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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung hierarcipsctiser Poly-
mermaterialiermit Makro- und Mesoporendie potenziellals Chromatographieoder

Katalyssaulereinsetzbar sein solledurch Templatierungsmethodeklle Stadien der
Templatierungsverfahren enden umfassencdcharaktersiert Der Templatierungserfolg

wird in unterschiedlichen Stadien anhand selbstentwickelter Methoden gepriift.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Templatierungen mit hierarchggslisen Si@Mono-

lithen als Template und Monomergemischeit Divinylbenzol und Azobig@sobutyro-

nitril) durchgefiihrt. Dabei wurden drei Syntheseparameter variiert, um deren Einfluss auf
das Templatierungsergebnis zu prufaof allen verwendeten Wegen wurden Polymer-
materialien mit bimodaler Wandstarkenverteilung erhaltéeder die Variation der Hyd-
rophlie der Templatoberflach@och die der Initiatorkonzentratiaeigtehier einen we-
sentlicken Einfluss auf das Ergebnis. Wurde dem Monemigiator-Gemisch ein Lo-
sungsmittel zugesetzt, wurde erwartungsgemal ein geringerer Fullungagdradmit

unvollstandigerer Abdruckrreicht.

Im zweitenTeil wurden die Templatierungen von Makwmd Mesoporenraum unabhan-

gig voneinander untersuctilazu wurdedurch Anpassung des Nakani$hiozessesin
makropordses Si&Material hergestellt und in einem Templatierungsprozess eingesetzt.
So konnten Polymermonolithe erhalten werdgie lediglich Durchgangsporen im Mik-
rometerbereich aufweiseAulRerdem wurden Glaser aus Si®anopartikeldispersionen
(Ludox-Dispersionen) hergestellt und in Templatierungsprozessen eingesetzt. Auf die-

sem Weg wurden e mesopordse Polymermaterialien erhalten.

Im néachsten Schritt wurden Maknond Mesoporentemplat kombiniert, indemakropo-
rése SiG-Monolithe zuLudox-Dispersiongegeberund eintrockne gelasserwurden.
Durch Templatierungen mit Divinylbenzol und Vinylbenzylchlorid wurdesrarchisch
porése Polymermonolithmit Durchgangsporen im Mikrometerbereich und kugelférmi-

gen Mesoporeerhalten.

In einem abschlieRenden Teil wurdie Copolymermonolitmaterialzunachstazidiert
und anschlieRendn einer Click-Reaktion mit PropargylethadEMPO funktionalisiert

und damit didndividualisierbarkeit solcher Materialien gezeigt.



Abstract

The present work deals withe preparation of hierarchicaliyacremesaorous polymer
materials by means of templating. These materials should be able to potentially be used
aschromatograpie or catalyic columns All steps of the templating processes thi -

oughly characterized:he templating success is evaluated at different points of the pro-

cess by seltleveloped methods.

In the first part of this study templating with hierarchically porous,3$&nplates and
monomer mixtures containing divinylbenzene and azobisisobutyronisgeanducted.

To evaluate the influence of different synthesis parameters, three parameters were varied.
Either way yielded polymer materials with a bimodalll 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 dega 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 adjustingthe Nakanishi process a solely macroporous SiO
materialwas received. This material wagplied ina templating process and yielded pol-
ymeric materials with througpores in the micrometer range. Aside from that, mesopo-
rous glasses were produced from Si@noparticle dispersions (Ludox dispersions) and
employed in templating processes. Purely mesoporous polymer materials coald be r

ceived this way.

In the next steghe macre and the mesopore template were combined by adding
macroporous Si©®monoliths to a Ludox dispersion and letting it dry. Templating with
divinylbenzene and vinylbenzyl chloride produced hierarchically porous polymer mate-
rials with throughpores 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 pibesibility toindivid-

ualize such materialwas shown.
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1 Motivation

1 Moti vati on

Pordse Materialien spielen in vielen Bereichen von Wissenschaft, Technik und des tagli-
chen Lebens eine grol3e Rolkee wohl prominentesten Einsatzgebiete sind die Chroma-
tographie die Katalyse undlie Stoffspeichenng. Konkrete Anwendungen reichen dabei
von Saulenmaterialien fir die Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC, eng-
lisch high performance liquid chromatography®, tiber Katalysatortragermaterialien in
heterogenen batehund durchflusskatalytischen Semeri*® Gasspeichemg!”®
ElektrodenmaterialigR® 12 denKatalysator im Fahrzeugberelth'® bis hin zulonen-
austauschern iwaschmitteld'® 18 Die verwendeten Materialien sind so vielfaltig wie

die Einsatzbereiche und die daflr benétigten Eigenschafemwendung finden Zeo-
lithe,1*%" 21 Keramikenf?? 24 Si0o,?% 271 und Polymerg?® 20 mit Zylinder-,B3% 231 Kugel B4

361 und Schlitzpore®” 3% im Mikro-,*% 42 Meso[*¥ 45l und Makroporenbereidff' 48l

Bei Durchflussanwendungen ist in der Regel der Kontakt zur Materialwand ausschlagge-
bend flr die Funktioii sei es eine Reaktion an einem dort immobilisierten Katalysator
beziehungsweise einer katalytisch wirksamen Oberfladbeunterschiedliche Wechsel-
wirkungen der im Stoffstrom enthaltenen Substanzen mit der OberitécHgtofftren-

nung Daher ist eine moglichst grof3e Oberflache erstrebenswert. Diese wird durch kleine
Poren erreichit je kleiner die Pomg desto groRRer dierreichbare spezifisch@berfléche.
Gleichzeitig werden hohe Flussratengestrehtwofir grol3e Poren zutraglich siiide
groRer die Poren, dest@here Flussraten sind erreichbidm eine gute Balance dieser
Anforderungen zu erhaltemyerdenhdaufig hierarchischporése Materialiereingesetzt.

Dies sindMaterialien mit goRen Poren, deren Wande klein@®arenaufweisenZum
Einsatz kommen daflir sowohl Packungen porBsetikelals auch monolithische Mate-
rialien mit bimodale Porengrof3enverteilueg Mit monolithischen Saulen sind auf-
grund der gréReren Durchgangsporen im Vergleich zu den relativ engen Partikelzwi-
schenraumen gepackter Saulemer Regel hohere Flussraten bei niedrigeren Rickdri-

cken erreichar!49 54

Besonders fur Anwendungen mit flissiger Phase werden haufig &i€r Polymerma-
terialien eingesetz8iO, weist hbhereéhermische, mechanische ucttemischeéstabilitat
als die meisten Polymere auf. Solche Materialien sind déhesine grol3e Spanne an

Einsatzbedingungen geeig&t Ihre Grenzen finden SicMaterialien jedoch besonders
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im basischen Bereiclioeispielsweise in der lonenchromatographie, bei der oft stark ba-
sische Eluenten verwendet werd®?’! Auch die einfache Funktionalisierbarkeit von
Polymeren durch etablierte organische Reaktionen ist ein grofRer Vorteil von porésen Po-
lymermaterialien, da dadurein breites Spektrum an Oberflachenchemie zur Verfigung
steht, was ein ebenso breites Spektrum an Anwendungen denkbar Beaafieicher
Trennleistungunterschiedlicher Materialien entscheidet Verfugbarkeitbeziehungs-

weisedie Schwierigkeit der Herstellupdariber, welches zum Einsatz kommt.

Die grol3e Herausforderung bei der Herstellung poréser Polymermaterialien liegt in der
gezielten Einstellung der Porengrof3e tiodm. Dazu existieren unterschiedliche Metho-
den,die meistjedoch eine Variation der Porengréf3e nur in einem engen Rahiassetu

und sehr breite PorengréRenverteilungiefern. Methoden zur Syntheseaenarchisch
porose monolithische Polymermaterialiemit Poren im Mkrometer und Mesobereich

sind kaum bekannDie Methode der Wahlum solche Materialien zu erhaltast die
Templatierung. Das Problem bei der Einstellung der Poreneigensclistftdamit das

Findengeeignete Templaierungsmethoden

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungsschritte siAtbhbih

dung 1-1 schematisch dargestellt und werden im Folgenden erladierdieser Arbeit

ist es stabilemonolithische Polymermaterialien mit hierarchisdherositat herzustellen,

die so potenziell in der Stofftrennung oder als Tragermaterial in der Katalyse eingesetzt
werden kdnnten. Dafir sollen sie eine PorenstrukitDurchgangsporen im Mrome-
terbereichund Mesopcogn im Bereich zwischen@m und 20nm besitzenUm sie an die
jeweils benétigten Bedingungen anpassen zu kdnnen, sollen sie eine leicht funktionali-
sierbare Oberflache besitzen, um beispielsweis@nbindung katalytisch aktive Ein-

heiten ziermdglichenDafur werden Si@zMonolithe durch SelGelSynthese hergestellt

und deren Porenverteilung durch Variation der Syntheseparameter gesteuert. Diese SiO
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.
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<

v

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

Da bei den Charakterisierusrgethodemler Physisorption eine besondere Bedeutung zu-
kommt, wirddieserArbeit eine Untersuchung dieser AnalysemethaatangestelltZiel

ist es dabei in erster Linie, die Reproduzierbarkeit und damit Zuverlassigkeit der Phy-
sisorptionsergebnisse zu prufen.
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Im erstenTeil der ArbeitwerdenhierarchischpordseSiO,-Monolithe durch SelGel
Synthesenach der Nakanisilethodé?>>58 601 hergestellt und in Templatierungen ein-
gesetzt Dabei werden unterschiedliche Reaktionsbedingungen vaiad. Templat
wird zum einemmit durch Silylierung mib-Octyltriethoxysilarhydrophobierte©Oberfla-
cheundzum anderemnfunktionalisierieingesetztdasMonomerwird zum einerals Lo-
sung in Anisol ungdum anderepureingesetztindes werden zwei unterschiedlichAeo-
bis(isobutyronitri) (AIBN )-Initiator-Konzentrationen verwendetls Monomer wirdDi-
vinylbenzol DVB, sieheAbbildung 1-2) eingesetzt, um einen quervernetzten und damit
weitgehend losungsmittelstabilen Polymermonolith zu erhalteriVerlauf deser und
aller folgendeTemplatierungnwerden alle Materialien Template, Komposite und re-
sultierende Abdriickeé mit PhysisorptionQuecksilberporosimetrieMIP, englischmer-
cury intrusion porosimetly Rasterelektronenmikroskopi®EM), Infrarot-Spektrosko-
pie (IR-Spektroskopie)jind Thermogravimetrischer Analys&@ GA) untersucht, soweit

aus den jeweiligen AnalysemtwendigeErkenntnisse gewonnen werden konnen.

Durch die bimodale Porengréf3enverteilRSD englischpore size distributionder
NakanishiMonolithe weisen die Polymermonolithe eine bimodale Wandstarkenvertei-
lung und lediglich Mesoporen auf. Darum wird im Folgenden ein Templat gesucht, mit
dem eine hierarchische Porositat im Abdruck erhalten Wireifir werden ein makro-
poréses Materidl ein durch SolGelSynthese hergestellter Si®lonolith ohne Meso-
poreni und mesopordse Materiali@rdurch langsames Eintrocknen von LuebDisper-
sionen erhaltene @seri hergestellt. Diese Materialien werden in Templatierungén
l6sungsmittelfreienDVB eingesetzt, um zu validieren, dass die gewiinschten Strukturei-

genschaften auf die Abdriicke Ubertragen werden.

Im n&chsten Schritt wird ein kombiniertes Templatgestellt und in einer Templatierung
mit einem Monomergemisch aus Divinylbenzol und Vinylbenzylchl¢¥8CI, siehe

Abbildung 1-2) eingesetzt. Das VBCI soll die spatere Funktionalisierbarkeit bieten.
= = =
NS
LN\ o
Cl

Abbildung 1-2: links: DVB; rechts: VBCI. Beide Stoffe werden als Isomerengeneisehwendet.
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Im letzten Teil der Arbeit wird eine Prolenes Copolymermonolith azidiert und an-
schlieRend in einer ClieReaktion mit Propargylethét,2,6,6 Tetramethylpiperidin-1-
oxyl (PropargyletheTEMPO) funktionalisiert Die erfolgtenUmsetzungen werden mit-

tels IR Spektroskopie qualitativ verifiziert.
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2 Grundlagen und Forschungsstand

2 Grundluangde nFkor schungsstand

2.1 Porose Materialien

Entsprechend déefinitionender Internationalen Union fur reine und angewandte Che-
mie (IUPAC, englischnternational Union of Pure and Applied Chemigteyym Thema

Adsorptionvon 19716 werdenPoren abhéngig von inteDurchmesseeingeteilt:

- 02 nm: Mikroporen
- >2nmi 50nm: Mesoporen

- >50nm: Makroporen

Materialien, die Poren entsprechender Grof3e aufweisen, werden dementsprechend als
mikro-, mese oder makropords bezeichnBerBe g r i f f  Aindatebergatisrer s fi

breitet Verwendungind bezeichnet alle Materialien mit Pored80nm.[? Bisweilen
werden auch die Begriffe AUltrami kropor en

dungzwischenMikroporen< 1 nm und >1 nm benutzi®®!

Die Unterteilung in Mikre, Mese und Makroporerstammt aus der Physisorptionsana-
lytik unddie Grenzen sind zu einem gewissen Grad willkirlizie Einteilungist jedoch

auch daruber hinawsnnvoll, da mit den getroffenen Grenzen grob unterschiedliche Cha-
rakteristika und daminoglicheAnwendungsgebiete zusammenhangen. So sind Mikro-
poren mit ihrer Grél3e im Bereich von Molekilabmessungen gut geeignet, um eben diese
aufzunehmenBei guter Mal¥fertigung kdnnen smispielsweisespezifische Molekile
gebunden utselektivaus Gemischen entfernt werd&h Mesoporerhaben Durchmes-

ser in der Grél3enordnung mittlerer freier Weglangen von Gasegassd/lolekile hin-
durchdiffundieren kénnen urgleichzeitigdie Interaktion mit den Porenwanden begins-

tigt wird, was diese PorengréRen ideal fir die Stofftrennung und Katalyse [#5&e#i.

