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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Herstellung hierarchisch-pordser Poly-
mermaterialien mit Makro- und Mesoporen, die potenziell als Chromatographie- oder
Katalysesédulen einsetzbar sein sollen, durch Templatierungsmethoden. Alle Stadien der
Templatierungsverfahren werden umfassend charakterisiert. Der Templatierungserfolg

wird in unterschiedlichen Stadien anhand selbstentwickelter Methoden gepriift.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Templatierungen mit hierarchisch-pordsen SiO2-Mono-
lithen als Template und Monomergemischen mit Divinylbenzol und Azobis(isobutyro-
nitril) durchgefiihrt. Dabei wurden drei Syntheseparameter variiert, um deren Einfluss auf
das Templatierungsergebnis zu priifen. Auf allen verwendeten Wegen wurden Polymer-
materialien mit bimodaler Wandstérkenverteilung erhalten. Weder die Variation der Hyd-
rophilie der Templatoberfldche noch die der Initiatorkonzentration zeigte hier einen we-
sentlichen Einfluss auf das Ergebnis. Wurde dem Monomer-Initiator-Gemisch ein Lo-
sungsmittel zugesetzt, wurde erwartungsgemal ein geringerer Fiillungsgrad und damit

unvollstindigerer Abdruck erreicht.

Im zweiten Teil wurden die Templatierungen von Makro- und Mesoporenraum unabhén-
gig voneinander untersucht. Dazu wurde durch Anpassung des Nakanishi-Prozesses ein
makropordses Si0»-Material hergestellt und in einem Templatierungsprozess eingesetzt.
So konnten Polymermonolithe erhalten werden, die lediglich Durchgangsporen im Mik-
rometerbereich aufweisen. Aullerdem wurden Glaser aus SiOz-Nanopartikeldispersionen
(Ludox-Dispersionen) hergestellt und in Templatierungsprozessen eingesetzt. Auf die-

sem Weg wurden rein mesopordse Polymermaterialien erhalten.

Im néchsten Schritt wurden Makro- und Mesoporentemplat kombiniert, indem makropo-
rose Si02-Monolithe zu Ludox-Dispersion gegeben und eintrocknen gelassen wurden.
Durch Templatierungen mit Divinylbenzol und Vinylbenzylchlorid wurden hierarchisch-
pordse Polymermonolithe mit Durchgangsporen im Mikrometerbereich und kugelférmi-

gen Mesoporen erhalten.

In einem abschliefenden Teil wurde ein Copolymermonolithmaterial zunichst azidiert
und anschlieend in einer Click-Reaktion mit Propargylether-TEMPO funktionalisiert

und damit die Individualisierbarkeit solcher Materialien gezeigt.



Abstract

The present work deals with the preparation of hierarchically macro-mesoporous polymer
materials by means of templating. These materials should be able to potentially be used
as chromatographic or catalytic columns. All steps of the templating processes are thor-
oughly characterized. The templating success is evaluated at different points of the pro-

cess by self-developed methods.

In the first part of this study templating with hierarchically porous SiO; templates and
monomer mixtures containing divinylbenzene and azobisisobutyronitrile was conducted.
To evaluate the influence of different synthesis parameters, three parameters were varied.
Either way yielded polymer materials with a bimodal wall size distribution. Neither the
variation of the hydrophilicity of the template surface nor that of the initiator concentra-
tion showed any major influence on the results. As expected, addition of solvent to the
monomer mixture resulted in a lower degree of pore filling and thus to a less complete

imprint.

In the second part of this thesis templating of the macropores and of the mesopores was
investigated separately. By adjusting the Nakanishi process a solely macroporous SiO2
material was received. This material was applied in a templating process and yielded pol-
ymeric materials with through-pores in the micrometer range. Aside from that, mesopo-
rous glasses were produced from SiO> nanoparticle dispersions (Ludox dispersions) and
employed in templating processes. Purely mesoporous polymer materials could be re-

ceived this way.

In the next step the macro- and the mesopore template were combined by adding
macroporous SiO2 monoliths to a Ludox dispersion and letting it dry. Templating with
divinylbenzene and vinylbenzyl chloride produced hierarchically porous polymer mate-

rials with through-pores in the micrometer range and spherical mesopores.

In the final part a copolymer monolith material was azidized and subsequently function-
alized with propargyl ether TEMPO in a click reaction. By this, the possibility to individ-

ualize such materials was shown.
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1 Motivation

1 Motivation

Pordse Materialien spielen in vielen Bereichen von Wissenschaft, Technik und des tédgli-
chen Lebens eine grofle Rolle. Die wohl prominentesten Einsatzgebiete sind die Chroma-
tographie, die Katalyse und die Stoffspeicherung. Konkrete Anwendungen reichen dabei
von Sdulenmaterialien fiir die Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC, eng-
lisch high performance liquid chromatography)!'~!, iiber Katalysatortrigermaterialien in
heterogenen batch- und durchflusskatalytischen Systemen,*® Gasspeicherung,!’~*!
Elektrodenmaterialien,!'®'?! den Katalysator im Fahrzeugbereich!!*!] bis hin zu Ionen-

austauschern in Waschmitteln.!'¢!8

I Die verwendeten Materialien sind so vielfiltig wie
die Einsatzbereiche und die dafiir bendtigten Eigenschaften. Verwendung finden Zeo-
lithe,[12! Keramiken,?? 24 Si0,2> 2"l und Polymere,*8 % mit Zylinder-,?! 33 Kugel-34

36T und Schlitzporen*’*" im Mikro-,[***?! Meso-**"* und Makroporenbereich. 648

Bei Durchflussanwendungen ist in der Regel der Kontakt zur Materialwand ausschlagge-
bend fiir die Funktion — sei es eine Reaktion an einem dort immobilisierten Katalysator
beziehungsweise einer katalytisch wirksamen Oberfldche oder unterschiedliche Wechsel-
wirkungen der im Stoffstrom enthaltenen Substanzen mit der Oberflache zur Stofftren-
nung. Daher ist eine moglichst grofle Oberflache erstrebenswert. Diese wird durch kleine
Poren erreicht — je kleiner die Poren, desto gro3er die erreichbare spezifische Oberfldche.
Gleichzeitig werden hohe Flussraten angestrebt, wofiir grole Poren zutrdglich sind — je
grofler die Poren, desto hohere Flussraten sind erreichbar. Um eine gute Balance dieser
Anforderungen zu erhalten, werden hdufig hierarchisch-pordse Materialien eingesetzt.
Dies sind Materialien mit groB3en Poren, deren Wiénde kleinere Poren aufweisen. Zum
Einsatz kommen dafiir sowohl Packungen pordser Partikel als auch monolithische Mate-
rialien mit bimodalen Porengréflenverteilungen. Mit monolithischen Séulen sind auf-
grund der groBeren Durchgangsporen im Vergleich zu den relativ engen Partikelzwi-
schenrdumen gepackter Sdulen in der Regel hohere Flussraten bei niedrigeren Riickdrii-

cken erreichbar.[#954

Besonders flir Anwendungen mit fliissiger Phase werden haufig SiO2- oder Polymerma-
terialien eingesetzt. Si0; weist hohere thermische, mechanische und chemische Stabilitit
als die meisten Polymere auf. Solche Materialien sind daher fiir eine groe Spanne an

Einsatzbedingungen geeignet.>>! Thre Grenzen finden SiO>-Materialien jedoch besonders
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im basischen Bereich, beispielsweise in der lonenchromatographie, bei der oft stark ba-
sische Eluenten verwendet werden.’37! Auch die einfache Funktionalisierbarkeit von
Polymeren durch etablierte organische Reaktionen ist ein gro3er Vorteil von pordsen Po-
lymermaterialien, da dadurch ein breites Spektrum an Oberfldchenchemie zur Verfiigung
steht, was ein ebenso breites Spektrum an Anwendungen denkbar macht. Bei gleicher
Trennleistung unterschiedlicher Materialien entscheidet die Verfiigbarkeit, beziehungs-

weise die Schwierigkeit der Herstellung, dariiber, welches zum Einsatz kommt.

Die groBe Herausforderung bei der Herstellung pordser Polymermaterialien liegt in der
gezielten Einstellung der Porengrofe und -form. Dazu existieren unterschiedliche Metho-
den, die meist jedoch eine Variation der Porengr6e nur in einem engen Rahmen zulassen
und sehr breite Porengrofenverteilungen liefern. Methoden zur Synthese hierarchisch-
pordser monolithischer Polymermaterialien mit Poren im Mikrometer- und Mesobereich
sind kaum bekannt. Die Methode der Wahl, um solche Materialien zu erhalten, ist die
Templatierung. Das Problem bei der Einstellung der Poreneigenschaften ist damit das

Finden geeigneter Templatierungsmethoden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungsschritte sind in Abbil-
dung 1-1 schematisch dargestellt und werden im Folgenden erldutert. Ziel dieser Arbeit
ist es, stabile monolithische Polymermaterialien mit hierarchischer Porositit herzustellen,
die so potenziell in der Stofftrennung oder als Trigermaterial in der Katalyse eingesetzt
werden konnten. Dafiir sollen sie eine Porenstruktur mit Durchgangsporen im Mikrome-
terbereich und Mesoporen im Bereich zwischen 8§ nm und 20 nm besitzen. Um sie an die
jeweils benétigten Bedingungen anpassen zu konnen, sollen sie eine leicht funktionali-
sierbare Oberflache besitzen, um beispielsweise die Anbindung katalytisch aktiver Ein-
heiten zu ermdglichen. Dafiir werden SiO2-Monolithe durch Sol-Gel-Synthese hergestellt
und deren Porenverteilung durch Variation der Syntheseparameter gesteuert. Diese SiO2-
Materialien werden dann in Templatierungsverfahren eingesetzt, unterschiedliche Temp-
latierungsparameter variiert, deren Einfluss auf das Templatierungsergebnis validiert, die
Templatmaterialien optimiert und die aus dem Templatierungsprozess resultierenden Po-
lymermonolithe funktionalisiert. Dabei werden die Materialien in jedem Stadium umfas-

send charakterisiert.



1 Motivation

<

v

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung des Ablaufs der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Un-
tersuchungen.

Da bei den Charakterisierungsmethoden der Physisorption eine besondere Bedeutung zu-
kommt, wird dieser Arbeit eine Untersuchung dieser Analysemethode vorangestellt. Ziel
ist es dabei in erster Linie, die Reproduzierbarkeit und damit Zuverlissigkeit der Phy-

sisorptionsergebnisse zu priifen.
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Im ersten Teil der Arbeit werden hierarchisch-pordse SiO>-Monolithe durch Sol-Gel-
Synthese nach der Nakanishi-Methode!?°-86% hergestellt und in Templatierungen ein-
gesetzt. Dabei werden unterschiedliche Reaktionsbedingungen variiert. Das Templat
wird zum einen mit durch Silylierung mit #-Octyltriethoxysilan hydrophobierter Oberfla-
che und zum anderen unfunktionalisiert eingesetzt, das Monomer wird zum einen als Lo-
sung in Anisol und zum anderen pur eingesetzt und es werden zwei unterschiedliche Azo-
bis(isobutyronitril)(AIBN)-Initiator-Konzentrationen verwendet. Als Monomer wird Di-
vinylbenzol (DVB, siche Abbildung 1-2) eingesetzt, um einen quervernetzten und damit
weitgehend l0sungsmittelstabilen Polymermonolith zu erhalten. Im Verlauf dieser und
aller folgender Templatierungen werden alle Materialien — Template, Komposite und re-
sultierende Abdriicke — mit Physisorption, Quecksilberporosimetrie (MIP, englisch mer-
cury intrusion porosimetry), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Infrarot-Spektrosko-
pie (IR-Spektroskopie) und Thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht, soweit

aus den jeweiligen Analysen notwendige Erkenntnisse gewonnen werden kdnnen.

Durch die bimodale PorengroBenverteilung (PSD, englisch pore size distribution) der
Nakanishi-Monolithe weisen die Polymermonolithe eine bimodale Wandstérkenvertei-
lung und lediglich Mesoporen auf. Darum wird im Folgenden ein Templat gesucht, mit
dem eine hierarchische Porositit im Abdruck erhalten wird. Hierfiir werden ein makro-
pordses Material — ein durch Sol-Gel-Synthese hergestellter SiO2-Monolith ohne Meso-
poren — und mesopordse Materialien — durch langsames Eintrocknen von Ludox-Disper-
sionen erhaltene Gliser — hergestellt. Diese Materialien werden in Templatierungen mit
16sungsmittelfreiem DVB eingesetzt, um zu validieren, dass die gewiinschten Strukturei-

genschaften auf die Abdriicke iibertragen werden.

Im néchsten Schritt wird ein kombiniertes Templat hergestellt und in einer Templatierung
mit einem Monomergemisch aus Divinylbenzol und Vinylbenzylchlorid (VBCI, siehe

Abbildung 1-2) eingesetzt. Das VBCI soll die spitere Funktionalisierbarkeit bieten.
Z Z Z
=
=\ .
Cl

Abbildung 1-2: links: DVB; rechts: VBCI. Beide Stoffe werden als Isomerengemische verwendet.
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Im letzten Teil der Arbeit wird eine Probe eines Copolymermonolith azidiert und an-
schliefend in einer Click-Reaktion mit Propargylether-2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-1-
oxyl (Propargylether-TEMPO) funktionalisiert. Die erfolgten Umsetzungen werden mit-

tels IR-Spektroskopie qualitativ verifiziert.
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2 Grundlagen und Forschungsstand

2 Grundlagen und Forschungsstand

2.1 Porose Materialien

Entsprechend der Definitionen der Internationalen Union fiir reine und angewandte Che-
mie (IUPAC, englisch International Union of Pure and Applied Chemistry) zum Thema

Adsorption von 19711! werden Poren abhingig von ihrem Durchmesser eingeteilt:

- <2 nm: Mikroporen
- >2nm - 50 nm: Mesoporen

- > 50 nm: Makroporen

Materialien, die Poren entsprechender GroBe aufweisen, werden dementsprechend als
mikro-, meso- oder makropords bezeichnet. Der Begriff ,,nanopords* findet ebenfalls ver-
breitet Verwendung und bezeichnet alle Materialien mit Poren < 100 nm.[*?] Bisweilen
werden auch die Begriffe ,,Ultramikroporen® und ,,Supermikroporen® zur Unterschei-

dung zwischen Mikroporen < 1 nm und > 1 nm benutzt.[6*]

Die Unterteilung in Mikro-, Meso- und Makroporen stammt aus der Physisorptionsana-
lytik und die Grenzen sind zu einem gewissen Grad willkiirlich. Die Einteilung ist jedoch
auch dariiber hinaus sinnvoll, da mit den getroffenen Grenzen grob unterschiedliche Cha-
rakteristika und damit mogliche Anwendungsgebiete zusammenhingen. So sind Mikro-
poren mit ihrer Grof3e im Bereich von Molekiilabmessungen gut geeignet, um eben diese
aufzunehmen. Bei guter MaBfertigung konnen so beispielsweise spezifische Molekiile
gebunden und selektiv aus Gemischen entfernt werden.!** Mesoporen haben Durchmes-
ser in der GroBenordnung mittlerer freier Wegldngen von Gasen, sodass Molekiile hin-
durchdiffundieren kdnnen und gleichzeitig die Interaktion mit den Porenwénden begiins-
tigt wird, was diese PorengroBen ideal fiir die Stofftrennung und Katalyse macht,!26:63-66]

Makroporen gewihrleisten einen guten Stofftransport bei geringen Riickdriicken.®”]

Fiir viele Anwendungen ist eine Kombination unterschiedlicher Porengrof3en ideal. Lie-
gen mehrere diskrete Porensets unterschiedlicher Langenskalen — also eine bi- oder mul-

timodale Porengrofenverteilung — in einem Material vor, so spricht man von hierarchi-

51,68

scher Porositit.’1:%81 Ein Material mit Makroporenskelett fiir einen guten Stofftransport,
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das selbst Mesoporositit aufweist, um eine groe Oberfliche beispielsweise fiir katalyti-

sche Aktivitit zu bieten, ist ein Beispiel fiir hierarchische Porositit.

Porositdt kann entweder in der Form von Poren in einem (monolithischen) Festkorper
oder in der Form von Partikelzwischenrdumen auftreten, wobei je nach Material auch
durch Sintern oder Vernetzen von losen Partikelpackungen pordse Festkorper hergestellt
werden konnen. Ebenso kann hierarchische Porositdt durch die oben genannte (Meso-)
Porositdt eines (Makro-)Porenskeletts oder durch die Packung pordser Partikel gebildet

werden.

Monolithische Sdulenmaterialien weisen in der Chromatographie und Katalyse meist ho-
here Leistungen auf als partikelgepackte. Erklédren ldsst sich das zum einen dadurch, dass
monolithische Materialien oft gro8ere Durchgangsporen aufweisen, die hohere Flussraten
bei gleichzeitig niedrigeren Riickdriicken zulassen als die engeren Porenhélse der Parti-
kelzwischenrdume gepackter Sdulen. Ein weiterer Aspekt ist der bei Sdulen aus vollpo-
rosen Partikeln geringere Stofftransport aufgrund langer Diffusionswege durch die Parti-
kel. Auch die gro3en Partikelzwischenrdume, die nicht gleichméBig durchstrémt werden,
wirken sich negativ auf den Stofftransport aus. Die Leistung in der Chromatographie und
der Katalyse ldsst sich deutlich verbessern, indem Partikel mit Makroporen, die grofer
als 600 nm sind, oder massivem Kern verwendet werden. Durch die Makroporen wird
Konvektion ermdglicht; massive Kerne verkiirzen die Diffusionswege. Monolithische
Materialien, die ein gilinstigeres Verhéltnis von Durchflussporen zu Skelettvolumen bie-

ten, kdnnen ebenfalls zur Verbesserung verwendet werden, 323469711

Fiir partikelgepackte Chromatographiesdulen konnte die Leistungssteigerung durch Ver-
wendung von Partikeln mit dichtem Kern und poroser Hiille anstelle von vollpordsen

n.l”>741 Ob monolithische Materialien mit einem Skelett, das im

Partikeln gezeigt werde
Inneren dicht und oberfldchlich pords ist, gegeniiber vollpordsen Skelettstrukturen eben-

falls einen Vorteil bieten, ist unklar, aber durchaus denkbar.
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2.1.1 Templatierung

Um pordse Materialien zu erhalten, wird héufig ein Templatierungsprozess verwendet.
Unter Templatierung werden alle Methoden zusammengefasst, bei denen die Formge-
bung iiber Abformung einer Vorlage — das Templat — erfolgt. Eine mdgliche Unterteilung

fiir Templatierung ist in weiche und harte Templatierung.!”>""1

Bei der weichen Templatierung liegen der Stoff, der als Templat fungiert, und der, aus
dem sich der spatere Abdruck bildet, zusammen in fliissiger Phase vor. Das Zielmaterial
wird entweder in geldster Form oder als Vorlduferverbindung, als Prékursor, eingesetzt.
Die Formgebung erfolgt dann dadurch, dass bereits vor Beginn der Verfestigung auf mik-
roskopischer Ebene zwei Phasen existieren — beispielsweise in Form von Mizellen — und
die Verfestigung selektiv in einer der beiden Phasen stattfindet. Die Formgebung durch
sogenannte Porogene, die durch Loslichkeitsunterschiede zu einer Phasenseparation wéh-
rend der Verfestigung fithren, wodurch die Phasenseparation zu einem bestimmten Zeit-
punkt eingefroren wird, wird in der Literatur teilweise als Form der weichen Templatie-

rung und teilweise als templatfreie Methode gesehen.!”>787]

Bei der harten Templatierung liegt das Templat in fester Phase vor und wird wie eine
klassische Gussform abgeformt. Der Stoff, der den Abdruck bilden soll, wird dabei ent-
weder in seiner endgiiltigen Form in Losung oder Schmelze eingesetzt, oder es wird ein
Priakursor verwendet, der das Templat ausfiillt und dann zum finalen Stoff umgesetzt

wird. /7630

Ein Nachteil der weichen Templatierung gegeniiber der harten ist, dass die Struktur des
Templats sich wiahrend des Templatierungsvorgangs verdndern kann. Es miissen daher
hiufig mehr Syntheseparameter kontrolliert werden, um ein reproduzierbares Ergebnis
zu erhalten. Dafiir ist die Entfernung des Templats bei weicher Templatierung deutlich
einfacher. Es muss meist nur ausgewaschen, in manchen Fillen sogar nur evaporiert wer-
den und ist meist wiederverwendbar. Bei der harten Templatierung hingegen wird das
Templat herausgelost, -gedtzt oder -gebrannt und ist damit meist verloren. Was fiir eine
Methode genau angewendet werden kann, hingt davon ab, welche Bedingungen das

Templat entfernen und den Abdruck gleichzeitig nicht beschidigen.!”>)

Templatierungsmethoden werden fiir anorganische und fiir organische Materialien ver-

wendet und ebenso kommen als Template anorganische und organische Materialien zum
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Einsatz — jeweils hauptsdchlich Oxide und Polymere. Die Menge an Methoden, Templa-
ten und Anwendungen ist so groB3, dass selbst Review-Artikel sich zumeist auf einzelne

Teilaspekte wie ,,harte Template fiir weiche Materialien“,[’®! | porése Polymerkatalysato-

“l7M oder ,,pordse organische Polymere fiir Medikamen-

ren mit hierarchischen Strukturen
tenverabreichung*®!! beschriinken. Die erzielten PorengroBen reichen hinab bis in den
Subnanometerbereich bei molekularer Templatierung; nach oben sind keine Grenzen ge-

setzt.

2.1.2 Hierarchisch-porose SiO:-Monolithe

1991 publizierten Kazuki Nakanishi und Naohiro Soga erstmals eine Methode, durch eine
Sol-Gel-Synthese monolithische SiO>-Materialien mit einem kontinuierlichen Makro-
porennetzwerk zu erhalten.!*! Sie verwendeten dafiir einen klassischen Ansatz einer Sol-
Gel-Synthese fiir Silicamaterialien, in dem ein Siloxan — sie verwendeten Tetramethyl-
orthosilicat (TMOS) — in wissriger Losung sdurekatalysiert — dafiir verwendeten sie Sal-
petersdure — zu SiO; reagiert. Dabei findet zunichst eine Hydrolyse des Siloxans statt.
Die gebildeten Silane kondensieren und bilden kolloidale Teilchen (Sol). Die Mechanis-
men der Hydrolyse und Kondensation eines Tetraalkoxysilans sind in Abbildung 2.1-1

dargestellt.

Hydrolyse

RO RO H +H0 OR

\ \ / /
RO‘,Si—OR + oy = RO\‘S\—OC —_— HO—Si_‘OR + pt
i i ]\
RO RO R -ROH OR
Kondensation
RO
\
RO\A?\—OH
RO\ . RO\ H RO RO_ _O. _OR .
Si-OH + W' —= Si-0f  ———————» R + H
ROY'4 ROV \ RO 4 b ‘OR
RO RO H -H20 RO OR

Abbildung 2.1-1: Hydrolyse und Kondensation eines Tetraalkoxysilans. Beide Reaktionsschritte laufen
mit unterschiedlich weit hydrolysierten Alkoxysilanen ab.

Durch weitere Kondensation wachsen die kolloidalen Teilchen zusammen und bilden ein
Netzwerk (Gel), das durch weitere Kondensation altert und so einen Festkorper bildet.
Nakanishi und Soga fligten der Reaktionslosung ein wasserlosliches Polymer — dafiir
wiéhlten sie Poly(natriumstyrolsulfonat) — hinzu, das durch chemisches Kiihlen wéihrend

der Gelierung zu einer spinodalen Entmischung fiihrt (siche Abbildung 2.1-2). Durch die

10
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Physical Cooling Chemical Cooling

Single-Phase

Single-Phase

Temperature

Two-Phases Two-Phases

Composition

Abbildung 2.1-2: Vergleich zwischen physikalischem und chemischem Kiihlen. Die durchgehenden und
durchbrochenen Grenzlinien kennzeichnen binodale beziehungsweise spinodale Linien. Physikalisches
Kiihlen bringt eine Mischung durch Temperaturabsenkung von einer Einphasen- in eine Zweiphasenregion.
Chemisches Kiihlen erweitert die Zweiphasenregion durch eine Erh6hung chemischer Bindung dahin, dass
sie die urspriinglich in der Einphasenregion gelegene Mischung beinhaltet. Nachgedruckt mit Genehmi-
gung von Springer Nature.[

Late
Freezing|

Abbildung 2.1-3: Schematische Darstellung des Einsetzens und der zeitlichen Verdnderung der Vergrobe-
rung der Phasenseparationsdoménen, die an unterschiedlichen Orten in der instabilen Region auftreten.
Nachgedruckt mit Genehmigung von Springer Nature. 3

Gelierung wird die Entmischung an einem bestimmten Punkt, der von den Geschwindig-

keiten von Gelierung und Entmischung abhéngt, gestoppt und die Struktur eingefroren.

11
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Durch Einstellung der Ausgangszusammensetzung und Reaktionsbedingungen war es so
moglich, isolierte Poren, Partikel oder kontinuierliche Porennetzwerke mit unterschied-
lichsten Doménengréfen im um-Bereich zu erhalten (siche Abbildung 2.1-3). Bedingt
durch die Sol-Gel-Synthese weisen diese Monolithe auBerdem Mikroporen auf,>! die

zum damaligen Zeitpunkt jedoch keine weitere Erwdahnung fanden.

In den darauffolgenden Jahren wurden solche Monolithe nach der Alterung mit Ammo-
niaklosungen behandelt, um die enthaltenen Mikroporen aufzuweiten und so kontrolliert
eine zweite Porengrofle im Meso- bis Makroporenbereich einzufiihren. Der dafiir vorge-
schlagene Mechanismus entspricht dem einer Ostwaldreifung.5>6%8281 Abhingig vom
pH-Wert, der Temperatur und der Behandlungsdauer konnten so unterschiedlichste Po-

rengroBen erhalten werden,!33-60:67:84]

In der Zeit seit der ersten Verdffentlichung durch Nakanishi wurde seine Methode — héu-
fig nach ihm als ,,Nakanishi-Methode* oder ,,Nakanishi-Prozess* bezeichnet — von ihm
selbst, aber auch von diversen anderen Arbeitsgruppen, weiter untersucht und fiir vielfal-

tige Bediirfnisse angepasst und verfeinert.’>84%1 So

werden heute vorwiegend
Poly(ethylenglycol) (PEG) als wasserldsliches Polymer und Essigsdure als Katalysator
eingesetzt und die Mesoporositét verbreitet nicht mehr dadurch generiert, dass die Mo-
nolithe in eine Ammoniakldsung gegeben werden, sondern indem Harnstoff mit in die
Reaktionslosung gegeben und in einer an die Alterung anschlieenden Hydrothermalbe-
handlung Ammoniak in geringerer Konzentration in situ gebildet wird.!®>%7%] Die hie-
rarchisch-pordsen Monolithe zeigen besonders fiir die Chromatographie giinstige Eigen-

schaften, sind von reproduzierbar guter Qualitit und finden daher kommerziell Anwen-

dung.[6]

2.1.3 Porose Polymermaterialien
Porose Polymermaterialien sind schon seit langem bekannt. Bereits 1935 entwickelten
B. A. Adams und E. L. Holmes synthetische Ionentauscherharze, die aus quervernetzten

n.2%21 Solche Tonen-

Polymeren aus Phenol, Phenyldiaminen und Formaldehyd bestande
tauschermaterialien werden in Form von Schiittungen oder Packungen makroskopischer
Kiigelchen eingesetzt, die durch Suspensionspolymerisation hergestellt werden und deren

Porositdt durch die Vernetzung der Polymerketten in gequollenem Zustand entsteht und

12
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sich tiblicherweise im Mikro- bis Mesoporenbereich bewegt. 1944 erhielt Gaetano F.
D’Alelio ein Patent fiir sulfonierte Polystyrolharze und zeigte damit einen Weg zu einer
Vielzahl an Ionentauscherharzen und in der Folge Adsorbern und Materialien fiir die Gro-
Benausschlusschromatographie auf.’'~%* Bei dieser Art von Materialien handelt es sich
um Gele, deren Porositit nur in gequollenem Zustand, also in Gegenwart geeigneter Lo-

sungsmittel, zuginglich ist.[¢"]

In den 1950er-Jahren wurden Verfahren entwickelt, bei denen zusétzlich porogene Lo-
sungsmittel zum Reaktionsgemisch gegeben wurden, um auf diesem Weg stabile makro-
pordse Strukturen zu erhalten, die unabhéngig von der Art des eingesetzten Losungsmit-
tels oder auch in trockenem Zustand bestehen bleiben.[**?4% Die Synthese wurde seit-
dem extensiv untersucht und optimiert, sodass die Herstellung aus unterschiedlichen Mo-
nomersystemen routineméfig in industriellem MaBstab durchgefiihrt wird und solche
Materialien auch heute noch verbreitet in Batchverfahren oder Festbettreaktoren einge-

setzt werden.[6°97:98]

In den frithen 1970er-Jahren wurden unabhéngig voneinander von zwei Arbeitsgruppen
pordse Polyurethanschaum-Monolithe hergestellt. Obwohl die Trennleistung dieser Mo-
nolithe mit denen damaliger Partikelsdulen vergleichbar waren und sie wohl eine Zeit
lang auch kommerziell vertrieben wurden, verschwanden sie bald wieder vom Markt und

fiir einige Zeit fand auf dem Gebiet der Monolithe keine Forschung statt.”%-102]

Ab den spiten 1980er-Jahren wurde wieder Forschung an monolithischen Materialien
aufgenommen. Es wurden unterschiedliche Ansédtze verfolgt, um kontinuierliche Materi-
alien zu erhalten, darunter gestapelte Membrane,'%*! gerollte gewobene Matrizen, %410
komprimierte weiche Gele!'% und makropordse Scheiben.!'"1%1 Frantisek Svec und
Jean Fréchet veroffentlichten 1992 eine Methode und reichten sie als Patent ein, bei der
sie eine Standardreaktionslosung fiir makropordse Polymerkiigelchen in einer 30 mm lan-
gen, 8 mm durchmessenden Chromatographiesiule statt in Suspension polymerisierten.
Sie erhielten dadurch die ersten Polymermonolithe mit einer durchgingigen, gleichfor-
migen Makroporositit im Sub-Mikrometer- und Mikrometerbereich.!!9%19-111] Dje Po-

rengroBe und die Porositdt lieBen sich durch Variation unterschiedlicher Synthesepara-

13
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meter anpassen.!!'"114] Diese Siulen zeigten die auf Seite 8 beschriebenen Vorteile mo-
nolithischer Systeme gegeniiber den vorherrschenden partikuldren Systemen. Auch diese

Art von Materialien wird bis heute eingesetzt.

