linien stellen die theoretischen

Werte gemiB Formel (6) dar,
Der Fehler von n ist der statistische Fehler des
Mittelwertes,

Der Fehler von K ergibt sich aus dem systematischen

Pehler der Messung von VAe‘

31%

A : Volumenkonzentration des Esters (X
: Sy = 25%

0 : Volumenkonzentration des Esters Ks
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Die Jdefwerte fir die mit Ammcniumhydroxid katalysierten
Proben stimmen alle recht gut mit den theoretisch erwarte-
ten uUberein.

Stdarkere Abweichungen nach oben und unten treten jedoch bei
der. stirker geschrumpften, mil Ameisensdure katalysierten
Proben auf. Bei den sechs nach oben abweichenden Proben
handelt es sich dabei um flache Proben von ungefihr 2 cm
Héhe, die nur auf halber HOhe vermessen worden waren {vgl.
Abb, 3% in Kap. V.). Es ist hier nicht auszuschlieflen, daf
in diesen Proben gewiese Dichteschwankurgen nicht gemessen

worden sind.

Der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der

Dichte des Aerogels

Ersetzt man in Formel (%) die Volumina durch die Dichten

und .Jassen, so ergibt sich:

A
n - 1 = {n_... _1)_9.-.ée— ,—13-322
2 §sio, “ae

(7)

vernachlissigt man die JMasse der Luftporen gegenliber den

Primirteilchen (4 = 1072 - 4.), so ergibt sich mit
s = 2,2 ylem’ Jea 1976} daraus:
9132
P - 3,
Mpe = = 0,209 cm /g - gAe (8)
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Anhang III. Photonennachweis in lichtstreuenden Zihlern

Zur Herleitung der Formel (7.8) sei angenommen, daR sich

im Zdhler zu jedem Zeitpunkt Fhotonen mit isotroper Rich-
tungsverteilung befinden.

Dieses gilt wegen der kurzen Streuldngen im Aercgel bei ge-
nigend dicken Radiatorbldocken auch schon fir die Eerenkov—
photonen, die das Aerogel verlassen,

Sei N,o die Zahl der Photonen, die den Radiator verlassen,
F der Anteil der Photokathodenflidche des Zihlers und t die
mittlere Transmission des Rohrenfensters,

dann durchdringen ohne Reflexion

o
N = N F t (1)
Photonen auf die Photonenkathodenfliche. Danach befinden

sich im Zihler

NAe - (1 - F « t)
Photonen, welche durch diec erste Reflexion an der Zihler-

wand (Reflexionskoeffizient R) auf

NAe c (1 - F +« t) «R

reduziert werden. Von diesen durchdringen wieder

1
= . . - . . 2
N Nie F t(1 F t) R (2)
die Photokathodenflidche.
Flihrt man diese Gedanken weiter, so ergibt sich nach

n Reflexionen eine Zahl von

N =N e et - F e ) RY (3)

photonen, die die Photokathodenfldche durchdringen. e Summe
all dieser Photonen ergibt eine gcometrische Reihe in
(1 - F - t) « R:

n n
SN e EZN, - F - t1-F - R (4)
[} e}

- 36 -

Flir n —3 00 geht sie gegen den Grenzwert

(5)

[an1 197¢]

In den durchgefiihrten Rechnungen wird t gemin [Ahl 19?6]

gleich 0,7 gesetzt.

Diese Formel stellt nur eine Niherung dar, da die Zahl der
Photonen mit n Reflexionen nicht durch diese einfache Be-
trachtung gegepen ist. Sie hingt vielmehr auchvyon der Geo-
metrie des Zihlers und der Stelle, an der das Cerenkovphoton
das Aeroyel verldBt, ab [éob, pq].
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