Makroporengewéhrleisten einen guten Stofftransport bei geringen Riickdriféken.

Fur viele Anwendungen ist eine Kombination unterschiedlicher Porengréf3en ideal. Lie-
gen mehrere diskrete Porensets unterschiedlicher Langenskakmeine bioder mul-
timodale Porengréf3enverteiluihngn einem Material varso spricht man von hierarchi-

scher Porositdt18! Ein Material mit Makroporenskelett fir einen guten Stofftransport,
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das selbst Mesoporositat aufweist, um eine grof3e Obertiécgielsweisdlr katalyti-
sche Aktivitat zu bieten, ist ein Beispiel fur hierarchische Porositat.

Porositat kann entweder in der Form @aren in einem (monolithischen) Festkorper
oder in derForm vonPartikelzwischenrdumen auftrefemobei je nach Material auch
durch Sintern oder Vernetzen vimsen Partikelpackungen porose Festkohgegestet!
werden kénnenEbenso kann hierarchische Porositéat durch die oben genannte-YMeso
Porositat eines (MakriPorenskelett®derdurch die Packung pordser Partikebildet

werden

MonolithischeSaulenmaterialien weisen in der Chromatographie und Katalyse meist ho-
here Leistungen auf atmrtikelgepackte. Erklaren lasst sich das zum einen dadurch, dass
monolithische Materialienft grol3ere Durchgangsporen aufweisen, die hohere Flussraten
bei gleichzeitig niedrigeren Rickdriicken zulassen als die enBerenhéalse ddParti-
kelzwischenrdume gepackter Saulen. Ein weiterer Aspekt ist der bei Séaulen aus vollpo-
résen Partikeln geringere Stofftransport aufgrund langer Diffusionswege dufeartie

kel. Auch die grol3en Partikelzwischenrdume, die nicht gleichmafig durchstrémt werden,
wirken sich negativ auf den Stofftransport dbie Leistungin der Chromatographie und

der Katalyse lasstich deutlich verbessern, indePartikel mitMakroporen, die groRer

als 600nm sind odermassivem Kerrverwendet werderDurch die Makroporen wird
Konvektion ermoglicht; massive Kerne verkirzen die Diffusionswegendithische
Materialien dieein glnstigeres Verhaltnis von Durchflussporen zu Skelettvolimeen

ten, kdnnen ebenfalls zur Verbesserung verwendet wErHREEY 71!

Fur partikelgepackte Chromatographiesaltenntedie Leistungssteigerung durch Ver-
wendung von Partikeln mit dichtem Kern und pordser Hulle anstelle von vollpordsen
Partikeln gezeigiverdent’? 7 Ob monolithische Materialien mit einem Skeletasim
Inneren dicht und oberflachlich poriss, gegenuber vollporésen Skelettstrukturen eben-

falls einen Vorteil bietenist unklar, aber durchaus denkbar.
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2.1.1 Templatierung

Um porose Materialien zu erhalten, wird haufig ein Templatierungsprozess verwendet.
Unter Templatierung werden alle Methoden zusammengefasst, rioen die Formge-

bung tGber Abformung einer Vorlag@las Templat erfolgt. Eine mégliche Unterteilung

fir Templatierungst in weiche und harte Templatieruig’”!

Bei der weichen Templatierung liegen der Stoff, der als Templat fungiert, und der, aus
dem sich der spatere Abdruck bildet, zusammen in flissiger Phad@agaZielmaterial

wird entweder in geloster Form oder &lsrlauferverbindung, alPrékursoreingesetzt.

Die Formgebung erfolgt dardadurch, dass bereits vor Beginn der Verfestigung auf mik-
roskopischer Ebene zwei Phasatistiereri beispielsweise in Form von Mizellénund

die Verfestigung selektiv in einer der beiden Phasen stattfindet. Die Fornggeirai
sogenannte Porogene, digrch Ldslichkeitsunterschiede zu einer Phasenseparation wah-
rend der Verfestigung fuhren, wodurch die Phasenseparation zu einem bestimmten Zeit-
punkt eingefroren wirgwird in der Literaturteilweise als Form der weichen Templatie-

rung und teilweise als templatfreie Methode geséliéh’

Bei der harten Templatierung liegt das Templat in fester Phase vor und wird wie eine
klassische Gussform abgeforrer Stoff, der den Abdruck bilden soll, widdbei ent-

weder in seiner endgultigen Form in Lésung oder Schmelze eingesetzt, oder es wird ein
Prakursor verwendet,eddas Templat ausfillt und dann zum finalen Stoff umgesetzt

wird. 76201

Ein Nachteil der weichen Templatierung gegentber der harten ist, dass die Struktur des
Templats sich wahrend des Templatierungsvorgangs verandern kann. Es mussen daher
haufig mehr Syntheseparameter kontrolliert werden, um ein reproduzierbares Ergebnis
zu ehalten. Daflr ist die Entfernung des Templags weicher Templatierundeutlich
einfacher Es mussmeist nur ausgewaschen manchen Féllen sogar nur evaponest-

denund ist meist wiederverwendbdei der harten Templatiemg hingegen wird das
Templd herausgeléstgeatztoder-gebranntund ist damit meist verloreWas flir eine
Methode genau angewendet werden kdrémgt davon ab, welche Bedingungen das

Templat entfernenndden Abdruck gleichzeitig nicht beschadigéh.

Templatierungsmethoden werden fur anorganische und fur organische Materialien ver-

wendet und ebenso kommen als Template anorganische und organische Maternalien
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Einsatzi jeweils hauptsachlich Oxide und Polymere. Die Menge an Methoden, Templa-

ten und Anwendungen ist so grof3, dass selbst ReArékel sich zumeist auf einzelne
Teilaspekte wie Aharte [fRApmplrdtsee fPiorl ywreeirckhae aM
ren mit hierar@bidechdpos8Psekbuganische Pol ym
t env er ab® leeschréinkenDieferzielten PorengroReeichenhinabbis in den
Subnanometerbereidiei molekularer Templatierungach oben sind keine Grenzen ge-

setzt.

2.1.2 Hierarchisch-pordose SD>-Monolithe

1991publizietenKazuki NakanishindNaohiro Sogarstmals eine Methode, durch eine
SolGelSynthese monolithisch8iO,-Materialien mit einex kontinuierlichenMakro-
porennetzwerkzu erhalter?® Sie verwendeten dafiir einen klassischen Ansatz einer Sol
GelSynthese flur Silicamaterialien, in dem ein SiloXasie verwendeten Tetramethyl-
orthosilicat (TMOS) in wassriger Losung saurekatalysiedafur verwendeten sie Sal-
petersauré zu SiQ reagiert. Dabei findet zunachst eine Hydrolyse des Siloxans statt
Die gebildeten Silane kondensieren und bilden kolloidale Teilchen (3elMechanis-

men der Hydrolyse und Kondensation eines Tetraalkoxysilans sisbbitdung 2.1-1

dargestellt.
Hydrolyse
RO, RO, H +H,0 OR
RO‘,Si—OR + oy = RO\‘S\—OC —_— HO—Si_,OR + pt
] i A
RO RO R -ROH OR
Kondensation
RO
\
RO\A?\—OH
RO\ . RD\ H RO RO_ _O. _OR .
Si-OH + W' —= Si-0f  ———————» R + H
ROY'4 ROV \ RO 4 L ‘OR
RO RO H -H0 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 Festkérper bildet.
Nakanishi und Soga fligten dBeaktiorslésung ein wasserldsliches Polyniedafur
wahlten sie Poly(natriumstyrolsulfonathinzu, das durch chemisches Kuhlen wahrend

der Gelierung zu einer spinodaléntmischunduhrt (sieheAbbildung 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 Kihlen. Die durchgehenden und
durchbrochenen Grenzlinien kennzeichnen binod&eiehungsweise spinodale Linien. Physikalisches
Kihlen bringt eine Mischung durch Temperaturabsenkung von einer Einphragame Zweiphasenregion.
Chemisches Kiihlen erweitert die Zweiphasenregion durch eine Erhéhung chemischer Batdondass

sie dieurspringlich in der Einphasenregion gelegene Miscthgighaltet Nachgedruckt mit Genehmi-
gung von Springer Naturfe]

Late
Freezing

Abbildung 2.1-3: Schematisch®arstellung des Einsetzens und der zeitlichen Veréanderung der Vergribe-
rung der Phasenseparationsdoménen, die an unterschiedlichen Orten in der instabilen Region auftreten.
Nachgedruckt mit Genehmigung von Springer Nafite.

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

keiten von Gelierung und Entmischung abhangt, 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 DoméanengréfRen im gBereich zu erhalten (siekbbildung 2.1-3). Bedingt

durch die SelGelSynthese weisen diese Monolithe auRerdem MikroporeR°hdie

zum damaligen Zeitpunkt jedoch keine weitere Erwahnung fanden.

In den darauffolgenden Jahren wurdefhcheMonolithe nach der Alterungit Ammo-
niaklésungen behandelt, udie enthaltenen Mikroporen aufzuweiten und so kontrolliert
eine zweite Porengrdl3e im Medms Makroporenbereich einzufiihrdder dafur vorge-
schlagene Mechanismus entspricht dem eingw@&dreifung®>6082831 Aphangig vom
pH-Wert, der Temperatur und der Behandlungsdauer konnten so unterschiedlichste Po-

rengroRen erhalten werd&p5067.84]

In der Zeit seit der ersten VeroffentlichudigrchNakanishi wurde seine Methodénau-

fig nach i hmrMeatl hso déeNia koadndrsdA N a ks @ nilvamlihimi c hne't
selbst, aber auch von diversen anderen Arbeitsgruppen, weiter untersuchtviel¢edeir

tige Bediirfnisse angepasst und verfeif@®¥8 So werden heute vorwiegend
Poly(ethylenglyco) (PEG) als wasserlosliches Polymer und Essigsdure als Katalysator
eingesetzt undie Mesoporositat verbreitet nicht mehr dadurch generiert, dass die Mo-
nolithe in eine Ammoniakldsung gegeben werden, sondern indem Harnstoff mit in die
Reaktionslésung gegeben und in einer an die Alterung anschliel3enden Hydrothermalbe-
handlung Ammoniak ieringeer Konzentrationin situ gebildet wird®878 Die hie-
rarchischporésenMonolithe zeigen besondeii& die Chromatographie ginstige Eigen-
schaften, sind von reproduzierbar guter Qualitat und finden daher kommerziell Anwen-

dung!®®!

2.1.3 Portse Polymermaterialien

Porbse Polymermaterialien sisdhonseit langem bekannBereits 1935 entwickelten
B. A. Adamsund E. L. Holmessynthetische lonentauscherharze, die aus quervernetzten
Polymeren aus Phenol, Phenyldiaminen und Formaldehyd bestditdesolche lonen-
tauschermaterialiewerden in Form von Schittungen oder Packungen makroskopischer
Kigelchen eingesetatie durch Suspensionspolymerisation hergestellt werdedenet

Porositatdurch die Vernetzunder Polymerketten in gequollenem Zustagrastehtund

12
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sich ublicherweise im Mikrobis Mesoporenbereichewegt 1944 erhieltGaetanoF.

D 6 A | enlPatent fur sulfonierte Polystyrolharze waigte damit einen Weg zu einer
Vielzahl an lonentauscherharzemd in der Folge Adsorbeund Materialien fur die Gro-
Renausschlusschromatographig®Y °%! Bei dieser Art von Materialiehandelt es sich

um Gele, deren Porositat nur in gequollenem Zustand, also in Gegenwart geeigneter Lo-
sungsmittel, zuganglich i&¢!

In den 1950edahren wurden Verfahren entwickelt, bei denen zusatzlich porogene Lo-
sungsmittel zum Reaktionsgemisch gegeben wunad® auf diesem Weg stabile makro-
porése Strukturen zu erhalten, die unabhéangig von der Art des eingesetzten Lésungsmit-
tels oder auch in trockenem Zustand bestehendn&b’¥ °¢! Die Synthese wurde seit-

dem extensiv untersucht und optimiert, sodass die Herstellung aus unterschiedlichen Mo-
nomersystemen routinemaRig in industriellem Mafstab durchgefuhrt wird und solche
Materialien auch heute noch verbreitet in Batchverfahren odébdtgsaktorereinge-

setzt werdeff97.98]

In den frihen 1970etahrenvurden unabhéngig voneinander von zwei Arbeitsgruppen
porése PolyurethachaumMonolithe hergestellt. Obwohl dierennleistunglieser Mo-
nolithe mit deen damaliger Partikelsdulen vergleichbar amund sie wohl eine Zeit

lang auch kommerziell vertrieben wurden, verschwanden sie bald wieder vom Markt und

fiir einige Zeitfand auf denGebiet der Monolithé&eine Forschung statf' 102!

Ab den spaten 1980dahren wurde wieder Forschung an monolithischen Materialien
aufgenommerks wurden unterschiedliche Ansatze verfolgt, um kontinuierliche Materi-
alien zu erhalten, daruntgestapelte Membrar€?! gerollte gewobene Matrizetf41%!
komprimierte weiche Gef@® und makroporése ScheibBf:1%! Frantisek Sveand
JeanFréchetveroffentlichten1992 eine Methodand reichten sie als Patent goei der

sie eine Standardreaktionsldésung fur makropordse Polymerkigelchen in eimerlat-

gen, 8mm durchmessenden Chromatographiesaule statt in Suspension polymerisierten.
Sie erhielten dadurch die erstBnlymermonolithe mit einer durchgéngigen, gleichftr-
migen Makroporositat insubMikrometer und Mikrometerbereicht°>199111 Dje Po-

rengrél3e und die Porositat lieRen sich durch Variatimterschiedlicher Synthesepara-

13
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meteranpassef!! 14 Diese Saulen zeigten die auf Sétbeschriebenen Vorteile mo-
nolithischer Systeme gegeniiber den vorherrschenden partikularen Sy#taotediese

Art von Materialien wird bis heute eingesetzt.