Eine andere Art makropordser Polymere wurde etwa ab den frithen 1980er-Jahren auf
Grundlage von Emulsionen mit groBer innerer Phase (HIPE, englisch high internal phase
emulsion) entwickelt.[''>11®) Dafiir wurden Wasser-in-Ol-Emulsionen mit Wasseranteilen
iiber 90% und Monomer-Initiator-Mischungen als Olphase polymerisiert. Daraus resul-
tierten makroskopische Festkorper mit enormen Porositdten in Form offener Kugelporen.
Die PorengroBenverteilung solcher Materialien ist in der Regel sehr breit. Durch hohe
Vernetzungsgrade konnen HIPE-Polymere (PolyHIPEs) trotz der geringen Dichte hohe
Stabilitit erreichen.!!!” 1191 Auch heute noch wird in unterschiedlichsten Anwendungsge-
bieten an PolyHIPEs geforscht.['?°123] Durch Hinzugabe einer HIPE-Synthesemischung
zu einer Packung aus Polystyrolkiigelchen als hartes Templat konnte auch ein hierar-
chisch-pordses Material mit groBen Makroporen im Bereich von 100 pm und kleineren

Makroporen im Bereich von etwa 20 pm erhalten werden (siche Abbildung 2.1-4).[124]

Einige dieser vorgestellten pordsen Polymere werden mitunter auch als hierarchisch po-
r0s beschrieben, wobei die kleinere Porengrof3e durch die Vernetzungspunkte der Poly-
merketten entsteht. Sie bewegt sich dementsprechend im Mikro- bis kleineren Meso-

porenbereich, ist meist nur im gequollenen Zustand vorhanden und kollabiert beim Trock-

HIP emulsion

6 % ) < hard template

polymerisation

| —
and removal of
hard template

packing

HARD TEMPLATE
PREPARATION

PMMA packed sintered
beads PMMA beads bead template

template impregnated hierarchically
with HIP emulsion porous polymer

adding
internal

phase
diluted concentrated

emulsion emulsion

HIGH INTERNAL PHASE
EMULSION PREPARATION

HIP
emulsion

Abbildung 2.1-4: Synthese eines hierarchisch-pordsen Polymers durch Kombination von HIPE- und Par-
tikeltemplatierung. Nachgedruckt mit Genehmigung.!'?1 Copyright 2017 John Wiley & Sons
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nen oder in Gegenwart ungiinstiger Losungsmittel. Sie ldsst sich daher in diesen Fillen
auch nur mittels GroBenausschlusschromatographie und nicht durch Physisorption be-

stimmen.

Neben den im vorletzten Absatz erwéhnten hierarchisch-pordsen PolyHIPEs existieren
auch hierarchisch-pordse Polymermonolithmaterialien, deren Porosititen dhnlich dem
Verfahren von Svec durch Phasenseparation wihrend der Polymerisation gebildet wer-
den. Die Arbeitsgruppe um Marc A. Hillmyer verdffentlichte 2015 eine Methode, bei der
Styrol und Divinylbenzol als Monomermischung mit Poly(ethylenoxid) (PEO) und einem
Polylactid(PLA)-Kettentransferagent versetzt und mittels Reversibler Additions-Frag-
mentierungs-Ketteniibertragungspolymerisation (RAFT-Polymerisation, englisch rever-
sible addition-fragmentation chain-transfer) polymerisiert werden. Wihrend der Poly-
merisation findet eine Mikrophasenseparation zwischen den Styrol-DVB-Copolymer-
und den PLA-Blocken sowie eine Makrophasenseparation zwischen dieser Phase und
dem PEO statt. Nach Herauslosen beziehungsweise -dtzen von PEO und PLA werden so
Materialien mit Mesoporen von etwa 10 nm Durchmesser und Makroporen mit Durch-
messern von mehreren hundert Nanometern erhalten. Die Porositéten und Porengréflen
sind dabei abhidngig vom Molekulargewicht des PEO und den Mischungsverhéltnissen.
Die Autoren sprechen von einstellbarer Morphologie und kontrollierbarer Porengrof3e;
einen beliebigen Einfluss gibt es allerdings nicht. Es ist vielmehr so, dass mit PEO mit
dem niedrigsten verwendeten Molekulargewicht die Mesoporengrofle in einem Bereich
zwischen 7 nm und 17 nm variiert werden kann — wobei die PorengroBenverteilung sich
mit zunehmender Porengrdf3e stark verbreitert — und keine Makrophasenseparation statt-
findet. Bei den verwendeten PEO hoherer Molekulargewichte bleibt die Mesoporengrdf3e
konstant und die Makroporositdt dndert sich in Morphologie und Porengréfe. Eine ge-
zielte Einstellung der PorengroBen — geschweige denn der Meso- und Makroporen unab-
héingig voneinander — findet nicht statt.['>] Dieses Beispiel ist stellvertretend und sinn-
bildlich fiir die Herstellung hierarchisch-pordser Polymere und verdeutlicht die damit
verbundene Schwierigkeit. Uber die Jahre wurden unterschiedlichste Mischungen aus
Monomeren oder Polymeren und Porogenen untersucht und unterschiedlichste Porosita-
ten — darunter auch hierarchische — erhalten.!!!3126"121 Xijp et al. entwickelten beispiels-

weise ein Verfahren (siche Abbildung 2.1-5), mit dem Monolithe mit einer Struktur er-
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Abbildung 2.1-5: Herstellungsprozess eines hierarchisch-pordsen Cellulose-Monolithen. Nachgedruckt
mit Genehmigung.['3% Copyright 2017 Elsevier
halten werden konnen, die der der Nakanishi-Monolithe sehr nahe kommt. Mit dieser

Vorschrift lassen sich jedoch ausschlieBlich Cellulose-Monolithe herstellen.!*"!

Universelle Porogene und Bedingungen zum Erhalt bestimmter Porenmorphologien und
-grofen existieren nicht — oder sind zumindest noch nicht entdeckt. Ein passendes Poro-
gen zu finden wird mitunter eher als angewandte Kunst, denn als wissenschaftliche Ge-
wissheit angesehen. Es existieren zwar Ansétze, liber physikochemische Eigenschaften
wie das Dipolmoment, den Verteilungskoeffizient, den Polaritdtsindex und den Loslich-
keitskoeffizient zu geeigneten Porogenen zu kommen; die Feinabstimmung der Synthe-
sebedingungen bleibt dennoch ein zeitraubender und miihsamer Prozess.['?®) Die gefun-
denen Bedingungen liefern zudem meistens sehr breite Porengrof3enverteilungen der Me-
soporen und Makroporendurchmesser kleiner 500 nm, sodass in diesen Materialien kein

Stofftransport durch Konvektion (Seite 8) mdglich sein sollte.

Wie bereits in 2.1.1 beschrieben existieren neben der Verwendung von Porogenen unzéh-
lige Methoden mit harter und weicher Templatierung sowie Kombinationen davon, um
pordse Polymermaterialien mit unterschiedlichsten Porenmorphologien und -gréBen zu

erhalten [76,77,81,131-134]

Unabhéngig von der Herstellungsmethode, allein mit der Suchbegriffkombination ,,poly-
mer monolith* and separation‘ wurden in der Web of Science Core Collection Datenbank

Ende 2019 2390 Treffer erzielt, mit seit 2006 iiber 100 Publikationen jihrlich.[!*>) Das
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Thema erfreut sich also auch iiber 25 Jahre nach den ersten Pionierarbeiten ungebroche-
ner Beliebtheit und ein Ende ist — nicht zuletzt wegen der unterschiedlichsten Anforde-

rungen fiir unterschiedlichste Anwendungen — nicht in Sicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weiche und harte Templatierungsmethoden zur Her-
stellung pordser Polymermaterialien verwendet. Als Methode fiir weiche Templatierung
von Mesoporen wurden in der Arbeitsgruppe von Feng-Shou Xiao entwickelte Synthesen
mit Mischungen aus Tetrahydrofuran (THF) und Wasser’® beziehungsweise mit Ace-
ton!”) als porogene Losungsmittel in Solvothermalsynthesen mit DVB als Monomer an-
gewendet. Xiao et al. erzielten mit dieser Methode mesopordse Polymermonolithe, deren
Porenvolumen und -grofe sich durch Wahl der THF—Wasser- beziehungsweise Mono-
mer-Ldsungsmittelverhiltnisse in einem Bereich von 0,22 cm®g™! — 1,73 cm®g™! bezie-

hungsweise 4 nm — 22 nm einstellen lie3en.

Als Methode fiir harte Templatierung von Mesoporen wurde eine von Antje Wilke und
Jens Weber 2012 veroffentlichte Methode angewendet. Dabei werden kommerziell er-
hiltliche Silica-Nanopartikeldispersionen (Ludox-Partikeldispersionen) eintrocknen ge-
lassen, gesintert und die entstandenen Glaser mit Monomerlosung infiltriert. Nach Poly-
merisation wird das Silica-Templat mit Natronlauge herausgeétzt und so nach Waschen

und Trocknen mesopordse Festkorper erhalten.®”)

2.2 Physisorption

In dieser Arbeit stellt die Physisorption eine der wesentlichen Analysemethoden dar. Die
Grundlagen fiir die Verwendung der Physisorption als Analysemethode wurden schon
vor tiber 100 Jahren — im frithen 20sten Jahrhundert — in theoretischen und experimentel-

t.[136.137] Seitdem wurden unterschiedliche Methoden entwickelt und

len Arbeiten geleg
verfeinert, um aus gemessenen Isothermen Materialcharakteristika zu erhalten, zum Bei-
spiel makroskopische Methoden wie die nach den Autoren ihrer wegweisenden Verof-
fentlichung von 1938 Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller benannte
BET-Methode zur Bestimmung der Materialoberfliche,!!3¥! die 1951 publizierte, eben-
falls nach ihren Entwicklern Elliott P. Barrett, Leslie G. Joyner und Paul. P. Halenda
benannte BJH-Methode zur Bestimmung von Porenvolumen- und -oberflichenverteilun-

gen!*1 oder mikroskopische Methoden wie die Anwendung der Dichtefunktionaltheorie
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(DFT) inhomogener Fliissigkeiten, insbesondere der nichtlokalen DFT (NLDFT), auf
Physisorptionsisothermen, ebenfalls zur Bestimmung von Oberflachen- und Porengro-

Benverteilungen.[140-142]

1985 wurde von der IUPAC eine Zusammenfassung von Isothermen- und Hysteresefor-
men, Riickschliisse von diesen auf Materialeigenschaften sowie Empfehlungen zu Mess-
durchfiihrungen und deren Auswertungen verdffentlicht. Dabei wurden sechs Isother-
men- und vier Hystereseformen unterschieden.['**1 2015 veréffentlichte die IUPAC eine
Aktualisierung dieses Reports, in der dem wissenschaftlichen und technischen Fortschritt
der vergangenen 30 Jahre Rechnung getragen wurde. Es werden nun 8 Isothermen- (siche

Abbildung 2.2-1) und 6 Hystereseformen (siche Abbildung 2.2-2) unterschieden.

Typ-I-Isothermen treten bei mikropordsen Materialien ohne dullere Oberfldche auf. Die
Mikroporen werden bei niedrigen Driicken gefiillt. AnschlieBend findet keine weitere
Adsorption statt. Typ-II-Isothermen treten bei nicht- oder makropordésen Materialien auf.
Es findet ungehinderte Mono- und Multilagenadsorption statt. Der Punkt B korreliert je
nach Schirfe mehr oder weniger mit der vollstindigen Monolagenbedeckung. Im Unter-
schied dazu ist die Monolagenadsorption bei Typ-IlI-Isothermen (kein Punkt B vorhan-
den) nicht identifizierbar. Typ-IV-Isothermen sind typisch fiir mesopordse Materialien,
wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden. Ob IVa und IVDb vorliegt hingt von der
vorliegenden Porengrof3e ab und ist abhéngig von den Messbedingungen. Mit Stickstoff
bei 77 K liegt die Grenze etwa bei einem Porendurchmesser von 4 nm. Typ-V-Isothermen
deuten ebenfalls auf mesopordse Materialien hin und treten auf, wenn die Adsorbent-
Adsorbat-Wechselwirkungen relativ schwach sind, wie zum Beispiel bei Wassersorption
auf hydrophoben Adsorbentien. Bei Typ-VI-Isothermen findet eine Schicht-fiir-Schicht-
Adsorption statt. Sie treten beispielsweise bei Argon- oder Kryptonsorption bei tiefen

Temperaturen auf graphitisiertem Ruf3 auf.

H1-Hysteresen treten bei Materialien mit schmalen GroBenverteilungen einheitlicher
Form auf, wie beispielsweise bei SBA-15. H2-Hysteresen treten in Systemen mit breite-
ren Porengrofenverteilungen und Netzwerkeffekten auf. H2(a) und H2(b) unterscheiden
sich dadurch, dass bei H2(a) die Verteilung der Porenhélse schmal und bei H2(b) breit
ist. H3-Hysteresen treten bei Aggregaten plattenformiger Partikel (beispielsweise be-
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Abbildung 2.2-1: Klassifikation von Physisorptionsisothermen nach IUPAC. Nachgedruckt mit Genehmi-
gung.[%?l Copyright 2015 IUPAC & De Gruyter
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Abbildung 2.2-2: Klassifikation von Hystereseschleifen nach TUPAC. Nachgedruckt mit Genehmigung.[6?!
Copyright 2015 ITUPAC & De Gruyter
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stimmte Tone) oder nicht vollstandig mit Kondensat gefiillten Makroporennetzwerken
auf. H4-Hysteresen haben einen dhnlichen Ursprung, deuten allerdings auf mikropordses
Material hin. HS5-Hysteresen schlieBlich treten bei Materialien auf, bei denen sowohl of-

fene als auch teilweise blockierte Mesoporen vorliegen.

2.2.1 Fallstricke bei der Auswertung von Physisorptionsergebnissen

Die im vorherigen Abschnitt genannten Auswertemethoden werden vielfach, auch in die-
ser Arbeit, routineméBig verwendet. Dabei ist es jedoch wichtig, die Grenzen und Limi-
tierungen der unterschiedlichen Methoden zu kennen, da bei den Auswertungen und de-
ren Interpretation leicht Fehler unterlaufen konnen, die zu einer falschen Vorstellung des

Materials fithren.

Bei der BET-Methode flie3t beispielsweise in die Berechnung der Oberflidche die mole-
kulare Querschnittsfliche des Adsorbats ein. Fiir Stickstoff wird standardméafig eine auf
einer angenommenen dichtgepackten Monolage basierende Querschnittsfliche von
0,162 nm? verwendet. Es ist jedoch bekannt, dass die Ausrichtung der Stickstoffmolekiile
aufgrund ihres Quadrupolmoments von der Oberflichenchemie des Materials abhéngt
und die Querschnittsflache fiir manche Oberfldchen bis zu etwa 20% vom Standardwert
abweichen kann. In der Routineanwendung wird diese Abweichung in der Regel nicht
beachtet.[>!43] Weiterhin liefert die BET-Methode bei mikropordsen Stoffen nicht die
Gesamtoberfldche, sondern im besten Fall die Oberfliche ausgeschlossen der Mikro-
poren. Diese sind in dem Relativdruckbereich der Isotherme, in dem die BET-Auswer-
tung vorgenommen wird, bereits — zumindest zum Teil — gefiillt und die Annahmen, auf
denen die BET-Methode beruht, treffen auf Mikroporen nicht zu. Auch der Relativdruck-
bereich, der zur Auswertung verwendet wird — bei nicht-mikropordosen Materialien {ibli-
cherweise etwa 0,05 bis 0,30 — muss bei mikropordsen Materialien gepriift und gegebe-

nenfalls angepasst werden.[6%137:144]

Die BJH-Methode verwendet eine fiir Zylinderporen modifizierte Form der Kelvinglei-
chung. Fiir andere Porenformen kann daher kein korrektes Ergebnis erzielt werden. Ein

Vergleich mit unabhéngigen Messmethoden hat aulerdem gezeigt, dass die BJH-Me-
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thode die Durchmesser kleiner Mesoporen signifikant unterschétzt — fiir Porendurchmes-
ser kleiner als etwa 10 nm um etwa 20 — 30% — da die angenommenen makroskopischen

Konzepte nicht linger sicher angewendet werden kdnnen,[62:141:145.146]

Mikroskopische Auswertemethoden, die auf molekularen Simulationen oder DFT beru-
hen, haben diese Limitierungen nicht. Auch diese Methoden setzen jedoch gute Kennt-
nisse liber die gemessenen Proben voraus, da die Auswahl des anzuwendenden Modells
von der Oberflaichenbeschaffenheit und der Porengeometrie — Zylinder, Schlitze, Kugeln
oder Kombinationen davon — abhingt.[®?! Mittlerweile sind Modelle fiir etliche Adsor-
bentsystem—Porengeometrie—Kombinationen verfiigbar. Trotzdem bleiben immer noch

Materialien, fiir die keine passenden Modelle existieren.

Aber auch wenn ein zum gemessenen System passendes Modell gefunden ist, kdnnen
weiterhin Aspekte zu beriicksichtigen sein, die eine differenzierte Beurteilung der Ana-
lyseergebnisse notwendig machen. Besonders zu erwihnen ist dabei das Vorliegen von
Flaschenhalsporen. Dabei liegen Poren vor, die nur tiber Poren kleineren Durchmessers
erreicht werden kénnen. Das fiihrt dazu, dass die Poren beim fiir thren Durchmesser cha-
rakteristischen Relativdruck durch Porenkondensation gefiillt werden. Die Desorption ist
jedoch durch die engeren Porenhélse gehindert und erfolgt erst zusammen mit der Lee-
rung der Porenhélse bei deren charakteristischen Relativdruck. Dies wird als Porenblo-
ckierung bezeichnet. Erkennbar ist das in der Analyseauswertung daran, dass sich die
PorengroBBenverteilungen, die sich aus Adsorptions- und Desorptionszweig ergeben, un-
terscheiden und die Auswertung des Desorptionszweigs eine geringere Porengrof3e lie-
fert. In einem solchen Fall beschreibt der Adsorptionszweig den Gesamtporenbereich.
Dem Desorptionszweig konnen Informationen {iber die Porenhélse entnommen werden.
Sind die Porenhilse kleiner als ein fiir die Messbedingungen — Adsorptiv und Tempera-
tur — charakteristischer kritischer Wert — etwa 5-6 nm fiir Messungen mit Stickstoff bei
77 K —, so ist der Relativdruck der Porenleerung nicht mehr abhéngig vom Porenhals-
durchmesser. Stattdessen wird die grofere Pore ohne Leerung des Porenhalses durch
spontane Nukleation einer Blase gefolgt von einem Fliissigkeits—Gas—Ubergang geleert.
Dieser Vorgang wird als Kavitation bezeichnet. Dem Desorptionszweig kann keine In-
formation iiber die Porenhalsdurchmesser entnommen werden auller der, dass sie kleiner
als der kritische Durchmesser sein miissen. Fiir die Unterscheidung, ob Porenblockierung

oder Kavitation vorliegt, kann es notig sein, eine Messung unter anderen Bedingungen —
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beispielsweise mit Argon bei 87 K — durchzufiihren. Liefern beide Messungen die gleiche
Porengrofenverteilung bei der Auswertung des Desorptionszweigs, liegt Porenblockie-
rung vor. Unterscheiden sich die Porengrofenverteilungen, liegt Kavitation vor. In Ab-
bildung 2.2-3 ist diese Vorgehensweise zur Aufkldrung der vorliegenden Phdnomena

dargestellt.[62:137]

Porenblockierung und Kavitation sind gut verstanden und lassen sich messtechnisch ver-
hiltnisméBig einfach erfassen. Komplizierter liegt der Fall, wenn Netzwerkeffekte vor-
liegen, also ein Netzwerk von Poren mit einer gewissen GroBenverteilung, bei dem Be-
reiche groferer Porendurchmesser nur durch Bereiche kleinerer Porendurchmesser er-
reicht werden konnen. Auch viele solcher Fille lassen sich mit Physisorptionsmessungen
aufkldren. Dafiir kann es erforderlich sein, neben Messungen mit unterschiedlichen Ad-
sorptiven bei ihren Siedetemperaturen — Stickstoff' bei 77 K und Argon bei 87 K, zur Auf-

klarung von Porenblockierungs- und Kavitationsprozessen — Messungen bei unterschied-

(a) Does the pore size distribution obtained from the adsorption branch agree
with the pore size distribution calculated from the desorption branch?

yes [ no
Vs |- Adsarption D(v) [.... Adsorption ¢ 1D(v)| . Adsorption Vags | == Adsorption
— Desorption (NLDFT - spinodal condensation) e (NLDFT - spinodal condensation) — Desorption
— Desorption v Desorption
(NLDFT - equilibrium transition) P (NLDFT - equilibrium transition)
o PSD calculated
— " from the desorption -
' branch is shifted
-
] . Type H2(a) '
PiPo pore width | 1 pore width p/Po !
777777777777777777 T s T e e e T o
Sl o
\\\ T \\‘\//
—
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open, unrestricted (partially) restricted pores
pore network e

(b) Do the pore size distributions determined with different
adsorptives (from the desorption branch) agree?

/ ‘-“‘a_,
yes no
Div})

DIv) [--- Argon (87 K), des. Argon (87 K), de
— Nitrogen (77 K}, des — Nitrogen (77 K), des.

pore width pore width

Pore blocking Cavitation

Abbildung 2.2-3: Fortgeschrittener Ansatz zur Aufkldrung von Porennetzwerken. a) Vergleich der aus
Adsorptions- und Desorptionszweig durch Anwendung angemessener DFT-Kernels erhaltenen Porengro-
Benverteilungen zur Kontrolle ob gehinderte Poren vorliegen. b) Im Fall gehinderter Poren kann der Ver-
gleich von Porengréflenverteilungen, die mit unterschiedlichen Adsorptiven erhalten wurden, zur Untersu-
chung des Desorptionsmechanismus verwendet werden. Ein Unterschied zwischen den aus beispielsweise
N»- und Ar-Desorptionszweigen berechneten Porengrofenverteilungen deutet auf Kavitation hin. Nachge-
druckt mit Genehmigung.!'3”) Copyright 2021 John Wiley & Sons

22



2 Grundlagen und Forschungsstand

lichen Temperaturen durchzufiihren. Dadurch kénnen Beitridge unterschiedlicher Poren-
halsgroflen zu den Porenblockierungs- und Kavitationsprozessen differenziert werden.
Isothermen mit Hysteresescans aufzunehmen kann noch weitere Informationen liefern.
Fiir Hysteresescans wird die Richtung der Gasdruckvariation wéhrend der Adsorp-
tion/Desorption gedndert, was zu Teiladsorptions- und -desorptionskurven im Bereich der
Hysterese fithrt. Aus dem Verlauf dieser Teilhysteresekurven konnen, wie in Abbil-
dung 2.2-4 dargestellt, Riickschliisse auf die Porenkonnektivititen gezogen wer-
den 1371471498 Manche Porensysteme lassen sich jedoch auch mit solch elaborierten Mess-
prozessen allein nicht aufkléren. Einblicke konnen dann beispielsweise durch Kombina-
tion von fortgeschrittenen Sorptionsexperimenten mit anderen Messmethoden — bei-
Kernspinresonanz(NMR)-Kryoporometrie!!*’,

spielsweise Elektronentomogra-

phiel!3%151 oder Kleinwinkelrdntgen-/neutronenstreuung (SAXS/SANS, englisch small

148,152]

angle x-ray/neutron scattering)! gewonnen werden.!37]

Welcher Aufwand zur Aufklarung der genauen Struktur und exakter Werte betrieben wird
und werden sollte, hingt stark von den Anforderungen ab. Fiir Routineanalytik, beispiels-
weise im Bereich der Qualitdtskontrolle in der industriellen Fertigung, ist eine Vergleich-

barkeit zwischen unterschiedlichen Chargen relevant. Ermittelte BET-Oberflachen und

a)H1 b) H2(a) P c) H2(a) C

equilibrium evaporation pore blocking or cavitation
"‘A network percolaton | <=7 |  [TTTTTTTTT
-fA BF---"=--/A

?
g
=
“o
B/.... 7z
I
' .
i

Amount adsorbed

Relative pressure

(LX)

large pore size variation
Faplel
_r_—-

disordered network

necks below critical width

Abbildung 2.2-4: Schematische Illustration von Hysteresetypen, die gewdhnlich in Isothermen mesopord-
ser Materialien beobachtet werden, zusammen mit Desorptionsisothermenscans. a) Hl-Hysterese; hochge-
ordnete Systeme ungehinderter offener Poren und wohldefinierte 3D-Porennetzwerke. b) H2(a)-Hysterese
fiir Porenblockierung einschlieBlich perkolationsinduzierter Porenverdampfung; Flaschenhalsporen und
ungeordnete Porennetzwerke mit weiten PorengroBenverteilungen und Hilsen iiber der kritischen Weite.
¢) H2(a)-Hysterese fiir kavitationsinduzierte Verdampfung; Flaschenhalsporen und Porennetzwerke mit
Hilsen unter der kritischen Weite. Nachgedruckt mit Genehmigung.['*8! Copyright 2020 American Chemi-
cal Society
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Porengrofen dienen dabei eher als Fingerabdruck und es spielt eine untergeordnete Rolle,
ob das einer exakten Probenoberfliche beziehungsweise PorengroBe entspricht. Ahnlich
verhélt es sich auch mit den im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgefiihrten Messungen.
Nicht fiir alle Materialien sind passende Modelle vorhanden, sodass die erhaltenen Werte
nicht unbedingt die Realsituation abbilden. Fiir Vergleiche dhnlicher Materialien unterei-

nander zur Abschitzung von Tendenzen sind diese Werte jedoch vollig ausreichend.
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3 Voruntersuchungen zu Physisorptionsmessungen

Physisorptionsmessungen bilden den Kern der in dieser Arbeit verwendeten Analysever-
fahren und viele Aussagen und Interpretationen beruhen vorwiegend und zum Teil aus-
schlieBlich auf den Ergebnissen solcher Messungen. Daher ist es wichtig, die Validitét
dieser Analysemethode zu kennen. Deshalb wurden Untersuchungen zur Reproduzierbar-
keit von Messergebnissen als MaB fiir die Zuverlédssigkeit der Analyseergebnisse und zur
Uberpriifung der Messparameter angestellt. Als Material wurde dafiir SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous 15) gewédhlt. SBA-15 ist ein gut bekanntes, umfassend charakteri-
siertes, vergleichsweise einfach zu synthetisierendes und regelméBig zylindrisch-meso-

(153.154] Eg ist fiir die durchgefiihrten grundlegenden Untersu-

und mikropordses Material.
chungen gut geeignet, da die vorhandenen Modelle zur Auswertung der Physisorptions-

messungen gut auf SBA-15 anwendbar sind.

3.1 Reproduzierbarkeit der Messergebnisse

Moderne Physisorptionsanalysegeréte sind in der Lage, zuverléssig reproduzierbare Mes-
sergebnisse zu liefern. Um das zu verifizieren, wurde eine SBA-15-Probe prépariert, aus-
geheizt, gewogen und daran viermal hintereinander eine Mesoporenmessung durchge-
fiihrt. Die erhaltenen Physisorptionsisothermen und Porengréf3enverteilungen sind in Ab-
bildung 3.1-1 dargestellt. Die Isothermen sind vom Typ IV nach [IUPAC!?! und weisen
eine Typ-H1-Hysterese auf, wie es fiir ein System wie SBA-15 mit einheitlichen Zylin-
derporen ohne Porenblockierung zu erwarten ist. Sowohl die Isothermen als auch dem-
entsprechend die PorengroBenverteilungen der vier Messungen sind deckungsgleich und
liefern eine Porengrofle von 6,6 nm. Die erhaltenen BET-Oberfldchen bewegen sich zwi-
schen 689,641 m*g! und 690,310 m?g™!, die DFT-Oberflichen zwischen 639,880 m*g’!
und 642,611 m?g™! und die DFT-Porenvolumina zwischen 0,725 cm®g! und 0,728 cm3g!.
Die relativen Abweichungen liegen damit im Promillebereich und verdeutlichen die sehr

gute Reproduzierbarkeit von Physisorptionsmessungen.
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Abbildung 3.1-1: N»-Physisorptionsdaten von SBA-15, vier Messungen ohne zwischenzeitliches Aushei-
zen oder Wiegen (schwarz: 1. Messung; rot: 2. Messung; blau: 3. Messung; lila: 4. Messung); links: Iso-
thermen; rechts: kumulative und differentielle PorengroBenverteilungen (NLDFT N, auf SiO», Zylinder-
poren, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Um die Zuverldssigkeit von Physisorptionsanalyseergebnissen zu beurteilen, reicht es je-
doch nicht aus, die Zuverléssigkeit des Analysegerits zu kennen, da die Messergebnisse
stark von der Probenpriparation beeinflusst werden kdénnen.[*?) Darum wurde weiterhin
untersucht, wie reproduzierbar die Analyseergebnisse sind, wenn eine Probe mehrfach
den kompletten Messablauf durchlduft, also ausgeheizt, gewogen und analysiert wird.
Auch das wurde viermal hintereinander durchgefiihrt. Da sich bei der vorangegangenen
Untersuchung gezeigt hat, dass die BET-Oberflache sehr zuverldssig reproduziert werden
kann, wird sie hier zur Beurteilung herangezogen. Sie unterscheiden sich deutlich und
liegen bei 737,066 m?g’!, 746,440 m’g!, 719,958 m’g™! und 736,443 m?g’. Das ist zum
einen dadurch zu erkldren, dass die Probe durch die offene Messzelle wihrend des Wie-
gens mit Umgebungsluft in Kontakt kommen und Wasser adsorbieren konnte, wodurch
der Zustand der Probe beim Erfassen der Masse nicht eindeutig definiert ist. Die ermit-
telten Probenmassen nach Ausheizen liegen bei 35,0 mg, 34,5 mg, 34,7 mg und 33,8 mg.
Zum anderen wurde die Probenmenge von Messung zu Messung geringer, da am Fiill-
stabchen — das fiir die Messung in die Probenzelle eingefiihrt wird, um das Totvolumen
zu reduzieren — bei der Entnahme vor dem erneuten Ausheizen geringe Mengen an Probe
hingen blieben. Um diese beiden Ursachen voneinander zu trennen, wird zunéchst die
absolute Probenoberfliche in der Messzelle berechnet, indem die BET-Oberflache mit

der Masse multipliziert wird. Daraus ergeben sich Oberflichen von 25,797 m?,
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25,752 m?, 24,983 m? und 24,892 m?. Da die Oberflichenbestimmung sehr exakt ist, kon-
nen diese Werte verwendet werden, um die relative Massenabnahme durch Probenaustrag
zu berechnen. Es ergeben sich relative Restmassen von 1, 0,99825, 0,96842 und 0,96490.
Werden die BET-Oberfldchen mit diesen Faktoren korrigiert, ergeben sich BET-Oberfla-
chen von 737,066 m?g’!, 747,748 m%g! 743,438 m?g! und 763,234 m’g’!. Diese Abwei-
chungen von bis zu 3,5% voneinander sind jetzt nur noch auf die unbekannten Probenzu-

stinde beim Wiegen zuriickzufiihren.

Der Fehler durch unbestimmten Probenzustand kann sogar noch deutlich grofler werden.
Unter der Annahme, die Oberflache einer nicht ausgeheizten Probe sei komplett mit einer
Monolage Wasser belegt und der Platzbedarf on, eines einzelnen Wassermolekiils in der
Monolage wire 12,5 A%, wie er auch fiir die Oberflichenberechnung bei Wassersorption

155

angenommen wird,!'*> dann ergibt sich aus

As = i+ O Ny (1

mit der Avogadrokonstante Na eine Monolagenkapazitit n°m 20 von etwa 13,3 pumol pro
Quadratmeter Probenoberfliche As. Mit einer molaren Masse fiir Wasser von
M = 18,02 gmol! ergibt sich daraus eine Monolagenmasse mm von circa 240 ugm=. Bei
einer Oberfliche von 25 m? in der Messzelle wird also durch Ausheizen unter der An-
nahme einer freien Oberfldche eine Massendifferenz von 6 mg erreicht. Ist der Probenzu-
stand nicht bekannt, kann sich bei einem Material mit einer spezifischen Oberfldche von

700 m?g’! so eine Abweichung von bis zu rund 15% ergeben.