Eine andere Art makropordser Polymere wurde etwa ab den frihen 10880en auf
Grundlage von Emulsionen mit grof3er innerer Phid#eH, engliscthigh internal phase
emulsion entwickelt!*>126 Dafiir wurde Wassetin-Ol-Emulsionen mit Wasseranteilen

uber 90% und Monomelnitiatori Mischungen als Olphase polymerisiert. Daraus resul-
tierten makroskopische Festkdrper mit enormen Porositaten in Form offener Kugelporen.
Die Porengrof3enverteilung solcher Materialien ist in der Regel sehr Doet¢h hohe
Vernetzungsgrade konnen Hif®lymere(PolyHIPES)trotz der geringen Dichte hohe
Stabilitat erreicheR2" 1% Auch heute noch wird in unterschiedlichsten Anwendungsge-
bieten an PolyHIPEs geforsdft? 123l Durch Hinzugabe einer HIREynthesemischung

zu einer Packung aus Polystyrolkiigelchen als hartes Templat konnte auch ein hierar-
chischpordses Material mit groRen Makroporen im Bereich vonriQund kleineren
Makroporen im Bereich von etwa P erhalten werde(sieheAbbildung 2.1-4).1124]

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

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

packing

HARD TEMPLATE
PREPARATION

packed sintered
PMMA beads bead template

polymerisation L
| —

and removal of

hard template

template impregnated hierarchically
with HIP emulsion porous polymer

 — ——
O O adding adding

internal internal
QO phase phase

diluted concentrated
emulsion emulsion

HIGH INTERNAL PHASE
EMULSION PREPARATION

HIP
emulsion

Abbildung 2.1-4: Synthese eines hierarchispbrosen Polymers durch Kombination von HiRIBd Par-
tikeltemplatierungNachgedruckt mit Genehmigufig¥ Copyright 2017 John Wile§ Sons
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nen oder in Gegenwart ungunstiger Losungsmittel. Sie Iasst sich daher in diesen Fallen
auch nur mittels GroRenausschlusschromatographie und nicht durch Physisorption be-

stimmen.

Neben den im vdetzten Absatz erwéhnten hierarchigobrosen PolyHIPEs existieren
auch hierarchiscpordose Polymermonolithmaterialien, deren Porositaten ahnlich dem
Verfahren vonSvecdurch Phasenseparation wahrend der Polymerisation gebildet wer-
den. Die Arbeitsgruppe uiMarc A. Hillmyerveroéffentlichte 2015 eine Methode, bei der
Styrol und Divinylbenzol als Monomermischung mit Relyrylenoxid (PEO) und einem
Polylactid(PLA}Kettentransferagent versetzt und mittels Reversibler Additoag-
mentierungKettenibertragungspolymerisation (RAPblymerisationgnglischrever-

sible additionfragmentation chaiftransfel) polymerisiert werden. Wéahrend der Poly-
merisation findet eine Mikrophasenseparation zwischen den Sbwa&i Copolymer

und den PLABI6cken sowie eine Makrophasenseparazanschen dieser Phase und
dem PEO statt. Nach Herauslosen beziehungswatisen von PEO und PLA werdso
Materialien mit Mesoporen von etwa fth Durchmesser und Makroporen mit Durch-
messern von mehreren hundert Nanometern erhalten. Die Porositaten und Porengrof3en
sind dabei abhéngig vom Molekulargewicht des PEO und den Mischungsverhaltnissen.
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 Mesoporengrof3e in einem Bereich
zwischen fhmund 17nm variiert werden kanh wobei die Porengrof3enverteilung sich

mit zunehmender Porengrol3e stark verbreitemd keine Makrophasenseparation statt-
findet. Bei den verwendeten PEO héherer Molekulargewichte bleibt die Mesoporengrol3e
konstant und die Makroporositat &ndert sich in Morphologie und Porengrof3e. Eine ge-
zielte Einstellung der PorengrofBegeschweige den der Meseund Makroporen unab-
héngig voneinander findet nicht statt*?! Dieses Beispiel ist stellvertretend und sinn-
bildlich fur die Herstellunchierarchisckporéser Polymere und verdeutlicht die damit
verbundene Schwierigkeit. Uber die Jahre wurden unterschiedlichste Mischungen aus
Monomereroder Polymeremnind Porogenen untersucht und unterschiedlichste Porosité-
teni darunter auch hierarchischeerhalteri*131261291 Xin et al.entwickelten beispiels-

weise ein Verfahren (siel&bbildung 2.1-5), mit dem Monolithe mit einer Struktur-er
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—_—
Replacement

CA
monolith

Cooling—
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RO L, — SEM image
Cellulose SEM image
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Abbildung 2.1-5: Herstellungsprozess eines hierarchipondsenCelluloseMonolithen Nachgedruckt
mit Genehmigund3® Copyright 2017 Elsevier
halten werden konnen, die der der NakanlMbnolithe sehr nahe kommt. Mit dieser

Vorschrift lassen sicfedoch ausschlieRlich Cellulogdonolithe herstellef-30!

Universelle Porogene und Bedingungen zum Erhalt bestimmter Porenmorphologien und
-grol3en existieren niclitoder sind zumindest noch nicht entde&kh passendes Poro-

gen zu finden wird mitunter eher als angewaniast,denn als wissenschaftliche Ge-
wissheit angeseheks existiererewar Ansatze, Uber physikochemische Eigenschaften
wie das Dipolmoment, den Verteilungskoeffizient, den Polaritatsindex und den Ldslich-
keitskoeffizientzu geeigneten Porogenen zu kompa#a Feinabstimmunger Synthe-
sebedingungebleibt dennoch ein zeitraubender und mithsamer PrBZ8&ie gefun-

denen Bedingungen liefern zudem meistens sehr breite Porengréf3enverteilungen der Me-
soporen und Makroporendurchmesser kleinerfi@0sodass in diesen Materialien kein
Stofftransport durch Konvektion (Sei mdglich sein sollte.

Wie bereits ir2.1.1beschriebeexistieren neben der Verwendung von Porogenen unzah-
lige Methoden mit harter und weicher Templatierung sowie Kombinationen davon, um

porose Polymermaterialien mit unterschiedlichsten Porenmorphologiergriften zu

erhalter}76.77.8113% 134]

Unabhangig von der Herstellungsmethode, altgiinder Suctbegriffkombination®poly-
mer monolith* and separatigh w u in deBAfeb of Science Core Collection Datenbank
Ende 2019 2390 Treffer erzielt, mit seit 2006 iber 100 Publikationen jalficbas
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Thema erfreut sich also auch tber 25 Jahre nach den ersten Pionierarbeiten ungebroche-
ner Beliebtheit und ein Ende istnicht zuletzt wegen der unterschiedlichsten Anforde-

rungen fur unterschiedlichste Anwendungamcht in Sicht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weiche und harte Templatierungsmethoden zur Her-
stellung poréser Polymermaterialien verwendet. Als Methode fir weiche Templatierung
von Mesoporen wurden in der Arbeitsgruppe #engShou Xiaentwickelte Synthesen

mit Mischungen audetrahydrofurar(THF) und Wasséf®! beziehungsweise mit Ace-
ton"® als porogene Losungsmittel in SolvothermalsyntheseDWig als Monomer an-
gewendetXiao et al.erzielten mit dieser Methode mesopordse Polymermonolithe, deren
Porenvolumen unegrofRe sich durch Wahl der TiHWasser beziehungsweise Mono-

meifi Ldsungsmittelverhaltnisse in einem Bereich von @@22y7 1,73cm’g? bezie-

hungsweise 4mi 22nm einstellen lieRen.

Als Methode fiir harte Templatierung von Mesoporen wurde eineAwntje Wilkeund

Jens WebeR012 veroffentlichte Methode angewendet. Dabei werden kommerziell er-
haltliche SilicaNanopartikeldispersionen (LuddXartikeldispersionen) eintrocknen ge-
lassen, gesintert und die entstandenen Glaser mit Monomerldsung infiltriert. Nach Poly-
merisation wirddas SilicaTemplat mit Natronlauge herausgeétzt und so nach Waschen

und Trocknen mesopordse Festkorper erhéiten.

2.2 Physisorption

In dieser Arbeit stellt die Physisorption eine der wesentlichen Analysemethod&medar.
Grundlagen fur die Verwendung der Physisorption als Analysemethiodienschon
vor Uber 100 Jahrénim friihen 20sten Jahrhundérin theoretischen und experimentel-
len Arbeiten geledt36%37! Seitdem wurdemnterschiedlichévlethoden entwickeltind
verfeinert umaus gemessenen Isothermen Materialcharakteristika zu erlzalteei-
spiel makroskopische Methoden wike nach den Autoreimrer wegweisenden Verof-
fentlichung von 193&tephen BrunauePaul Hugh EmmetindEdward Telletbenannte
BET-Methode zur Bestimmung der Materialoberfla€fi die 1951 publizierte, eben-
falls nach ihren Entwicklerilliott P. Barrett Leslie G. Joyneund Paul. P. Halenda
benannte BJHMethode zur Bestimmung von Porenvolumend-oberflachenverteilun-

gert'3 oder mikroskopische Methoden wie die Anwendung der Dichtefunktionaltheorie
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(DFT) inhomogener Flussigkeiten, insbesondere dagrtiokalen DFT (NLDFT), auf
Physisorptionsisothermen, ebenfalls zur Bestimmung von OberflacinenPorengro-

RenverteilungeR*% 1421

1985wurde von der IUPA@ineZusammenfassung von Isothermend Hysteresefor-

men, Rickschlisse von diesen auf Materialeigenschaften sowie Empfehlungen zu Mess-
durchfuhrungen und deren Auswertungen vero6ffentliiatbei wurden sechs Isother-

men und vier Hystereseformen unterschie@lé¥.2015 veroffentlichte die IUPAC eine
Aktualisierung dieses Reports, in der dem wissenschatftlichen und technischen Fortschritt
der vergangenen 30 Jahre Rechnung getragen wurde. Es werden nun 8 Ise{serhgen
Abbildung 2.2-1) und 6 HystereseformggieheAbbildung 2.2-2) unterschieden.

Typ-I-Isothermen treten bei mikroporésen Materialien ohne &uf3ere Oberflache auf. Die
Mikroporen werden bei niedrigen Driicken gefullt. Anschlie3end findet keine weitere
Adsorption statt. Tyjl-Isothermen treten bei niclader makroporésen Materialien auf.

Es findet ungehinderte Monond Multilagenadsorption statt. Der Punkt B korreliert je
nach Scharfe mehr oder weniger mit der vollstandigen Monolagenbedeckung. Im Unter-
schied dazu ist die Monolagenadsorption bei-Tiygsothermen (kein Punkt B vorhan-
den)nicht identifizierbar. TypV -Isothermen sind typisch flir mesoporése Materialien,
wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden. Ob IVa und IVb vorliegt hangt von der
vorliegenden Porengrdl3e ab und ist abhangig von den Messbedingungen. Mit Stickstoff
bei77K liegt die Grenze etwa bei einem Porendurchmesser wom ZypV-Isothermen
deuten ebenfalls auf mesoporése Materialien hin und treten auf, wenn die Adsorbent
AdsorbatWechselwirkungen relativ schwach sind, wie zum Beispiel bei Wassersorption
auf hydophoben Adsorbentien. Bei Ty -Isothermen findet eine Schiefiir-Schicht
Adsorption statt. Sie treten beispielsweise bei Argmater Kryptonsorption bei tiefen

Temperaturen auf graphitisiertem Rul3 auf.

H1-Hysteresen treten bei Materialien mit schmalen Grof3enverteilungen einheitlicher
Form auf, wie beispielsweise bei SBA. H2Hysteresen treten in Systemen mit breite-

ren Porengréf3enverteilungen und Netzwerkeffekten auf. H2(a) und H2(b) unterscheiden
sichdadurch, 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 Physisorptiorsdthermen nach IUPA®lachgedruckt mit Genehmi-
gung!®@ Copyright 2015 IUPAC & De Gruyter
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Copyright 2015 IUPAC & De Gruyter



2 Grundlagen und Forschungsstand

stimmte Tone) oder nicht vollstandig mit Kondensat gefillten Makroporennetzwerken
auf. H4Hysteresen haben einen ahnlichen Ursprung, deuten allerdings auf mikroporéses
Material hin. H5Hysteresen schlie3lich 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 genanntanswertenethoden werden vielfach, auch in die-

ser Arbeit, routinemaf3ig 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 konrtka,zu einer falschen Vorstellung des

Materials fuhren.

Bei der BEFMethode fliel3t beispielsweise in die Berechnung der Oberflache die mole-
kulare Querschnittsflache des Adsorbats ein. Fur Stickstoff wird standardmafig eine auf
einer angenommenen dichtgepackten Monolage basierende Querschnittsflache von
0,162nn? verwendet. Es ist jedoch bekannt, dass die Ausrichtung der Stickstoffmolekiile
aufgrund ihres Quadrupolmoments von der Oberflachenchemie des Materials abhangt
und die Querschnittsflache fir manche Oberflachen bis zu etwar@@P/Gtandardwert
abweichen kam In der Routineanwendung wird diese Abweichung in der Regel nicht
beachtet??14% Weiterhin liefert die BETMethode bei mikroporésen Stoffen nicht die
Gesamtoberflache, sondern im besten Fall die Oberflache ausgeschlossen der Mikro-
poren. Diese sind in dem Relativdruckbereich der Isotherme, in dem di\B&Aer-

tung vorgenommen wird, beitsi zumindest zum Teil gefillt und die Annahmen, auf
denen die BEAMethode beruht, treffen auf Mikroporen nicht zu. Auch der Relativdruck-
bereich, der zur Auswertung verwendet wirdei nichtmikroporésen Materialien Ubli-
cherweise etwa 0,05 bis 0,8(nuss bei mikroporésen Materialien gepruft und gegebe-

nenfalls angepasst werd&h!3"144]

Die BJHMethode verwendet eine fur Zylinderporen modifizierte Form der Kelvinglei-
chung. Fur andere Porenformen kann daher kein korrektes Ergebnis erzielt werden. Ein

Vergleich mit unabhangigen Messmethoden hat aul3erdem gezeigt, dass dweBJH
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2 Grundlagen und Forschungsstand

thode die Durchmesser kleiner Mesoporen signifikant unterséhiitzPorendurchmes-
ser kleiner als etwa 1fim un etwa 20i 30%1 da die angenommenen makroskopischen

Konzepte nicht langer sicher angewendet werden kolfifidfht45146]

Mikroskopische Auswertemethoden, die auf molekularen Simulationen oder DFT beru-
hen, haben diese Limitierungen nicht. Auch diese Methoden setzen jedoch gute Kennt-
nisse uber die gemessenen Proben voraus, da die Auswahl des anzuwendenden Modells
von der Obettichenbeschaffenheit und der Porengeometdginder, Schlitze, Kugeln

oder Kombinationen davoi abhangt®? Mittlerweile sind Modelle fiir etliche Adsor-
bentsystermPorengeometrickombinationen verfligbar. Trotzdem bleiben immer noch

Materialien, fir die keine passenden Modelle existieren.

Aber auch wenn ein zum gemessenen System passendes Modell gefunden ist, kdnnen
weiterhin Aspekte zu bericksichtigen sein, die eine differenzierte Beurteilung der Ana-
lyseergebnisse notwendig machen. Besonders zu erwahnen ist dabei das Vorliegen von
FlaschehalsporenDabei liegenPorenvor, die nur Gber Poren kleineren Durchmessers
erreicht werden kdnnen. Das fuhrt dazu, dass die Poren beim fir ihren Durchmesser cha-
rakteristischen Relativdruck durch Porenkondensation gefiillt werden. Die Desorption ist
jedochdurch die engeren Porenhélse gehindert und erfolgt erst zusammen mit der Lee-
rung der Porenhdlse bei deren charakteristischen Relativdruck. Dies wird als Porenblo-
ckierung bezeichnet. Erkennbar ist diasder Analyseauswertungaran, dass sich die
PorengroRenverteilungen, die sich aus Adsorptiond Desorptionszweig ergeben, un-
terscheiden und die Auswertung des Desorptionszweigs eine geringere Porengréf3e lie-
fert. In einem solchen Fall beschreibt der Adsorptionszweig den Gaesambereich

Dem Desorptionszeig kdnnen Informationen tber diorenhalse entnommen werden.

Sind die Porenhélse kleiner als ein fur die Messbedingundeisorptiv und Tempera-

turi charakteristischer kritischer Wertetwa 5 6 nm fir Messungen mit Stickstoff bei

77K 1, so ist der Relativdruck der Porenleerung nicht mehr abhangigParsenhals-
durchmesserStattdessen wird die gréRere Pore ohne Leerung des Porenhalses durch
spontane Nukleation einer Blase gefolgt von einem FlissigatsUbergang geleert.

Dieser Vorgang wird als Kavitation bezeichndem Desorptionszeig kann keine In-
formation tber die Porenhalsdurchmesser entnommen werden aul3er der, dass sie kleiner
als der kritische Durchmesser sein mussen. Fur die Unterscheidung, ob Porenblockierung

oder Kavitation vorliegt, kann es nétig sein, eine Mesaumgranderen Bedingungén
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2 Grundlagen und Forschungsstand

beispielsweise mit Argon bei 877 durchzufiihren. Liefern beide Messungen die gleiche
PorengroRenverteilung bei der Auswertung des Desorptionszweigs, liegt Porenblockie-
rung vor. Unterscheiden sich die Porengréf3enverteilungen, liegt Kavitatiolm VAdr-
bildung 2.2-3 ist diese Vorgehensweise zur Aufklarung der vorliegenden Phanomena
dargestellt62137]

Porenblockierung und Kavitation sind gut verstanden und lassen sich messtechnisch ver-
haltnismaRig einfach erfassen. Komplizierter liegt der Fall, wenn Netzwerkeffekte vor-
liegen, also ein Netzwerk von Poren mit einer gewissen GroRRenverteilung, bei dem Be-
reiche grof3erer Porendurchmesser nur durch Bereiche kleinerer Porendurchmesser er-
reicht werden kénnen. Auch viele solcher Falle lassen sich mit Physisorptionsmessungen
aufklaren. Daflr kann es erforderlich sein, neben Messungen mit unterschiedlichen Ad-
sorptiven bei ihren SiedetemperatuiieStickstoff bei 77K und Argon bei 8K, zur Auf-

klarung von Porenblockierungsnd KavitationsprozessénMessungen 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
Vags [+ Adsarption D(v) |....Adserption 1 D(v)| . Adsorption Vaas | === Adsorption
— Desorption (NLDFT - spinodal condensation) e (NLDFT - spinodal condensation) — Desorption
7 — Desorption v Desorption —
(NLDFT - equilibrium transition) i (NLDFT - equilibrium transition)

PSD calculated

— from the desorption -
branch is shifted
//‘
.
L e Type H2(a) ’
P/Po pore width | | pore width pipo !
,,,,,,,,,,,,,,,,,, T s T e e e T o
T T — -
\_\ — \‘-‘_//
Y
open, unrestricted (partially) restricted pores

pore network —

P

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

— T
// -i“l‘-_
yes no
Div) Argon (87 K), de
— Nitrogen (77 K), des.

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

)

Pore blocking Cavitation

pore width pore width

Abbildung 2.2-3: Fortgeschrittener Ansatz zur Aufklarung von PorennetzwerieiNergleich der aus
Adsorptions und Desorptionszweig durch Anwendung angemessenerKalfiels erhaltenen Porengro-
Renverteilungen zur Kontrolle ob gehinderte Poren vorliegen. b) Im Fall gehinderter Poren kann der Ver-
gleich von Porengrof3enverteilungerg diit unterschiedlichen Adsorptiven erhalten wurden, zur Untersu-
chung des Desorptionsmechanismus verwendet werden. Ein Unterschied zwischen den aus beispielsweise
N2- und Ar-Desorptionszweigen berechneten Porengrof3enverteilungen deutet auf Kavitatiachige-

druckt mit Genehmigung3! Copyright 2021 John Wile§ Sons
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lichen Temperaturen durchzufiuihren. Dadurch kénnen Beitréage unterschiedlicher Poren-
halsgré3en zu den Porenblockierungad Kavitationsprozessen differenziert werden.
Isothermen mit Hysteresescans aufzunehmen kann noch weitere Informationen liefern.
Fur Hyderesescans wird die Richtung der Gasdruckvariation wahrend der Adsorp-
tion/Desorption gedndert, was zu Teiladsorptiamsl-desorptionskurven im Bereich der
Hysterese fuhrt. Aus dem Verlauf dieser Teilhysteresekurven k@mienn Abbil-

dung 2.24 dargestellt Ruckschliisse auf die Porenkonnektivititen gezogen wer-
denl!¥"147148Manche Porensysteme lassen sich jedoch auch mit solch elaborierten Mess-
prozessen allein nicht aufklaren. Einblicke kbnnen dann beispielsweise durch Kombina-
tion von fortgeschrittenen Sorptionsexperimenten mit anderen Messmethdosn
spielsweise  Kernspimesonanz(NMRXryoporometri€4?, Elektronentomogra-
phid®9151 gder Kleinwinkelrdntger/neutronenstreuundSAXS/SANS englischsmall

angle xray/neutron scattering**®52i gewonnen werdef”!

Welcher Aufwand zur Aufklarung der genauen Struktur und exakter Werte betrieben wird
und werden sollte, hangt stark von den Anforderungen ab. Fir Routineanalytik, beispiels-
weise im Bereich der Qualitatskontrolle in der industriellen Fertigung, ist eirggedT-

barkeit zwischen unterschiedlichen Chargen relevant. Ermittelte@&€rflachen und

a)H1 b) H2(a) P c) H2(a) s
equilibrium evaporation pore blocking or cavitation
= network percolation | N (i
e Y -—
-fA B}---"-1 A

;
i
& s
Bl . LK
l" -

Amount adsorbed

Relative pressure

independent open pores large pore size variation necks below critical width
H I . r-", P, ’I
| ] [ | !.—-

ordered network disordered network

Abbildung 2.2-4: Schematische lllustration von Hysteresetypengéi@dhnlich in Isothermen mesoporé-

ser Materialien beobachtet werden, zusammen mit Desorptionsisothermeakttihdysterese; hochge-
ordnete Systeme ungehinderter offener Poren und wohldefinierfoBEhnetzwerke. b) H2(@Jysterese

fur Porenblockierung einschlieBlich gefationsinduzierte Porenverdampfung; Flaschenhalsporen und
ungeordnete Porennetzwerke mit weiten PorengréRenverteilungen und Halsen Uber der kritischen Weite.
c) H2(a}Hysterese fiur kavitationsinduzierte Verdampfung; FlaschenhalsporePamednetzwerke mit
Halsenunter der kritischen Weitd&lachgedruckt mit Genehmigufg®! Copyright 2020 American Chemi-

cal Society
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2 Grundlagen und Forschungsstand

Porengro3en dienen dabei eher als Fingerabdruck und es spielt eine untergeordnete Rolle,
ob das einer exakten Probenoberflache beziehungsweise PorengroRe entspricht. Ahnlich
verhalt es sich auch mit den im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgefiihrten Messunge
Nicht fur alle Materialien sind passende Modelle vorhanden, sodass die erhaltenen Werte
nicht unbedingt die Realsituation abbilden. Fiur Vergleiche ahnlicher Materialien unterei-
nander zur Abschatzung von Tendenzen sind diese Werte jedoch vollig austeiche
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3 Voruntersuchungen zu Physi s

Physisorptionsmessungen bilden den Kern der in dieser Arbeit verwendeten Analysever-
fahren und viele Aussagen und Interpretationen beruhen vorwiegend und zum Teil aus-
schlie3lich auf den Ergebnissen solcher Messungen. Daher ist es wichtig, die Validitat
dieer Analysemethode zu kennen. Deshalb wurden UntersuchmagReproduzierbar-

keit von Messergebnissen als Mal} fur die Zuverlassigkeit der Analyseergebnisse und zur
Uberprifung der Messparameter angestellt. Als Material wurde &8i15 (Santa
Barbara Amophous 15) gewahlt. SBAS ist ein gut bekanntes, umfassend charakteri-
siertes, vergleichsweise einfach zu synthetisierendes und regelméafig zylinueseh

und mikropordses Materi#f3154 Es ist fiir die durchgefiihrten grundlegenden Untersu-
chungen gut geeignet, da die vorhandenen Modelle zur Auswertung der Physisorptions-

messungen gut auf SBR6 anwendbar sind.

3.1 Reproduzierbarkeit der Messergebnisse

Moderne Physisorptionsanalysegeréate sind in der Lage, zuverlassig reproduzierbare Mes-
sergebnisse zu liefern. Um das zu verifizieren, wurde eine BBRArobe prapariert, aus-
geheizt, gewogen und daran viermal hintereinander eine Mesoporenmessung durchge-
fuhrt. Die erhaltenen Physisorptionsisothermen und Porengrof3enverteilungenfgind in
bildung 3.1-1 dargestellt. Die Isothermen sind vom Typ IV nach IUBAQInd weisen

eine TypH1-Hysterese auf, wie es fur ein System wie SBAmit einheitlichen Zylin-
derporen ohne Porenblockierung zu erwarten ist. Sowohl die Isothermen als auch dem-
entsprechend die PorengréR3enverteilungen der vier Messungen sind deckungadleich
liefern eine Porengr@don 6,6nm. Die erhaltenen BEDberflachen bewegen sich zwi-
schen 689,64i?g* und 690,310n°g?, die DFT-Oberflachen zwischen 639,88¢g*

und 642,61y und die DFFPorenvolumina zwischen 0,726°g* und 0,72&m’g ™.

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 SBI5, vier Messungen ohne zwischenzeitliches Aushei-

zen oder Wiegen (schwarz: 1. Messung; rotigssung; blau: 3. Messung; lila: 4. Messung); links: Iso-
thermen; rechts: kumulative und differentielle PorengroRenverteilungen (NLRREUMNSIQ, Zylinder-

poren, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Um die Zuverlassigkeit von Physisorptionsanalyseergebnissen zu beurteilen, reicht es je-
doch nicht aus, die Zuverlassigkeit des Analysegerats zu kennen, da die Messergebnisse
stark von der Probenpraparation beeinflusst werden kdfm&arum wurde weiterhin
untersucht, wie reproduzierbar die Analyseergebnisse sind, wenn eine Probe mehrfach
den kompletten Messablauf durchlauft, also ausgeheizt, gewogen und analysiert wird.
Auch das wurde viermal hintereinander durchgefiihrt. Da sichdseiatangegangenen
Untersuchung gezeigt hat, dass die BEferflache sehr zuverlassig reproduziert werden
kann, wird sie hier zur Beurteilung herangezogen. Sie unterscheiden sich deutlich und
liegen bei 737,0660°g?, 746,440m°g?t, 719,958m%g! und 736,443n’g. Das ist zum

einen dadurch zu erklaren, dass die Probe durch die offene Messzelle wahrend des Wie-
gens mit Umgebungsluft in Kontakt kommen und Wasser adsorbieren konnte, wodurch
der Zustand der Probe beim Erfassen der Masse nicht eindeutig déinere 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 Fll-
stabchen das flur die Messung in die Probenzelle eingeftihrt wird, um das Totvolumen
zu reduziereii bei der Entnahme vor dem erneuten Ausheizen geringe Mengen an Probe
hangen beben. Um diese beiden Ursachen voneinander zu trennen, wird zunachst die
absolute Probenoberflache in der Messzelle berechnet, indem di®©B&Tache mit

der Masse multipliziert wird. Daraus ergeben sich Oberflachen von 2%Z%97
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25,752m?, 24,983m? und 24,892, Da die Oberflachenbestimmung 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 BETOberflachen mit dieen Faktoren korrigiert, ergeben sich BEberfla-

chen von 737,066%g?, 747,748n°g?! 743,438m°g! und 763,234n°g . Diese Abwei-
chungen von bis zu 3,5% voneinander sind jetzt nur noch auf die unbekannten Probenzu-

stande bim Wiegen zurickzufthren.