Um diesen Fehler zu verhindern, sollte darauf geachtet werden, dass Physisorptionspro-
ben vor der Messung vollstindig ausgeheizt werden. Damit der Probenzustand sich wiéh-
rend des Wiegens nicht dndert, sind mittlerweile spezielle Ventile verfiigbar, mit denen
die Probenzellen verschlossen werden konnen, sodass nach dem Ausheizen keine Umge-
bungsluft in die Messzelle gelangen kann. Fiir die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Phy-
sisorptionsmessungen standen keine solchen Vorrichtungen zur Verfiigung, sodass die
Physisorptionsergebnisse mit dem beschriebenen Fehler behaftet sind. In der Auswertung
werden die BET-Oberflichen auf die nichsten 5 m?g™! gerundet und Berechnungen erfol-

gen mit den aus den Auswertungen erhaltenen Werten.
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3.2 Validitat der Messparameter

Um zu priifen, ob die standardmafBig eingestellte Anzahl an Messpunkten zur korrekten
Beschreibung der Isotherme und Auswertung mittels DFT ausreichend ist, oder moglich-
erweise sogar verringert werden konnte, um die Messokonomie zu optimieren, wurden
Messungen mit reduzierter Messpunktanzahl sowie solche mit erhdhter Messpunktdichte
im Bereich der Hysterese durchgefiihrt. Bei den Messungen mit reduzierter Messpunk-
tanzahl wurden anstatt 82 Messpunkten fiir die gesamte Isotherme 43, 31 und 24 Mess-
punkte gemessen. Bei den Messungen mit erhdhter Messpunktdichte im Hysteresebereich
wurde der Messpunktabstand von A(p/po) = 0,0250 auf 0,0125, 0,0100 und 0,0070 her-
abgesetzt. Die Isothermen und PorengroBenverteilungen sind in Abbildung 3.2-1 und

Abbildung 3.2-2 dargestellt.

Die Physisorptionsisothermen mit unterschiedlichen Messpunktanzahlen (siche Abbil-
dung 3.2-1) unterscheiden sich im Verlauf unter- und oberhalb der Hysterese nicht. Im
Hysteresebereich ist die Isotherme mit etwa halbierter Messpunktanzahl anndhernd de-
ckungsgleich mit der Isotherme mit standardmifBig verwendeter Messpunktanzahl. Auch
die Isotherme mit 31 Messpunkten weicht im Verlauf nur schwach ab. Die Isotherme mit
24 Messpunkten weicht hingegen deutlich ab, da nur wenige Messpunkte im unmittelba-
ren Bereich der Kapillarkondensation liegen — im Adsorptionszweig nur einer, im
Desorptionszweig nur zwei —und die Hystereseschleife dadurch unzureichend erfasst und
deutlich unregelméBig und verbreitert dargestellt wird. Dies iibertrdgt sich in die Poren-
groBenverteilungen: Die DFT-Anpassungen und damit die Porengrof3enverteilungen der
Messungen mit Standardmesspunktanzahl, mit 43 und mit 31 Messpunkten sind nahezu
identisch. Der DFT-Fit der Messung mit 24 Messpunkten fittet die unzureichend darge-
stellte Hysterese an und dementsprechend verbreitert stellt sich die Porengrof8envertei-

lung dar.

Die Physisorptionsisothermen mit unterschiedlichen Messpunktdichten im Hysteresebe-
reich (siche Abbildung 3.2-2) verlaufen deckungsgleich. Auch die Porengrofenvertei-

lungen unterscheiden sich dementsprechend nicht.
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Abbildung 3.2-1: N,-Physisorptionsdaten von SBA-15 mit unterschiedlichen Messpunktanzahlen
(schwarz: 82; rot: 43; blau: 31; lila: 24); links: Isothermen; rechts: kumulative und differentielle Porengro-
Benverteilungen (NLDFT N, auf SiO», Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-

nung).
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Abbildung 3.2-2: N,-Physisorptionsdaten von SBA-15 mit unterschiedlichen Messpunktdichten A(p/po)
im Hysteresebereich (schwarz: 0,0250; rot: 0,0125; blau: 0,0100; lila: 0,0070); links: Isotherme; rechts:
kumulative und differentielle PorengroBenverteilung (NLDFT N, auf SiO», Zylinderporen, Adsorptions-
zweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Die Messpunktanzahl ist demnach — auch im Bereich der Hysterese — hinreichend grof3
gewihlt und konnte sogar noch weiter reduziert werden. Um jedoch nicht Gefahr zu lau-
fen, bei einer steiler verlaufenden Kapillarkondensation Informationen zu verlieren, wird
an den Standardeinstellungen festgehalten. Auch die Zeitersparnis durch weniger Mess-

punkte erhoht die Messokonomie nicht, da die Mesoporenmessungen in unter 24 Stunden

abgeschlossen sind und damit die Ausheizdauer geschwindigkeitsbestimmend ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ziel der Arbeit ist es, hierarchisch-pordse Polymermonolithe zu generieren, die potenziell

fiir den Einsatz als Katalysatortragermaterial oder in der Chromatographie geeignet wé-

ren. Da dafiir eine moglichst hohe Stabilitdt sowie geringe Loslich- und Quellbarkeit be-

notigt wird, wurde als Modellsystem DVB als Monomer gewéhlt, um hochvernetztes

Poly(divinylbenzol) (PDVB) zu erhalten.

4.1 Hierarchisch-porose SiO2>-Monolithe als Templat

Um die Einflussfaktoren unterschiedlicher Reaktionsfiihrungen zu untersuchen, wurden

zunichst Templatierungsexperimente mit hierarchisch-porésen SiO>-Monolithen als

Templat durchgefiihrt. Dabei wurden drei Parameter variiert:

a)

b)

Es wurde die Verwendung von unbehandelten Templaten mit derjenigen von
n-Octyl-oberflichenfunktionalisierten SiO2-Monolithen verglichen, um heraus-
zufinden, ob die Hydrophobierung der Oberflidche zu einer besseren Infiltration
mit dem unpolaren DVB und damit zu einem hdheren Infiltrationsgrad fiihrt.

Es wurden Infiltrationen mit reinem Monomer und mit einer Mischung aus Mo-
nomer und Anisol durchgefiihrt. Damit sollte untersucht werden, ob der bei der
Substanzpolymerisation hiufig auftretende Trommsdorff-Effekt!!>®) in diesem
System eine Rolle spielt. Bei Verwendung eines Losungsmittels wurde nach der
ersten Polymerisation ein zweiter Infiltrations-Polymerisations-Schritt durchge-
fiihrt, um den aufgrund des Losungsmittels zwangsldufig niedrigeren Infiltrati-
onsgrad zu erhdhen.

Es wurden zwei unterschiedliche Initiatorkonzentrationen verwendet. Nachdem
mit 2,0Gew.% AIBN die Auswirkungen einer heftigen Reaktion beobachtet wer-
den konnten, wurde in einem zweiten Durchgang eine niedrigere Konzentration
gewdhlt, um zu priifen, ob dadurch die Polymerisation kontrollierter ablaufen

wirde.

In Abbildung 4.1-1 sind die gewéhlten Synthesevariationen zusammengefasst darge-

stellt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Systematik der im Folgenden verwendeten Probenbenennung ist in 6.3.6 (Seite 124)
erklért. Zur besseren Nachvollziehbarkeit der Benennung entsprechend der Syntheseroute

sind die Bezeichnungen der Polymermonolithe in Abbildung 4.1-1 mit angegeben.

4.1.1 hierarchisch-porose Templatmonolithe

Um den Templatierungsprozess bestmdglich nachverfolgen zu kénnen, wurden in jedem
Stadium Untersuchungen der Materialien durchgefiihrt. Als Ausgangspunkt fiir jegliche
Bewertung der Templatierung dient der als Templat verwendete SiO>-Monolith. Daher
wurden die verwendeten Templatmonolithe zu Beginn mittels Physisorption, MIP, REM
und IR-Spektroskopie charakterisiert. Der Syntheseverlauf eines solchen SiO2-Monoliths
ist schematisch in Abbildung 4.1-2, ein Foto in Abbildung 4.1-3 dargestellt.
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Abbildung 4.1-2: Schematische Darstellung des Syntheseverlaufs eines hierarchisch-porésen SiO,-Mono-
liths.
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Abbildung 4.1-3: Hierarchisch-pordser SiO,-Monolith vor Beginn des Templatierungsprozesses.

Die N2-Physisorptionsisothermen solcher SiO2-Monolithe (sieche Abbildung 4.1-4) sind
vom Typ IVa nach IUPAC-Klassifizierung!®?! und bestitigen somit, dass ein mesopordses

Material vorliegt. Die BET-Auswertung dieses Monoliths liefert eine Oberfliche von

33



4 Ergebnisse und Diskussion

385 m?g’!. Die PSD (siche Abbildung 4.1-4) wurde mittels DFT unter Verwendung des
NLDFT-Kernels fiir zylindrische Poren aus dem Adsorptionszweig der N»-Isotherme mit
einem gleitenden Mittelwert 5. Ordnung erhalten. Der SiO»-Monolith besitzt eine
schmale PorengroBenverteilung mit einem Maximum bei 11,3 nm und ein Mesoporenvo-
lumen von 0,942 cm®g™!. Die Isothermen und PorengrdBenverteilungen der anderen ver-
wendeten SiO2-Monolithe sehen dhnlich aus (siche Abbildung A-1 und Abbildung A-3
im Anhang). Die BET-Oberfldchen Sget, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina Vp meso

und -porositdten Pmeso sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

L 600 101 0,14 o
P 500 2 08 F0,12.5
Q@ ] S . 0,10 _
o 400 4 G 06 s ~
"E 300 ~ (0.9 g
R E0,4- 0,06 2
<8100 - 027 [0,02@

0 — T - T T 17 0,0 1 T L Y 1 0,00

00 02 04 06 08 10 0 10 20 30

p/p, d/ nm

Abbildung 4.1-4: N,-Physisorptionsdaten des SiO>-Monoliths SIO2sil+a20; links: Isotherme; rechts: ku-
mulative und differentielle PorengroBenverteilung (NLDFT N, auf SiO,, Zylinderporen, Adsorptions-
zweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Tabelle 1: BET-Oberflachen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina ¥p meso und -porositéten Peso
der SiO,-Monolithe

Proben- SBET dmeso Vp,meso Preso
bezeichnung / m?g’! / nm / em?g™! / %
SI102sil-a20 345 13,0 0,949 68
SIO2sil-a01 360 11,3 0,897 66
SI102sil+a20 385 11,3 0,942 67
SI02sil+a01 370 11,7 0,913 67
SI02u-a20 465 10,5 1,048 70
SI02u-a01 370 11,7 0,906 67
SI02u+a20 445 9,8 0,973 68
SIO2u+a0l 350 11,3 0,862 65
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Die MIP liefert wie erwartet eine bimodale PSD (siehe Abbildung 4.1-5) mit Mesoporen
von 9 nm Durchmesser und Makroporen mit einem mittleren Durchmesser von 2,2 pm.
Weiterhin ist der MIP ein Makroporenvolumen von 1,999 cm’g™! und ein Gesamtporen-
volumen von 2,761 cm’g! zu entnehmen. Da die MIP jedoch Mikro- und kleine Meso-
poren nicht beziehungsweise nicht so zuverldssig wie die Physisorption erfassen kann,
werden aus der MIP nur die Daten fiir Makroporendurchmesser und -volumen verwendet.
Als Gesamtporenvolumen wird die Summe aus dem aus der Physisorption erhaltenen
Mesoporenvolumen und dem aus der MIP erhaltenen Makroporenvolumen verwendet.
Es betrigt fiir den betrachteten SiO2-Monolith 2,941 cm’g™!. Da Makroporengrofe und -
volumen von SiOz-Monolithen stark von den Syntheseparametern abhéngig sind und die
verwendeten SiOz-Monolithe nicht alle aus demselben Ansatz stammen, was zu leichten
Variationen in den Synthesebedingungen und damit zu einem Einfrieren der Struktur bei
unterschiedlich fortgeschrittener Phasenseparation gefiihrt haben kann, unterscheiden sie
sich teilweise in diesen GrofBen (siche Abbildung A-2 und Abbildung A-4 im Anhang).
Fiir die Untersuchung der Templatierungssyntheseparameter wurde dies jedoch als uner-
heblich angesehen. Die Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro und -porosité-

ten Pmakro SOWie Gesamtporenvolumina Vp ges. und -porosititen Pges. sind in Tabelle 2 zu-

sammengefasst.

_ o ]
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22000 | £ 8000
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| © ]
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Abbildung 4.1-5: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengrofenverteilung des SiO>-Monoliths SIO2sil+a20.
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Tabelle 2: Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro, -porosititen Pmakro, Gesamtporenvolumina
Vp ges. und -porosititen Pges. der SiO2-Monolithe

Proben- dmakro Vp,makro Prakro VP ges. Py
bezeichnung / nm / em3g! ! % / em3g’! / %
SI02sil-a20 1,7 1,985 59 2,934 87
SI02sil-a01 4.8 2,348 63 3,245 88
SI02sil+a20 2,2 1,999 59 2,941 87
SI02sil+a01 4,7 2,238 62 3,151 87
SI02u-a20 1,2 1,931 56 2,979 87
SI02u-a01 43 2,211 62 3,117 87
SI02u+a20 1,1 1,940 58 2,913 87
SIO2u+a0l 2,7 1,989 60 2,851 86

In der REM-Aufnahme eines als Templat verwendeten SiO2-Monoliths (siehe Abbil-
dung 4.1-6) ist das Makroporennetzwerk und das mesopordse SiOz-Geriist zu sehen. Die
Mesoporen lassen sich nicht aufldsen, jedoch ist die hierarchische Anordnung der Poro-
sitdt ersichtlich. Wie bereits durch MIP gezeigt, sind auch in den REM-Aufnahmen ge-
wisse Unterschiede zwischen den Monolithen erkennbar (siche Abbildung A-5 im An-

hang).

Abbildung 4.1-6: REM-Aufnahme des SiO,-Monoliths SIO2sil+a20.

Im IR-Spektrum (siche Abbildung 4.1-7) ist bei 1094 cm™ die fiir SiO>-Monolithe cha-
rakteristische Bande der Si-O-Si-Gruppen und bei 3439 cm™! die Bande der Silanolgrup-

pen und von adsorbiertem Wasser zu sehen.
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Abbildung 4.1-7: IR-Spektrum eines SiO>-Monoliths.

4.1.2 silylierte SiO2-Monolithe
Wie zuvor erwdhnt, wurde ein Teil der SiO2-Monolithe n-Octyl-oberfldchenfunktionali-
siert, um den Einfluss der Hydrophilie auf den Infiltrationsgrad untersuchen zu konnen.

In Abbildung 4.1-8 ist die ablaufende Reaktion dargestellt.

(\/\/\/ H0 l/\/\/\/
H H +

R — H Si.

o” o ~Sliogt o~ o) OEt
Et07 b
bet | OEt
Si0; Si0;

Abbildung 4.1-8: Oberfldchenfunktionalisierung eines SiO,-Monoliths mit n-Octyltriethoxysilan.

Nach der Silylierung wurden die entsprechenden Monolithe erneut mittels Physisorption,
MIP, REM und IR-Spektroskopie, sowie TGA charakterisiert. In der Physisorptionsiso-
therme (siche Abbildung 4.1-9) ist im Vergleich zum reinen SiO>-Monolith ein leicht
reduziertes adsorbiertes Gasvolumen zu sehen. Dies spiegelt sich entsprechend in der
PSD (NLDFT Nz auf SiO2, Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5.
Ordnung, siche Abbildung 4.1-9) wider. Eine Anderung der Porengrofe tritt nicht auf,
lediglich das Mesoporenvolumen ist gesunken. Die Isothermen und Porengréfenvertei-
lungen der librigen funktionalisierten SiO2-Monolithe sind in Abbildung A-6 im Anhang
dargestellt. Die BET-Oberfldchen Sser, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina ¥p meso
und -porosititen Pmeso aller n-Octyl-funktionalisierter SiO>-Monolithe sind in Tabelle 3

zusammengefasst.
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Abbildung 4.1-9: N>-Physisorptionsdaten des silylierten SiO»-Monoliths SILsil+a20; links: Isotherme;
rechts: kumulative und differentielle Porengrof3enverteilung (NLDFT N» auf SiO,, Zylinderporen, Adsorp-
tionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Tabelle 3: BET-Oberfldchen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina Vp meso und -porositéten Pmeso
der silylierten SiO,-Monolithe

Proben- SBET dieso Vp,meso Preso
bezeichnung / m?g! / nm / em3g’! | %
SILsil-a20 300 13,0 0,921 67
SILsil-a01 305 11,3 0,818 64
SILsil+a20 335 11,3 0,892 66
SILsil+a01 320 11,7 0,855 65

Die MIP (siche Abbildung 4.1-10) zeigt eine Erhoéhung der Makroporengrofle von
2,2 um auf 2,5 um sowie eine leichte Erhohung des Makroporenvolumens von

1,999 cm®g! auf 2,028 cm?g™!. Dies ist jedoch auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren
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Abbildung 4.1-10: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)Po-
rengréfenverteilung des SiO>-Monoliths SILsil+a20.
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und im Bereich der Fehlertoleranz. Mit den PorengroBenverteilungen der anderen sily-
lierten Si02-Monolithe verhilt es sich entsprechend (siche Abbildung A-7 im Anhang).
Die Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro und -porositdten Pmakro sowie Ge-
samtporenvolumina Vp ges. und -porositdten Pges. aller n-Octyl-funktionalisierter Si02-Mo-

nolithe sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro, -porosititen Pmakro, Gesamtporenvolumina
Vp ges. und -porosititen Pges. der silylierten SiO2-Monolithe

Proben- dmakro VP makro Priakro Vb ges. P
bezeichnung / nm / em3g! | % / em3g’! / %
SILsil-a20 1,7 2,083 60 3,004 87
SILsil-a01 4,7 2,175 63 2,993 87
SILsil+a20 2,5 2,028 60 2,920 87
SILsil+a01 4,7 2,185 63 3,040 87

In den REM-Aufnahmen (siche Abbildung 4.1-11, sowie Abbildung A-8 - Abbil-
dung A-10 im Anhang) ist kein Unterschied gegeniiber den unfunktionalisierten Mono-

lithen zu sehen.

Abbildung 4.1-11: REM-Aufnahme des silylierten SiO»-Monoliths SILsil+a20.

Im IR-Spektrum (siche Abbildung 4.1-12) sind neben den nach wie vor enthaltenen Ban-
den bei 1099 cm™ und 3435 cm! der Si-O-Si- sowie der Silanolgruppen und des Wassers
nun auch Banden bei 2929 cm™ und 2857 cm™! zu sehen, die CH-Schwingungen zuzu-

ordnen sind und damit einen Nachweis der erfolgreichen Alkylfunktionalisierung darstel-

len.
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Abbildung 4.1-12: IR-Spektrum eines silylierten SiO»-Monoliths.

In TGA-Messungen (siche Abbildung 4.1-13) ist eine Masseabnahme um 100 °C zu se-
hen, die von adsorbiertem Wasser herriihrt, sowie eine Masseabnahme im Bereich von
150 °C bis 800 °C, die durch die Zersetzung der Alkylgruppen zustande kommt und eben-

falls ein Indiz fiir die erfolgreiche Funktionalisierung ist.
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Abbildung 4.1-13: TGA eines silylierten SiO>-Monoliths.
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4.1.3 Kompositmonolithe

Im Anschluss an die Silylierung eines Teils der Templatmonolithe wurden die Infiltration
und Polymerisation, gemidf3 Abbildung 4.1-1 auf Seite 32 zum Teil mit reinem DVB,
zum Teil mit einer Mischung aus DVB und Anisol (1:1 v/v), sowie mit unterschiedlichen
Initiatorkonzentrationen durchgefiihrt. Die erhaltenen Kompositmonolithe wurden mit-
tels Physisorption, MIP, REM, IR-Spektroskopie und TGA charakterisiert. Wie zu sehen
ist (siche Abbildung 4.1-14), sind diejenigen Monolithe, die mit reinem Monomer infil-
triert wurden, stark von Rissen durchzogen und teilweise zersplittert. Dies ist darauf zu-
riickzufiihren, dass bei der Substanzpolymerisation zum einen die Reaktionswérme nicht
an ein Losungsmittel abgefiihrt werden kann und zum anderen aufgrund des Tromms-
dorff-Effekts eine starke Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit und -temperatur gerade
gegen Ende der Polymerisation eintritt.!) Diese beiden Effekte kénnen dazu fiihren,
dass die Temperatur so weit steigt, dass sich der Druck im Inneren des Monoliths durch
verdampfendes Monomer und ansteigende Gasentwicklung durch die Zersetzung des Ini-
tiators erhoht und dieser auseinandergesprengt wird. Bei den Kompositmonolithen, die
iiber den Weg mit reinem Monomer und hoher AIBN-Konzentration hergestellt wurden,
ist zu sehen, dass sich Polymer am Boden und sogar an den Wénden des Reaktionsgefa3es
befindet. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Polymerisationsreaktion so heftig
verlief und dass der entstehende Druck so hoch war, dass Monomer regelrecht aus dem
Monolith herausspritzte. Der bei niedrigerer AIBN-Konzentration geringer ausfallende
Grad der Zersplitterung ist auf die kleinere Zahl aktiver Ketten wéihrend der Polymerisa-
tion zurlickzufiihren. Die vollige Unversehrtheit der Monolithe, die mit einer Mischung
aus DVB und Anisol infiltriert wurden, zeigt, dass die verwendete Menge an Losungs-
mittel trotz der hohen Monomerkonzentration ausreicht, den Trommsdorff-Effekt zu un-

terdriicken und die Reaktionswéarme hinreichend abzufiithren.
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Abbildung 4.1-14: Fotos der Kompositmonolithe aus unterschiedlichen Synthesevariationen; links: ohne
Anisol, rechts: mit Anisol; in ReaktionsgefdB: hohe Initiatorkonzentration, auf Unterlage: niedrige Initia-
torkonzentration, obere Hilfte: silyliertes Templat, untere Hélfte: unfunktionalisiertes Templat (a)
KOMPsil-a20, b) KOMPsil+a20, c) KOMPsil-a01, d) KOMPsil+a01, ¢) KOMPu-a20, f) KOMPu+a20, g)
KOMPu-a01, h) KOMPu+a01).
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Die Physisorptionsisothermen der Kompositmonolithe (siche Abbildung 4.1-15 und Ab-
bildung 4.1-17) zeigen gegeniiber den Templatmonolithen deutliche Verdnderungen. Die
Isothermen der Kompositmonolithe mit Anisol in der Infiltrationslosung und hoher Initi-
atorkonzentration haben ein gegeniiber dem Templatmonolith deutlich reduziertes adsor-
biertes Gasvolumen mit gleichzeitig deutlich hoherem adsorbierten Gasvolumen bei nied-
rigen Relativdriicken und sind nach TUPAC!?! vom Typ IVa mit einer Typ H5-Hystere-
seschleife. Diese deutet auf das Vorhandensein von sowohl offenen als auch teilweise
blockierten Mesoporen hin. Dies erklart sich durch die nur partielle Porenfiillung auf-
grund des Losungsmittels. Die BET-Oberfldchen der Komposite sind groBer als diejeni-
gen der Template, was sich auch durch die Verringerung der Porengrof3e erkliren ldsst.
Die Isothermen der Materialien aus der Infiltration mit Anisol und niedriger AIBN-Kon-
zentration konnen der gleichen IUPAC-Klassifizierung zugeordnet werden, scheinen je-
doch zu einem hoheren Teil blockierte Mesoporen zu besitzen. Auch in Bezug auf das
adsorbierte Gasvolumen und die BET-Oberfldche folgen sie dem gleichen Trend wie die
Komposite mit hoher AIBN-Konzentration. Die Isothermen der Kompositmonolithe ohne
Losungsmittelverwendung haben noch deutlich geringere adsorbierte Gasvolumina und
lassen sich am ehesten dem Typ IVa mit Typ H4-Hysterese zuordnen, wobei das nicht-
SchlieBen der Isotherme darauf zuriickzufiihren ist, dass die Materialien zu einem grof3en
Teil aus Polymer bestehen. Diese sind dafiir bekannt, dass sie in der Physisorption quellen
und in die Matrix eingebautes Adsorbat nur schwer wieder abgeben. Auch die BET-Ober-
flichen sind im Vergleich zu den SiO2-Monolithen deutlich gesunken. Da es sich bei den
Kompositmonolithen um Mischmaterialien handelt und fiir solche kein DFT-Kernel exis-
tiert, wurden die Isothermen der Kompositmonolithe mittels der BIH-Methode ausgewer-
tet. Die Porengrof3enverteilungen (siche Abbildung 4.1-15 und Abbildung 4.1-17) be-
statigen die Interpretationen der Isothermenverldufe. Die PorengroBenverteilungen der
Kompositmonolithe mit Losungsmittelverwendung und hoher AIBN-Konzentration zei-
gen eine bimodale Verteilung mit Poren von etwa 7 nm Durchmesser und solchen von
etwa 4 nm Durchmesser. Bei den kleinen Poren handelt es sich um die Porenhélse, deren
GroBe sich rechnerisch aus der Stufe beim Schlieen der Isotherme ergibt und die sich in
einem Realtivdruckbereich befindet, der auf den Mechanismus der Kavitation hindeutet.

Die Lage dieser Stufe ergibt sich dementsprechend aus den Messbedingungen und nicht
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Abbildung 4.1-15: N,-Physisorptionsdaten der Kompositmonolithe KOMPsil+a20 (schwarz),
KOMPsil+a01 (rot), KOMPu+a20 (blau) und KOMPu+a0l1 (lila); links: Isotherme; rechts: kumulative
(oben) und differentielle (unten) PorengroBenverteilungen (BJH).
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Abbildung 4.1-16: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (link) und differentielle (rechts) Po-
rengrofenverteilungen der Kompositmonolithe KOMPsil+a20 (schwarz), KOMPsil+a0l (rot),

KOMPu+a20 (blau) und KOMPu+a01 (lila).
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Abbildung 4.1-17: N»-Physisorptionsdaten der Kompositmonolithe KOMPsil-a20 (schwarz), KOMPsil-
a0l (rot), KOMPu-a20 (blau) und KOMPu-a01 (lila); links: Isotherme; rechts: kumulative (oben) und dif-
ferentielle (unten) PorengroBenverteilungen (BJH).
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Abbildung 4.1-18: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (link) und differentielle (rechts) Po-
rengrofenverteilungen der Kompositmonolithe KOMPsil-a20 (schwarz), KOMPsil-a01 (rot), KOMPu-a20

(blau) und KOMPu-a01 (lila).
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aus der tatsdchliche Porengrofe. Daraus folgt, dass die Porenhélse kleiner oder gleich
dieser ermittelten Porengrof3e sind. Die PorengroBenverteilungen der iibrigen Komposit-
monolithe weisen nur Poren im Bereich von 4 nm auf, was auf ausschliefllich auf Kavi-
tation basierende Porenentleerung hindeutet. Die kumulativen Porenvolumina der ohne
Anisol infiltrierten Monolithe sind deutlich geringer als die der Monolithe mit Anisol.
Dies entspricht aufgrund des durch Anisol eingenommenen Volumens den Erwartungen
einer vollstandigeren Porenfiillung ohne Losungsmittel. Ein wesentlicher Einfluss der
Silylierung ist in diesem Stadium nicht zu erkennen. Die BET-Oberflachen Sger und die
Mesoporenvolumina Vpmeso sind in Tabelle 5 (Seite 52) zusammengefasst. Die Bestim-
mung der Porositit ist aufgrund der fehlenden Kenntnis der Materialdichte, die zur Be-
rechnung des Gesamtvolumens benétigt wird, an dieser Stelle nicht mdglich. Auf die Po-
rositit wird weiter unten, ab Seite 53, im Zusammenhang mit der Bestimmung der Zu-

sammensetzungen der Kompositmaterialien eingegangen.

Die Quecksilberporosimetrie (siche Abbildung 4.1-16 und Abbildung 4.1-18) zeigt fiir
alle Kompositmonolithe im Vergleich zu den Templaten deutlich reduzierte Porengrof3en
und -volumina. Die in den Templaten deutlich sichtbare Stufe im Mesoporenbereich ist
in den Kompositen nicht mehr bis kaum noch zu sehen. Dafiir liegt bei allen Komposit-
monolithen eine breite PorengroBenverteilung iiber den gesamten Bereich unterhalb der
Makroporen vor. Der Riickgang von Porengréfle und -volumen fillt bei den mit reinem
DVB infiltrierten Monolithen erwartungsgemal deutlich starker aus. Dass sie nicht kom-
plett verschwinden, ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass der Vorgang der Polymeri-
sation mit einer Volumenabnahme verbunden ist, ein vollstdndig mit Monomer gefiilltes
Templat also nach der Polymerisation niemals vollstindig mit Polymer gefiillt sein kann.
Zum anderen fiihrt der weiter oben beschriebene Monomeraustritt wihrend der Synthese
zu nicht beziehungsweise nicht vollstindig ausgefiillten Bereichen im Monolith. Die
Makroporendurchmesser dmako, Sowie Makro- und Gesamtporenvolumina Vp makro und
Vpges. sind in Tabelle 5 (Seite 52) zusammengefasst, wobei sich letzteres wie bei den
Si10,-Monolithen aus dem Makroporenvolumen aus der MIP und dem Mesoporenvolu-

men aus der Physisorption zusammensetzt.

In den REM-Aufnahmen der Kompositmonolithe (siche Abbildung 4.1-19) sind gut zwei
ineinander verwobene Netzwerke zu erkennen. Dabei handelt es sich um das vormalig

mesopordse, jetzt mit Polymer gefiillte S10,-Skelett und um die mit Polymer ausgefiillten
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Abbildung 4.1-19: REM-Aufnahmen der Kompositmonolithe nach einfacher Infiltration hierarchisch-po-
roser Template.

vormaligen Makroporen. Zwischen diesen Netzwerken ist auf den meisten Bildern ein

Spalt zu sehen, der vermutlich auf das Schrumpfen des Polymers zuriickgeht. Auf fast
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allen Bildern sind Bereiche zu sehen, in denen die Ausfiillung des Makroporennetzwerks
unvollstindig ist. Ob dies auf unvollstidndige Infiltration, ausgetretenes Monomer oder
Phasenseparation (im Falle der Infiltration mit Anisol und DVB) zuriickzufiihren ist, ist
unklar. Eine Ausnahme zu all dem bildet hierbei der Kompositmonolith, der durch Ver-
wendung eines unfunktionalisierten Templats und reiner DVB-Infiltrationslosung erhal-
ten wurde. Dieser scheint im betrachteten Bereich vollstindig aus mit Polymer iiberzoge-
nem vormaligem SiO»-Skelett zu bestehen. Ansonsten ist keine Abhadngigkeit des Er-

scheinungsbildes der Kompositmonolithe vom Syntheseweg zu erkennen.

Das IR-Spektrum (siche Abbildung 4.1-20) der Kompositmonolithe zeigt neben den
Banden des SiO>-Templats auch die Banden von PDVB.
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Abbildung 4.1-20: IR-Spektren eines Kompositmonoliths (schwarz), eines SiO»-Monoliths (blau) und von
PDVB (rot).

Mit Hilfe der TGA-Methode (siche Abbildung 4.1-21) sollte die Zusammensetzung der
Kompositmonolithe ermittelt werden, um daraus auf die Infiltrationsgrade und Porosita-
ten schlieBen zu konnen. Die Messung von TGA an den Kompositmonolithen wurde un-
ter Argon durchgefiihrt. Die Referenzmessung einer PDVB-Probe (sieche Abbildung A-
11 im Anhang) zeigt, dass sich das Polymer unter diesen Bedingungen auch bei 1000 °C
nicht vollstindig zersetzt, sondern noch einen Restmassenanteil m%ppveRrest = 21,69%
aufweist. Diese Referenzmessung wurde zur Kalibration herangezogen, um aus dem
Restmassenanteil der TGA m%gest den Massenanteil an PDVB im Komposit m%ppvs
nach (2) und daraus den SiO;-Anteil im Kompositmonolith m%sio> nach Gleichung (3)

zu berechnen.
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Abbildung 4.1-21: TGA eines Kompositmonoliths (Ar, 10 Kmin™).