Der Fehler durch unbestimmten Probenzustand kann sogar noch deutlich grof3er werden.
Unter der Annahme, die Oberflache einer nicht ausgeheizten Probe sei komplett mit einer
Monolage Wasser belegt und der Platzbetarines einzelnen Wassermolekdils in der
Monolage ware 12,82, wie er auch fur die Oberflachenberechnung bei Wassersorption

angenommen wir>® dann ergibt sich aus
6 ¢ 9 b D

mit der Avogadrokonstantéa eine Monolagenkapazitétm H2ovon etwa 13,3imol pro
Quadratmeter Probenoberflach&s. Mit einer molaren Masse fir Wasser von

M = 18,02gmol? ergibt sich daraus eine Monolagenmasseson circa 24Qugni2. Bei

einer Oberflache von 2% in der Messzelle wird also durch Ausheizen unter der An-
nahme einer freien Oberflache eine Massendifferenz vog érreicht. Ist der Probenzu-
stand nicht bekannt, kann sich bei einem Material mit einer spezifischen Oberflache von

700m?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 vollstandig ausgeheizt werden. Damit der Probenzustand sich wéh-
rend des Wiegens nicht andert, sind mittlerweile spezielle Ventile verfiigbar, mit denen
die Probenzellen verschlossen werden kénnen, sodass nach dem Ausheizen keine Umge-
bungsluft in die Messzelle gelangen kann. Fur die fur diese Arbeit durchgefiihrten Phy-
sisorptionsmessungen standen keine solchen Vorrichtungen zur Verfigung, sodass die
Physiseptionsergebnisse mit dem beschriebenen Fehler behaftet sind. In der Auswertung
werden die BETOberflachen auf die nachstemBg* gerundet und Berechnungen erfol-

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

Um zu prifen, ob die standardmafiig eingestellte Anzahl an Messpunkten zur korrekten
Beschreibung der Isotherme und Auswertung mittels DFT ausreichend ist, oder moglich-
erweise sogar verringert werden konnte, um die Messdkonomie zu optimieren, wurden
Messungn mit reduzierter Messpunktanzahl sowie solche mit erhéhter Messpunktdichte
im Bereich der Hysterese durchgefuhrt. Bei den Messungen mit reduzierter Messpunk-
tanzahl wurden anstatt 82 Messpunkten fur die gesamte Isotherme 43, 31 und 24 Mess-
punkte gemesseBei den Messungen mit erhdhter Messpunktdichte im Hysteresebereich
wurde der Messpunktabstand vagop/po) & 0,0250 auf 0,0125, 0,0100 und 0,0070 her-
abgesetzt. Die Isothermen und Porengréf3enverteilungen sisbbitdung 3.2-1 und
Abbildung 3.2-2 dargestellt.

Die Physisorptionsisothermen mit unterschiedlichen Messpunktanzahlen Asieite

dung 3.2-1) unterscheiden sich im Verlauf uriemnd oberhalb der Hysterese nicht. Im
Hysteresebereich ist die Isotherme mit etwa halbierter Messpunktanzahl annahernd de-
ckungsgleich mit der Isotherme mit standardmafiig verwendeter Messpunktanzahl. Auch
die Isothermenit 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 liegénim Adsorptionszweig nur einer, im
Desorptionszweig nur zsvi und die Hystereseschleife dadurch unzureichend erfasst und
deutlich unregelmé&nRig und verbreitert dargestellt wird. Dies Ubertragt sich in die Poren-
groRenverteilungen: Die DFAnpassungen und damit die PorengroRenverteilungen der
Messungen mit Standaregsspunktanzahl, mit 43 und mit 31 Messpunkten sind nahezu
identisch. Der DFFit der Messung mit 24 Messpunkten fittet die unzureichend darge-
stellte Hysterese an und dementsprechend verbreitert stellt sich die Porengrof3envertei-

lung dar.

Die Physisorptionsisothermen mit unterschiedlichen Messpunktdichten im Hysteresebe-
reich (sieheAbbildung 3.2-2) verlaufen deckungsgleich. Auch die Porengrél3envertei-

lungen unterscheiden sich dementsprechend nicht.

28



3 Voruntersuchungen zu Physisorptionsmessungen

. 600 - 0.8
= 042
® 500 - o?? 06 - §
D 4004 § 05- 0,3
= ~ 0,4 I g
© 300 - E03 ] 023,
~ >_\: 3 -
£ 200 - %2 013
' | 0,1 L @
100 0,0 T -0,0

— T 1 T - T T 1 L I B N
00 02 04 06 08 10 012345678910
p/py d/ nm

Abbildung 3.2-1: Nz-Physisorptionsdaten von SBES mit unterschiedlichen Messpunktanzahlen
(schwarz: 82; rot: 43; blau: 31; lila: 24); links: Isothermen; rechts: kumulative und differentielle Porengro-
RBenverteilungen (NLDFT Nauf SiQ, Zylinderporen, Adsorptionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ord-

nung).
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Abbildung 3.2-2: N>-Physisorptionsdaten von SBES mit unterschiedlichen Messpunktdichigrp/po)

im Hysteresebereich (schwarz: 0,0250; rot: 0,0125; blau: 0,0100; lila: 0,0070); links: Isotherme; rechts:
kumulative und differentielle Porengrof3enverteilung (NLDFIahNf SiQ, Zylinderporen, Adsorptions-

zweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Die Messpunktanzahl ist demnaiclauch im Bereich der Hysteregéninreichend grof3
gewahlt und kdnnte 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 erhdht die Messdkonomie nicht, da die Mesoporenmessungen in unter 24 Stunden

abgeschlossen sind und damit die Ausheizdauer geschwindigkeitsbestimmend ist.
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4 Ergebni sse und Diskussi on

Ziel der Arbeitist es hierarchisckporése Polymermonolithe zu generieren,pigenziell

fur den Einsatz als Katalysatortragermaterial oder in der Chromatographie geeignet wa-
ren.Dadafir eineméglichsthohe $abilitdt sowiegeringeL 6slich- und Quellbakeit be-

notigt wird, wurde als Modellsystem DVB als Monomer gewéhlt, um hochvernetztes
Poly(divinylbenzol) (PDVB) zu erhalten.

4.1 Hierarchisch-pordoseSiO2-M onolithe als Templat

Um die EinfusdaktorenunterschiedlicheReaktionsfihrungemu untersuchen, wurden
zunachst Templatierungsexperimente mit hierarchsiisen SiO-Mondithen als

Templat durchgefihrDabei wurden drei Parameter variiert:

a) Es wurde die Verwendung von unbehandeff@mplaen mit dejenigenvon
n-Octyl-obeflacherfunktiondisieten SiO>-Monolithen verglichen, um heraus-
zufinden, ob die Hydrophobierung der Oberflache zu einer besseren Infiltration
mit dem unpolaren DVB und damit zu einem hoheren Infiltrationsgrad fuhrt.

b) Es wurden Infiltrationen mit reinem Monomer und mit einer Mischung aus Mo-
nomer und Anisol durchgefuhrt. Damit sollte untersucht werden, ob der bei der
Substanzpolymerisation haufig auftretende Trommsdefféikt>®! in diesem
System eine Rolle spieBei VerwendungeinesLdsungsmitted wurde nach der
ersten Polymerisation ein zweiter InfiltratieRslymerisationsSchritt durchge-
fuhrt, um den aufgrund des Ldsungsmittels zwangslaufig niedrigeren Infiltrati-
onsgrad zu erhéhen.

c) Es wurden zwei unterschiedliche Initiatorkonzentrationen verwehdathdem
mit 2,0Gew.%AIBN die Auswirkungen einer heftigen Reaktion beobachtet wer-
den konnten, wurde in einem zweiten Durchgang eine niedrigere Konzentration
gewahlt, um zu priufen, ob dadurch die Polymerisation kontrolliatéaufen

wirde.

In Abbildung 4.1-1 sind die gewahlten Synthesevariationen zusammengefasst darge-
stellt
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Systematik der im Folgenden verwendeten Probenbenennung.B3tG(Seite124)
erklart. Zur besseren Nachvollziehbarkeit der Benennung entsprechend der Syntheseroute

sind die Bezeichnungen der PolymermonolithAliildung 4.1-1 mit angegeben.

4.1.1 hierarchisch-porése Templatmonolithe

Um den Templatierungsprozess bestmdglich nachverfolgen zu kénnen, wurden in jedem
Stadium Untersuchungeter Materialierdurchgefihrt. Als Ausgangspunkt fur jegliche
Bewertung der Templatierung dient der als Templat verwendeteNs@olith. Daher
wurdendie verwendeten Templatmonolithe zu Beginn mittels Physisorption, MIP, REM
und IR Spektoskope charakterisierDer Syntheseverlauf eines solchen SMbnoliths

ist schematisch iAbbildung 4.1-2, ein Foto inAbbildung 4.1-3 dargestellt.

c
>

o
= o
E )
Ho]
(eT1] Q P
S = 3
?n (T T 4
. c 0 o =
© - c O O
wv Bo Q 5 _(-L)C
c c Qo - = £ O
e o > @] c —
&~ (D] [ o — (o] Ir\l
Q v = > © L O
o O < T @  wn

Abbildung 4.1-2: Schematische Darstellung des Syntheseverlaufs eines hierarpbigsen Si@Mono-
liths.

Abbildung 4.1-3: Hierarchischpordser Si@Monolith vor Beginn des Templatierungsprozesses.

Die N2-Physisorptionsisothermesolcher Si@Monolithe (seheAbbildung 4.1-4) sind
vom Typ IVa nach IUPA&K lassifizierundf? und bestétignsomit, dass ein mesopordses
Material vorliegt.Die BET-Auswertungdieses Monolithdiefert eine Oberflache von
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4 Ergebnisse und Diskussion

385 m?gL. Die PSD(sieheAbbildung 4.1-4) wurde mittels DFT unter Verwendung des
NLDFT-Kernels fur zylindrische Poren aus dem Adsorptionszaerg\-Isothermemit
einem gleitenden Mittelwert 5. Ordnurgrhalten. De SiO,-Monolith besitz eine
schmale PorengroRenverteilumi einem Maximum bell,3 nmund ein Mesoporenvo-
lumen von (042 cmgL. Die Isothermen und PorengréRenverteilungen der anderen ver-
wendeterSiO-Monolithe sehen ahnlich ayseheAbbildung A-1 und Abbildung A-3

im Anhang. Die BET-OberflacherEset, Mesoporedurchmessaiimesq -volumina Ve, meso

und-porositaterPmesosind inTabelle 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 Si®lonoliths SIO2sil+a20; links: Isotherme; rechts: ku-
mulative und differentielle PorengréRenverteilung (NLDFT auf SiQ, Zylinderporen, Adsorptions-
zweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Tabelle 1: BET-OberflacherSser, Mesoporendurchmesséesq -volumina Ve mesoUnd -porositaterPmeso
der SiOx-Monolithe

Proben SeeT Omeso Vp meso Pmeso
bezeichnung / m?gt / nm / cmig?t | %
SI02sita20 345 13,0 0,949 68
SIOXil-a0l 360 11,3 0,897 66
SIOXsil+a20 385 11,3 0,942 67
SIOXsil+a0l 370 11,7 0,913 67
SIO21-a20 465 10,5 1,048 70
SI021-a01 370 11,7 0,906 67
Slo2u+a20 445 9,8 0,973 68
SIOo2a1+a01 350 11,3 0,862 65
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die MIP liefert wie erwartet eine bimodale PSe{seeAbbildung 4.1-5) mit Mesoporen

von 9 nm Durchmesseund Makroporemmit einem mittleren Durchmesseon 2,2 um.
Weiterhin ist der MIP ein Makroporenvolumen von 1,28¢g* und ein Gesamtporen-
volumenvon 2,761cm’g?! zu entnehmen. Da die MIP jedoch Miknend kleine Meso-

poren nicht beziehungsweise nicht so zuverlassig wie die Physisoepfamsen kann
werden aus der MIP nur die Daten fur Makroporendurchmessevaiudnen verwendet.

Als Gesamtporenvolumen wird die Summe aus dem aus der Physisorption erhaltenen
Mesoporenvolumen undem ausder MIP erhaltenen Makroporenvolumen verwendet
Esbetragt fir den betrachtet&iO,-Monolith 2,941cmg L. Da MakroporengrofRe und
volumen von SiO;-Mondlithen gark vonden Syntheseparameteabhangig sind und die
verwendetersiO,-Monolithe nicht alle aus demselben Ansatz stammexs zu leichten
Variationen in den Synthesebedingungen und damit zu einem Einfrieren der Struktur bei
unterschiedlich fortgeschrittener Phasenseparation gefiihrt haberukgsmscheiden sie

sich teilweise in diesen Grol3ésmeheAbbildung A-2 und Abbildung A-4im Anhang.

Fur die Untersuchung der Templatierungssyntheseparameter wurde dies jedoch als uner-
heblichangeseherDie Makroporendurchmesséfakro, -volumina Ve, makround-porosité-

ten Pmakro SOWieGesamtporenvoluma Ve gesund-porositatenPges.sind inTabelle 2 zu-

sammengefasst.
_ o ]
2500 - &;é 10000 -
22000 | £ 8000
£ ~
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110 100 100010000 1 10 100 100010000
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Abbildung 4.1-5: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts) Po-
rengrol3enverteilung des Si®Monoliths SIO2sil+a20.
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Tabelle 2: Makroporendurchmesseéhakro, -volumina Ve makre -porositéten Pmako Gesamtporenvoluima
Vp ges.Und-porositéterPges der SiO»-Monolithe

Proben Omakro VP, makro Prmakro VP ges. Pges.
bezeichnung / um / cmg? 1 % / cmg? | %
SlO2sila20 1,7 1,985 59 2,934 87
SIOil-a01 4,8 2,348 63 3,245 88
SIOXil+a20 2,2 1,999 59 2,941 87
SIOXil+a0l 4.7 2,238 62 3,151 87
SI02u-a20 1,2 1,931 56 2,979 87
SIO2u-a01 4,3 2,211 62 3,117 87
SI02u+a20 1,1 1,940 58 2,913 87
SiIO2a1+a01 2,7 1,989 60 2,851 86

In der REM-Aufnahme eines als Templat verwende&i®,-Monoliths (3ehe Abbil-

dung 4.1-6) ist dasMakroporennetzwerk und dasesopordse SiEGerlstzu sehenDie
Mesoporen lassen sich nicht auflésen, jedoch ist die hierarchische Anordnung der Poro-
sitat ersichtlichWie bereitsdurchMIP gezeigt,sind auch in den REMwufnahmen ge-

wisse Unterschiede zwischen den Monolithen erkengdire Abbildung A-5im An-

hang.

Abbildung 4.1-6;: REM-Aufnahme des Si@Monoliths SIO2sil+a20.

Im IR-Spektrum (@heAbbildung 4.1-7) ist bei 109 cmt die fiir SiO.-Monolithe cha-
rakteristische Bande der-8Si-Gruppen und bei 348cn die Bande der Silanolgrup-

pen und von adsorbiertem Wasser zu sehen.
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Abbildung 4.1-7: IR-SpektrumeinesSiO,-Monoliths

4.1.2 silylierte SiO.-Monolithe
Wie zuvor erwahnt, wurde ein Teil d8fO>-Monolithe n-Octyl-obeflacherfunktiondi-
siert, um den Einfluss der Hydrophilie auf den Infiltrationsgrad untersuchen zu kénnen.

In Abbildung 4.1-8 ist die ablaufende Reaktion dargestellt.

(\/\/\/ H0 l/\/\/\/
H H + ! = H _Si.
o o” E10” ") TOEt 0" o) 'Okt
ber | OEt
Si0, Si0;

Abbildung 4.1-8: Oberflachenfunktionalisierung eines Sionoliths mitn-Octyltriethoxysilan.

Nach der Silylierung wurden die entsprechenden Monolithe erneut mittels Physisorption,
MIP, REM und IR Spektrskopie sowie TGA charakterisierin der Phgisorgionsso-

theme (sehe Abbildung 4.1-9) ist im Vergleich zum reine®iO,-Monolith ein leicht
reduziertes adsorbiertes Gasvolumen zu sehen. Dies spiegelt sich entsprechend in der
PSD (NLDFT N auf SiQ, Zylinderporen, Adsorptiozsveig gleitender Mittelwerb.
Ordnung, &heAbbildung 4.1-9) wider. Eine Anderung der Porengrifigt nicht auf
lediglich das Mesoporenvolumen ist gesunken. Die Isothermen und Porengré3envertei-
lungen der tbrigen funktionalisiert&O.-Monolithe sind inAbbildung A-6 im Anhang
dargestelltDie BET-OberflacherSser, Mesoporendurchmesséfesq -volumina Ve meso

und -porositaterPmesoaller n-Octyl-funktionalisierterSiO-Monolithe sind inTabelle 3
zusammengefasst.
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Abbildung 4.1-9: N2-Physisorptionsdaten des silylierten Si@onoliths SiLsil+a20; links: Isotherme;
rechts: kumulative und differentielle PorengroRenverteilung (NLDEAWI SiQ, Zylinderporen, Adsorp-
tionszweig, gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

Tabelle 3: BET-OberflacherSser, Mesoporendurchmesséesq -volumina Ve mesound -porositaterPmeso
der silyliertenSiO,-Monolithe

Proben SeeT Omeso Vp meso Pmeso
bezeichnung / m?g? / nm / cmég?t | %
SlLsil-a20 300 13,0 0,921 67
SliLsil-a01 305 11,3 0,818 64
SlLsil+a20 335 11,3 0,892 66
SiLsil+a01 320 11,7 0,855 65

Die MIP (sieheAbbildung 4.1-10) zeigt eine Erhéhung der Makroporengréf3e von
2,2pum auf 2,5um sowie eine leichte Erhéhung des Makroporenvolumens von
1,999cm’gt auf 2,028m?g L. Dies ist jedoch auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren

3000 4
1 = 10000
2500 =
o 1 £ i
mE 2000 - = 8000
1500 - @ 6000 -
~ 1000 1 S 4000
1 o
500 = 2000 4
) o 1
0 A 0 -
1 10 100 100010000 1 10 100 100010000
d / nm d / nm

Abbildung 4.1-10: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)Po-
rengréBenverteilung des Si®lonoliths SILsil+a20.
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und im Bereich der Fehlertolerardit den Porengrof3enverteilungen der anderen sily-
lierten SiOx-Monolithe verhalt es sich entsprechefsteheAbbildung A-7 im Anhang.

Die Makroporendurchmesséakro, -volumina Ve makround -porositéten Pmakro SOWiE Ge-
samtporenvolumna Vp gesund-porositaterPqes allern-Octyl-funktiondi sietter SiO-Mo-

nalithe sind inTabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Makroporendurchmessémakro -volumina Vp makre -porositéten Pmako GeSamtporenvoluima
Vp gesUnd-porositéterPyes. der silyliertenSiO-Monolithe

Proben- Omakro VP, makro Prmakro Vp ges. Pges.
bezeichnung / um / cmg? I % / cmg? | %
SlLsil-a20 1,7 2,083 60 3,004 87
SlLsil-a01 4.7 2,175 63 2,993 87
SlLsil+a20 2,5 2,028 60 2,920 87
SiLsil+a01 4,7 2,185 63 3,040 87

In den REM-Aufnahmen (siehe Abbildung 4.1-11, sowie Abbildung A-8 - Abbil-
dung A-10im Anhang ist keinUnterschiedyegeniber deunfunktiondisieten Mono-

lithenzu sehen.

Abbildung 4.1-11: REM-Aufnahme des silylierten SgcMonoliths SILsil+a2Q

Im IR-Spektrum (EheAbbildung 4.1-12) sind neben den nach wie vor enthaltenen Ban-
den bei 109 cm! und 34% cm! der SiO-Si- sowie der Silanolgruppen und des Wassers
nun auch Banden bei 202m™ und 285 cm? zu sehen, die Ci$chwingingen zuzu-
ordnen sind und damit einen Nachweis der erfolgreichen fiRidiondi sierung darstel-

len.
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Abbildung 4.1-12: IR-Spektrum eines silylierten SitMonoliths.

In TGA-MessungerisieheAbbildung 4.1-13) ist eine Masseabnahme um T@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 fur die erfolgreiche Funktionaligimg ist.
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Abbildung 4.1-13: TGA einessilylierten SiO,-Monoliths.
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4.1.3 Kompositmonolithe

Im Anschluss an die Silylierung eines Tellr Templatmonolithe wurden die Infiltration

und PolymerisationgeméafAbbildung 4.1-1 auf Seite32 zum Teil mitreinemDVB,

zum Teil mit einer Mischung aus DVB und Anigal1 v/v), sowie mit unterschiedlichen
Initiatorkonzentrationen durchgefuhidie erhaltenen Kompositmonolithe wurden mit-

tels Physisorption, MIP, REM, HSpektrekopieund TGA charakterisieriVie zu sehen

ist (seheAbbildung 4.1-14), sind digenigenMonolithe, die mit reinem Monomer infil-

triert wurden stark von Rissen durchzogen und teilweise zersplittert. Dies ist darauf zu-
rackzufiihren, dass bei der Substanzpolymerisation zum einen die Reaktionswarme nicht
anein Losungsmittel abdéhrt werden kann und zum anderen aufgrund des msm
dorff-Effekts eine starke Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeitenmberatur gerade
gegen Ende der Polymerisation eintfitt! Diese beiden Effekte kénnen dazu fiihren,
dass die Temperatur so weit steigt, desk der Druck im Inneren des Monoliths durch
verdampfendes Monomer und ansteigende Gasentwicklung durch die Zersetzung des Ini-
tiatorserhoht und diesesuseinandergesprengt wird. Bei den Kompositmonolithen, die
Uber den Weg mit reinem Monomer und hoher AiRbhzentratiorhergestellt wurden

ist zu sehen, dass sich Polymer am Boden und sogar an den Wanden des ReaktionsgefalRes
befindet.Diese Beobachtungeutet darauf hin, dass die Polymerisationsreaktion so heftig
verlief und dass der entstehende Druckhexh war, dass Monomer regelrecht aus dem
Monolith herausspritzteDer bei niedrigerer AIBNKonzentration geringer ausfallende
Grad der Zersplitterung ist auf diteinere Zahl aktiver Ketten wahrend der Polymerisa-

tion zuriickzufuihren. Die vollige Unversehrtheit der Monolithe, die mit einer Mischung
aus DVB und Anisol infiltriert wurden, zeigt, dass die verwendete Menge an Ldsungs-
mittel trotz der hohen Monomerkonzentratiausreicht, den Trommsdoifffffekt zu un-

terdriicken und die Reaktionswéarme hinreichdmufiihren.
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Abbildung 4.1-14: Fotos der Kompositmonolithe aus unterschiedlichen Synthesevariationen; links: ohne
Anisol, rechts: mit Anisol; in Reaktionsgefal3: hohe Initiatorkonzentration, auf Unterlage: niedrige Initia-
torkonzentration; obere Halfte: silyliertes Templat, untere Halftefunktionalisiertes Templat (a)

KOMPsil-a20, b)KOMPsil+a20, c)KOMPsil-a01, d)KOMPsil+a01, e KOMPu-a2Q f) KOMPu+a20,g)
KOMPwa01,h) KOMPu+a0).
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Die PhysisorptionsisothermelerKompositmonolithe(sieheAbbildung 4.1-15undAb-

bildung 4.1-17) zeigen gegentber den Templatmonolithen deutliche Veranderudigen.
Isothermen deliKkompositmonolithe mit Anisol in der Infiltrationsldsung undher Initi-
atorkonzentration haben ein gegeniiber dem Templatmonolith deutlich reduziertes adsor-
biertes Gasvolumen ngteichzeitig deutlich hdherem adsorbierten Gasvolumen bei nied-
rigen Relativdriickemind sind nach IUPA®E? vom Typ IVa mit einer Typ H3Hystere-
seschlefe. Diese deutet auf das Vorhandensein von sowohl offenen als auch teilweise
blockierten Mesoporen hin. Diegklat sich durch dienur partielle Porenfillung auf-
grund des LdsungsmittelBie BET-Oberflachen der Komposite siigdd3erals digeni-

gender Template, was sich auch durch die Verringerung der Porengrol3e erklaren lasst.
Die Isothermen der Materialien aus der Infiltratrait Anisol und niedriger AIBNKon-
zentrationkdnnender gleichen IUPA&K Iassifizierung zgeordne werden scheinen je-

doch zu einem hoheren Teil blockierte Mesoporen zu besitzen. Auch in Bezug auf das
adsorbierte Gasvolumen und die BBEbeflachefolgen sie dem gleichen Trend wie die
Komposite mit hoher AIBNKonzentration. Die Isothermen der Kompositmonolithe ohne
Lésungsmittelverwendung haben noch deutlich geringere adsorbierte Gasnaalmah

lassen sich am ehesten dem Typ IVa mit TypHi4terese zuordnen, wobei das nieht
Schlief3en der Isotherme darauf zurtickzufihren ist, dass die Materialien zu einem grof3en
Teil aus Polymer bestehdbiese sindlafir bekannt, dass sie in der Physisorption quellen
und in die Matrix eingebautes Adsorinatr schwer wieder abgebekuch die BEFOber-
flachen sind im Vergleich zu d&iO,-Monolithen deutlich gesunken. Da es sich bei den
Kompositmonolithen um Mischmaterialieardeltund fur solche kein DFKernel exis-

tiert, wurden die Isothermen der Kompositmonolithe mitlel8JH-Methodeausgewer-

tet. Die PorengroRenverteilungésiehe Abbildung 4.1-15 und Abbildung 4.1-17) be-
statigen die Interpretationen der Isothermenverlaufe. Die Porengréf3enverteilungen der
Kompositmonolithe mit Lésungsmittelverwendung und hoher AlBdhzentration zei-

gen eine bimodale Verteilung mit Poren von etwanv Durchmesser und solchen von
etwa 4nm DurchmesserBei den kleinen Poren handelt es sich um die Porenhélse, deren
Grol3e sich rechnerisch aus der Stufe beim Schlie3en der Isothermeradgile sich in

einem Realtivdruckbereich befindet, daif den Mechanismus dé&ravitation hindeutet

Die Lage dieser Stufe ergibt sidementsprecheraus den Messbedingungen und nicht

43



4 Ergebnisse und Diskussion

0,40

o 0.351

“ 0,30 4

G 0,25

™ 0,201

50,151

o 400 - > 0,10:
v 350+ 0,05 -

300 0,00 — T T
%2 . 0 10 20 30
a2 250
= ] d/ nm
o 200 4
~ 1504 0,035
F100 0,030

50 +——————————1— Eo,ozs-
00 02 04 06 08 1,0 "%opmy
Plpo — 0,015
0,010
> 4
T 0,005

0,000 : P —

0 10 20 30
d / nm

Abbildung 4.1-15. Nx-Physisorptionsdaten der Kompositmonolithe KOMPsil+a20 (schwarz),
KOMPsil+a01 (rot), KOMPu+a20 (blau) undOMPu+a01l (lila); links: Isotherme; rechts: kumulative
(oben) und differentielle (unten) PorengroRenverteum{@JH).
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Abbildung 4.1-16: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (link) und differentielle (rechts) Po-
rengrolRenverteilungen der Komposimolithe KOMPsil+a20 (schwarz), KOMPsil+a01 (rot),

KOMPu+a20 (blau) und KOMPu+a01 (lila).
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Abbildung 4.1-17: N>-Physisorptionsdaten der Kompositmonolithe KOMR&0 (schwarz), KOMPsil
a0l (rot), KOMPua20 (blau) und KOMP@O01 (lila); links: Isotherme; rechts: kumulative (oben) und dif-
ferentielle (unten) Porengroéf3enverteilengBJH).
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Abbildung 4.1-18: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (link) und differentielle (rechts) Po-
rengrolRenverteilungen der Komposimolithe KOMPsita20 (schwarz), KOMPs#01 (rot), KOMPua20

(blau) und KOMPea01 (lila).
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aus der tatsachliche PorengroRe. Daraus folgt, dass die Porenhalse kleiner oder gleich
dieser ermittelteirorengrof3sind.Die Porengrof3enverteilungen der tibrigen Komposit-
monolithe weisen nur Poren im Bereich vonm auf, was auf ausschlief3lich auf Kavi-
tation basierende Porenentleerung hindeltet. kumulativen Porenvoluma 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 Porenflllung ohne Lésungsmitigh wesentlicher Einfluss der
Silylierung ist in diesem Stadium nicht zu erkennen. Die BlErflacherSser und die
Mesoporenvolunma Vp mesoSind inTabelle 5 (Seite52) zusammengefasddie Bestim-

mung der Porositat ist aufgrund der fehlenden Kenntnis der Materialdichte, die zur Be-
rechnung des Gesamtvolumens bendétigt wird, an dieser Stelle nicht mdglich. Auf die Po-
rositat wird weiter untgnab Seiteb3, im Zusammenhang mit der Bestimmung der Zu-

sammensetzungen der Kompositmaterialien eingegangen.