Der PDVB-Anteil im Komposit m%ppvys ergibt sich als der Quotient aus dem Massever-

lust der Komposit-TGA und dem Masseverlust der PDVB-Referenzmessung;:

m% 1- m%Rest
0 =
PDVB = 7

2

mMmY%ppyB Rest

Der SiO2-Gehalt im Kompositmonolith m%sio2 ergibt sich entsprechend gemal Glei-
chung (3).

1- m%Rest

m%sio2 = 1 —m%ppyg =1 — 1 — M%ppys,Rest 3)
Fiir die Kompositmonolithe ergeben sich Si02-Gehalte zwischen 27% und 48%. Dabei
weisen die Monolithe aus reiner DVB-Infiltration geringere SiO»-Anteile im Bereich um
30% auf, die Monolithe aus Mischungs-Infiltration hohere SiO2-Anteile im Bereich um
40%, im Falle der Verwendung unfunktionalisierten Templats und Mischungs-Infiltration
mit niedriger Initiatorkonzentration sogar knapp 48%. Ein Trend auf Grundlage der Funk-
tionalisierung und der Initiatorkonzentration ist ansonsten nicht zu erkennen. Die SiOz-
Gehalte m%sio2 entsprechend der Restmassen aus der TGA sind in Tabelle 5 (Seite 52)

zusammengefasst. Auf die Bestimmung der Infiltrationsgrade und Porosititen wird wei-

ter unten, ab Seite 53, eingegangen.
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4.1.4 Kompositmonolithe — zweite Infiltration

Um zu testen, inwieweit sich der Infiltrationsgrad im Falle der Infiltration unter Verwen-
dung von Anisol weiter steigern ldsst, wurden die entsprechenden Kompositmonolithe,
die mit hoher AIBN-Konzentration hergestellt wurden, ein zweites Mal einem Infiltrati-
ons-Polymerisations-Schritt unterzogen. Die so erhaltenen Monolithe wurden erneut mit-
tels Physisorption, MIP, REM und TGA charakterisiert. In Abbildung 4.1-22 sind die
Monolithe abgebildet. Wie auf den Bildern zu sehen ist, sind die Monolithe nach diesem

zweiten Polymerisationsschritt nun auch teilweise gerissen und zerbrochen.

Abbildung 4.1-22: Fotos der zweimal infiltrierten Kompositmonolithe aus unterschiedlichen Syntheseva-
riationen; a) KOMP2sil+a20; b) KOMP2u+a20.

In den Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.1-23) ist ein weiterer Riickgang des
aufgenommenen Adsorbatvolumens sowie eine augenscheinliche Erh6hung des Anteils
blockierter Mesoporen zu erkennen. In der Porengréf3enverteilung (BJH-Methode) ist nun
dementsprechend auch nur noch eine Porengrof3enpopulation bei etwa 4 nm zu sehen,
sodass vollstindig von Kavitation ausgegangen werden kann. Die BET-Oberfldche ist im
Falle des silylierten Templats im Vergleich zur ersten Infiltration von 560 m’g™! auf
480 m’g! gesunken, im Falle des unsilylierten Templats von 520 m?g! auf 575 m?g™! ge-
stiegen. Beides kann auf die Verringerung des Porenvolumens bei gleichzeitiger Verrin-
gerung der Porengrof3e zuriickzufiihren sein. Die Konkurrenz dieser beiden Effekte der
Erhohung der Masse, auf die sich die spezifische Oberfliche bezieht — was eine Verrin-
gerung dieser zur Folge hat —, und der Reduktion der mittleren Porengré3e — was zu einer
hoheren spezifischen Oberflache fiihrt —, ist nicht trivial beschreibbar. Die BET-Oberfla-
chen Sger und die Mesoporenvolumina Vp meso sind in Tabelle 5 (Seite 52) zusammenge-

fasst.
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Abbildung 4.1-23: N»-Physisorptionsdaten der zweimal infiltrierten Kompositmonolithe KOMP2sil+a20
(schwarz) und KOMP2u+a20 (rot); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (unten)

PorengroBenverteilungen (BJH).
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Abbildung 4.1-24: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
Porengrofenverteilungen der zweimal infiltrierten Kompositmonolithe KOMP2sil+a20 (schwarz) und

KOMP2u+a20 (rot).
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In den MIP-Daten (siche Abbildung 4.1-24) ist ebenfalls ein weiterer Riickgang der Po-
rengréfe und etwa eine Halbierung des Makroporenvolumens zu beobachten. Die Mak-
roporendurchmesser dmakro, SOWie Makrovolumina Vpmakro sind in Tabelle 5, Gesamt-

porenvolumina Vp gs. in Tabelle 6 (Seite 57) zusammengefasst.

In den REM-Aufnahmen (siche Abbildung 4.1-25) sind keine Anderungen im Vergleich

zu den einfach infiltrierten Kompositmonolithen zu sehen.

Abbildung 4.1-25: REM-Aufnahmen der Kompositmonolithe nach zweifacher Infiltration hierarchisch-
pordser Template.

Die Untersuchung der Restmassen ergab, dass der SiO2-Anteil im silylierten Komposit-
monolith von 40% auf 37% und im unsilylierten Kompositmonolith von 37% auf 32%

gesunken ist. Die SiO2-Gehalte m%ssioz sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: BET-Oberflache Sger, Mesoporenvolumina Vp meso, Makroporendurchmesser dmakro, -volumen
Vb makro, Gesamtporenvolumina Vp ges. und SiO2-Gehalte der Kompositmonolithe.

Proben- SBET Vb meso dmakro VP makro Vb ges. m%sio2
bezeichnung /m’g! | /emig! / pm /em’gt | /emig! | %
KOMPsil-a20 155 0,061 0,4 0,134 0,195 27,06
KOMPsil-a01 275 0,058 1,5 0,225 0,303 30,65
KOMPsil+a20 560 0,464 0,6 0,277 0,741 40,30
KOMPsil+a01 430 0,267 2,0 0,539 0,806 41,91
KOMPu-a20 185 0,118 0,4 0,055 0,173 31,33
KOMPu-a0l 265 0,047 1,0 0,236 0,283 27,84
KOMPu+a20 520 0,430 0,3 0,108 0,538 37,40
KOMPu+a01 475 0,355 0,8 0,445 0,800 47,89
KOMP2sil+a20 480 0,164 0,3 0,140 0,304 37,04
KOMP2u+a20 575 0,195 0,1 0,037 0,232 32,40
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Um an dieser Stelle in der Herstellung pordser Polymermonolithe eine erste Bewertung
der Templatierung vorzunehmen, wird sich des Infiltrationsgrads X bedient. Dieser be-
schreibt, welcher Anteil des theoretisch ausfiillbaren Volumens der SiO>-Monolithe —
also des Porenvolumens des Templats — tatsédchlich mit Polymer gefiillt wurde. Der In-

filtrationsgrad berechnet sich allgemein nach Gleichung (4):

VEillmaterant. _ VEillmaterant.

X = )

Vges. - VTemplatant. VPoren,Templatant.

Dabei bezeichnet Frilimaterant. das Volumen des Fiillmaterialanteils — in unserem Fall
PDVB — in einer bestimmten Volumeneinheit des Kompositmaterials Ves.. ¥ Templatant. und
VPoren, Templatant. bezeichnen das Bulk- beziehungsweise das Porenvolumen des Templatan-
teils fiir diese Volumeneinheit. Diese absoluten Volumina sind messtechnisch kaum di-
rekt zu erfassen. In der Berechnung von X lassen sich die absoluten Werte durch normierte
ersetzen, da sich dadurch am gebildeten Quotienten nichts dndert. Diese normierten
Werte sind analytisch teilweise leichter zugidnglich. Durch Normierung auf ein Einheits-

volumen werden in Gleichung (4) aus den absoluten Volumina Volumenanteile '%:

VFﬁllmaterant./Vges. V%Fiillmaterant. _ V%Fiillmaterant. (5)

VPoren,Templatant./Vges. V%Poren,Templatant. PTemplat

X

Fur die Berechnung von X miissen V%poren, Templatant. beziehungsweise Premplat bekannt
sein. Volumina und Massen lassen sich durch die Dichten p der Materialien ineinander
umrechnen, sodass sich V%pFiiimaterant. und damit X auf unterschiedlichen Wegen berech-
nen lassen. Dadurch lésst sich in Abhéngigkeit davon, auf welche Weise die Zusammen-
setzung des Kompositmaterials ermittelt wird und ob die absoluten Massen oder Massen-
anteile vorliegen, X nach Gleichung (8) oder Gleichung (10) berechnen. So ergibt sich

aus Gleichung (4) zusammen mit

MEillmaterant. _ Mges, — MTemplatant.

VFullmaterant. -

(6)

PFiillmaterial PFiillmaterial
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und

VPoren,Templatant. = VP,Templat ) mTemplatant. (7)

Mges. — MTemplatant.

X= X7 : @®)
PFiillmaterial P,Templat - MTemplatant.

und daraus mit dem bereits in Gleichung (5) verwendeten Zusammenhang zwischen

P Templat und VPoren,Templatant.

VPoren,Templatant.

P lat = 9
Templat V:g os. ( )
und weiteren Umformungen
1 1
X = < _ 1> ) PTemplat ) < - _ 1) (10)
PTemplat PFiillmaterial m A)Templatant.

Eine weitere Grofle auf dem Weg zur Einordnung des Templatierungserfolgs stellt die
Porositit des Kompositmaterials Pkomposit dar. Eine Variante, die Porositdt zu berechnen,
ist mit Hilfe der Massenanteile. Sie wird hier zur Unterscheidung von der iiber Porenana-
lytik erhaltenen Porositit als Pmkomposit bezeichnet und 1ésst sich als Differenz der Poro-
sitit des Templats Premplar und des Volumenanteils an Fiillmaterial im Komposit
V%rilimaterant. Derechnen. Letzteren erhilt man mit Kenntnis der Dichten der Stoffe, aus
denen sich das Komposit zusammensetzt, und der Zusammensetzung des Kompositma-

terials:

MYFilimaterant. ° PTemplat

1

V%ginmaterant. = (1 - PTemplat) ’ % :
M70Templatant. * PFiillmaterial
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Damit berechnet sich die Porositdt des Kompositmaterials nach

MY%rillmaterant. * PTemplat

Pm,Komposit = PTemplat - (1 - PTemplat) ) (12)

m%Templatant. " PFiillmaterial

Da in die Berechnung der Porositét aus der Porositdtsanalytik die Dichte einflieft und im

Fall der Kompositmaterialien damit die Mischdichte, die sich nach

p _ Meges, _ Meges,

K t -

ompost Vges. MTemplatant. + MEilimaterant. (13)
PTemplat PFiillmaterial

oder, falls beispielsweise aus TGA nur Relativmassen bekannt sind,

PTemplat * PFiillmaterial

(14)

PKomposit =
M%Templatant. * PFillmaterial T M%Fillmaterant. * PTemplat

aus den Massenanteilen ergibt, eignet sich ein Vergleich der Porosititen Pkomposic und
P xomposit nicht zur Bewertung des Templatierungserfolgs. Stattdessen konnen die spezi-
fischen Porenvolumina, die sich vollstdndig unabhéngig voneinander ermitteln lassen,
miteinander verglichen werden. Auch hier wird zur Unterscheidung der Herkunft der
Werte zwischen Vp xomposit und ¥p,mKomposit unterschieden. Das spezifische Porenvolumen
berechnet sich aus den Werten der Zusammensetzungsanalytik entsprechend Gleichung

(7) und Gleichung (9) als

VPoren,Kom osit PKom osit V. es.
p _ p g

VP,m,Komposit = R
Meges. Meges.
Zusammen mit
Vges. = VTemplatant. + VPoren,Templatant. (16)
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, erneut Gleichung (7) und Gleichung (12) ergibt sich daraus

. M%gilimaterant. * PTemplat
VP,m,Komposit - PTemplat - (1 - PTemplat) ) Y .
M70Templatant. * PFillmaterial

mTemplatant.

Premplat + VP,Templat " MTemplatant.

Mges. (17)

. M%Filmaterant. * PTemplat
= PTemplat - (1 - PTemplat) '

m%Templatant. " PFilllmaterial

) m%Templatant. ) < + VP,Templat)

PTemplat

Die Mischdichten pkomposit, Porositéten Pges. und Pm,ges., die spezifischen Porenvolumina
Vp,ges. und Vpmges., sowie die Infiltrationsgrade X aller Kompositmonolithe sind in Ta-

belle 6 zusammengefasst.

Die auf diesem Weg erhaltene Porositit kann von der aus Physisorption und MIP erhal-
tenen Porositidt abweichen. Ein Grund dafiir ist, dass Materialdichten mikrostrukturierter
Materialien nicht unbedingt mit den Bulkdichten iibereinstimmen. Weiterhin wird die
Restporositit bei Ermittlung aus den Massen gegebenenfalls unterschitzt, wenn bei der
Bestimmung der Zusammensetzung Fiillmaterial au8erhalb des Templats vorlag und bei
der Bestimmung iiber Physisorption und MIP, wenn Poreneingdnge durch Fiillmaterial
blockiert werden, also geschlossene Porositédt vorliegt. Um ein umfassendes Bild zu er-
halten und mogliche Fehler in der Porositédtsermittlung zu erkennen oder auszuschliefen,

ist ein Vergleich der auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Porositidten angeraten.

Die aus der Porositdtsanalytik erhaltenen Werte der spezifischen Porenvolumina Vp ges.
weichen bei den meisten Kompositmonolithen wenig von den aus der Zusammenset-
zungsanalytik erhaltenen Werten Vpmges. ab. Bei den zweifach infiltrierten Monolithen ist
die Abweichung jedoch deutlich. Abweichungen zwischen den Werten kdénnen unter-
schiedliche Griinde haben. Neben der Moglichkeit, dass die Infiltration inhomogen ver-

laufen ist und die Porenfiillung in den analysierten Teilstlicken tatsdchlich unterschiedli-

56



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6: Mischdichten pkomposit, Porositdten P und P, spezifische Porenvolumina Vp ges. und Vp m ges. und
Infiltrationsgrade X der Kompositmonolithe

Proben- PKomposit Pyes. Proges. Vb ges. VP, m.ges. X

bezeichnung / gem ! % ! % /em3g! | /cemig! | %
KOMPsil-a20 1,28 20 22 0,195 0,215 75,1
KOMPsil-a01 1,30 28 27 0,303 0,287 68,7
KOMPsil+a20 1,39 51 50 0,741 0,706 42,7
KOMPsil+a01 1,39 53 51 0,806 0,746 41,4
KOMPu-a20 1,29 18 23 0,173 0,230 73,6
KOMPu-a0l 1,29 27 25 0,283 0,266 70,8
KOMPu+a20 1,38 43 47 0,538 0,641 45,7
KOMPu+a0l 1,45 54 56 0,800 0,892 34,7
KOMP2sil+a20 1,35 29 41 0,304 0,509 52,9
KOMP2u+a20 1,31 23 30 0,232 0,329 65,1

ch war, spielen bei den Werten aus der Zusammensetzungsanalytik die Dichten eine ent-
scheidende Rolle. Gerade bei Polymeren ist die Dichte nicht nur vom Stoff abhdngig,
sondern auch von weiteren Faktoren wie etwa dem Verzweigungsgrad, da dieser beein-
flusst, wie dicht sich die Polymerketten aneinanderlagern konnen. Das wohl bekannteste
Beispiel dafiir stellt Polyethylen dar, das abhingig vom Herstellungsverfahren unter-
schiedlich stark verzweigt ist und dadurch Dichten von 0,915-0,935 gem™ (LDPE, eng-
lisch low density poly ethylene) bis 0,94-0,97 gcm™ (HDPE, englisch high density poly
ethylene) aufweist. Die Dichte von 1,1 gem™ fiir PDVB, die in dieser Arbeit verwendet
wird, ist ein mittlerer Literaturwert und nicht experimentell weiter tiberpriift worden. Die
aus Zusammensetzungsanalytik erhaltenen Werte sind daher nicht als Absolutwerte zu
verstehen, sondern bilden eher Tendenzen ab. Neben den Ungenauigkeiten bei den Dich-
ten fiihrt ein Vorliegen von Bulkpolymer sowohl in der Zusammensetzungsanalytik als
auch in der Porosititsanalytik durch Verfilschung der Bezugsmasse zu einer Uberschiit-
zung der Porenausfiillung. Werden Bereiche des Porensystems durch Polymer verschlos-
sen, liegt also geschlossene Porositit vor, fiihrt dies in der Porositdtsanalytik ebenfalls zu
einem Unterschitzen des Porenvolumens. In der Zusammensetzungsanalytik beeinflusst
geschlossene Porositét das Ergebnis nicht. Es ist darum davon auszugehen, dass bei den
Kompositmonolithen, bei denen die spezifischen Porositdten Vpges. deutlich kleiner sind
als Vp m,ges., geschlossene Porositit vorliegt und die Daten aus der Porositétsanalytik nicht

die tatsdchlichen Begebenheiten widerspiegeln. Die Auswertung der Infiltrationsgrade
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zeigt, dass die Monolithe, die mit reinem Monomer infiltriert wurden, mit Werten zwi-
schen etwa 68% und 75% erwartungsgemall deutlich besser ausgefiillt wurden als die
Monolithe, die mit einer Mischung aus Monomer und Lésungsmittel infiltriert wurden,
bei welchen die Werte zwischen etwa 35% und 46% liegen. Die Syntheserouten mit ho-
herer Initiatorkonzentration fiithrten dabei zu etwas hdheren Infiltrationsgraden. Beim
Vergleich der Routen mit silylierten und unsilylierten Monolithen ist kein Trend zu er-
kennen. Durch den zweiten Infiltrationsschritt konnten die Infiltrationsgrade bei den Rou-
ten mit Anisol und hoher Initiatorkonzentration deutlich erhoht werden, reichen jedoch
immer noch nicht an die Infiltrationsgrade der Routen mit reinem Monomer heran. Dass
Komposite aus den Synthesewegen mit reinem DVB keine Infiltrationsgrade von 100%
aufweisen, ist auf gegebenenfalls unvollstindige Infiltration, das wéhrend der Synthese
ausgetretene Monomer und die Volumenabnahme wihrend der Polymerisation zuriick-

zufithren.

4.1.5 mesoporose Polymermonolithe

Im letzten Schritt des Herstellungsprozesses der pordsen Polymermonolithe wurde SiO»
mit Natronlauge der Konzentration 1 molL™! aus den Kompositmonolithen herausgeldst.
Die nach Waschen und Trocknen erhaltenen PDVB-Monolithe wurden mittels Physisorp-
tion, MIP, REM, IR-Spektroskopie und TGA charakterisiert. Es ist keine weitere makro-
skopische Anderung zu sehen (siche Abbildung 4.1-26).

Abbildung 4.1-26: PDVB-Monolith am Ende des Templatierungsprozesses.

Zunichst soll gezeigt werden, dass die Entfernung des Templats tatsdchlich vollstindig
war und reine PDVB-Monolithe vorliegen. Dazu wird bei der Restmasse aus TGA (siche
Abbildung A-12 im Anhang) die gleiche Korrektur wie zuvor (siehe Gleichung (2) auf
Seite 49) vorgenommen. Daraus ergibt sich, dass kein Rest-Si0O; in der Probe vorhanden
ist. Weiterhin stimmen die IR-Spektren der Polymermonolithe und der Kompositmono-
lithe (siche Abbildung 4.1-27) gut iiberein, lediglich die charakteristische Si-O-Si-Bande

des SiO>-Templats bei 1090 cm™ ist beim Polymermonolith nicht mehr vorhanden. Es
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kann demnach gefolgert werden, dass die Auflosung des Templats erfolgreich war und

reines PDVB vorliegt.
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Abbildung 4.1-27: IR-Spektren eines PDVB-Monoliths (schwarz) und eines Kompositmonoliths (rot).

Viele der Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.1-28 und Abbildung 4.1-30)
zeigen den bereits bei der Analytik der Kompositmonolithe angesprochenen Effekt des
nicht-SchlieBens aufgrund des Quellens des Materials. Hinsichtlich der Isothermenfor-
men gibt es groBe Unterschiede. Allen gemein ist, dass sie sich dem Typ [Va zuordnen
lassen. Die Hystereseschleifen der Monolithe aus der Synthese mit silyliertem Templat
und ohne Losungsmittel lassen sich dem Typ H1 zuordnen. Die Hystereseschleifen der
Monolithe aus den Synthesen mit Losungsmittel zeigen mehr oder weniger stark ausge-
pragte Stufen im Bereich eines Relativdrucks von etwa 0,45, die auf einen Teil an blo-
ckierten Mesoporen hinweisen, und lassen sich damit dem Typ HS zuordnen. Lediglich
die Monolithe aus den Synthesen ohne Templatfunktionalisierung und ohne Losungsmit-
tel zeigen Verhalten, das zwischen Typ H2a und H4 einzuordnen ist. Sie weisen also
anndhernd durchgéngig Porenhélse auf, die zur Blockierung der Mesoporenentleerung
und Kavitation fiihren. Unterschiede aufgrund der Initiatorkonzentration sind lediglich
bei den Monolithen mit Losungsmittelverwendung zu sehen. Diese Vergleichbarkeit ist
jedoch nicht ldnger gegeben, da die Monolithe aus der Herstellung mit hoherer AIBN-
Konzentration einen zweiten Infiltrationsschritt erfahren haben. Die BET-Oberfldchen
der Polymermonolithe liegen zwischen 190 m?g™! fiir den Monolith aus der Synthese mit
silyliertem Templat, reinem Monomer und hoher AIBN-Konzentration und 645 m?g™! fiir

den Monolith aus der Synthese mit unsilyliertem Templat, Anisolverwendung und hoher
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AIBN-Konzentration. Insgesamt weisen die Polymere mit Losungsmittelverwendung ho-
here Oberflichen auf als die ohne. Auch die Verwendung unsilylierter Template hat
durchgehend zu einer hoheren BET-Oberfliche gefiihrt. Die Porengroflenverteilungen
(siche Abbildung 4.1-28 und Abbildung 4.1-30) wurden mittels DFT-Auswertung
(NLDFT N auf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5.
Ordnung) erhalten. Alle PorengroBenverteilungen zeigen Poren im Ubergangsbereich
zwischen Mikro- und Mesoporen. Dabei handelt es sich vermutlich um ein Artefakt der
Auswertung, das lediglich auf einen Anteil an Kavitation hinweist. Die PorengréB3enver-
teilungen der Polymere aus Infiltration ohne Losungsmittel zeigen eine zweite, relativ
einheitliche Porengrof3e im Mesoporenbereich unterhalb von 10 nm. Die Maxima liegen
zwischen 5,3 nm und 8,5 nm. Eine direkte Vergleichbarkeit ist jedoch aufgrund der Ver-
wendung unterschiedlicher Template mit jeweils unbekannter Wandstirke, die im idealen
Abdruck der Porengro3e entspriache, nicht gegeben. Die Monolithe aus der Herstellung
unter Losungsmittelverwendung weisen neben den zuvor besprochenen kleinen Poren
breite Verteilungen bis liber 20 nm mit teils mehreren Maxima auf. Dies kann darauf zu-
riickzufiihren sein, dass neben der harten Templatierung durch das SiO.-Skelett eine wei-
tere, weiche Templatierung durch das verwendete Anisol stattgefunden haben konnte.
Eine weitere Moglichkeit wire die durch das Losungsmittel unvollstindigere Infiltration.
Durch sie konnten einzelne Mesoporen des SiO2-Monoliths ungefiillt geblieben sein und
nach Entfernen des Templats groflere Poren — entsprechend dem Abstand von einer zur
tiberndchsten Pore im SiO2-Monolith — gebildet haben. Ein Einfluss der Initiatorkonzent-
ration ist auch hier nicht erkennbar. Die BET-Oberfldchen Sger, Mesoporendurchmesser
dmeso und -volumina Vp meso und -porosititen Pmeso sind in Tabelle 7 (Seite 63) zusam-

mengefasst.
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Abbildung 4.1-28: N»-Physisorptionsdaten der PDVB-Monolithe PDVBsil+a20 (schwarz), PDVBsil+a0l
(rot), PDVBu+a20 (blau) und PDVBu+a0l (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und diffe-
rentielle (unten) Porengrofenverteilungen (NLDFT N, auf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig,

gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.1-29: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
PorengroBenverteilungen der PDVB-Monolithe Monolithe PDVBsil+a20 (schwarz), PDVBsil+a0l1 (rot),

PDVBu+a20 (blau) und PDVBu+a01 (lila).
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Abbildung 4.1-30: N,-Physisorptionsdaten der PDVB-Monolithe PDVBsil-a20 (schwarz), PDVBsil-a01
(rot), PDVBu-a20 (blau) und PDVBu-a01 (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differen-
tielle (unten) PorengroBenverteilungen (NLDFT N, auf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig,

gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.1-31: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
PorengroBenverteilungen der PDVB-Monolithe PDVBsil-a20 (schwarz), PDVBsil-a0l (rot), PDVBu-a20

(blau) und PDVBu-a01 (lila).
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Tabelle 7: BET-Oberflidchen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina Vp meso und -porositéten Pmeso
der PDVB-Monolithe

Probenbezeichnung Sper / m2g! imeso / NM Vp meso / cm3g’! Preso | %
PDVBsil-a20 190 8,5 0,324 26
PDVBsil-a01 200 7,6 0,303 25
PDVBsil+a20 560 9,8 0,561 38
PDVBsil+a01 310 5,1/8,2 0,330 27
PDVBu-a20 455 5,3 0,501 36
PDVBu-a01 330 6,6 0,361 28
PDVBu+a20 645 1,9 0,688 43
PDVBu+a0l 475 4,9/8,8 0,453 33

Die PorengroBenverteilungen, die sich aus MIP ergeben (siche Abbildung 4.1-29 und
Abbildung 4.1-31), weisen fiir simtliche Polymermonolithe eine Makroporenverteilung
mit einem Maximum in einem Bereich von mehreren 100 nm bis knapp tliber 1 um auf.
Bei einem idealen Abdruck der eingesetzten Template diirfte keine Makroporositdt im
Polymermonolith vorhanden sein. Eine Erklarung fiir diese Makroporen konnte darin lie-
gen, dass Teile eines der SiO»-Teilskelette uninfiltriert geblieben sind und diese Bereiche
nun nach Herauslésen des Templats als Makroporen vorliegen. Im Bereich unter diesen
Makroporen liegt laut MIP fiir alle Monolithe eine breite Verteilung an Porengréfen tiber
praktisch den gesamten Porengréf3enbereich vor. Eine ausgeprigte Stufe im Mesoporen-
bereich wie bei den Templatmonolithen existiert nicht. Die in manchen Porengrof3enver-
teilungen vorliegende Verteilung hin zu sehr grolen Porengrofen konnte der Messme-
thode geschuldet sein. Sofern instabile Bereiche im Monolith vorliegen, wiirden diese bei
relativ niedrigem anliegendem Druck zusammengedriickt und vom Messprogramm als
Pore ausgewertet, obwohl es sich in Wirklichkeit um eine Kompression ganzer Struktur-
teile handelt. In den Makroporenvolumina sind erneut die erwarteten Unterschiede zwi-
schen Infiltration mit reinem Monomer und mit Mischung aus Monomer und Lésungs-
mittel zu sehen. Ein systematischer Einfluss der Verwendung silylierten Templats und
der Initiatorkonzentration lésst sich nicht erkennen. Die Makroporendurchmesser dmakro,
-volumina Vp makro und -porositdten Pmakro, SOWie Gesamtporenvolumina Vp ges. und -poro-

sitdten Pges. sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
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Abbildung 4.1-32: REM-Aufnahmen der Polymermonolithe aus den Syntheserouten mit hierarchisch-po-
résem Templat.
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Tabelle 8: Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro, -porosititen Pmakro, Gesamtporenvolumina
Vb ges. und -porosititen P,es. der PDVB-Monolithe

Proben- dmakro Vp,makro Prakro VP ges. Py
bezeichnung / nm / em3g! ! % / em3g’! / %
PDVBsil-a20 0,5 0,268 18 0,592 39
PDVBsil-a01 0,9 0,248 17 0,551 38
PDVBsil+a20 0,5 0,337 19 0,898 50
PDVBsil+a01 1,5 0,703 36 1,033 53
PDVBu-a20 0,4 0,174 11 0,675 53
PDVBu-a01 1,0 0,222 15 0,583 39
PDVBu+a20 0,4 0,153 9 0,841 48
PDVBu+a0l 0,9 0,721 35 1,174 56

In den REM-Aufnahmen (siche Abbildung 4.1-32) sind wie erwartet keine Verdnderun-
gen gegeniiber den Kompositmonolithen auszumachen. Der einzige Unterschied zwi-
schen den Materialien besteht darin, dass das SiO; des einen Teilnetzwerks nun heraus-

gelost ist und Mesoporen zurlickldsst, die im REM nicht aufgelost werden kdnnen.

Eine abschlieBende Beurteilung des Templatierungserfolgs ist iiber eine Betrachtung der
Porositdten und der Oberflichen moglich. Die Betrachtung auf Grundlage der Porositéten
ist anhand einfacher Uberlegungen zu treffen. Die Summe der Porositiit eines Templats
und der Porositit eines idealen Abdrucks sollte 1 ergeben. Im Fall der Polymermonolithe

auf Basis der Si02-Monolithe gilt also
Pppyg,ideal = 1 — Psio, - (18)

Zur Beurteilung auf Grundlage der Oberfliche muss eine weitere Uberlegung getroffen
werden. In der idealen Templatierung entspricht die Grenzflache zwischen Templat und
Abdruck im Kompositmaterial den Grenzflachen der beiden reinen Materialien. Dement-
sprechend ist nicht einfach die BET-Oberfldache zu vergleichen — dies wére nur bei Ma-
terialien gleicher Struktur und Dichte zielfiihrend — sondern eine — vergleichbar der Po-
rositit — auf das Materialvolumen normierte Oberfliche Sm. Diese berechnet sich nach

Gleichung (19).
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S _ SBET
m = 19
o+ (19)

Bei optimal verlaufener Templatierung wiren Sm von Templat und Abdruck identisch.
Die Porositdten und materialvolumenspezifischen Oberflaichen der Template und der Po-

lymermonolithe sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Porosititen der Template Premplat und der PDVB-Monolithe Pppvs und materialvolumenspezifi-
sche Oberflachen der Template Sm templat und der PDVB-Monolithe Sy, ppve

Proben- Premplat Prpvs S'm, Templat Sm,PDVB
bezeichnung ! % ! % / m*em / m*em
PDVBsil-a20 87 39 85 125
PDVBsil-a01 87 38 90 135
PDVBsil+a20 87 50 100 310
PDVBsil+a01 87 53 90 160
PDVBu-a20 87 53 135 285
PDVBu-a01 87 39 105 220
PDVBu+a20 87 48 130 390
PDVBu+a0l 86 56 105 230

Gemail Gleichung (18) sollten die Summen der Porositidten von Templat und Abdruck im
Idealfall einen Wert von 1 ergeben. Wie an den Werten in Tabelle 9 zu erkennen ist,
liegen sdmtliche Summen deutlich dariiber. Das ist zum einen darauf zuriickzufiihren,
dass das organische Material im Laufe der Polymerisation schrumpft und eine vollstin-
dige Porenfiillung damit unmoglich ist. Zum anderen ist die Ausfiillung auch aufgrund
von wihrend der Polymerisation ausgetretenem Monomer unvollstindig. Auch die hohe-
ren materialvolumenspezifischen Oberflachen der Polymermonolithe sind auf zusétzliche
Porositit und damit zur gemeinsamen Phasengrenzflache zusétzliche Oberflache zuriick-

zufiihren.