Die Quecksilberporosimetrigiehe Abbildung 4.1-16 und Abbildung 4.1-18) zeigt fur

alle Konpaositmonolithe im Vergleich zu den Templaten deutlich reduzieoengroflZen
und-volumina. Die in den Templaten deutlich sichtbare Stufe im Mesoporenbereich ist
in den Kompositen nicht mehr bis kaum noch zu sehen. Dafir liegt bei allen Komposit-
monolithen eine breite PorengroRenverteilung tber den gesamten Bereich unterhalb der
Makroporen vorDer Rickgang von Porengréf3e wwdlumen falltbei den mit reinem

DVB infiltrierten Monolithen erwartungsgemé@@utlichstarker ausDasssienicht kom-

plett verscwinden ist zum einen darauf zuriickzufihren, dass der Vorgang der Polymeri-
sation mit einer Volumenabnahme verbunden ist, ein vollstandig mit Monomer gefilltes
Templat also nach der Polymerisation niemals vollstandig mit Polymer gefillt sein kann.
Zum andereriihrt der weiteroben beschriebene Monomeraustritt wahrend der Synthese
zu nicht beziehungsweise nicht vollstandig ausgefilliten Bereichen im Moridigh.
Makroporemlurchmessetmako, SOwie Makre und Gesamtporenvoluma Vp makro Und

Vp ges.SINd in Tabelle 5 (Seite52) zusammengefassivobei sich letzteres wie bei den
SiOx-Mondithen aus dem Makroporenvolumen aus der MIP und dem Mesoporenvolu-

men aus der Physisorption zusammensetzt.

In den REMAufnahmen der KompositmonolithagbeAbbildung 4.1-19) sind gut zwei
ineinander verwobene Netzwerke zu erkennen. Dabei handelt es sich um das vormalig

mesoporose, jetzt mit Polymer gefillte Si€kelett und um die mit Polymer ausgefiillten
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Abbildung 4.1-19: REM-Aufnahmen der Kompositmonolithe nach einfacher Infiltratiararchisckpo-
réser Template

vormaligen MakroporenZwischen diesen Netzwerken ist auf den meisten Bildern ein

Spalt zu sehen, der vermutlich afsdchrumpén des Polymers zuriickgehiuf fast
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4 Ergebnisse und Diskussion

allen Bildern sind Bereiche zu sehen, in denen die Ausfillung des Makroporennetzwerks
unvollstandig ist. Ob dies auf unvollstandige Infiltration, ausgetretenes Monomer oder
Phasenseparation (im Falle der Infiltration mit Anisol und DVB) zurtickzufihreistist,
unklar. Eine Ausnahmeu all dembildet hierbei der Kompositmonolith, der durch Ver-
wendung einesnfunktionalisierterTemplats und reiner DVnfil trationddsung erhal-

ten wurde. Dieser scheint inetrachtete®ereich vollstdndig aus mit Polymebérzoge-

nem vormaligem Si@Skelett zu bestehensonsten ist keine Abhangigkeit des Er-

scheinungsbildes der Kompositmonolithe vom Syntheseweg zu erkennen.

Das IR-Spektrum(siehe Abbildung 4.1-20) der Kompositmonolithe zeigt neben den
Banden des Si&Templats auch diBanden von PDVB.
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Abbildung 4.1-20: IR-Spektren eines Kompositmonoliths (schwarz), eines-Bl@noliths (blau) und von
PDVB (rot).

Mit Hilfe der TGA-Methode(siehe Abbildung 4.1-21) sollte die Zusammensetzung der
Kompositmonolithe ermittelt werden, um daraus aefldfiltrationsgraé und Porosité-
tenschlieRen zu kénnen. Die Messung von TGA an den Kompositmonolithen wurde un-
ter Argon durchgefuhriDie Referenzmessung einer PDVBobe(siehe Abbildung A-
11im Anhang)zeigt, dass sich das Polymer unter diesen Bedingungen auch b&C1000
nicht vollstandig zersetzsondern noch eimeRestmassenanteih%ppve rest= 21,69%
aufweist Diese Referenzmessung wurder Kalibrationherangezogen, uraus dem
Restmassenanteil der TGAYRest den Massenanteil an PDVB im Komposit%pvs
nach(2) und daaus derSiO;-Anteil im Kompositmonolithm%sio2 nachGleichung(3)

zu berechnen
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Abbildung 4.1-21: TGA einesKkompositnonoliths(Ar, 10 Kmin).

Der PDVB-Anteil im Kompositm%ppvs ergibt sichals der Quotient aus dem Massever-
lust der KomposHTGA und dem Masseverluder PDVBReferenzmessung:
p ab

ab o b - 2

Der SiQ-Gehalt im Kompositmonolittm%sicz ergibt sich entsprechend gem&fei-
chung(3).
p ap

ab p ab p 0 &b - 3

Fur die Kompositmonolithe ergeben sich S@ehalte zwischen 27% und 48%. Dabei
weisen die Monolith@us reiner DVBInfiltration geringere Si@Anteile im Bereich um

30% auf, die Monolithe aus Mischung¥iltration héhere Si@Anteile im Bereich um
40%, im Falle der Verwendung unfunktionalisierten Templats und MiscHuafigsation

mit niedriger Initiatorkonzentration sogar knapp 48%. Ein Trend auf Grundlage der Funk-
tionalisierung und der Initiatorkonzentration ist ansonsten nicht zu erkeDigeB8i0,-
Gehaltem%sioz entsprechend der Restmasseis der TGAsind inTabelle 5 (Seite52)
zusammengefasst. Auf die Bestimmung der InfiltrationsguadiePorositatewird wei-

ter unten ab Seité3, eingegangen.
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4.1.4 Kompositmonolithe i zweite Infiltration

Um zu testen, inwieweit sich der Infiltrationsgrad im Falle der Infiltration unter Verwen-
dung von Anisoleiter steigern lasst, wurden dentsprechendedompositmonolithe,

die mit hoher AIBNKonzentration hergestellt wurden, ein zweites Mal einem Infiltrati-
onsPdymerisaions-Schritt unterzogen. Die so erhaltenen Monolithe wurden erneut mit-
tels Physisorption, MIP, REM und TGA charakterisiertAlobildung 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 Physisorptionsisotherm@eheAbbildung 4.1-23) ist ein weiterer Rlickgang des
aufgenommenen Adsorbatvolumens sowie eine augenscheinliche Erh6hung des Anteils
blockierter Mesoporenu erkennenin der PorengroRenverteilu(@JH-Methode)ist nun
dementsprechend auch nur noch eine Porengpifpeilationbei etwa 41m zu sehen,
sodass vollstandig von Kavitation ausgegangen werden kann. DOBEl&ache ist im
Falle des silylierten Templats im Vergleich zur ersten Infiltration 560m?g? auf
480m?g ! gesunken, im Falle des unsilylierten Templata 520m?°g* auf 575m?g™ ge-
stiegen. Beidekannauf die Verringerung des Porenvolumens bei gleichzeitiger Verrin-
gerung der Porengrof3erdakzufuhrensein Die Konkurrenz dieser beiddaffekte der
Erhdhung der Masse, auf die sich dpezifische Oberflache bezightvas eine Verrin-
gerung diesezur Folge hat, undder Rediktion der mittleren Porengréf3ewas zu einer
hoheren spezifischen Oberflache flhrist nicht trivial beschreibbaie BET-Oberfla-
chenSger und die Mesoporenvoluima Ve mesoSind inTabelle 5 (Seite52) 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)

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

KOMP2u+a20 (rot).
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In denMIP-Daten(siehe Abbildung 4.1-24) ist ebenfalls ein weiterer Riickgadgr Po-
rengrofRe und etwaineHalbierung des Makroporenvolumens zu beobachten. Die Mak-
roporerdurchmessetmako, Sowie Makrovolurma Ve mako Sind in Tabelle 5, Gesamt-

porenvolumina/p gesin Tabelle 6 (Seite57) zusammengefasst.

In den REMAufnahmen (2heAbbildung 4.1-25) sind keine Anderungen im Vergleich

zu den einfach infiltrierten Kompositmonolithen zu sehen.

Abbildung 4.1-25: REM-Aufnahmen der Kompositmonolithe naetveifacher Infiltrationhierarchisch
poréser Template

Die Untersuchung der Restmassen ergab, dass deiAstéil im silylierten Konposit-
mondlith von 40% auf 37% und im unsilylierten Kompositmonolith von 37% auf 32%

gesunken ist. Die SBGehaltem%sioz sind inTabelle 5 aufgefuhrt.

Tabelle 5: BET-OberflacheSser, Mesoporenvolumma Ve mese Makroporendurchmessémakro, -volumen
Vp makra GESaMtporenvoluima Ve gesund SiQ-Gehalte der Kompositmonolithe.

Proben SeeT Vp meso Omakro Vp makro Vp ges. mM%sio2
bezeichnung I m*gt | /cmig? / um lem*gt | /cmig? | %

KOMPsil-a20 155 0,061 0,4 0,134 0,195 27,06
KOMPsil-a0l 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+a01l 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-a01 265 0,047 1,0 0,236 0,283 27,84
KOMPu+a20 520 0,43 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 poréser Polymermonolithe eine erste Bewertung
der Templatierung vorzunehmen, wird sich des Infiltrationsgkabdedient. Dieser be-
schreibt, welcheAnteil des theoretisch ausfiiiren Volumens deBiO,-Monolithe T
also des Porenvolumens des Tempiatatsachlich mit Polymer gefillt wurd®er In-
filtrationsgrad berechnet si@dilgemeinnachGleichung(4):

W | 8 W | 8

O = , , (4)
W g W g W 8

Dabei bezeichneVruimateeant das Volumen des Fullmatergadteis 7 in unserem Fall
PDVB1 in einer bestimmten Volumeneinheit des Kompositmatevgls Vrempatant und
Vporen, Tempiant D€zeichna dasBulk- beziehungsweise d&orenvolumen des Tempdau-
teils fur diese VolumeneinheiDiese absoluten Volumina sind messtechnisch kaum di-
rekt zu erfassemn der Berechnung vaXlassen sich die absoluten Werte durch normierte
ersetzenda sich dadurch am gebildeten Quotienten nichts anderse normierten
Werte sind analytisch teilweise leichter zuganglRbrch Normierung auf ein Einheits-
volumen werdern Gleichung(4) aus den absoluten Volumivalumenanteile/%:

W | d0 g WP g WP | 8

QD S — - = 5
W gw g WP R 8 v ®)

Fur die Berechnung vorX missenV%eporen Temptant D€Ziehungsweis@remplat bekannt
sein Volumina und Massn lassen sich durch die Dichternler Materialienneinander
umrechnen, sodass siv¥ruimaterat. UNd damitX auf unterschiedlichen Wegen berech-
nenlassenDadurch lasst sicim Abhangigkeit davoraufwelcheWeise die Zusammen-
setzung des Kompositateriat ermittelt wird und ob die absoluten Massen oder Massen-
anteile vorliegenX nachGleichung(8) oder Gleichung(10) berechnenSo ergibt sich

ausGleichung(4) zusammen mit

0 | 6 - g ©6)
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und
W i g Wf i 8 (7)
. a g a 8
@ T :Ib h :I] 8 (8)

und daraus midem bereits inGleichung(5) verwendeten Zusammenhang zwischen

PTempIatund Vporen, Tempatart.

¥ h ©)

C4

Eine weitereGroéReauf dem Wegezur Einordnung des Templatierungserfolgs stellt die
Porositat des Kompositmateridgompositdar. Eine Variante, die Porositét zu berechnen,

ist mit Hilfe der Massenanteile. Sie wird hier zur Unterscheidung von der Uber Porenana-
lytik erhaltenen Porositét aln kompositbezeichnet und lassich als Differenz der Poro-

sitat des Templat®rempiat Und des Volumenanteils an Fillmaterial im Komposit
V%riuimateant. DErechnenLetzterenerhalt manmit Kenntnis der Dichten der Steff aus
denen sich das Komposit zusammensetzt, und der Zusammensggsukigmpositma-

terials

(19

54



4 Ergebnisse und Diskussion

Damit berechnet sich die Porositat des Kompositmaterials nach

C2
¢

C-
©

C

(12

Da in die Berechnung détorositét aus der Porositatsanalytik die Dichte einflie3t und im

Fall der Kompositmaterialien damit die Mischdichte, die sich nach

g 9 8 O | 8 (13)

oder, falls beispielsweise aus TGA nur Relativmassen bekannt sind

” 37 I
é(p 83, i dp i 83’

(14

aus den Massenanteilen ergibt, eignet sich ein Vergleich der Poro$t@iessic und
Pm,komposithicht zur Bewertung des Templatierungserfolgs. Stattddgserendie spezi-
fischen Porenvolumina, die sich vollstandig unabhéngig voneinander ermitteln lassen,
miteinander verglichenverden Auch hier wird zur Unterscheidung der Herkunft der
Werte zwischeVp kompositund Ve, m,kompositunterschieden. Das spezifische Porenvolumen
berechnet sich aus den Werten der Zusammensetzungsagratgikechenleichung

(7) undGleichung(9) als

, w h 0 aw 8 1
Whnh ; ;
Rk @ . & . (15
Zusammen mit
(b 8 (b 8 (b h 8 (16)
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, erneutGleichung(7) und Gleichung(12) ergibt sich daraus

3 ¥ ,\dp i 83’
W -
h R Y p v 5 b 3

a
1] 8 (L)F] :1,} 8

)

& s (17

~ ~ dp i 80’
v pv &b J

% b o JL

Die Mischdichten} komposit PorositaterPges.und Pm,ges, die spezifischen Porenvolumina
Vp ges.UNd Vp m ges. SOWIedie InfiltrationsgradeX aller Kompositmonolithesind in Ta-

belle 6 zusammengefasst.