Betrachtet man abschlieBend beispielhaft den Templatierungsverlauf (schematische Dar-
stellung siehe Abbildung 4.1-36 auf Seite 70) der Route mit Verwendung eines oberfla-
chenfunktionalisierten Templats, einem Gemisch aus Anisol und DVB und hoher Initia-

torkonzentration, so ist in der Physisorption (siche Abbildung 4.1-33) vom reinen SiO»-
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Material zum silylierten Templat eine leichte Abnahme des adsorbierten Gasvolumens
und entsprechend des Mesoporenvolumens, nicht jedoch des Mesoporendurchmessers zu
sehen. Mit dem ersten und zweiten Infiltrationsschritt geht eine Reduzierung des Meso-
porenvolumens um jeweils etwa 1/3 einher, verbunden mit einer deutlichen Reduzierung
des Durchmessers der restlichen Mesoporen. Nach Aufldsen des Templats steigen Poren-
durchmesser und -volumen wieder deutlich an. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die
Porengrofe im Abdruck etwa der unbekannten Wandstirke im Templat entspricht, wes-
halb dieses Ergebnis keine Bewertung des Templatierungsprozesses zuldsst. Weiterhin
ist das spezifische kumulative Porenvolumen im Abdruck deutlich geringer als im Temp-
lat, da sowohl Dichte als auch Struktur sich unterscheiden, weshalb ein Vergleich hier
nur iiber die Porosititen sinnvoll ist. Die Ergebnisse der MIP-Methode (siche Abbil-
dung 4.1-34) verhalten sich entsprechend. In den REM-Aufnahmen ist nach Funktiona-
lisierung der Oberfldche kein Unterschied zu sehen. Nach der ersten Infiltration sind die
Makroporen grof3tenteils ausgefiillt und es liegen zwei sich durchdringende Netzwerke
vor: das die Makroporen ausfiillende Netzwerk, das rein aus PDVB besteht und das Netz-
werk des Templatskeletts, das nun aus mit PDVB gefiilltem Siliciumdioxid besteht. In
Abbildung 4.1-35 sind die REM-Aufnahmen der einzelnen Materialien im Verlauf der
Templatierung nebeneinander dargestellt. Dabei ist nach der zweiten Infiltration sowie
nach Herauslosen des Templats kein weiterer Unterschied zu sehen. Das liegt daran, dass
sich durch die zweite Infiltration lediglich der Porenfiillungsgrad erhoht und durch den
Aufloseprozess im Komposit-Teilnetzwerk wieder Mesoporen gebildet werden, die in

den REM-Aufnahmen jedoch nicht aufgelost werden konnen.
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Abbildung 4.1-33: N,-Physisorptionsdaten des Templatierungsverlaufs des PDVB-Monoliths
PDVBsil+a20; links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (unten) Porengrofenvertei-
lungen; schwarz: SiO,-Monolith; rot: silylierter SiO>-Monolith; blau: Kompositmonolith, 1. Infiltration;

lila: Kompositmonolith, 2. Infiltration; orange: PDVB-Monolith.
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Abbildung 4.1-34: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative Porengrofenverteilungen des
Templatierungsverlaufs des PDVB-Monoliths PDVBsil+a20; schwarz: SiO,-Monolith; rot: silylierter
SiO,-Monolith; blau: Kompositmonolith, 1. Infiltration; lila: Kompositmonolith, 2. Infiltration; orange:

PVB-Monolith.
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Abbildung 4.1-35: REM-Aufnahmen des Templatierungsverlaufs des PDVB-Monoliths PDVBsil+a20; in den REM-Aufnahmen der Komposit-Monolithe und des
PDVB-Monoliths sind in jeweils einem Ausschnitt die Teilnetzwerke, die sich aus dem Makroporenraum des Templats ergeben, rot einge farbt.
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Makropore Mesopore

Abbildung 4.1-36: Schematische Darstellung des Templatierungsverlaufs mit einem hierarchisch-pordsen
Templatmonolith.

Im ersten Teil der Untersuchungen zur Herstellung hierarchisch poroser Polymermono-
lithe konnten pordse Polymermonolithe erhalten werden. Die Daten aus Physisorption
und Quecksilberporosimetrie legen nahe, dass die Ubertragung der Mesostruktur besser
funktioniert hat als die der Makrostruktur. Da gerade die Abbildung der Mesostruktur fiir
die letztendlich anvisierten hierarchisch-pordsen Polymermonolithe von besonderer Be-
deutung ist, ist dieser Punkt als entscheidend zu bewerten. An den erhaltenen Polymer-
monolithen ist kein wesentlicher Unterschied in Bezug auf die Variation der Oberfldchen-
funktionalisierung der Template festzustellen. Die Verwendung von Losungsmittel fiihrte
erwartungsgemall zu unvollstidndigerer Infiltration. Die Verwendung einer hoheren Initi-
atorkonzentration deutete bei der Untersuchung der Kompositmonolithe auf eine bessere
Porenfiillung hin, fiihrte jedoch vermutlich durch die heftiger verlaufende Polymerisati-
onsreaktion zu starkerer mechanischer Beeintrdchtigung der Monolithe. Insofern ist die
Route mit reinem Monomer die meistversprechende, sofern ein Weg gefunden werden
kann, die freie radikalische Polymerisation in Substanz langsamer ablaufen zu lassen be-
ziehungsweise die freiwerdende Reaktionswiarme abzuleiten. Auf Silylierung der Temp-
latoberfldche kann im verwendeten System aus SiO2 und DVB aufgrund des Mehrauf-
wands — ohne ein besseres Ergebnis zu liefern — bei weiteren Untersuchungen verzichtet

werden.
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4.2 Templatoptimierung — Makroporentemplatierung

Um das Ziel hierarchisch-pordser Polymermonolithe zu erreichen, werden Template mit
(hierarchisch) bimodaler Wandstiarkenverteilung in den Bereichen weniger Nanometer —
zur Generierung der Mesoporen — und mehrerer hundert Nanometer bis weniger Mikro-
meter — zur Generierung der Makroporen — benétigt. Da die Erstellung eines solchen
Templats in einem Schritt nach aktuellem Stand der Wissenschaft nicht moglich ist, sollte
die Makro- von der Mesoporengenerierung getrennt werden. Dazu sollte zundchst ein
Templat zur Generierung des Makroporenraums hergestellt, um in einem spéteren Schritt
mit einer Templatierungsmethode zur Generierung des Mesoporenraums kombiniert zu

werden.

4.2.1 nicht-mesoporose Templatmonolithe

Um den hierarchisch-porésen SiO2-Monolithen im Makroporenraum dquivalente, nicht-
mesopordse SiOz-Monolithe zu erhalten, sind bei der Nakanishi-Route zwei Ansatz-
punkte denkbar: zum einen konnte der Harnstoff im Ausgangsgemisch weggelassen wer-
den, um die Ammoniak- und damit Mesoporenbildung wihrend der Ofenbehandlung von
vornherein auszuschlieBen, zum anderen die Hydrothermalbehandlung, um eine Zerset-
zung des Harnstoffs zu verhindern. Da jegliche Anderung der Zusammensetzung der Syn-
thesemischung beim Nakanishi-Prozess groen Einfluss auf die Struktur des erhaltenen
Monoliths hat, wire bei einer Synthese ohne Harnstoff eine Anpassung weiterer Synthe-
separameter notwendig, um zu einer vergleichbaren Struktur des Makroporengitters zu

kommen wie im hierarchisch-pordsen SiO2-Monolith.

Als einfachere Alternative wurde dementsprechend die Synthesefiihrung so gewéhlt wie
bei der zuvor durchgefiihrten SiO>-Monolithsynthese und der Schritt der Hydrothermal-
behandlung ausgelassen. Die auf diese Weise nach Calcinierung erhaltenen Monolithe
waren jedoch stark zersplittert. Dies ist vermutlich auf die im Monolith vorliegenden
Mikroporen und die schnelle Verdampfung des Losungsmittels Methanol im Ofen und
dem daraus resultierend hohen Druck im Inneren des Monoliths zuriickzufiihren. Bei wei-
teren Untersuchungen wurde beobachtet, dass die Monolithe bereits bei Vortrocknen bei

Raumtemperatur zersplitterten. In der Folge wurden wegen ihrer hoheren Siedepunkte
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statt Methanol Wasser bzw. Ethanol zum Losungsmittelaustausch verwendet, sowie un-
terschiedliche Trocknungsmethoden und Temperaturprofile zur Kalzinierung untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Verwendung von Wasser — vermutlich aufgrund der starken
hydrophilen Wechselwirkungen mit dem SiO> und der sich daraus ergebenden Kapil-
larkréfte — zu im Vergleich mit Methanol noch stérker zersplitterten Monolithen fiihrte.
Die Verwendung von Ethanol zum Losungsmittelaustausch lieferte aufgrund der gerin-

geren hydrophilen Wechselwirkungen deutlich bessere Ergebnisse.

makropordser SiO,-Monolith

Lésungsmittelaustauch

Reaktionslésung
Gelierung
Alterung
Calcinierung

Abbildung 4.2-1: Schematische Darstellung des Syntheseverlaufs eines nicht-mesopordsen SiO2-Mono-
liths.

Unter Verwendung der in 6.3.3 (Seite 122) aufgefiihrten Synthesemethode konnten mak-
roskopisch intakte SiO2-Monolithe erhalten werden. Der Syntheseverlauf ist in Abbil-
dung 4.2-1 schematisch dargestellt. Diese Monolithe wurden mittels Physisorption, MIP
und REM charakterisiert.

Die Physisorptionsisotherme (siche Abbildung 4.2-2) weist anndhernd keine Hysterese-
schleife auf und stellt eine Mischung der Typen I und II nach ITUPACI® dar. Der steile
Anstieg im Anfangsbereich entspricht dem Typ I und deutet auf Mikroporositét hin. Der
Kurvenverlauf danach entspricht dem Typ II und ist typisch fiir makropordse Materialien.
Diese Beurteilung der Isotherme findet sich auch in der Porengréfenverteilung wieder.
Es ist keine ausgepragte Mesoporenpopulation vorhanden, aber Mikroporositidt mit Poren

mit einem Durchmesser von 1,0 nm und einem Porenvolumen von 0,3 cm’g™. Die
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4 Ergebnisse und Diskussion

Mikro—Mesoporositit betragt damit 40%. Diese Mikroporositit beruht auf den sich wih-
rend der Synthese in die Makroporenwiinde einlagernden Polymerketten.!®” Die BET-

Oberfliche betrigt 590 m?g™.
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Abbildung 4.2-2: N»-Physisorptionsdaten eines makropordsen SiO2-Monoliths; links: Isotherme; rechts:
kumulative und differentielle PorengroBenverteilung (NLDFT N, auf SiO», Zylinderporen, Adsorptions-
zweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Die Quecksilberporosimetrie (siche Abbildung 4.2-3) zeigt keine ausgepriagte Mesopo-

rositdt, sondern lediglich Makroporen mit einem Durchmesser von 2,9 um und einem

Makroporenvolumen von 0,990 cm3g™!
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Abbildung 4.2-3: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengroflenverteilungen eines makropordsen SiO2-Monoliths.

Vergleicht man das Makroporenvolumen dieser Monolithe mit denjenigen der hierar-
chisch-pordsen Si02-Monolithe aus 4.1 (siche Abbildung 4.1-5 und Tabelle 2 ab

Seite 35), so fillt auf, dass die hierarchisch-pordsen Monolithe mit ungefihr 2 cm’g’!
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4 Ergebnisse und Diskussion

etwa doppelt so hohe Makroporenvolumina aufweisen. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Mesoporositét im hierarchisch-pordsen Monolith zu einer stark reduzierten Ske-
lettdichte fiihrt. Vergleicht man nicht die (Makro-)Porenvolumina, sondern die Porosité-
ten, bei deren Berechnung die Gesamtprobenvolumina verwendet und damit die Skelett-
dichten mitberiicksichtigt werden, so stellt man fest, dass die Makroporositét der nicht-
mesopordsen Monolithe mit 57% im gleichen Bereich liegt wie die der hierarchisch-po-
rosen Monolithe mit 56-63%. Die Gesamtporositit der makropordsen Monolithe betrigt
74%, wihrend die Gesamtporosititen der hierarchisch-pordosen SiO2-Monolithe etwa
87% betragen. Der Unterschied kommt allein durch die unterschiedlichen Mikro—Meso-

porosititen zustande.

Die REM-Aufnahme (siche Abbildung 4.2-4) zeigt die gleiche Struktur wie bei den hie-

rarchisch-pordsen Monolithen.

Abbildung 4.2-4: REM-Aufnahme eines nicht-mesopordsen SiO»-Monoliths.

Die Analytik zeigt, dass die makro- und die hierarchisch-pordsen Monolithe in der Mak-
rostruktur gleich sind. Die erhaltenen makropordsen Monolithe unterscheiden sich also
tatsdchlich nur durch die Abwesenheit von Mesoporen von den hierarchisch-porésen Mo-

nolithen.

4.2.2 makroporose Polymermonolithe
Als nichstes sollte gepriift werden, ob solche nicht-mesopordsen SiO>-Materialien als
Templat fiir den Makroporenraum verwendbar sind. Dafiir diirfen die Mikroporen im

Skelett nicht zu einer der Verwendung makro—mesopordser SiO2-Monolithe vergleichba-
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4 Ergebnisse und Diskussion

ren Templatierung — also zur Ausbildung einer bimodalen Wandstérkenverteilung — fiih-
ren. Es wurde ein Infiltrations-Polymerisationstest mit einer Mischung aus Anisol und
DVB durchgefiihrt. Da aufgrund der Losungsmittelverwendung eine Auswertung des In-

filtrationsgrads hinfallig ist, wird auf die Analytik des Kompositmaterials verzichtet.

Beim Herauslosen des Templats aus den Kompositmonolithen mit Natronlauge der Kon-
zentration 2 molL! zersplitterten die Monolithe teilweise. Da diese Untersuchung nur auf
die Abbildung des Makro- und Mikroporenraums abzielte, wurden die Synthesebedin-

gungen an dieser Stelle jedoch nicht optimiert.

Die erhaltenen PDVB-Monolithe wurden mittels Physisorption, MIP und REM charakte-

risiert.

Die Physisorptionsisotherme (siche Abbildung 4.2-5) ist vom Typ II nach IUPAC!®* und
deutet auf ein un- beziehungsweise makropordses Material hin. Eine DFT-Auswertung
der Isotherme liefert ein Mesoporenvolumen von 0,052 cm®g”!' mit einer sehr breiten Po-
rengrofenverteilung liber den gesamten Mesoporenbereich, die auf die Verwendung von
Anisol bei der Polymerisation zuriickzufiihren ist. Die Mesoporositit liegt bei 7%. Die

BET-Auswertung ergibt eine Oberfliche von 30 m?g’.
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Abbildung 4.2-5: N»-Physisorptionsdaten des PDVB-Monoliths aus der Synthese mit makropordsem SiO»
als Templat; links: Isotherme; rechts: kumulative und differentielle Porengréenverteilung (NLDFT N, auf
Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Die MIP (siche Abbildung 4.2-6) liefert eine Makroporengréfle von 400 nm und ein

Makroporenvolumen von 1,030 cm’g!. Im PorengréBenbereich unterhalb der Makro-

poren ist ein weiterer Anstieg des Porenvolumens auf insgesamt 1,171 cm?g™! zu sehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dies ist jedoch nicht auf eine ausgeprigte zweite Porengréfe zuriickzufiihren, sondern
vielmehr auf die unvollstindige Porenausfiillung des Templats mit PDVB aufgrund der
Verwendung eines Monomer-Ldsungsmittel-Gemischs und gegebenenfalls eine damit

verbundene Kompression des Materials wéhrend der Messung.
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Abbildung 4.2-6: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengréfenverteilung des PDVB-Monoliths aus der Synthese mit makropordsem SiO; als Templat.

Die REM-Aufnahmen (siche Abbildung 4.2-7) lassen eine im Vergleich zum Templat

inverse Struktur erkennen.

Abbildung 4.2-7: REM-Aufnahmen des PDVB-Monoliths aus der Synthese mit makropordsem SiO; als
Templat.

Anhand der ermittelten Materialcharakteristika von Templat und Abdruck lisst sich nun
der Templatierungserfolg beurteilen und feststellen, ob die Mikroporen abgeformt wer-
den oder — wie anvisiert — nicht. Die in 4.1 angestellten Berechnungen zum Vergleich
von Templat und Abdruck und zur Bewertung des Templatierungserfolgs lassen sich bei

den in diesem Abschnitt benutzten nicht-mesopordsen Templaten so nicht ohne Weiteres
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4 Ergebnisse und Diskussion

anwenden. Nach Gleichung (19) (Seite 65) sollten die materialvolumenspezifischen
Oberflachen Sim fiir Templat und Abdruck bei optimaler Templatierung identisch sein.
Zwischen Sm Templat = 325 m*cm™ und Smppve = 15 m?g besteht jedoch ein GréBenord-
nungsunterschied. Die Mikroporositit sorgt im Templat fiir eine vergleichsweise grofie
Oberflache, die sich im Abdruck nicht widerspiegelt. Weiterhin sollte die Summe der
Porosititen von Templat und Abdruck gemal Gleichung (18) (Seite 65) im Optimalfall 1
betragen. Mit 74% und 55% betrigt die Summe 1,29, ein Wert deutlich grofler 1. Neben
den Mikroporen im Templat spielt hier die durch das Losungsmittel ins Polymer einge-
brachte Porositét eine Rolle. Als weiterer Anhaltspunkt kdnnen die Mikro—Mesoporosi-
taten betrachtet werden. Deren Summe wire bei einem idealen Abdruck ebenfalls 1. Die
Summe aus Preso, Templat = 30% und Pmeso,ppvB = 7% ist jedoch deutlich kleiner 1. Damit
ist ein weiterer Beleg dafiir erbracht, dass die Mikroporositit des SiO2-Monoliths sich

nicht auf den PDVB-Monolith iibertragt.

Ein Vergleich der Makroporosititen — bei denen der Einfluss der Mikro- und Mesoporen
herausgerechnet wird — ldsst Riickschliisse auf den Templatierungserfolg auf der Makro-
ebene zu. Die Summe von Prmakro, Templat = 56% und Pmakro,ppvB = 51% ist zwar mit 1,07
auch groBer als 1, aber in Anbetracht der Anisolverwendung und der Volumenabnahme
wihrend der Polymerisation, die beide zusitzliche Porositét erzeugen, deutet dieses Er-

gebnis auf ein gutes Templatierungsergebnis des Makroporenraums hin.

Sio, PDVB

- : AN )7 i
\[\:{}W NS ‘:
%
vV =" v
Mikropore Makropore

Abbildung 4.2-8: Schematische Darstellung des Templatierungsverlaufs mit einem nicht-mesopordsen
Templatmonolith.

Zusammenfassend fiir diesen Teil konnte gezeigt werden, dass der Mikroporenraum eines

nicht-mesopordsen Templatmonoliths nicht abgebildet wird. Der Verlauf der Templatie-
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rung ist in Abbildung 4.2-8 schematisch dargestellt. Das mikropordse Skelett des Temp-
lats liefert wie anvisiert lediglich die Bildung von Makroporen im Produktmonolith. Da-
mit sind die verwendeten Monolithe als Makroporentemplat fiir eine kombinierte Temp-

latierung geeignet.

4.3 Templatoptimierung — Mesoporentemplatierung

Nachdem im letzten Kapitel gezeigt werden konnte, dass die Verwendung nicht-mesopo-
roser SiO>-Monolithe als Templat geeignet ist, um ein Makroporennetzwerk zu generie-
ren, soll im néichsten Schritt die Mesoporengenerierung untersucht werden. Dazu sind
grundsétzlich weiche und harte Templatierungsmethoden moglich. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden unterschiedliche literaturbekannte Syntheserouten, die weiche Templatie-

rung verwenden,!’87]

getestet. Dabei werden Mischungen aus Monomer, Initiator und
porogenen Losungsmitteln in einem Autoklaven polymerisiert. Die Methoden wurden je-
doch als ungeeignet eingestuft. Die erhaltenen Polymere waren mechanisch instabil: Sie
zerfielen beim Herausnehmen aus dem Autoklaven oder spdtestens beim Trocknen. Au-
Berdem waren die erhaltenen PorengréBenverteilungen sehr breit. Diese Ergebnisse wa-
ren unabhingig davon, ob die Monomer-Losungsmittel-Mischungen unmittelbar nach
Mischen oder nach Lagerung bei etwa 5 °C —um die Dauer der Infiltration in einen nicht-

mesopordsen SiO2-Monolith zu simulieren — polymerisiert wurden. Daher wurde auch

fiir die Generierung des Mesoporenraums auf harte Templatierung zuriickgegriffen.

4.3.1 mesoporose Ludox-Gliser

Geeignete Template sollten aus Dispersionen mit SiO>-Nanopartikeln erhalten werden.
Dafiir wurden Ludox-Nanopartikel verwendet, da diese im fiir die Mesoporen angestreb-
ten Grofenbereich als anionische, monodisperse Dispersionen kommerziell erhéltlich
sind. Die Ludox-Partikel unterscheiden sich teilweise in der Partikelgrofle — und dadurch
den Oberfldchen — sowie in den Gegenionen — und damit der Stabilisierung der Dispersi-

onen (siche Tabelle 10).
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Tabelle 10: Eigenschaften der eingesetzten Ludox-Dispersionen laut Herstellerangaben.['>”] Die Zahl in
der Produktbezeichnung gibt den SiO,-Gehalt in der Dispersion in Massenprozent an

Ludox-Dispersion d/nm S/ m?g?! Gegenion PH
SM-30 7 350 Na® 10
HS-30 12 220 Na* 9,7
AS-30 12 220 NH," 9,6
TM-50 22 140 Na® 9

Zunichst wurden unterschiedliche, der Stabilisierung angepasste Methoden zur Fillung
der Partikel getestet, die jedoch teilweise die Dispersionen nicht brechen konnten und
teilweise dazu fiihrten, dass die Partikel lose anstatt zu Festkorpern agglomerierten. Wur-
den die Dispersionen ohne Zusitze langsam in Petrischalen mit nicht vollstindig ge-
schlossenem Deckel eingetrocknet, wurden transparente, glasartige Festkorper erhalten.
Wegen ihrer Grofle und den dadurch wihrend des Trocknens auftretenden Spannungen
sind diese Festkorper — besonders nahe der Offnung zwischen Petrischale und Abdeckung
— gerissen und in unterschiedlich groBe Stiicke zerbrochen. Die einzelnen Bruchstiicke
wiesen zum groflen Teil immer noch Kantenldngen von mehreren Zentimetern auf. Im

ndchsten Schritt wurden die Gléser gesintert, um den Partikelzusammenhalt zu verbes-

\

Ludox-Dispersion Eintrocknen

Sintern mesopordses Ludox-Glas

Abbildung 4.3-1: Schematische Darstellung des Syntheseverlaufs eines Ludox-Glases.
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sern. Der Verlauf der Synthese der Ludox-Gléser ist in Abbildung 4.3-1 schematisch
dargestellt. Die Gldser wurden vor und nach Sintern mittels Physisorption charakterisiert.
Das gesinterte Glas, das aus der SM-30-Dispersion erhalten wurde, wurde zusétzlich mit-
tels REM charakterisiert. Da in diesem Teil nicht mit dem Auftreten von Makroporen zu

rechnen ist, wurde keine Charakterisierung mittels MIP durchgefiihrt.

Die Bezeichnungen der Proben in diesem Teil setzen sich zusammen aus der Kennzeich-
nung der Synthesestufe, aus der die Probe stammt — SIO2-VS (vor Sintern), SIO2-NS
(nach Sintern), KOMP oder POLY —, gefolgt von der Bezeichnung der verwendeten Par-
tikelart — SM, HS, AS oder TM.

Die Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.3-2 - Abbildung 4.3-5) sind vom Typ
IVa nach TUPAC.[%? Die Hystereseschleifen sind vom Typ H2(a) und auf die genihert
sphirischen Mesoporen mit einer engen Verteilung an Porenhalsweiten, die Porenblo-
ckierung auslost, zuriickzufiihren. Diese Effekte zeigen sich auch in den DFT-Auswer-
tungen. In den aus den Adsorptionszweigen gewonnenen Porengroflenverteilungen sind
jeweils zwei Maxima zu sehen. Das Maximum bei groerer Porenweite entspricht dem
Raum zwischen den Partikeln, das Maximum bei kleinerer Porenweite den Porenhélsen.
In den Auswertungen der Desorptionszweige ist jeweils nur ein Maximum bei der Poren-
grofe zu sehen, bei der sich in der Adsorptions-Auswertung das Maximum befindet, das
den Porenhélsen entspricht. Die Physisorptionsergebnisse dndern sich nach Sintern bei
500 °C groBtenteils wenig. Die Isothermen sind leicht nach oben verschoben, weisen also
etwas groflere Adsorptionsvolumina auf. Gleiches gilt fiir die DFT-Auswertungen. Die
Porengrdofen dndern sich kaum, lediglich die Gesamtporenvolumina steigen. Bei den HS-
Glésern sind diese Unterschiede starker ausgepragt und betragen etwa 40%. Ein mogli-
cher Grund fiir die Adsorptionssteigerung ist die Desorption und Calcinierung oberfla-
chengebundener Stoffe wihrend des Sinterns, wie beispielsweise der Gegenionen,
wodurch keine zusdtzliche Porositit geschaffen wird, sich die Bezugsmasse jedoch redu-
ziert. Die Isothermen der vier Glaser unterscheiden sich zum Teil deutlich in der Lage der
Hystereseschleife und dem adsorbierten Gasvolumen. Die Unterschiede in den Porengro-
Benverteilungen fallen deutlich geringer aus. Die Lagen der Maxima beispielsweise un-
terscheiden sich kaum. Sie liegen bei etwa 5 nm fiir das erste Maximum des Adsorptions-
zweigs, zwischen 7,6 nm und 8,8 nm fiir das zweite Maximum des Adsorptionszweigs

und zwischen 4,9 nm und 6,8 nm fiir das Maximum des Desorptionszweigs. Es ist aber
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zu beachten, dass beim zweiten Peak der TM-Gléser ein deutliches Tailing vorliegt, die
Poren im Mittel also deutlich groBer sind. Auffillig ist auBerdem, dass die Physisorpti-
onsergebnisse der AS-Gléser denen der SM-Gléser deutlich dhnlicher sind als denen der
HS-Glaser (siehe Abbildung 4.3-6), obwohl die PartikelgroBBe der HS- und AS-Gléaser
(siche Tabelle 10) gleich und die Physisorptionsergebnisse daher ebenfalls dhnlich sein
sollten. Die BET-Oberflidchen sind geringer als in den Herstellerangaben, folgen aber, bis
auf die AS-Gléser, dem angegebenen Trend. Die Porosititen der gesinterten Glaser liegen
zwischen 29% und 41% und damit deutlich iiber der theoretischen Porositét dichter Ku-
gelpackungen von 26%. Das ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die Partikel beim Trock-
nen nicht perfekt dicht packen und viele Fehlstellen aufweisen. Auch die Dichte von Na-
nopartikeln kann von der Bulkdichte abweichen, wodurch die Porositét falsch einge-
schitzt wiirde. Die BET-Oberflaichen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina

VP meso und -porositdten Pmeso sind in Tabelle 12 (Seite 90) zusammengefasst.
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Abbildung 4.3-2: N»-Physisorptionsdaten der SM-Glédser vor und nach Sintern; links: Isothermen vor
(schwarz) und nach Sintern (blau); rechts: kumulative und differentielle Porengréfenverteilung vor (Ad-
sorptionszweig: schwarz; Desorptionszweig: rot) und nach Sintern (Adsorptionszweig: blau; Desorptions-
zweig: lila) (NLDFT N auf SiO,, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-
nung; sowie NLDFT N auf SiO,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.3-3: N,-Physisorptionsdaten der HS-Glédser vor und nach Sintern; links: Isothermen vor
(schwarz) und nach Sintern (blau); rechts: kumulative und differentielle PorengréBenverteilung vor (Ad-
sorptionszweig: schwarz; Desorptionszweig: rot) und nach Sintern (Adsorptionszweig: blau; Desorptions-
zweig: lila) (NLDFT N auf SiO,, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-
nung; sowie NLDFT N auf SiO,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.3-4: N,-Physisorptionsdaten der AS-Glédser vor und nach Sintern; links: Isothermen vor
(schwarz) und nach Sintern (blau); rechts: kumulative und differentielle PorengroBenverteilung vor (Ad-
sorptionszweig: schwarz; Desorptionszweig: rot) und nach Sintern (Adsorptionszweig: blau; Desorptions-
zweig: lila) (NLDFT N auf SiO», Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-
nung; sowie NLDFT N auf SiO,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.3-5: N»-Physisorptionsdaten der TM-Gléaser vor und nach Sintern; links: Isothermen vor
(schwarz) und nach Sintern (blau); rechts: kumulative und differentielle Porengroenverteilung vor (Ad-
sorptionszweig: schwarz; Desorptionszweig: rot) und nach Sintern (Adsorptionszweig: blau; Desorptions-
zweig: lila) (NLDFT N auf SiO,, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-
nung; sowie NLDFT N auf SiO,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.3-6: N,-Physisorptionsdaten der gesinterten Ludox-Gldser SIO2-NS-SM (schwarz),
SIO2-NS-HS (rot), SIO2-NS-AS (blau) und SIO2-NS-TM (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative
(oben) und differentielle (unten) PorengréBenverteilungen (NLDFT N, auf SiO,, Zylinder-/Kugelporen,
Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Die REM-Aufnahmen (siche Abbildung 4.3-7) des Ludox-SM-Glases zeigen eine ebene
Oberflache. Bei hoherer Vergroflerung sind die zusammengelagerten Partikel mit den in-
trapartikuldren Poren zu erkennen. Ebenfalls zu sehen sind etliche Fehlstellen. Wie be-
reits weiter oben aufgefiihrt sind diese eine Ursache fiir die deutlich {iber den theoreti-

schen Werten liegenden Porositéten.

Abbildung 4.3-7: REM-Aufnahmen des gesinterten SM-Glases SIO2-NS-SM.

4.3.2 Kompositmaterialien

Die Ludox-Gldser wurden als Template in Prozessen mit 16sungsmittelfreiem DVB ein-
gesetzt. Die erhaltenen Kompositmaterialien wurden mittels Physisorption charakteri-
siert. Aullerdem wurde eine Restmassenbestimmung durch Verbrennen eines Probenteils

bei 1000 °C an Luft durchgefiihrt.

Die Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.3-8) von KOMP-AS und KOMP-TM
zeigen kaum Adsorption und keine den IUPAC-Typen!® entsprechende Isothermenform,
sondern ungleichméBige, stufenartige Verldaufe. Solche Isothermenformen treten dann
auf, wenn Proben mit besonders geringer Oberfliche untersucht werden. Das deutet da-
rauf hin, dass entweder die Porenfiillung annihernd vollstindig war und das Komposit
aus einem massiven Material besteht oder geschlossene Porositét vorliegt. Die Bewer-
tung, was hier der Fall ist, erfolgt durch die Untersuchung der Zusammensetzungen der
Komposite und die Berechnung des Infiltrationsgrads weiter unten. Auch auf solche Iso-
thermen konnen die iiblichen Modelle zur Auswertung angewendet werden, den Ergeb-
nissen kommt aufgrund der fehlenden Informationen in der Isotherme aber keine Bedeu-
tung zu. Die Isothermen von KOMP-HS und KOMP-SM haben eine mit den Templatiso-
thermen (siche Abbildung 4.3-6) vergleichbare Form, weisen aber deutlich gesenkte Ad-
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Abbildung 4.3-8: N,-Physisorptionsdaten der Kompositmaterialien, die aus dem Prozess der Ludox-Gléser
mit 16sungsmittelfreiem DVB erhalten wurden; links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differen-
tielle (unten) Porengrofenverteilungen (schwarz: KOMP-SM; rot: KOMP-HS; blau: KOMP-AS; lila:

KOMP-TM) (BJH).

sorptionsvolumina auf. Im Druckbereich p/po > 0,6 sind auch bei diesen beiden Isother-
men leichte UngleichméBigkeiten zu erkennen. Diese und das geringe Adsorptionsvolu-
men deuten auf einen unvollstindigen, aber hohen Porenfiillungsgrad hin, was zu einem
geringen Porenvolumen und damit geringer Oberflache fiihrt. Auerdem ist zu sehen,
dass die Isotherme von KOMP-SM im unteren Bereich nicht schlieft. Das kann entweder
auf den bereits in 4.1 beschriebenen Effekt des Schwellens des Polymers zuriickzufiihren
sein oder auf Messungenauigkeiten aufgrund der geringen Materialoberflidche. Die Poren
in KOMP-SM und KOMP-HS sind laut BJH-Auswertung 3,9 nm bzw. 4,1 nm grof3 und
damit geringfiigig kleiner als in den Templatmaterialien. Der Grof3enunterschied kénnte
daher kommen, dass Porengrof3en bei Anwendung der BJH-Methode unterschétzt werden

(siche 2.2.1 auf Seite 20). Die Mesoporenvolumina liegen bei 0,027 cm’g! und
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0,036 cm’g™!. Auch das deutet darauf hin, dass die meisten Poren komplett gefiillt, man-
che Poren aber vollstindig frei sind. Die BET-Oberfliichen betragen noch 19 m?g’! bzw.

24 m*g’!. Die spezifischen Porenvolumina Vp sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Bei 1000 °C verbrennt PDVB an Luft riickstandsfrei. Fiir die erhaltenen Restmassen zur
Bestimmung der Zusammensetzung der Komposite ist also keine Korrektur vorzuneh-
men. Die eingesetzten Massen mges., Restmassen msio2, Mischdichten pkomposit, Porosité-
ten aus Porositdtsanalytik P und Kompositzusammensetzungen Pm, spezifischen Poren-

volumina Vpm und Infiltrationsgrade X sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: Massen vor und nach Verbrennen miges. und msio2, Mischdichten pxomposit, Porositdten und spe-
zifische Porenvolumina aus Physisorption P und Vp und aus Kompositzusammensetzung Py, und Vpm sowie
Infiltrationsgrade X der Kompositmaterialien

Probenbezeich- Miges. msio2 | Pxomposit | P P Ve Vem X
nung /g /g lgem™ | /% | /% |/em’g! | /em’g! | /%
KOMP-SM 0,1108 | 0,0890 1,84 5 13 0,027 0,080 69
KOMP-HS 0,1267 | 0,1010 1,83 6 4 0,036 0,024 88
KOMP-AS 0,1311 | 0,1066 1,85 1 5 0,007 0,029 85
KOMP-TM 0,1256 | 0,1045 1,88 1 0 0,007 0,000 100

Wie die Physisorptionsisothermen bereits vermuten lieen, weisen die Komposite
KOMP-AS und KOMP-TM nur noch spezifische Porenvolumina Fp von etwa
0,007 gem? auf. Fiir KOMP-TM wird durch die Untersuchung der Zusammensetzung
bestdtigt, dass keine nennenswerte Porositidt mehr vorhanden ist. Der Infiltrationsgrad X
nach Gleichung (10) (siche Seite 54) liegt bei 100% und das spezifische Porenvolumen
Vp.m nach Gleichung (17) (siehe Seite 56) bei 0,000 cm>g™!. Fiir KOMP-AS gibt es leichte
Abweichungen. Es ergibt sich ein Infiltrationsgrad X von 85% und ein spezifisches Po-
renvolumen Vpm von 0,029 cm?g™!. Dieser Unterschied in den Porositéiten kann auf Inho-
mogenitéten in der Probe oder wahrscheinlicher auf geschlossene Porositét zuriickzufiih-
ren sein. Fiir KOMP-HS ergibt sich ein Infiltrationsgrad X von 88%, ein spezifisches Po-
renvolumen Vp von 0,036 cm’g™! und Vpm von 0,024 cm’g™!. Dass hier die Porositit aus
der Zusammensetzungsbestimmung grofer ist als die aus der Porosititsanalytik kann wie-
der auf Inhomogenitéten in der Probe, Fehler in der angenommenen Dichte oder auf Bulk-

polymer im verbrannten Probenteil zurlickzufiihren sein. Die Abweichungen in
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KOMP-SM sind noch groBer. Der Infiltrationsgrad betrdgt nur 69%, das spezifische Po-
renvolumen aus Physisorption 0,027 cm®g™! und das spezifische Porenvolumen aus der
Kompositzusammensetzung 0,080 cm®g™!. Diese Differenz lisst sich ebenfalls am ehes-

ten durch geschlossene Porositét erklaren.

Die Analytik der Kompositmaterialien deutet auf gute bis sehr gute Infiltrationsergeb-
nisse hin. Vermutlich aufgrund des Schrumpfens wéhrend der Bulkpolymerisation treten
Inhomogenititen in den Materialien auf, die zu Abweichungen in den Analyseergebnis-

sen fuhren.

4.3.3 mesoporose Polymermaterialien

Die nach Auflosen des Templats erhaltenen Polymerproben wurden mittels Physisorption
charakterisiert. Die vollstandige Entfernung des Templats wurde durch vollstindiges Ver-
brennen von Probenstiicken bei 1000 °C an der Luft nachgewiesen. Die Probe POLY-SM

wurde zusitzlich mittels REM charakterisiert.

Die Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.3-9) sind vom Typ IVa nach IU-
PAC%?l und deuten auf das erwartete Netzwerk aus Kugelporen hin. Die Auswertung der
Adsorptions- und Desorptionszweige (siche Abbildung 4.3-10) liefert unterschiedliche
PorengroBen, was auf die mit der Porenform zusammenhingende Porenblockierung zu-
riickzufiihren ist und eine Ermittlung der Kugelporen- und der Porenhalsdurchmesser zu-
lasst. Wie bei den Ludox-Glédsern sind in den PorengroBenverteilungen der Adsorptions-
zweige mehrere Maxima zu sehen, die ebenfalls auf die Kugelporen und die Hélse zu-
riickzufiihren sind. Die Isothermen und Porengrof3enverteilungen der Syntheserouten un-
terscheiden sich deutlich, wobei die Ergebnisse der AS- und SM-Route sich wie bereits
bei den Templaten deutlich dhnlicher als die der AS- und HS-Route, in Teilen sogar fast
deckungsgleich sind. Fiir POLY-SM ergibt sich eine BET-Oberfliche von 470 m?g™!, eine
PorengréBBe von 9,3 nm, eine Porenhalsweite von 5,3 nm, ein Porenvolumen von
0,607 cm’®g™! und damit eine Porositit von 40%. Fiir POLY-AS ergibt sich eine BET-
Oberfliche von 400 m?g’!, eine PorengrdBe von 9,3 nm, eine Porenhalsweite von 5,1 nm,
ein Porenvolumen von 0,560 cm’g™! und damit eine Porositit von 38%. Fiir POLY-HS
ergibt sich eine BET-Oberfliche von 570 m?g™!, eine PorengréBe von 16,7 nm mit deut-

lichem Fronting, eine Porenhalsweite von 9,4 nm, ein Porenvolumen von 1,092 cm’g’!
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Abbildung 4.3-9: N»-Physisorptionsdaten der mit Ludox-Templaten erhaltenen Polymermaterialien; links:
Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (unten) PorengréBenverteilungen (schwarz:
POLY-SM,; rot: POLY-HS; blau: POLY-AS; lila: POLY-TM) (QSDFT N; auf Kohlenstoff, Zylinder-/Ku-
gelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.3-10: DFT-Auswertung der N>-Physisorptionsdaten von POLY-SM; (schwarz: QSDFT N,
auf Kohlenstoff, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung; rot: NLDFT
N, auf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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und damit eine Porositdt von 55%. Fiir POLY-TM ergibt sich eine BET-Oberflache von
450 m?g’!, eine sehr breite Porengrofenverteilung mit einem Maximum bei 27,0 nm, ge-
folgt von einem Plateau bis etwa 35 nm, eine Porenhalsweite von 12,6 nm, ein Porenvo-
lumen von 1,662 cm®g™! und damit eine Porositit von 65%. Vergleicht man die Porengro-
Ben mit den Partikelgréfen der jeweiligen Ludox-Partikel, so féllt auf, dass diese — bis
auf POLY-AS — gut miteinander korrelieren. Die Poren weisen einen Durchmesser auf,
der jeweils etwa 1 1/3-mal so grof3 ist wie der zugehorige Partikeldurchmesser. Dieser
Unterschied ist mit dem Schrumpfen des Materials wéhrend der Polymerisation zu be-
griinden. Die BET-Oberflichen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina »p meso

und -porositdten Pmeso sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Die in 4.1 eingefiihrten und verwendeten Methoden zur Bewertung des Templatierungs-
erfolgs — Summe der Porosititen von Templat und Abdruck entsprechend Gleichung (18)
auf Seite 65 und materialvolumenspezifische Oberfliche entsprechend Gleichung (19)
auf Seite 66 — lassen sich auch hier anwenden. Die Werte der Porosititssummen und ma-

terialvolumenspezifischen Oberflichen sind in Tabelle 12 aufgefiihrt.

Die Summen der Porositéten von gesintertem Templat und Polymer liegen zwischen 0,73
und 0,93, wobei die HS- und TM-Materialien mit Werten tiber 0,90 der Porositdtssumme
1 des Idealfalls perfekter Templatierung sehr nah kommen. Bei der TM-Route wies be-
reits das Komposit keine Porositdt mehr auf, was auf eine sehr gute Abformung hindeu-
tete. Dass die Porositdtssummen fiir alle Materialien kleiner als 1 sind, widerspricht auf
den ersten Blick theoretischen Uberlegungen, nach denen die Summe aufgrund unvoll-
standiger Infiltration und Materialschrumpfung grofer 1 sein miisste, da eine Summe
kleiner 1 impliziert, dass Teile von Templat und Abdruck den selben Raum eingenommen
haben. Eine Erkldrung ist das Vorliegen von unpordésem Bulkmaterial in einer der Phy-
sisorptionsmessungen. Eine andere Erkldrung ist, dass die Porositét im Templatmaterial,
obwohl schon teilweise deutlich grofer als der theoretische Wert fiir dichte Kugelpackun-
gen, noch unterschétzt wurde. Das kann beispielsweise dadurch passiert sein, dass die
ndherungsweise kegelformigen Zwickel zwischen den Ludox -Partikeln zu klein sind, um
mit Stickstoffphysisorption erfasst zu werden oder bereits bei sehr niedrigen, in der Phy-
sisorptionsmessung nicht erfassten Driicken p/po gefiillt wurden (siche Abbil-

dung 4.3-11).[1°8
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Tabelle 12: BET-Oberfldchen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina ¥p meso und -porositéten Peso,
materialvolumenspezifische Oberflichen Sy, der Ludox-Gléser vor und nach Sintern und der resultierenden
Polymermaterialien sowie Summen der Mesoporosititen der gesinterten Ludox-Gléser und der Polymer-
materialien

Probenbe- SBET / Aimeso / NM Vp,meso / Preso | Yo S/ > Prmeso /
zeichnung m’g?! cm’g?! m’cm %
SIO2-VS-SM 200 5,19/8,8/6,19 0,287 39 270
SIO2-NS-SM 240 5,19/8,5%/5,79 0,322 41 309 0.82
POLY-SM 470 9,3%/5,19 0,607 40 310 '
SIO2-VS-HS 175 4,99/7,6/4,99 0,186 29 273
SIO2-NS-HS 205 5,19/8,5%/5,79 0,262 37 286

POLY-HS 570 16,7°/9,49 1,092 55 285 091
SIO2-VS-AS 220 4,99/8,19/5,19 0,225 33 324
SIO2-NS-AS 245 5,19/7,9%/5,19 0,245 35 350

POLY-AS 400 9,39/5,19 0,560 38 272 073
SIO2-VS-TM 105 5,19/8,8/6,89 0,179 28 166
SIO2-NS-TM 115 5,19/8,8/6,8% 0,184 29 180 0.93
POLY-TM 450 27,0/12,6° 1,662 65 175

¥ Porenhalsweite aus Maximum der DFT-Auswertung des Adsorptionszweigs;
" Porendurchmesser aus Maximum der DFT-Auswertung des Adsorptionszweigs;

© Porenhalsweite aus Maximum aus der DFT-Auswertung des Desorptionszweigs

Statistical s
monolayer ¥

Meniscus =

Secondary filling
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Abbildung 4.3-11: Schematische Darstellung der Porenfiillung mit Stickstoff bei 77 K bei unterschiedli-
chen Partialdriicken. Die Spitzen von Kegelporen werden bei sehr niedrigen Partialdriicken gefiillt (links-
oben). Nachgedruckt mit Genehmigung.['38! Copyright 2014 Elsevier
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Fiir diese zweite These spricht auch, dass die festgestellte Summe der Porositéten mit der
PartikelgrofBe steigt. Mit steigender PartikelgroBe nimmt der Volumenanteil der bei ext-
rem niedrigen Driicken gefiillten Zwickel am Gesamtporenvolumen ab; das Templat-
porenvolumen wird daher weniger unterschitzt. Die materialvolumenspezifischen Ober-
flichen von Templaten und Abdriicken stimmen — bis auf die AS-Route — {iberein, was

fiir gute Templatierungsergebnisse spricht.

Die Verwendung von SiO;-Nanopartikeln zum Herstellen mesopordser Glaser und die
Verwendung dieser in der Templatierung fiihrt zu mesopordsen Polymermaterialien mit
meist enger Porengrofenverteilung. Der Verlauf der Templatierung ist in Abbil-
dung 4.3-12 schematisch dargestellt. Die Struktur des Mesoporennetzwerks ist zwar eine
andere als in den hierarchisch-pordsen SiO2-Monolithen — verkniipfte Kugelporen gegen-
iber einem Netzwerk von Zylinderporen —, die Durchmesser sind jedoch im anvisierten
Bereich. Die untersuchten Nanopartikeldispersionen sind also geeignet, um die Mesopo-
rositét in hierarchisch-pordsen Polymermonolithen zu erzeugen. Fiir den weiteren Ver-

lauf der Arbeit wurde mit der Ludox SM-30-Dispersion weitergearbeitet.

Ludox-Partikel Mesopore PDVB

Abbildung 4.3-12: Schematische Darstellung des Templatierungsverlaufs mit Ludox-Glas als Templat.

4.4 Hierarchisch-porose Polymermonolithe

Im folgenden Schritt wurden die Methoden zur Makro- und zur Mesoporengenerierung
kombiniert. Dazu wurden nicht-mesopordse SiO2-Monolithe zu Ludox-Dispersion gege-
ben, langsam eintrocknen gelassen und gesintert. Der Verlauf dieses Prozesses ist in Ab-
bildung 4.4-1 schematisch dargestellt. Die so erhaltenen Monolithe mit bimodaler Wand-
starkenverteilung wurden dann mit Monomer — einer Mischung aus DVB und VBCI —

infiltriert und dieses polymerisiert. VBCl wurde beigemischt, um Funktionalisierungs-
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moglichkeiten im Polymermonolith zu eréffnen und die Materialeigenschaften an unter-
schiedliche Anwendungsanforderungen anpassen zu konnen. Im letzten Schritt wurde das
Si0,-Templatgeriist mit wéssriger Natronlauge herausgelost und so Polymermonolithe

erhalten. Als Folgeversuch wurde als Nachweis des Prinzips eine Funktionalisierung

durchgefiihrt.
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Abbildung 4.4-1: Schematische Darstellung des Syntheseverlaufs eines SiO>-Monoliths mit bimodaler
Wandstirkenverteilung durch Infiltration von Ludox-Partikeln in einen nicht-mesopordsen SiO»-Monolith.
Die in diesem Teil verwendeten Probenbezeichnungen folgen einem dhnlichen Schema
wie in den vorangegangenen Teilen der Arbeit. Der erste Teil der Bezeichnung ist wieder
eine Kennzeichnung des Materials, aus dem die Probe besteht: SIO2, KOMP oder POLY.
Fiir die Si0,-Materialien sind weitere Unterscheidungen notwendig. So folgt bei diesen
ein M fiir den nicht-mesopordosen Monolith beziehungsweise ein MNP fiir mit Nanopar-
tikeln infiltrierte Monolithe. Bei Letzteren wird wie in 4.3 in Abhéngigkeit davon, ob die
Probe gesintert ist oder nicht, ein NS oder VS angehéngt. Um das Komposit- und das
Polymermaterial von denen in den anderen Teilen zu unterscheiden, wird bei diesen eben-
falls MNP als Kennzeichen fiir den Syntheseweg mit Templat mit bimodaler Wandstér-

kenverteilung angehingt.
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4.4.1 nicht-mesoporose Templatmonolithe
Nicht-mesoporose SiO>-Monolithe wurden auf die gleiche Weise erhalten wie in 4.2. Um
die Homogenitit der Template untersuchen zu konnen, wurden einzelne Monolithe in drei

Teile — oben, mitte und unten — geteilt und charakterisiert.

Die drei Stiicke der Probe SIO2-M wurden jeweils mit Physisorption und MIP untersucht.
Da die Monolithe auf die gleiche Weise synthetisiert wurden wie in 4.2, wurde hier auf
die Charakterisierung mittels REM verzichtet, da daraus keine weiteren Erkenntnisse ge-
wonnen werden konnen. In Abbildung 4.2-4 (siche Seite 74) ist die REM-Aufnahme des
nicht-mesopordser SiO2-Monoliths aus der Templatoptimierung abgebildet. Abbil-
dung 4.4-2 zeigt das Foto eines SIO2-M-Monoliths.

Abbildung 4.4-2: Nicht-mesopordser SiO,-Monolith SIO2-M.

Die Physisorptionsisothermen der untersuchten Teilstiicke von SIO2-M (siehe Abbil-
dung 4.4-3) sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch und, wie die des Si0,-Mo-
noliths in 4.2, eine Mischung aus Typ I und II nach TUPAC!®?! und auch hier auf die
makro—mikropordse Struktur des Monoliths zuriickzufiihren. Die PorengréBenverteilung
bestitigt dies. Die PorengrofBe betriigt 1 nm, die Porenvolumina 0,209-0,216 cm’g!, die
Mesoporosititen 31-32% und die BET-Oberflichen 460470 m?g™!. Die Werte fiir den
Gesamtmonolith lassen sich als gewichtete Mittelwerte aus den Werten der Teilstiicke
berechnen. Daraus ergibt sich ein Mesoporenvolumen von 0,212 cm’g™!, eine Mesoporo-
sitit von 32% und eine BET-Oberfliche von 466 m?g™!. Die BET-Oberflichen Sget, Me-
soporendurchmesser dmeso, -volumina Vpmeso und -porosititen Pmeso sind in Tabelle 13

(Seite 100) zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-3: N»-Physisorptionsdaten der SIO2-M-Teilstiicke; links: Isothermen; rechts: kumulative
und differentielle PorengroBenverteilungen (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten) (NLDFT N, auf SiO»,
Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Die MIP (siche Abbildung 4.4-4) liefert fiir die drei Teilstiicke von SIO2-M ebenfalls
gleiche Ergebnisse. Die Makroporendurchmesser liegen bei 0,82—0,86 pm und die Mak-
roporenvolumina bei 0,762-0,793 cm’g™!. Daraus ergeben sich Makroporosititen von
53-54%, Gesamtporenvolumina von 0,978-1,005 m’*g™! und -porosititen von 68-69%.
Als Mittelwerte fiir den Gesamtmonolith ergeben sich ein Makroporenvolumen von
0,778 cm’g’!, eine Makroporositit von 54%, ein Gesamtporenvolumen von 0,990 cm’g’!
und eine Gesamtporositit von 69%. Die Makroporendurchmesser dmakro, -volumina
VP, makro und -porosititen Pmako SOWie Gesamtporenvolumina Vp ges. und -porosititen Pges.

sind in Tabelle 14 (Seite 101) zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-4: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengroBenverteilungen der SIO2-M-Teilstlicke (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten).
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4.4.2 Templatmonolithe mit bimodaler Wandstirkenverteilung— vor
Sintern

Durch Infiltration von Ludox-SM-30-Dispersion in nicht-mesopordse SiO2-Monolithe
wurden die Proben SIO2-MNP-VS erhalten. Drei Teilstiicke wurden jeweils mittels Phy-
sisorption und MIP charakterisiert.

Die Physisorptionsisothermen (siche Abbildung 4.4-5) der drei Teilstiicke unterscheiden
sich kaum und weisen aufgrund der intrapartikuldren Mesoporen eine Hysterese des Typs
IVa nach IUPAC!?! auf. Die Isothermen laufen bei hohen Werten von p/po jedoch nicht
wie die Isothermen der reinen Ludox-Gléser (siche Abbildung 4.3-2 — Abbildung 4.3-5
ab Seite 81) in eine Sittigung, sondern steigen weiter an. Das deutet, wie bei den nicht-
mesopordsen Ausgangsmonolithen, auf eine dullere Oberflédche in Form von Makroporen
hin. Die Mikroporositdt des Monolithskeletts ist in den Isothermen nicht zu sehen, da auf
die Durchfiihrung von Mikroporenanalytik verzichtet wurde. Was das fiir die Mesoporen-
volumina und Mesoporosititen bedeutet, wird am Ende des Abschnitts zu SIO2-MNP-VS
betrachtet. Die DFT-Auswertung der Adsorptionsisotherme liefert fiir alle drei Teilstiicke
Porengroflen von 12 nm. Diese sind als Durchmesser der Partikelzwischenrdume zu in-
terpretieren. Die Auswertung der Desorptionsisotherme liefert Porendurchmesser von
8,8-9,1 nm. Diese sind als Durchmesser der Porenhélse, also der Verbindungskanéle zwi-

schen den Partikelzwischenrdumen, zu interpretieren. Die Mesoporenvolumina betragen
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Abbildung 4.4-5: N,-Physisorptionsdaten der SIO2-MNP-VS-Teilstiicke; links: Isothermen; rechts: kumu-
lative und differentielle Porengrof3enverteilungen (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten) (NLDFT N, auf
Si0,, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung; sowie NLDFT N, auf
Si0,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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fiir die drei Teilstiicke 0,188-0,191 cm’g!. Daraus ergeben sich Mesoporosititen von
29-30%. Die BET-Oberfliche betriigt bei allen Teilstiicken 90 m?g™!. Aus den Werten fiir
die drei Teilstiicke ergeben sich die Werte fiir den Gesamtmonolith von
Vemeso = 0,190 cm’g™!, Pueso =29% und Seer = 91 m?g!. Die BET-Oberflichen Sger,
Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina Vp meso und -porosititen Pmeso sind in Tabelle 13

(Seite 100) zusammengefasst.

Aus der MIP ergeben sich fiir die drei Teilstiicke Porengréf3enverteilungen (siche Abbil-
dung 4.4-6), die sich zwar stark dhneln, aber doch gewisse Unterschiede aufweisen. Zu-
néchst ist festzustellen, dass neben der durch die infiltrierten Nanopartikel hervorgerufe-
nen Mesoporositdt weiterhin Makroporositéit zu sehen ist. Die Makroporengrof3e ist ge-
geniiber den Makroporen der SIO2-M-Monolithe mit einem Durchmesser von 0,8—
0,9 um auf Durchmesser von 0,3—0,4 um gesunken. Das deutet darauf hin, dass die Mak-
roporen zumindest zu einem Teil nicht vollstindig mit Nanopartikeln gefiillt wurden.
Eine mogliche Erkldrung ist, dass das Skelett der Monolithe gleichméfig mit einer
Schicht aus Nanopartikeln belegt wurde, wodurch der Durchmesser der Makroporen ge-
senkt wurde. Aufgrund der spéteren Untersuchungen von SIO2-MNP-NS (siehe Seite
102) wahrscheinlicher ist jedoch, dass das Ludox-Glas in den Makroporen wihrend des
Trocknens geschrumpft ist und sich Risse zwischen dem nicht-mesopordsen Monoliths-
kelett und dem Ludox-Glas gebildet haben. Weiterhin fillt in den Porengrof3enverteilun-
gen auf, dass bei dem oberen und mittleren Teilstiick weiterhin eine Population an Mak-
roporen mit Durchmessern von etwa 0,8 pm vorhanden ist. Dabei handelt es sich offenbar
um Bereiche im Monolith, die nicht oder kaum mit Nanopartikeln infiltriert wurden. Auf-
fallig ist, dass der Anteil an uninfiltrierten Makroporen im mittleren Teilstiick am hdchs-
ten ist, wihrend das untere Teilstliick keine uninfiltrierten Makroporen aufzuweisen
scheint. Das konnte dadurch erklart werden, dass die Ludox-Partikel, die durch die Infilt-
ration mit Dispersion innerhalb des Monoliths vorlagen, wihrend des Eintrocknens gut
im Monolith nach unten sinken konnten, wodurch der mittlere und obere Teil des Mono-
liths an Partikeln verarmt ist. Aus der iiberstehenden Dispersion sind wahrend des Trock-
nens Partikel in den Monolith eingesunken und haben den obersten Bereich der Makro-
poren verschlossen. Die Makroporenvolumina liegen bei 0,284-0,331 cm®g™! und die
Makroporosititen bei 31-34%. Auch hier spiegelt sich die unvollstdndige Infiltration mit

Nanopartikeln wider, indem das mittlere Teilstlick die hochste, das untere Teilstiick die
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4 Ergebnisse und Diskussion

niedrigste Porositdt aufweist. Die mittleren Werte flir den Gesamtmonolith sind fiir das
Makroporenvolumen 0,310 cm’g™! und fiir die Makroporositit 32%. Vergleicht man die
mittlere Makroporositdt von SIO2-M mit der von SIO2-MNP-VS, so ist aus der Reduk-
tion von 54% auf 32% zu erkennen, dass 22% des Gesamtmaterialvolumens nun von
mesopordsem Ludox-Glas eingenommen werden. Die Gesamtporenvolumina aus Phy-
sisorption und MIP liegen bei 0,475-0,519 cm’g™! — Mittelwert 0,500 cm’g! — und die
Gesamtporosititen bei 51-53% — Mittelwert 52%. Die Makroporendurchmesser
dmakro, -volumina Vpmakro und -porosititen Pmako sowie Gesamtporenvolumina Vp ges.

und -porositdten Pges. sind in Tabelle 14 (Seite 101) zusammengefasst.

9 ]
“E 6000
(9]

52400 4 IS
E -

S 1 5 4000+
- o)
200 o

= T 2000 -
>
©

0 - 0 -

1 10 100 100010000 110 100 100010000
d / nm d / nm

Abbildung 4.4-6: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengrofenverteilungen der SIO2-MNP-VS-Teilstiicke (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten).

Da SIO2-MNP-VS ein Material ist, das sich aus SIO2-M und SIO2-VS-SM zusammen-
setzt, lasst sich rechnerisch die Plausibilitidt der Messergebnisse priifen, indem nach Vo-
lumenanteil gewichtete Mittelwerte fiir Meso-, Makro- und Gesamtporenvolumen und -
porosititen sowie BET-Oberflache berechnet werden. Hierbei kommt zu tragen, dass bei
der Physisorption fiir SIO2-MNP-VS keine Mikroporenanalytik durchgefiihrt wurde.
Dadurch wird ein Teil des Mesoporenvolumens nicht erfasst. Die Skelettdichte ist darum
geringer als angenommen; das durch MIP ermittelte spezifische Makroporenvolumen
wird auf ein zu geringes Gesamtvolumen bezogen und die Makroporositit wird tiber-
schétzt. Das fiihrt dazu, dass der Volumenanteil an Ludox-Glas als Differenz der Makro-
porositdten von SI02-M und SIO2-MNP-VS unterschitzt wird. Dadurch dndert sich wie-

derum das Mesoporenvolumen, das in SIO2-MNP-VS aufgrund der Zusammensetzung
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4 Ergebnisse und Diskussion

rechnerisch vorliegen miisste. Dieser Fehler ldsst sich jedoch durch wenige Iterations-
schritte beheben. Aus dieser Berechnung ergibt sich ein Mesoporenvolumen von
0,235 cm’g! — wovon 0,067 cm’g™! auf Ludox-Glas und 0,168 cm®g! auf das mikropo-
rose Si0z-Skelett zuriickzufiihren sind — eine Mesoporositdt von 34%, eine BET-Ober-
fliche von 380 m?g! — 47 m?g™! aus Ludox-Glas und 333 m?g™! aus dem SiO»-Skelett —
eine Makroporositéit von 31% und eine Gesamtporositdt von 55%. SIO2-MNP-VS besteht
nach diesen Berechnungen zu 46Vol.% aus mikroporosem SiO2-Skelett, genau wie
SIO2-M, und zu 23Vol.% aus Ludox-Glas. Besonders bei der Oberfliche ist ein grofler
Einfluss der nicht erfassten Mikroporen mit einem Faktor 4 gegeniiber der Physisorpti-
onsergebnisse zu sehen, wihrend das nicht erfasste Mesoporenvolumen nur rund 20% des
Physisorptionsergebnisses betragt; ein Ergebnis, das aufgrund der enormen Oberfldche
pro Porenvolumen bei Mikroporen Sinn ergibt. In diesem Rahmen sind die ermittelten
Werte fiir SIO2-MNP-VS plausibel. Die berechneten Werte sind ebenfalls in Tabelle 13
(Seite 100) und Tabelle 14 (Seite 101) als SIO2-MNP-VS-rechnerisch aufgefiihrt.

4.4.3 Templatmonolithe mit bimodaler Wandstarkenverteilung — nach
Sintern

Durch Sintern der SIO2-MNP-VS-Proben wurden die Proben SIO2-MNP-NS erhalten.
Von diesen wurden erneut drei Teilstlicke charakterisiert. Dazu wurden Physisorption
und MIP verwendet. Zusétzlich wurden REM-Aufnahmen von SIO2-MNP-NS angefer-
tigt. Abbildung 4.4-7 zeigt einen solchen Monolith.

Abbildung 4.4-7: Mit Ludox-Partikeln infiltrierter, gesinterter SiO,-Monolith SIO2-MNP-NS.

Die Physisorptionsisothermen der SIO2-MNP-NS-Teilstiicke (siche Abbildung 4.4-8)

weisen geringere Adsorptionsvolumina als die der SIO2-MNP-VS-Teilstlicke auf und un-
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4 Ergebnisse und Diskussion

terscheiden sich auch untereinander leicht. Das obere Teilstiick hat das hochste, das un-
tere Teilstlick das geringste Adsorptionsvolumen. Gleiches spiegelt sich auch in den Po-
rengroBenverteilungen wider. Die PorengroBen sind etwas geringer ist als bei
SIO2-MNP-VS und unterscheiden sich aufgrund mehrerer Maxima in der differenziellen
Auftragung leicht. Die grundsitzliche Lage der Verteilungen unterscheidet sich erwar-
tungsgemél aber nicht. Die DFT-Auswertung der Adsorptionsisotherme liefert fiir die
drei Teilstiicke PorengroBBen von 9,8 nm, 10,9 nm und 12,6 nm. Die Auswertung der
Desorptionsisotherme liefert Porendurchmesser von 8,5-8,8 nm. Die Mesoporenvolu-
mina betragen fiir die drei Teilstiicke 0,137-0,148 cm3g™!. Daraus ergeben sich Mesopo-
rosititen von 23-25%. Die BET-Oberflichen betragen zwischen 70 m?g™! und 75 m?g™..
Daraus ergeben sich Mittelwerte von 0,142 cm’g™! fiir das Mesoporenvolumen, 24% fiir
die Mesoporositit und 72 m*g™! fiir die BET-Oberfliche. Die BET-Oberfléchen Sger, Me-
soporendurchmesser dmeso, -volumina Vpmeso und -porosititen Pmeso sind in Tabelle 13

zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-8: N,-Physisorptionsdaten der SIO2-MNP-NS-Teilstiicke; links: Isothermen; rechts: kumu-
lative und differentielle Porengrofenverteilungen (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten) (NLDFT N, auf
Si0,, Zylinder-/Kugelporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung; sowie NLDFT N, auf
Si0,, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Auch in der Quecksilberporosimetrie (siche Abbildung 4.4-9) ist eine leichte Abnahme
von Porengrofle und -volumen gegeniiber SIO2-MNP-VS zu sehen, ansonsten sind die
Ergebnisse vergleichbar. Im unteren Teilstiick scheinen die Makroporen komplett mit
Ludox-Partikeln gefiillt worden zu sein, wodurch wihrend des Trocknens zwischen dem

schrumpfenden Glas und dem Skelett Spalten entstanden sind. Im mittleren und oberen

Teilstiick scheint dies nicht vollstindig geschehen zu sein. Die uninfiltrierten Bereiche
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Tabelle 13: BET-Oberfldchen Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumina ¥p meso und -porosititen Peso
der unterschiedlichen Stadien der SiO,-Templatmonolithe

Probenbezeichnung Sper / m2g! dimeso / NM Vemeso / em3g! | Preso / %o
SIO2-M-oben 460 1,0 0,209 31
SIO2-M-mitte 470 0,9 0,212 32
SIO2-M-unten 470 1,0 0,216 32
S102-M 466 0,212 32
SIO2-MNP-VS-oben 90 12,69/8,8 0,191 30
SIO2-MNP-VS-mitte 90 12,69/8,8" 0,188 29
SIO2-MNP-VS-unten 90 12,69/9,1» 0,191 30
SIO2-MNP-VS 91 0,190 29
SIO2-MNP-VS-rechnerisch 383 0,235 34
SIO2-MNP-NS-oben 75 9,89/8,5” 0,148 25
SIO2-MNP-NS-mitte 75 10,99/8,5" 0,141 24
SIO2-MNP-NS-unten 70 12,69/8,8" 0,137 23
SIO2-MNP-NS 72 0,142 24

3 Porendurchmesser aus Maximum der DFT-Auswertung des Adsorptionszweigs;

Y Porenhalsweite aus Maximum aus der DFT-Auswertung des Desorptionszweigs

weisen Makroporen mit einem Durchmesser von etwa 0,8 um auf, die infiltrierten von
0,2-0,3 um. Die Makroporenvolumina liegen bei 0,228-0,327 cm’g™! und die Makropo-
rosititen bei 28-35%. Die Gesamtporenvolumina aus Physisorption und MIP liegen bei
0,365-0,468 cm’g™! und die Gesamtporosititen bei 44—50%. Daraus ergeben sich Mittel-
werte von 0,292 cm’g™! fiir das Makroporenvolumen, 33% fiir die Makroporositit,

0,435 cm’g’! fiir das Gesamtporenvolumen und 48% fiir die Gesamtporositit. Die Mak-
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Abbildung 4.4-9: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengroflenverteilungen der SIO2-MNP-NS-Teilstiicke (schwarz: oben; rot: mitte; blau: unten).
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Tabelle 14: Makroporendurchmesser dmakro, -volumina Vp makro, -porosititen Pmakro, Gesamtporenvolumina
Vpges. und -porositdten Pyes der unterschiedlichen Stadien der SiO,-Templatmonolithe

Probenbezeichnung Amakro Vp,makro Prakro VP ges. Py,
/ nm / em3g’! ! % / em3g’! | %
SIO2-M—oben 0,86 0,775 54 0,984 68
SIO2-M—mitte 0,84 0,793 54 1,005 68
SIO2-M—unten 0,82 0,762 53 0,978 68
S102-M 0,778 54 0,990 68
SIO2-MNP-VS—oben 0,809/0,34 0,311 33 0,502 52
SIO2-MNP-VS— mitte 0,78%/0,40 0,331 34 0,519 53
SIO2-MNP-VS— unten 0,30 0,284 31 0,475 51
SIO2-MNP-VS 0,310 32 0,500 52
SIO2-MNP-VS-rechnerisch 0,310 31 0,545 55
SIO2-MNP-NS-oben 0,829/0,29" 0,315 34 0,463 50
SIO2-MNP-NS— mitte 0,75%/0,29" 0,327 35 0,468 50
SIO2-MNP-NS— unten 0,21 0,228 28 0,365 44
SIO2-MNP-NS 0,292 33 0,435 48

3 Makroporendurchmesser der uninfiltrierten Bereiche;

Y Makroporendurchmesser der infiltrierten Bereiche

roporendurchmesser dmakro, -volumina Vpmakro und -porosititen Pmakro sowie Gesamt-

porenvolumina Vp ges. und -porosititen Pges. sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Da fiir SIO2-M keine Daten iiber die Verdanderung des Mesoporenvolumens durch Sintern
vorliegen, lisst sich keine Berechnung der Mikro- und Mesoporenanteile der Teilmateri-
alien SIO-2M und SIO2-NS-SM in SIO2-MNP-VS durchfiihren. Aus der Beobachtung,
dass das Mesoporenvolumen und die Mesoporosidt im Ludox-Templat durch Sintern um
etwa 10% zu-, wihrend sie im kombinierten Material um gut 20% abgenommen haben,
lasst sich schlie3en, dass ein Teil der Porositit des SiO>-Skeletts durch Sintern verschwin-
det. In Bezug auf die Makro- und Gesamtporositit ist jedoch kein groBer Einfluss zu er-
warten. Fiir die spétere Bewertung des Polymermonoliths ist es notwendig, den Einfluss
des Ludox-Teils von dem des SiO2-Geriistteils auf Oberfldche und Porenvolumen zu tren-
nen, da die Porositit des mikropordsen SiO>-Skeletts laut der Vorversuche nicht auf den
Abdruck iibertragen wird. Geht man davon aus, dass sich die Volumenanteile der Teil-
materialien durch Sintern nicht wesentlich gedndert haben, so ergibt sich fiir

SIO2-MNP-NS resultierend aus dem Ludox-Teil ein Mesoporenvolumen von
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0,097 cm’g™!, ein Gesamtporenvolumen von 0,389 cm’g’!, eine Gesamtporositit — Ge-
samtporenvolumen ohne Skelett-Anteil bezogen auf Gesamtvolumen einschlielich Ske-
lett-Anteil, also unter der Annahme eines unpordsen Skeletts — von 40% und eine BET-

Oberflidche von 72 m?g™.

In den REM-Aufnahmen von SIO2-MNP-NS (siche Abbildung 4.4-10) ist das grober
strukturierte Netzwerk des nicht-mesopordsen Monolithskeletts gut zu erkennen, dessen
Makroporen zu einem groflen Teil mit dem feiner strukturierten Ludox-Glas ausgefiillt
sind. Zwischen dem Monolithskelett und dem Ludox-Glas sind an vielen Stellen Spalten
zu erkennen. An manchen Stellen sind die Makroporen komplett frei. Diese Beobachtun-
gen konnen als Erklarung fiir die Quecksilberporosimetrieergebnisse dienen. In den Be-
reichen, in denen die Makroporen komplett frei sind, ist die PorengroBe gegeniiber
SIO2-M unverandert. Die Spalten zwischen Skelett und Ludox-Glas sind wenige hundert
Nanometer grofl und stellen die kleineren gemessenen Makroporen dar. Wie bereits in
den vorangegangenen Abschnitten erklért, sind die Spalten vermutlich darauf zuriickzu-

fiihren, dass das Ludox-Glas in den Makroporen wihrend des Trocknens schrumpft.

Abbildung 4.4-10: REM-Aufnahmen des gesinterten, mit Ludox-Glas infiltrierten Monoliths
SIO2-MNP-NS.

4.4.4 Kompositmonolithe

Durch Infiltration einer Mischung aus DVB und VBCI in SIO2-MNP-NS und Polymeri-
sation wurde das Material KOMP-MNP erhalten. Dieses wurde mittels Physisorption,
MIP, REM und TGA charakterisiert. Abbildung 4.4-11 zeigt einen solchen Komposit-

monolith.
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Abbildung 4.4-11: Komposit-Monolith KOMP-MNP.

Die Physisorptionsisotherme (siche Abbildung 4.4-12) von KOMP-MNP lisst sich kei-
ner Isothermenform nach IUPAC!? zuordnen. Im Desorptionszweig ist bei etwa
p/po= 0,45 noch die Stufe des Ludox-Templats (siche Abbildung 4.3-2 auf Seite 81) zu
erkennen, die Isotherme weist aber insgesamt keine ausgepriagte Hystereseschleife und
ein sehr niedriges Adsorptionsvolumen auf und schliet nicht. Die BJH-Auswertung lie-
fert eine PorengrdBe von 3,6 nm, ein Mesoporenvolumen von 0,019 cm’g™! und damit
eine Mesoporositdt von 3%. All das deutet auf eine annidhernd vollstindige Infiltration
des Mesoporenraumes hin. Die BET-Oberfliche betriigt 30 m?g™!. Zu beachten ist, dass
die Mesoporositidt und BET-Oberflache nicht nur von den uninfiltrierten Bereichen des

Ludox-Teils herriihren, sondern auch vom mikropordsen SiO>-Skelett.
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Abbildung 4.4-12: N»-Physisorptionsdaten des Kompositmaterials KOMP-MNP; links: Isothermen;
rechts: kumulative und differentielle Porengroenverteilung (BJH).

Die Porengroflenverteilung, die sich aus MIP ergibt (siche Abbildung 4.4-13), weist ei-
nen kleinen Anstieg bei etwa 0,4 um auf, der auf uninfiltrierte Bereiche hindeutet, sowie
einen kontinuierlichen Anstieg des kumulativen Porenvolumens im Gréfenbereich unter-

halb, der zum Teil auf unvollstdndige Infiltration beziehungsweise Materialschrumpfung
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im Zuge der Polymerisation und zum Teil auf die bereits bei MIP-Untersuchungen ande-
rer Polymermaterialien im Rahmen dieser Arbeit vermutete Materialkompression zuriick-
zufiihren ist. Das Makroporenvolumen betriigt noch 0,0135 cm?g™! und die Makroporosi-
tdt damit 2%. Zusammen mit den Physisorptionsergebnissen ergibt sich damit ein Ge-

samtporenvolumen von 0,0325 cm’g! und eine Gesamtporositit von 5%.
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Abbildung 4.4-13: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative und differentielle PorengrofSenver-
teilung von KOMP-MNP.

In der REM-Aufnahme (siche Abbildung 4.4-14) ist, dhnlich wie im Templatmaterial,
grober strukturiert das Netzwerk des nicht-mesopordsen SiOz-Skeletts zu erkennen. Die
Bereiche dazwischen sind komplett ausgefiillt. In diesen feinerstrukturierten Bereichen
ist kein Unterschied zwischen dem gefiillten Ludox-Glas und den gefiillten Spalten des
Templats zu erkennen. Auch das weist auf eine annidhernd vollstindige Ausfiillung des

Templats mit Polymer hin.

Abbildung 4.4-14: REM-Aufnahme des Kompositmaterials KOMP-MNP.
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Mit Hilfe der TGA (siche Abbildung 4.4-15) wurde die Zusammensetzung der Kompo-
sitmonolithe ermittelt, um daraus auf die Infiltrationsgrade und Porositdten schlieBen zu
konnen. Die Messung der TGA an KOMP-MNP wurde an Luft durchgefiihrt. Das Poly-
mer verbrennt an Luft vollstindig, sodass der Restmassenanteil m%grest = 67% aus der
TGA dem SiOz-Anteil m%sio. entspricht und der Masseverlust von 33% dem PDVB-
Anteil m%ppvs. Aus den TGA-Ergebnissen wurden wie in 4.1 die Mischdichte pxomposit,
die Porositdten Pges. und Pm,ges., das spezifische Porenvolumen Vp m ges. und der Infiltrati-

onsgrad X berechnet. Die Werte sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-15: TGA von KOMP-MNP (Luft, 5 Kmin™").

Tabelle 15: SiO,-Gehalt, Mischdichte pkomposit Porositdten und spezifische Porenvolumina aus Physisorp-
tion Pges. und Vpges. und aus Kompositzusammensetzung P ges. und Vpm,ges. Sowie Infiltrationsgrade X der
Kompositmonolithe KOMP-MNP.

m%Si02 pKomposit P ges. P m,ges. VP,ges. VP,m,ges. X
| % / gem ! % ! % / cm3g™! / em3g’! / %
67 | 1es | s | o | o002 | o001 | 100

Das aus Porositétsanalytik erhaltene Porenvolumen ist vermutlich deshalb grofer als das
aus der Kompositzusammensetzung erhaltene, da die Polymerdichte auch fiir das hier
vorliegende Copolymer als 1,1 gcm™ angenommen wurde, da kein Literaturwert fiir die
verwendete Monomermischung aus DVB und VBCI gefunden wurde. Aufgrund des
Chloranteils ist die Dichte jedoch sicher groB3er als im reinen DVB, sodass das Polymer-
volumen iiber- und damit das Porenvolumen unter-, der Infiltrationsgrad ebenfalls iiber-
schétzt werden. Es ist aufgrund der gesamten Analytik dennoch davon auszugehen, dass

ein sehr hoher Infiltrationsgrad erreicht wurde.
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4.4.5 hierarchisch-porose Polymermonolithe

Aus den Kompositmonolithen KOMP-MNP wurde mit Natronlauge das SiO>-Templat-
geriist herausgeldst und so Polymermonolithe POLY-MNP erhalten. Diese wurden mit
Physisorption, MIP, REM und Verbrennung — zur Uberpriifung der vollstindigen Entfer-

nung des Templats — untersucht. Abbildung 4.4-16 zeigt einen solchen Polymermonolith.

Abbildung 4.4-16: Polymermonolith-Monolith POLY-MNP.

Die Physisorptionsisotherme von POLY-MNP ist in Abbildung 4.4-17 dargestellt. Um
zu bewerten, inwieweit die Ergebnisse aus den zuvor durchgefiihrten Templatierungstests
mit Ludox-Gldsern mit denen der Templatierung mit zusammengesetzten SiO2-Materia-
lien tlibereinstimmen, wurden die Physisorptionsergebnisse von POLY-SM aus 4.3.3 mit
abgebildet. Die POLY-MNP-Isotherme sieht aus wie eine Isotherme des Typs IVa nach
IUPAC!?! mit einer Hystereseschleife vom Typ H1, die im hohen Druckbereich p/po mit
einer zweiten Hystereseschleife liberlagert ist. Das konnte darauf hindeuten, dass mehrere
diskrete Porengréflen im Monolith vorliegen. Die zweite Hystereseschleife ist nicht voll-
standig, da die Physisorption im entsprechenden Druckbereich in die Bulkkondensation
iibergeht. Die Lage der Hystereseschleife bei niedrigerem Druck entspricht der bei
POLY-SM. Die Porengréfenverteilungen — bei POLY-MNP zur besseren Vergleichbar-
keit mit Faktor 10 vergroBert dargestellt — gleichen sich ebenfalls stark. Die Adsorptions-
volumina von POLY-MNP und POLY-SM unterscheiden sich stark, da POLY-MNP
keine strenge hierarchische Makro—Mesoporositét aufweist, sondern aufgrund der Rest-
makroporositit im Templatmaterial SIO2-MNP-NS neben den mesopordsen Bereichen
Bereiche besitzen muss, die aus Bulkpolymer bestehen, wodurch die relative Mesoporo-
sitdt herabgesetzt wird. Die differenziellen Porengrof3enverteilungen aus der Adsorption
von POLY-MNP und POLY-SM sind im Mesoporenbereich bis 30 nm mit dem Vergro-

Berungsfaktor fast deckungsgleich und haben ihr Maximum bei 10,0 nm beziehungsweise
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9,3 nm. Die sich aus der Desorption ergebende Porenhalsweite von POLY-MNP ist mit
6,3 nm etwas groBer als die von POLY-SM mit 5,3 nm. Die kumulativen Porenvolumina
von POLY-MNP aus Adsorption und Desorption laufen aufgrund der zweiten Porengrof3e
und einsetzenden Bulkkondensation nicht auf einen diskreten Wert, sondern steigen kon-
tinuierlich weiter an. Im Bereich iiber 35 nm ist auch in der kumulativen Auftragung ein
erneuter steiler Anstieg zu sehen, der ebenfalls auf eine zweite Porengréfle zuriickzufiih-
ren sein konnte. Das Mesoporenvolumen von POLY-MNP betrigt 0,080 cm’g™!, die Me-
soporositit 8%. BET-Oberflache Sger, Mesoporendurchmesser dmeso, -volumen Vp meso

und -porositdt Pmeso sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-17: N,-Physisorptionsdaten eines POLY-MNP-Polymermonolithen und von POLY-SM im
Vergleich; links: Isothermen (schwarz: POLY-MNP; blau: POLY-SM); rechts: kumulative (oben) und dif-
ferentielle (unten) PorengréBenverteilungen (schwarz: POLY-MNP, Adsorptionszweig, mit Faktor 10 dar-
gestellt; rot: POLY-MNP, Desorptionszweig, mit Faktor 10 dargestellt; blau: POLY-SM, Adsorptions-
zweig; lila: POLY-SM, Desorptionszweig) (QSDFT N, auf Kohlenstoff, Zylinder-/Kugelporen, Adsorpti-
onszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung; beziehungsweise NLDFT N, auf Kohlenstoff, Zylinderporen,
Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Tabelle 16: BET-Oberflédche Sger, Mesoporendurchmesser dimeso, -volumen ¥p meso und -porositét Preso der
hierarchisch-pordsen Polymermonolithe

Probenbezeichnung‘ Sper / m2g’! ‘ dmeso / NM ‘Vp,meso/cm3g“‘ Pueso | %o

POLY-MNP 39 | 10063 | 0080 | 8

¥ Porendurchmesser aus Maximum der DFT-Auswertung des Adsorptionszweigs;

® Porenhalsweite aus Maximum aus der DFT-Auswertung des Desorptionszweigs

Die PorengroBenverteilung fir POLY-MNP, die sich aus MIP ergibt, ist in Abbil-
dung 4.4-18 im Vergleich zu derjenigen des makropordsen Polymers aus der Templatop-
timierung zur Generierung der Makroporen in 4.2 dargestellt. Beide Porengrof3envertei-
lungen zeigen Makroporen mit einer Gro3e von etwa 0,4—0,5 um, der Wandstirke des
SiO»-Templats. Die Ubertragung der Templatierung des Makroporenteilnetzwerks auf
das kombinierte Templatmaterial hat also gut funktioniert. In der Porengréfenverteilung
von POLY-MNP sind auflerdem die Mesoporen aus der Templatierung mit Ludox-Parti-
keln zu sehen. Das Makroporenvolumen betriigt 0,874 cm’g! und die Makroporositit da-
mit 47%. Zusammen mit den Ergebnissen aus der Physisorption ergibt sich damit ein
Gesamtporenvolumen von 0,954 cm’g™! und eine Gesamtporositit von 51%. Die Makro-
porendurchmesser dmakro, -volumina ¥p makro und -porosititen Pmakro SOWie Gesamtporen-

volumina Fp ges. und -porosititen Pges. sind in Tabelle 17 zusammengefasst.
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Abbildung 4.4-18: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
PorengroBenverteilungen von POLY-MNP (schwarz) und dem makropordsen Polymer aus der Templatop-
timierung in 4.2 (rot).

Abbildung 4.4-19 zeigt eine REM-Aufnahme eines POLY-MNP-Monoliths. Die Auf-
nahme ldsst eine zum rein makropordsen Templat (siche Abbildung 4.2-4 auf Seite 74)

inverse Struktur erkennen und dhnelt dem daraus resultierenden Polymer (siche Abbil-

dung 4.2-7auf Seite 76) — ein weiterer Beleg fiir die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus
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Tabelle 17: Makroporendurchmesser dmakro, -volumen Vpmakro, -pOrositit Pmakro, Gesamtporenvolumen
Vp ges. und -porositét Pges. der Polymermonolithe POLY-MNP

Proben- dmakro VP,makro Prmakro VP,ges. P ges.
bezeichnung / nm / em3g! | % / em3g’! ! %
POLY-MNP | oost | ose | 47 | 094 | s

der Templatoptimierung auf die Verwendung eines zusammengesetzten Templats. Un-
terschiede zwischen den mesopordsen Bereichen und denen aus Bulkpolymer sind nicht

zu erkennen.

Abbildung 4.4-19: REM-Aufnahme des Polymermaterials POLY-MNP.

Wie bereits bei den Polymermonolithen in Kapitel 4.1 sollen auch hier die Summe der
Porositdten von Templat und Abdruck sowie die materialvolumenspezifischen Oberfla-
chen Sm der beiden Materialien herangezogen werden, um den Templatierungserfolg zu
beurteilen. Aufgrund der Struktur des Templats muss dabei genau bedacht werden, wel-
che Werte genau miteinander verglichen werden konnen, um aussagekriftige Ergebnisse
zu erhalten. Bei den Porosititen kann die Makroporositit des Polymermonoliths mit der
Makroporositit von SIO2-M verglichen werden, da nur in diesem Stadium der Gegenwert
der Makroporositit das SiO-Skelett und damit den anvisierten Makroporenraum im Po-
lymermonolith widerspiegelt. Beim Vergleich der Gesamtporosititen muss die bereits
beim Abschnitt zu SIO2-MNP-NS angefiihrte Uberlegung beriicksichtigt werden, dass in
die Berechnung der Gesamtporositit von SIO2-MNP-NS direkt aus den Analyseergeb-
nissen die Mikroporen des SiO»>-Skeletts mit einflieBen, die fiir die Templatierung jedoch
keine Rolle spielen. Deshalb wird fiir die Gesamtporositét der auf Seite 102 berechnete
Wert verwendet. Mit der gleichen Argumentation wird mit der volumenspezifischen

Oberflache genauso verfahren. Die Werte sind in Tabelle 18 zusammengefasst.
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Tabelle 18: Materialvolumenspezifische Oberflichen Sm,templat Und Sm,poty, Makro- und Gesamtporositéten
Prakro,Templats Pmakro,Polys Pges. Templat UNd Pges poly SOWie Summen der Makro- und Gesamtporosititen von
Templat SIO2-M/SIO2-MNP-NS und Abdruck POLY-MNP

Sm,Templat Sm,Poly P makro,Templat P makro,Poly ZPmakro P ges.,Templat P ges.,Poly ZPges.
/m?’em> | / m’cm? ! % ! % ! % ! % ! % !/ %
s | 2 | sa | 4 | w0 | 40 | st | oo

Die Summe der Makroporosititen von Templat und Abdruck betrigt etwa 100%, was
darauf hindeutet. dass die Templatierung des Makroporenraums sehr gut funktioniert hat.
Die Summe der Gesamtporosititen betrigt lediglich 91%. Bereits bei den Vorversuchen
mit reinen Ludox-Gldsern wurden Porosititssummen < 1 gefunden und damit erklért,
dass die Porositdten in der Physisorption gegebenenfalls nicht vollstindig erfasst werden.
Dieser Effekt ist beim zusammengesetzten Material deutlich weniger stark bemerkbar
und schligt sich in der Gesamtporositit kaum noch nieder. Zur ndheren Betrachtung, wo
die Probleme bei der Templatierung gelegen haben konnten, konnen Werte fiir ein hypo-
thetisches Polymermaterial berechnet werden, das zu 31Vol.% aus Bulkpolymer, zu
23Vol.% aus POLY-SM und zu 46Vol.% aus Makroporen besteht. Ein solches Material
hitte ein Mesoporenvolumen von 0,187 cm’g!, ein Makroporenvolumen von
0,934 cm’g’!, ein Gesamtporenvolumen von 1,121 cm’g!, eine BET-Oberfliche von
145 m?g’!, eine Mesoporositit von 17%, eine Makroporositit von 46%, eine Gesamtpo-
rositéit von 55% und eine materialvolumenspezifische Oberfliche von 71 m*cm™. Ver-
gleicht man diese hypothetischen Werte mit den Analyseergebnissen fiir POLY-MNP, so
stellt man fest, dass die Werte flir den Mesoporenraum stark voneinander abweichen.
Mesoporenvolumen und -porositét sind nur knapp halb so gro3, wie sie das fiir das her-
gestellte Material sein miissten. Bei der Oberfliche betrdgt der Faktor sogar etwa 3.,5.
Aufgrund der groBen Menge an Bulkpolymer im Polymermonolith féllt der Unterschied
in der Gesamtporositit deutlich geringer aus. Diese groBen Unterschiede in der Abbil-
dung des Mesoporenraums lassen sich am ehesten damit erkléren, dass die Auflosung des
Templats entgegen der Restmassenbestimmung nach Pyrolyse doch nicht vollstindig
war. Dadurch lassen sich auch die geringeren Abweichungen der Werte des Makroporen-
raums erkliren, da von einem falschen Gesamtvolumen beziehungsweise einer falschen

Skelettdichte ausgegangen wird. Eine unvollstindige Auflésung des Templats kann ent-
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weder daher kommen, dass Teile des Ludox-Templats vollstindig von Polymer um-
schlossen wurden und so nicht von der Natronlauge erreicht werden konnten, oder dass

Natronlauge zum Herauslosen des Templats nicht optimal geeignet ist.

Die erhaltene Struktur des Templats SIO2-MNP ist nicht optimal, da sie keine vollstindig
hierarchisch-pordsen Polymermonolithe liefern kann. Dennoch sollten Abdriicke dieser
Struktur fiir die angedachten Anwendungen verwendbar sein. Die Templatierung ist bis
zum letzten Syntheseschritt, der Auflosung des Templats, sehr gut verlaufen. Es wurden
iiber den gesamten Prozess hinweg mechanisch stabile Monolithe erhalten. Abbil-
dung 4.4-20 zeigt beispielhaft einen Monolith jedes Teilschritts bis auf SIO2-MNP-VS,

zusammen mit einer schematischen Darstellung des Templatierungsverlaufs. Die Auflo-

Makropore Mikropore in SiO,-Monolith  Ludox-Partikel PDVB Mesopore

Abbildung 4.4-20: Monolithe der Teilschritte der Syntheseroute mit Templat mit bimodaler Wandstarken-
verteilung; von links nach rechts: SIO2-M, SIO2-MNP-NS, KOMP-MNP, POLY-MNP. Als Vergrofierun-
gen dargestellt die Strukturmerkmale der jeweiligen Materialien.
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sung des Mesoporentemplats sollte in zukiinftigen Arbeiten weiter optimiert werden. Um
zu priifen, ob das unvollstindige Herauslosen an der Verwendung von Natronlauge liegt
und um den Aufloseprozess zu beschleunigen, konnte statt Natronlauge Flusssdure ver-

wendet werden.

4.4.6 Funktionalisierung von Polymermonolithen

Um zu zeigen, dass die Funktionalisierung und damit Anpassung der Eigenschaften eines
Polymermonoliths moglich ist, wurde ein auf einem anderen Syntheseweg erhaltener Co-
polymermonolith wie in 6.3.7 (Seite 127) beschrieben azidiert und anschlie3end mit Pro-
pargylether-TEMPO in einer Click-Reaktion funktionalisiert. Die ablaufenden Reaktio-
nen sind in Abbildung 4.4-21 dargestellt.

Azidierung

Cl

N3
=L NNy — 1

Polymer Polymer
TEMPO-Funktionalisierung o
/
N
o}
0/\ N
x N {
Ny [Cul] “N
N I R
Polymer rﬂ Polymer

Abbildung 4.4-21: Azidierung von Poly(divinylbenzol-co-vinylbenzylchorid) und TEMPO-Funktionali-
sierung des resultierenden Azids.

Da es sich bei der durchgefiihrten Funktionalisierung lediglich um einen Nachweis han-
delt, dass die Monolithe auf diese Weise funktionalisierbar sind und das erhaltene Mate-
rial nicht weiterverwendet wird, wurde ein zerstoB3ener Monolith verwendet und in einem
Batchverfahren eingesetzt. Ein Foto des Materials vor und nach Azidierung ist in Abbil-
dung 4.4-22 dargestellt. Nach Azidierung ist eine leichte Gelbfarbung des Materials zu

erkennen.
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Abbildung 4.4-22: Foto von grob zerstoBenem Copolymermonolithmaterial vor (links) und nach Azidie-
rung (rechts).

Der Erfolg der beiden Reaktionsschritte wurde mittels IR-Analyse qualitativ tiberpriift.
Die Spektren des verwendeten Copolymermonoliths, des azidierten und des mit Pro-

pargylether-TEMPO funktionalisierten Produkts sind in Abbildung 4.4-23 dargestellt.
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Abbildung 4.4-23: IR-Spektren eines P(DVB-co-VBCl)-Monoliths (schwarz, KBr-Pressling), eines azi-
dierten Monoliths (rot, KBr-Pressling) und eines TEMPO-funktionalisierten Monoliths (blau, ATR).

Das Spektrum des P(DVB-co-VBCI)-Monoliths besteht aus dem Spektrum von PDVB
(vergleiche Abbildung 4.1-20 auf Seite 48) mit einer zusétzlichen Bande fiir die C-ClI-
Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von etwa 686 cm™'. Nach der Azidierung ist
diese Bande leicht zuriickgegangen, aber dennoch vorhanden, da die Azidierung nicht im
Volumen des Polymers, sondern nur an der Oberfliche stattfindet. Dass die Azidierung
erfolgreich war, ldsst sich an der neu hinzugekommenen Bande der N=N-Valenzschwin-

gung bei etwa 2095 cm™! erkennen. Nach der Umsetzung mit Propargylether-TEMPO ist
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die N=N-Valenzschwingung wieder verschwunden. Das Azid wurde also vollstindig um-
gesetzt. TEMPO ist schwer neben P(DVB-co-VBCI) im IR zu lokalisieren, da sich die
Banden in den gleichen Bereichen befinden und iiberlagern. Die Bande bei 3442 cm’!
fehlt im Spektrum des TEMPO-funktionalisierten Polymers, da dieses nicht wie der
P(DVB-co-VBCI)-Monolith und der azidierte Monolith als KBr-Pressling, sondern mit-
tels abgeschwichter Totalreflexion (ATR, englisch attenuated total reflection) gemessen

wurde.

114



5 Zusammenfassung

5 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, stabile monolithische Polymermaterialien mit hierarchischer Po-
rositdt mit Mesoporen zwischen 8 nm und 20 nm und Durchgangsporen im Mikrometer-
bereich herzustellen, die so potenziell in der Stofftrennung oder als Tragermaterial in der
Katalyse eingesetzt werden kdnnten. Um sie an die jeweils benétigten Bedingungen an-
passen zu konnen, sollten sie eine leicht funktionalisierbare Oberfliche besitzen, um bei-
spielsweise die Anbindung katalytisch aktiver Einheiten zu ermoglichen. Der Ablauf der
in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ist in Abbildung 5-1 erneut schematisch

dargestellt.

In einer Voruntersuchung wurde die Hauptanalysemethode dieser Arbeit, die Physisorp-
tion, hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Analyseergebnisse untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass das verwendete Gerit sehr gut reproduzierbare Ergebnisse liefert, die
Probenvorbereitung jedoch eine groB3e Fehlerquelle darstellt. Die Proben hatten wihrend
des Wiegens nach dem Ausheizen Kontakt zu Luft und konnten wieder Feuchtigkeit zie-
hen, sodass der Probenzustand beim Wiegen nicht eindeutig definiert war. Dadurch wur-
den Abweichungen bis zu etwa 3,5% beobachtet. Theoretische Betrachtungen ergaben,
dass der Fehler bei einem Material wie dem Untersuchten mit einer BET-Oberfldche von

etwa 700 m’g™! im Extremfall bis zu rund 15% betragen kénnte.

Im ersten Teil der Arbeit wurden porose Polymermaterialien durch harte Templatierung
hergestellt. Hierarchisch-pordse SiO2-Monolithe als Template wurden mit einem Mono-
mergemisch infiltriert und nach der Polymerisation mit wiassriger Natronlauge herausge-
16st. Dabei wurden drei Syntheseparameter variiert, um deren Einfluss auf das Templa-
tierungsergebnis zu eruieren. Die Template wurden mit hydrophobierter Oberfldche und
unfunktionalisiert eingesetzt, als Monomergemisch wurde DVB mit AIBN als Initiator
und mit und ohne Anisol als Losungsmittel und es wurden zwei Initiatorkonzentrationen
— 2,0Gew.% und 0,1mol% — verwendet. Template, Komposite und Polymermonolithe
wurden umfassend charakterisiert und es wurden Modelle zur Kontrolle des Templatie-
rungserfolgs im Kompositstadium und fiir die fertigen Polymermonolithe entwickelt. Es
konnte gezeigt werden, dass die Oberflachenfunktionalisierung im verwendeten System
keinen Einfluss auf das Templatierungsergebnis hatte, der Zusatz eines Losungsmittels

den Infiltrationsgrad erwartungsgemal herabsetzt und die Initiatorkonzentration keinen
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<

v

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung des Ablaufs der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Un-
tersuchungen.

wesentlichen Einfluss auf die Templatierung hat, die Reaktion jedoch mit hoherer Initia-
torkonzentration deutlich heftiger verlduft. Aufgrund der Porenstruktur der Template wie-

sen die Polymermonolithe eine bimodale Wandstérkenverteilung auf.

Im néchsten Teil wurde die Templatierung des Makro- und des Mesoporenraumes zu-

nichst voneinander getrennt untersucht.
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Fiir den Makroporenraum wurde die Templatsynthese dahingehend angepasst, physisch
stabile, nicht-mesopordse SiO2-Monolithe zu erhalten. Das konnte durch Verwendung
von Ethanol anstelle von Methanol zum Ldésungsmittelaustausch und Optimierung des
Trocknungs- und Kalzinierungsprogramms erreicht werden. Durch Einsatz dieser Mono-
lithe in einem Templatierungsverfahren konnte gezeigt werden, dass sie geeignet sind, als

Templat fiir Durchgangsporen im Mikrometerbereich verwendet zu werden.

Fiir den Mikroporenraum wurden mesopordse Glaser durch Eintrocknen und Sintern von
Si0»-Nanopartikeldispersionen (Ludox-Dispersionen) hergestellt. Auch diese wurden er-

folgreich in Templatierungsverfahren eingesetzt.

Im néchsten Schritt wurden die Templatierungen des Makro- und Mesoporenraumes wie-
der zusammengefiihrt. Nicht-mesoporose SiOz-Monolithe wurden zu Ludox-Dispersion
gegeben, diese wurde eintrocknen gelassen und die mit Ludox-Glas infiltrierten Mono-
lithe gesintert. Die Analyseergebnisse zeigten, dass die Monolithe nicht vollstindig und
iiber die Hohe der Monolithe nicht einheitlich mit Nanopartikeln gefiillt wurden, sodass
die Template sowohl bimodale Wandstarken-, als auch bimodale Porengrof3enverteilun-
gen aufwiesen. Sie wurden dennoch in einem Templatierungsprozess mit einem Gemisch
aus DVB, VBCI und AIBN eingesetzt. Nach Herauslosen des Templats mit wéssriger
Natronlauge wurden neuartige, mechanisch stabile Polymermonolithe mit einer hierar-
chischen Porositét erhalten. Sie weisen Durchgangsporen von etwa 0,5 um Durchmesser
und kugelformige Mesoporen mit einem Durchmesser von 10 nm und Porenhélsen von
etwa 6 nm auf. Die Abbildung des Makroporenraumes funktionierte sehr gut. Bei der
Abbildung des Mesoporenraumes kam es zu Abweichungen von den theoretisch erreich-
baren Werten, was auf unvollstindiges Herauslosen des Templats zuriickgefiihrt wurde.
Als Ursache dafiir wird gesehen, dass Teile des Ludox-Glases vollstandig von Polymer

umschlossen und somit fiir die Natronlauge unzugénglich waren.

Im letzten Teil der Arbeit wurde ein P(DVB-co-VBCI)-Monolith in einem ersten Schritt
azidiert und in einem zweiten Schritt beispielhaft mit Propargylether-TEMPO in einer
Click-Reaktion funktionalisiert. Damit wurde gezeigt, dass solche Monolithe vielseitig

an gewlinschte Bedingungen anpassbar sind.
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Die verwendeten Template sind lediglich Beispiele, die nicht fiir einen spezifischen Ein-
satz optimiert sind. Durch geénderte Synthesebedingungen in der Nakanishi-Route kon-
nen Monolithe mit anderen Makroporendurchmessern und Wandstirken erhalten werden,
woraus sich im Abdruck andere Durchgangsporendurchmesser ergeben. Durch grof3ere
Wandstérken der Templatmonolithe konnten groBBere Durchgangsporen als die in dieser
Arbeit im Polymermonolith erzielten — etwa 500 nm — erhalten und dadurch ein guter
Stofftransport durch Konvektion sichergestellt werden.[®*7! Ebenfalls kénnen durch Ein-
satz von Dispersionen mit Partikeln anderer Durchmesser andere Mesoporendurchmesser
im Polymermonolith erzielt werden. Daraus ergeben sich vielfdltige Kombinationsmog-
lichkeiten, sodass fiir unterschiedlichste Anwendungen die optimale Konfiguration her-

gestellt werden kann.

Die erhaltenen Monolithe konnten ummantelt und ihre Trennleistung in der Chromato-
graphie oder Katalyse getestet werden. Sollten sie dabei Schwichen aufweisen, konnten
die Template weiter verbessert werden. Durch vollstindiges Fiillen des Makroporen-
raums der nicht-mesopordsen SiOz-Monolithe wiirde ein Abdruck erhalten, der kein
Bulkpolymer enthélt. Solche Materialien konnten dann erneut getestet werden. Es ist auch
denkbar, dass die in dieser Arbeit hergestellten Monolithe aber gerade wegen ihrer nicht
vollstindigen Porositit von Vorteil sind, wie es auch bei oberflaichenporésen im Ver-
gleich zu vollpordsen Partikeln der Fall ist.”>74 Gleichzeitig konnte untersucht werden,
an welcher Stelle im Syntheseablauf eine Ummantelung am besten durchgefiihrt wird
beziehungsweise, ob bereits die Nakanishi-Synthese in einer Sdule durchgefiihrt werden

sollte.
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6.1 Chemikalien

Chemikalie/Losungsmittel

Aceton

AIBN
Aluminiumoxid
Anisol

DIPEA

DMF

DVB
Essigsédure
Ethanol
Harnstoff
Kupfer(I)iodid
Ludox AS-30

Ludox HS-30

Ludox SM-30
Ludox TM-50
Methanol
Natriumhydroxid
n-Octyltriethoxysilan
n-Pentan

PEG

Propargylether-TEMPO

Salzsdure

Bezugsquelle; Reinigungsmethode

Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Sigma Aldrich; eingesetzt wie erhalten

Acros; eingesetzt wie erhalten
Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Carl Roth, 99,5%; eingesetzt wie erhalten
Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Aldrich, 80% technisch; entstabilisiert

Carl Roth, 100%; eingesetzt wie erhalten
Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Sigma Aldrich; eingesetzt wie erhalten

Sigma Aldrich, 98%; eingesetzt wie erhalten
Aldrich, 30Gew.% in Wasser; eingesetzt wie
erhalten

Aldrich, 30Gew.% in Wasser; eingesetzt wie
erhalten

Aldrich, 30Gew.% in Wasser; eingesetzt wie
erhalten

Aldrich, 50Gew.% in Wasser; eingesetzt wie
erhalten

Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
ABCR, 97%; eingesetzt wie erhalten
Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
Merck, Mw = 10000 gmol!; eingesetzt wie er-
halten

Zur Verfiigung gestellt von Julia Migenda

Sigma Aldrich, 37%; eingesetzt wie erhalten
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THF Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
TMOS Acros; eingesetzt wie erhalten

Toluol Chemikalienausgabe; eingesetzt wie erhalten
VBCI Aldrich, 90%; entstabilisiert

DVB und VBCI wurden zur Entstabilisierung mit wassriger Natriumhydroxidlosung
(1 molL™") gewaschen, bis eine Rotfirbung neu zugegebener Natronlauge ausblieb. An-
schlieBend wurde mit dem doppelten Volumen an Wasser gewaschen. Die farblosen Mo-

nomere wurden durch Filtration tiber basisches Aluminiumoxid erhalten.

6.2 Gerite

IR-Spektroskopie wurde an einem IFS 25 (KBr-Presslinge) beziechungsweise einem IFS

48 (ATR-Methode) der Firma Bruker Optics GmbH als Auftragsmessung durchgefiihrt.

Physisorption wurde an Gerdten vom Typ Autosorb-6 oder Quadrasorb evo — fiir Meso-
porenmessungen — beziehungsweise Autosorb-1 oder Autosorb iQ — fiir Mikroporenmes-
sungen — der Firma Quantachrome Instruments gemessen. Dazu wurden die Proben vor
der Messung an einem Autosorb Degasser der Firma Quantachrome — fiir die Messungen
an den Geréten Autosorb-6 und Quadrasorb evo — beziehungsweise an den eingebauten
Ausheizstationen — flir die Messungen an den Gerédten Autosorb-1 und Autosorb 1Q — fiir
mindestens 16 h bei 120 °C ausgeheizt. Fiir Messungen bei 77 K erfolgte die Kiihlung
mittels Fliissigstickstoff. Die Auswertung erfolgte mit der Software ASiQwin von

Quantachrome Instruments.

Quecksilberporosimetrie (MIP) wurde an Gerdten vom Typ Pascal 140 und Pascal 440
der Firma Thermo Scientific gemessen. Dabei wurde das Gerét Pascal 140 fiir die Mes-
sung des Druckbereichs 0,01-0,1 kPa (entspricht einem Porenmessbereich 116-3,8 um)
und das Gerét Pascal 440 fiir die Messung des Druckbereichs 0,1-400 kPa (entspricht
einem Porenmessbereich 15-0,0036 um) verwendet. Das Zusammenfiigen und Auswer-

ten der Messdaten erfolgte mit der Software SOLiD von Thermo Scientific.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde an einem Gerédt vom Typ MERLIN FE-
SEM der Firma Carl Zeiss durchgefiihrt. Die Proben wurden dafiir zuvor an einem Sput-
tercoater vom Typ HHV Scancoat Six der Firma Boc Edwards GmbH fiir 45-60 s mit
Platin besputtert.

Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden als Auftragsmessungen an einem Ge-

rdat vom Typ STA 409 PC der Firma Netzsch durchgefiihrt.

Zum Temperieren des Wasserbads bei der SiO2-Monolithsynthese wurde ein Thermostat

ED der Firma Julabo verwendet.

6.3 Synthesen und Praparationen

6.3.1 Hierarchisch-porose SiO:-Monolithe

5,5 g PEG und 4,5 g Harnstoff wurden in 50 mL Essigséure (0,01 molL™") gelost und zu-
néchst fiir 10 min bei Raumtemperatur und anschlieend fiir 15 min im Eisbad geriihrt.
Es wurden 28 mL TMOS zugegeben und fiir weitere 25 min im Eisbad geriihrt. Anschlie-
Bend wurde die klare Mischung durch einen Spritzenfilter (Maschenweite 0,2 um) filtriert
und auf 15 mL-Zentrifugenrdhrchen aufgeteilt. Diese wurden iiber Nacht in ein auf 25 °C
temperiertes Wasserbad getaucht. Die erhaltenen Gelkdrper wurden in der Reaktionslo-
sung belassen, fiir die Hydrothermalbehandlung in einen Ofen gestellt, innerhalb von 12 h
auf 95 °C geheizt, fiir 15 h bei dieser Temperatur gehalten und auf Raumtemperatur ab-
kiihlen gelassen. Die erhaltenen SiO2-Monolithe wurden in je ein 50 mL-Zentrifugen-
rohrchen tiberfiihrt und {iber 72 h unter flinfmaligem Losungsmittelwechsel in je 30 mL
Methanol auf einer Schiittelplatte gewaschen. Zum Abschluss wurden die Monolithe zur
Calcinierung innerhalb von 15 h auf 330 °C geheizt, dort fiir 10 h gehalten und innerhalb

von 15 h auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.

Dieses Vorgehen beschreibt eine typische Synthese von hierarchisch-pordsen SiO2-Mo-
nolithen. Im Rahmen der Forschungsarbeiten wurden diverse Synthesen durchgefiihrt,

die sich teilweise in der Ansatzgréf3e unterschieden.
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6.3.2 Silylierung von SiO:-Monolithen

3,1553 g (52,52 mmol, 1 4q) SiO2-Monolith wurden mit 1,438 g (5,20 mmol, 0,1 &q)
n-Octyltriethoxysilan zu 200 mL Toluol gegeben und fiir 16 h unter Riickfluss erhitzt.
Anschlieend wurden die Monolithe {iber mehrere Tage unter dreimaligem Losungsmit-
telwechsel in je 20 mL n-Pentan auf einer Schiittelplatte gewaschen. Die abschlieBende

Trocknung erfolgte nach einstiindiger Heizphase fiir 12 h bei 100 °C in einem Ofen.

Dieses Vorgehen beschreibt eine typische Silylierung von SiO2-Monolithen. Im Rahmen
der Forschungsarbeiten wurde eine weitere Silylierung durchgefiihrt, die sich in der An-

satzgrofe unterscheiden.

6.3.3 Makroporose SiO2-Monolithe

3,6 g PEG und 2,7 g Harnstoff wurden in 30 mL Essigsdure (0,01 molL") geldst und fiir
20 min im Eisbad geriihrt. Es wurden 16,8 mL TMOS zugegeben und fiir weitere 25 min
im Eisbad geriihrt. Anschlieend wurde die klare Mischung auf 2 mL-Reaktionsgefilie
aufgeteilt. Diese wurden iiber Nacht in ein auf 25 °C temperiertes Wasserbad getaucht.
Die erhaltenen Gelkorper wurden in eine Schraubdeckeldose tiberfiihrt, auf 120 mL mit
Ethanol aufgefiillt und bei fiinfmaligem Losungsmittelaustausch fiir 11 d auf einer Schiit-
telplatte gewaschen. Die Monolithe wurden aus dem Ldsungsmittel entnommen, in je-
weils ein 50 mL-Rollrandglas gegeben und iiber 4 d langsam trocknen gelassen. Zum Ab-
schluss wurden die Monolithe zur Calcinierung innerhalb von 15 h auf 330 °C geheizt,

dort fiir 20 h belassen und innerhalb von 15 h auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.

6.3.4 Mesoporose Gliser

Zur Herstellung mesoporoser Glaser wurden Ludox-Partikeldispersionen (Ludox AS-30,
HS-30, SM-30 und TM-50) in eine Petrischale gegeben und fast vollstindig abgedeckt.
Die Dispersionen wurden langsam eintrocknen gelassen und anschlieBend fiir 20 h bei

500 °C gesintert. Auf diese Weise wurden transparente, glasartige Monolithe erhalten.

6.3.5 SiO:-Monolithe mit bimodaler Wandstiarkenverteilung
Zur Herstellung von SiO2-Monolithen mit bimodaler Wandstarkenverteilung zur Ver-

wendung als Templat zur Generierung hierarchisch-pordser Polymermonolithe wurden
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makropordse SiO2-Monolithe in 2 mL-Reaktionsgefdfle gegeben und mit Ludox SM-30-
Dispersion iiberschichtet. Die Deckel der Reaktionsgefale wurden durchstochen (Loch-
durchmesser ca. 1-2 mm) und verschlossen. Die Reaktionsgefa3e wurden bis zum voll-
standigen Eintrocknen in einen Abzug gestellt. AnschlieBend wurden die Monolithe zum
Sintern tiber 15 h auf 500 °C geheizt, dort flir 20 h belassen und innerhalb von 15 h wie-

der auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.

6.3.6 Polymermonolithe

Hierarchisch-porose SiO2-Monolithe als Templat

Zur Vorbereitung der Infiltration wurden die hierarchisch-pordsen SiO2-Monolithe in ei-
nen Stickstoftkolben gegeben, mehrmals evakuiert und mit Schutzgas begast, um den
Luftsauerstoff aus dem Porensystem zu entfernen. Die Infiltrationslésung wurde herge-
stellt, indem AIBN in DVB gel6ost und dieses dann gegebenentfalls mit dem gleichen Vo-
lumen an Anisol gemischt wurde. Die Infiltrationslosung wurde zum Entgasen fiir 10 min
mit Argon durchstromt. Im néchsten Schritt wurden die SiO>-Monolithe in mit Argon
gespiilte 15 mL-Zentrifugenrohrchen tiberfithrt und mit Infiltrationsldsung tiberschichtet.
Die Zentrifugenrohrchen wurden verschlossen und mit Parafilm abgedichtet. Die Infilt-
ration erfolgte fiir drei Tage im Kiihlschrank. Zur Polymerisation wurden die SiO2-Mo-
nolithe aus der Infiltrationslosung entnommen, in mit Argon gespiilte Schraubdeckeldo-
sen Uberfiihrt und im Ofen unter Schutzgas in 1,5 h auf 65 °C aufgeheizt, fiir 20 h bei
dieser Temperatur gehalten und anschliefend auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.
Auflen an den Monolithen anhaftendes Polymer wurde vorsichtig mit Schleifpapier ent-
fernt. Zum Entfernen von iibriggebliebenem Monomer wurden die Kompositmonolithe
fiir zwei Tage mit einmaligem Losungsmittelwechsel in je 20 mL n-Pentan auf einer
Schiittelplatte gewaschen und danach nach einer Heizphase von 1 h fiir 12 h bei 100 °C
im Ofen getrocknet. Zum Entfernen des SiO>-Templats wurden die Kompositmonolithe
fiir mehrere Tage mit je 40 mL wissriger NaOH-Losung (1 molL™") behandelt. Zur Be-
schleunigung des Aufloseprozesses wurden zwischendurch Temperaturbehandlungen fiir
18,5 h bei 70 °C durchgefiihrt. Im Anschluss an die NaOH-Behandlung wurden die Po-
lymermonolithe mit mehrmaligem Losungsmittelwechsel in Wasser zur pH-Neutralitét

gewaschen. Zuletzt erfolgte ein Losungsmittelaustausch durch zweimalige Behandlung
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der Monolithe mit je 40 mL Ethanol und eine Trocknung der Polymermonolithe fiir 5 h

im Vakuum.

Dieses Vorgehen beschreibt eine typische Polymermonolithsynthese. Die verwendete
Menge an Initiator wurde variiert, ebenso ob silylierte oder nicht-oberflichenfunktiona-
lisierte SiO2-Monolithe und ob als Infiltrationslosung reines Monomer oder eine Mi-
schung von Monomer und Anisol verwendet wurde. Um die unterschiedlichen Synthese-
stadien und -routen kenntlich zu machen, werden die Materialien nach einem bestimmten
Schema benannt. Zuvorderst steht ein Kiirzel fiir das Material (,,SIO2* fiir einen SiO»-
Monolith, ,,SIL* fiir einen silylierten SiO>-Monolith, ,,KOMP* fiir ein Kompositmaterial,
also einen mit Polymer ausgefiillten SiO2-Monolith, ,,KOMP2* fiir einen zweifach infil-
trierten Kompositmonolith und ,,PDVB* fiir einen Polymermonolith), gefolgt von der
Kennzeichnung, ob bei der Syntheseroute ein funktionalisierter Monolith als Templat
verwendet wurde oder nicht (,,sil* fiir silyliertes und ,,u fiir unfunktionalisiertes Temp-
lat), gefolgt von der Kennzeichnung, ob Losungsmittel oder reines Monomer verwendet
wurde (,,+a* fiir die Verwendung von Lésungsmittel und ,,-a“ fiir die Verwendung von
reinem Monomer) und zuletzt die verwendete AIBN-Konzentration in 0,1% (,,20* fiir
2,0Gew.% AIBN und ,,01 fiir 0,1mol% AIBN). PDVBsil+a01 benennt also beispiels-
weise einen Polymermonolith aus der Syntheseroute mit silyliertem Templat und einer
Infiltrationsldsung mit Anisol und 0,1% AIBN. Die Variationen und entsprechenden Pro-

duktbezeichnungen sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Variationen bei der Synthese von PDVB-Monolithen mit hierarchisch-porosen SiO>-Monolit-
hen als Templat

Probenbezeichnung AIBN silyliert Infiltrationslosung
PDVBsil-a20 2,0Gew.% ja DVB
PDVBsil+a20 2,0Gew.% ja DVB + Anisol
PDVBu-a20 2,0Gew.% nein DVB
PDVBu+a20 2,0Gew.% nein DVB + Anisol
PDVBsil-a01 0,1mol% ja DVB
PDVBsil+a01 0,1mol% ja DVB + Anisol
PDVBu-a0l 0,1mol% nein DVB
PDVBu+a0l 0,1mol% nein DVB + Anisol
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Makroporose SiO2-Monolithe als Templat

Zur Vorbereitung der Infiltration wurden die makropordsen SiO2-Monolithe in einen mit
Septum versehenen Stickstoffkolben gegeben, mehrmals evakuiert und mit Schutzgas be-
gast, um den Luftsauerstoff aus dem Porensystem zu entfernen. Als néchstes wurde eine
Mischung aus 9 mL DVB, 3 mL Anisol und 0,1mol% (bezogen auf DVB) AIBN zuge-
geben. Der Kolben wurde zur Gewéhrleistung vollstdndiger Infiltration {iber Nacht in ei-
nen Kiihlschrank gestellt. Im ndchsten Schritt wurden die Monolithe aus der Losung ent-
nommen und in mit Argon gespiilte Schraubdeckeldosen iiberfiihrt. Diese wurden zur
Polymerisation unter Schutzgas fiir 24 h auf 65 °C erhitzt. Die so erhaltenen Komposit-
materialien wurden iiber 4 Tage mit mehrmaligem Losungsmittelaustausch in n-Pentan
gewaschen, um restliches Monomer zu entfernen. AnschlieBend wurden die Monolithe
fiir 10 d mit wissriger NaOH-Losung (2 molL!) behandelt. Dabei zersplitterten die Mo-
nolithe teilweise. Die Polymerstiicke wurden mit Wasser zur Neutralitdt und anschlieend

mit Ethanol gewaschen und abschlieend fiir 5 h im Vakuum getrocknet.
THF und Wasser als Losungsmittel-Templat

2 ¢ DVB, 20 mL THF, 0-2 mL Wasser und 0,05 g AIBN wurden zusammengegeben und
fiir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Lésung in einen Autoklav
tiberfiihrt und fiir 48 h bei 100 °C gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde

das Losungsmittel durch langsames Verdampfen aus dem Polymermonolithen entfernt.

Dieses Vorgehen beschreibt eine typische Synthese von mesoporosem PDVB mit THF
als Templat. Diese Synthese wurde mit unterschiedlichen Wasseranteilen (0 mL, 1,0 mL,

1,2mL, 1,4 mL, 1,6 mL, 1,8 mL und 2,0 mL) durchgefiihrt.
Aceton als Losungsmittel-Templat

2 g DVB, 20 mL Aceton und 0,05 g AIBN wurden zusammengegeben und fiir 4 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung in einen Autoklav tiberfiihrt
und fiir 24 h bei 100 °C gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Lo-

sungsmittel durch langsames Verdampfen aus dem Polymermonolithen entfernt.

Dieses Vorgehen beschreibt eine typische Synthese von mesoporosem PDVB mit Aceton
als Templat. Es wurden Versuche mit unterschiedlichen Porogenanteilen durchgefiihrt,

um den Einfluss auf die Porenbildung zu untersuchen. Aulerdem wurde untersucht, wie
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sich eine Aufbewahrungszeit von einigen Tagen bei etwa 5 °C auf die Mesoporenbildung
auswirkt, um die Infiltrationsdauer in einen makropordsen SiO2-Monolith zu simulieren.

Samtliche Synthesevariationen sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Tabelle 20: Zusammensetzungen der Polymermonolithsynthesen mit Aceton als Porogen

Probenbezeichnung m(DVB) /g V(Aceton) / mL m(AIBN) / g
PDVB(Aceton)-2,5 2 2,5 0,05
PDVB(Aceton)-5 2 5 0,05
PDVB(Aceton)-10 2 10 0,05
PDVB(Aceton)-15 2 15 0,05
PDVB(Aceton)-15(KS) 2 15 0,05
PDVB(Aceton)-20 2 20 0,05
PDVB(Aceton)-20(KS) 2 20 0,05
PDVB(Aceton)-40 1 20 0,025
PDVB(Aceton)-80 0,5 20 0,0125

Mesoporose Gliser als Templat

Eine Losung aus 2Gew.% AIBN in DVB wurde fiir 15 min mit Argon durchstrémt. Zu
dieser Losung wurden Stiicke mesoporoser Gliser gegeben und fiir 15-20 min infiltriert.
AnschlieBend wurden die Stiicke wieder aus der Losung entnommen und in mit Argon
gespiilte Schraubdeckeldosen tiberfiihrt. Diese wurden verschlossen und zur Polymerisa-
tion flir 20 h auf 65 °C und danach fiir 20 h auf 100 °C erhitzt. Die so erhaltenen Kom-
positmaterialien wurden fiir 6 Tage mit wissriger NaOH-Lésung (1 molL ") behandelt.
Die Polymerstiicke wurden mit Wasser zur Neutralitit und anschlieBend mit Ethanol ge-

waschen und abschlieflend fiir 5 h im Vakuum getrocknet.
Mit Ludox-Partikeln infiltrierte makroporose SiO2-Monolithe als Templat

Zur Vorbereitung der Infiltration wurden die mit Ludox-Partikeln infiltrierten makropo-
rosen SiO2-Monolithe in einen mit Septum versehenen Stickstoffkolben gegeben, mehr-
mals evakuiert und mit Schutzgas begast, um den Luftsauerstoff aus dem Porensystem zu
entfernen. Als nichstes wurde eine Mischung aus 20 mL DVB, 5 mL VBCI und 35 mg

(etwa 0,1mol%) AIBN zugegeben und infiltrieren gelassen. Wahrenddessen wurde in ei-
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nem Stickstoffkolben Wasser entgast, indem es eingefroren, unter Vakuum wieder auf-
getaut und anschlieBend mit Argon begast wurde. Im néchsten Schritt wurden die Mono-
lithe aus der Losung entnommen, in Kunststoftbeutel iiberfiihrt und vakuumverschweif3t.
Die so préparierten Beutel wurden im Argongegenstrom in den Kolben mit Wasser tliber-
fiihrt. Der Kolben mit Wasser wurde zur Durchfiihrung der Polymerisation {iber Nacht
bei 65°C im Olbad erhitzt. Die so erhaltenen Kompositmaterialien wurden aus den
Kunststoffbeuteln entnommen und iiber 2 Tage mit einmaligem Lésungsmittelaustausch
in n-Pentan gewaschen, um restliches Monomer zu entfernen. AnschlieBend wurden die
Monolithe fiir 5 h im Vakuum getrocknet. Zur Entfernung des Templats wurden die Kom-
positmonolithe fiir eine Woche mit wissriger NaOH-Ldsung (5 mol/L) behandelt. Dabei
zersplitterten viele der Monolithe. Die Polymerstiicke wurden {iber Nacht mittels Soxhlet-
Extraktion mit Wasser gewaschen. Im Anschluss daran wurde iiber 2 Tage ein Losungs-
mittelaustausch gegen Ethanol durchgefiihrt und abschlieBend fiir 5 h im Vakuum ge-

trocknet.

6.3.7 Funktionalisierung von Polymermonolithen mit Propargylether-
TEMPO

Zur Azidierung wurde ein P(DVB-co-VBCI)-Monolith zusammen mit 5 4q Natriumazid
(bezogen auf die Stoffmenge an VBCI im Polymer, die sich aus dem Monomerverhéltnis
der Infiltrationslésung ergibt) zu 10 mL DMF und 1 mL Wasser in einen 25 mL-Rund-
kolben gegeben, der mit einem Blasenzédhler versehen wurde. Die Mischung wurde fiir
48 h bei 45 °C geriihrt. Zur Aufbereitung wurde das Losungsmittel abfiltriert und der
Feststoff zundchst zweimal mit Wasser, dann dreimal mit einem Gemisch aus Ethanol
und Wasser (1:1), dreimal mit Ethanol und zuletzt zweimal mit Aceton gewaschen. Zum
Abschluss wurden die Monolithstiicke fiir 2 h am Rotationsverdampfer bei 40 °C und

0 mbar getrocknet.

Das azidierte Polymer wurde anschlieend unter Schutzgas in einen 25 mL-Zweihalskol-
ben gegeben und mit 5 mL DMF und 5 mL THF versetzt. Das Losungsmittel wurde mit
Argon durchspiilt. Im Argongegenstrom wurden 3 4q Propargylether-TEMPO, 0,5 dq
Kupferiodid und 10 4q DIPEA zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 24 h bei
50 °C geriihrt. Die Reinigung des Produkts erfolgte auf die gleiche Weise wie zuvor bei

der Azidierung.
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Anhang
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Abbildung A-1: N>-Physisorptionsdaten der SiO»-Monolithe SIO2sil+a01 (schwarz), SIO2u+a20 (rot) und
SIO2u+a01 (blau); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (unten) Porengroflenver-
teilungen (NLDFT N, auf SiO», Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung A-2: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengroBenverteilungen der SiO»-Monolithe SIO2sil+a01 (schwarz), SIO2u+a20 (rot) und SIO2u+a0l
(blau).
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Abbildung A-3: N»-Physisorptionsdaten der SiO,-Monolithe SIO2sil-a20(schwarz), SIO2sil-a01 (rot),
SI02u-a20 (blau) und SIO2u-a01 (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (un-
ten) Porengrofenverteilungen (NLDFT N, auf SiO», Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittel-
wert 5. Ordnung).
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Abbildung A-4: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengroBenverteilungen der SiO>-Monolithe SIO2sil-a20(schwarz), SIO2sil-a01 (rot), SIO2u-a20 (blau) und
SI02u-a01 (lila).
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Abbildung A-5: REM-Aufnahmen der hierarchisch-porésen SiO>-Monolithe.
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Abbildung A-6: N>-Physisorptionsdaten der silylierten SiO>-Monolithe SILsil+a01 (schwarz), SILsil-a20
(rot) und SILsil-a01 (blau); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differentielle (unten) Poren-
groBenverteilungen (NLDFT N auf SiO», Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-
nung).
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Abbildung A-7: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative und differentielle PorengroBenvertei-
lungen der silylierten SiO>-Monolithe SILsil+a01 (schwarz), SILsil-a20 (rot) und SILsil-a01 (blau).
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Abbildung A-10: REM-Aufnahme des silylierten SiO2-Monoliths SILsil+a01.
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Abbildung A-11: TGA von PDVB (Ar, 10 Kmin™).
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Abbildung A-12: TGA eines PDVB-Monoliths (Ar, 10 Kmin™').
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