Die auf diesem Weg erhaltene Porositat kann von der aus Physisorption und MIP erhal-
tenen Porositat abweichdfin Grund dafur ist, dass Materialdichten mikrostrukturierter
Materialien nicht unbedingt mit den Bulkdichten tbereinstimmen. Weiterhin wird die
Restporositat bei Ermittlung aus den Massen gegebenenfalls unterschéatzt, wenn bei der
Bestimmung der Zusammenseng Fullmaterial aul3erhalb des Templats vorlag und bei
der Bestimmung Uber Physisorption und MIP, w&uaneneingadnge durch Fillmaterial
blockiett werden, also geschlossene Porositat vorliegt. Um ein umfassendes Bild zu er-
halten und mogliche Fehler in der Porositatsermittlung zu erkennen oder auszuschlief3en,

ist ein Vergleich der auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Porositaten angeraten.

Die aus der Porositatsanalytik erhaltenen Werte der spezifischen Porenvolisgina
weichen bei den meisten Kompositmonolithen wenig von den aus der Zusammenset-
zungsanalytik erhaltenen Wertépm gesab. Bei den zweifach infiltrierten Monolithen ist
die Abweichung jedoch deutlich. Abweichungen zwischen den Werten kdnnen unter-
schiedliche Griinde haben. Neben der Mdglichkeit, dass die Infiltration inhomogen ver-

laufen ist und die Porenfullung in den analytae Teilstlicken tats&chlich unterschiedli
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Tabelle 6: Mischdichten komposis POrositéter und P, spezifische Porenvoluming ges.und Ve m gesund
InfiltrationsgradeX der Kompaositmonolithe

Proben- } Komposit Pges. Prm,ges. Vp,ges. Ve,m.ges. X
bezeichnung / gen® | % 1 % /cmPg? | /cmig? 1 %
KOMPsil-a20 1,28 20 22 0,195 0,215 75,1
KOMPsil-a0l 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-a01 1,29 27 25 0,283 0,266 70,8
KOMPu+a20 138 43 47 0,538 0,641 45,7
KOMPu+a01l 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 abhangig,
sondern auch von weiteren Faktoren wie etwa dem Verzweigungsgrdiésdabeein-

flusst, wie dicht sich die Polymerketten aneinanderlagern kdmanwohl bekannteste
Beispiel dafur stellt Polyethylen dar, das abhangig vom Herstellungsverfahren unter-
schiedlich stark verzweigt ist und daduiithten von 0,9160,935gcn (LDPE, eng-
lischlow densitypoly ethylengbis 0,94 0,97gcni® (HDPE, englsch high density poly
ethyleng aufweist.Die Dichte von 1,gcm? fiir PDVB, die in dieser Arbeit verwendet

wird, ist ein mittlerer Literaturwert und nichkperimentell weiteiiberpriftworden Die

aus Zusammensetzungsanalytik erhaltenen Werte sind daher nicht als Absolutwerte zu
verstehen, sondern bilden eher TendenzehNeaben den Ungenauigkeiten bei den Dich-
tenfuhrt ein Vorliegen von Bulkpolymer sowohl in der Zusammensetzungsanalytik als
auch in der Porositatsanalytik durgerfalschung der Bezugsmasse zu einer Uberschét-
zung der Porenausfillung. Werden Bereiche des Porensystems durch Polymer verschlos-
sen, liegt also geschlossene Porositat vor, fuhrtinlidsr Porositatsanalytiébenfalls zu

einem Unterschatzen des Porenvolumens. In der Zusammensetzungsanalytik beeinflusst
geschlossene Porositat das Ergebnis niehist darum davon auszugehen, dass bei den
Kompositmonolithen, bei denen die spezifischen Porositédtgeas deutlich kleiner sind

alsVp,m ges. geschlossene Porositat vorliegt und die Daten aus der Porositatsanalytik nicht

die tatsachlichen Begebenheiten widerspiegBie. Auswertung der Infiltrationsgrade
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zeigt, dass die Monolithe, die mit reinem Monomer infiltriert wurden, mit Werten zwi-
schenetwa 68% und75% erwartungsgemald diich besser ausgefullt wurden als die
Monolithe, die mit einer Mischung aus Monomer und Losungsmittel infiltriert wurden,
bei welchen die Werte zwischen etwa 35% und 46% liegen. Die Syntheserouten mit ho-
herer Initiatorkonzentration fuhrten dabei zu etvé@seren InfiltrationsgraderBeim
Vergleich der Routen mit silylierten und unsilylierten Monolithen ist kein Trend zu er-
kennen. Dch den zweiten Infiltrationsschritt konnten die Infiltrationsgrade bei den Rou-
ten mit Anisol und hoher Initiatorkonzentration deutlich erhéht werden, reichen jedoch
immer noch nicht an die Infiltrationsgrade der Routen mit reinem Monomer ass.
Komposite aus den Synthesewegen mit reinem DVB keine Infiltrationsgrade von 100%
aufweisenist auf gegebenenfalls unvollstandige Infiltration, das wahrend der Synthese
ausgetretene Monomer und die Volumenabnahme wahrend der Polymerisation zurlck-

zufuhren.

4.1.5 mesopordosaPolymermonolithe

Im letzten Schritt des Herstellungsprozesses der pordsen Polymermonolithe wuyrde SiO
mit Natronlauge der KonzentratiomiolL™ aus den Kompositmonolithen herausgelost.
Die nach Waschen und Trocknen erhaltenen PDAdolithe wurden mittels Physisorp-

tion, MIP, REM, IRSpektrekopieund TGA charakterisierks ist keine weitere makro-
skopische Anderung zu seh@eheAbbildung 4.1-26).

Abbildung 4.1-26: PDVB-Monolith amEnde des Templatierungsprozesses.

Zunachst solbgezeigt werden, dass die Entfernung des Temtaggt&chlich vollstandig
war und reine PDVBMonolithe vorliegenDazu wird bei der Restmasse aus TG&l{s
Abbildung A-12im Anhang die gleiche Korrektur wie zuvdsieheGleichung(2) auf
Seite49) vorgenommen. Daraus ergibt sich, dass kein-B&3tin der Probe vorhanden
ist. Weiterhin stimmen i@ IR-Spektrender Polymermonolithe und der Kompositmono-
lithe (SeheAbbildung 4.1-27) gut Gberein, lediglich die charakteristischeCs5i-Bande

des SiG-Templats bei 1096m! ist beim Polymermonolith nicht mehr vorhandé&s.
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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 PD\WBIonoliths (schwarz) und eines Kompositmonoliths (rot).

Viele derPhysisorptionsiothermen(siehe Abbildung 4.1-28 und Abbildung 4.1-30)

zeigen den bereits bei der Analytik der Kompositmonolithe angesprochenen Effekt des
nicht-Schliel3ens aufgrund des Quellens des Matetthissichtlich der Isothermenfor-
mengibt es grol3e Unterschiede. Allen gemein ist, dass sie sich dem Typ IVa zuordnen
lassen. Die Hystereseschleifen der Monolithe aus der Synthese mit silyliertem Templat
und ohne Lésungsmittel lassen sich dem Typ H1 zuordnen. Die Hystereseschleifen der
Monolithe aus den Synthesen mit Lésungsmittel zeigen mehr oder weniger stark ausge-
pragte Sufen im Bereich eines Relativdrucks von etwa 0,45, die auf einen Teil an blo-
ckierten Mesoporen hinweisen, und lassen sich damit dem Typ H5 zuordnen. Lediglich
die Monolithe aus den Synthesghne Templatfunktionalisierung und ohne Lésungsmit-

tel zeigen Verhalten, das zwischen Typ H2a und H4 einzuordneBiesteisen also
annahernd durchgangig Porenhdlse auf, die zur Blockierung der Mesoporenentleerung
und Kavitation fihren. Unterschiede aufgrund der Initiatorkonzentration sind lediglich
bei den Monolithemmit Lésungsmittelverwendung zu sehen. Diese Vergleichbarkeit ist
jedoch nicht langer gegeben, da die Monolithe aus der Herstellung mit héherer AIBN
Konzentration einen zweiten Infiltrationsschritt erfahren halbea.BET-Oberflachen

der Polymermonolithe liegen zwischen 188y? fir den Monolith aus der Synthese mit
silyliertem Templat, reinem Monomer und hoher AHBNNnzentration und 6461g™ 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 Oberflachemuf als die ohne. Auch die Verwendung unsilylierter Template hat
durchgehend zu einer héheren BBberflache geflhrtDie PorengroRenverteilungen
(sehe Abbildung 4.1-28 und Abbildung 4.1-30) wurden mittels DFJAuswertung
(NLDFT N2 auf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig, gleitender Mittelwert 5.
Ordnung) erhalten. Alle PorengréRenverteilungen zeigen Poren im Ubergangsbereich
zwischen Mikre und MesoporenDabei handelt es sich vermutlich um ein Artefakt der
Auswertung, das lediglich auf einen Anteil an Kavitation hinw&g.Porengré3enver-
teilungen der Polymere aus Infiltration ohne Losungsmittel zeigen eine zvedstiy
einheitlichePorengrdf3e im Mesoporenbereich unterhalb vonm0Die Maxima liegen
zwischen 5,3imund 8,5nm. Eine direkte Vergleichbarkeit ist jedoch aufgrund der Ver-
wendung unterschiedlich@emplate mit jeweils unbekanmt@/andstarke, die im idealen
Abdruck der Porengrof3e entsprache, nicht gegeben. Die Monolithe aus der Herstellung
unter Losungsmittelverwendung weisen neben den zuvor besprochenen kleinen Poren
breite Verteilungen bis Uber 20n mit teils mehrereMaxima auf. Dies kann darauf zu-
rackzufiihren sein, dass neben darten Templatierundurch das Si@Skelett eine wei-

tere, weiche Templarung durch das verwendete Anisol stattgefunden haben kodnnte.
Eine weitere Mdglichkeit ware die durch das Losungsmittel unvollstandigere Infiltration
Durchsie konnteneinzelne Mesoporen d&O,-Monoliths ungefillt geblieben sein und
nach Entfernen des Templats gro3ere Porentsprechend dem Abstand von einer zur
Ubernachsten Pore iBiO>-Monolith i gebildet haberkin Einfluss der Initiatorkonzent-
ration ist auch hier niclerkennbarDie BET-Oberflachertset, Mesoporedurchmesser

Omeso Und -volumina Vp,meso UNd -porositdtenPmeso Sind in Tabelle 7 (Seite63) zusam-

mengefasst.

60



4 Ergebnisse und Diskussion

0,18
90,16
= ]
— T T T T T T T 50’14
00 02 04 06 08 1,0 vé0A21
/ 5 0,10

P/Po ~ 0,08 -

50,06 1
0,04
© 0,02
0,00 -

0 10 20 30

d / nm

Abbildung 4.1-28: N.-Physisorptionsdaten der PDMBonolithe PDVBsil+a20 (schwarz), PDVBsil+a01l
(rot), PDVBu+a20 (blau) und PDVBu+a01 (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative (oberjifted
rentielle (unten) PorengréRenverteilungen (NLDRIahf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig,

gleitender Mittelwert 5. Ordnung).
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Abbildung 4.1-29: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
PorengrofRenverteilungen der PD\WBonolithe Monolithe PDVBsil+a20 (schwarz), PDVBsil+a01l (rot),
PDVBu+a20 (blau) und PDVBu+a01 (lila).
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Abbildung 4.1-30: N>-Physisorptionsdaten der PDMBonolithe PDVBsita20 (schwarz), PDVBs#01
(rot), PDVBua20 (blau) und PDVB@&01 (lila); links: Isothermen; rechts: kumulative (oben) und differen-
tielle (unten) Porengrdf3enverteilungen (NLDFF &uf Kohlenstoff, Zylinderporen, Desorptionszweig,

gleitender Mittelwert 5. Ordnung).

600

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

Abbildung 4.1-31: Aus Quecksilberporosimetrie erhaltene kumulative (links) und differentielle (rechts)
PorengrofRenverteilungen der PDWBonolithe PDVBsita20 (schwarz), PDVBs#01 (rot), PDVBua20

(blau) und PDVBea01 (lila).
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Tabelle 7: BET-OberflacherSser, Mesoporendurchmesséfesq -volumina Ve mesound -porositaternPmeso

der PDVBMonolithe

Probenbezeichnung| Sger/ m?g? Ameso/ NM Ve, meso/ Mg Pmeso/ %
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+a0l 310 5,1/8,2 0,330 27
PDVBuwa20 455 5,3 0,501 36
PDVBua0l1 330 6,6 0,361 28
PDVBuU+a20 645 1,9 0,688 43
PDVBu+a01 475 4,9/8,8 0,453 33

Die Porengrdl3enverteilungen, die sich aus MIP ergebehe@bbildung 4.1-29 und

Abbildung 4.1-31), weisen fur samtliche Polymermonolithe eine Makroporenverteilung

mit einem Maximum in einem Bereich von mehreren a80bis knapp Uber im auf.

Bei einem idealen Abdruck der eingesetzten Template dirfte keine Makroporositat im

Polymermonolith vorhanden sein. Eine Erklarung fur diese Makroporen kdnnte darin lie-

gen, dass Teileines deSiO-Teilskeletteuninfiltriert geblieben sind und diese Bereiche

nun nach Herauslosen des Templats als Makroporen vorliegéereich untediesen

Makroporerliegt laut MIPflr alle Monolithe eine breite Verteilung an Porengrof3en tber

praktisch den gesamten Porengrof3enbereich vor. Eine ausgepréagte Sdefeoporen-

bereich wie bei den Templatmonolithen existiert ni€hi¢ in manchen Porengré3enver-

teilungen vorliegende Verteilung hin zu sehr groRen Porengrdf3en konnte der Messme-

thode geschuldet sein. Sofern instabigrddche im Monolith vorliegenyirden diese bei

relativ niedrigem anliegende Druck zusammengedriickt und vom Messprogramm als

Pore ausgewertet, obwohl es sich in Wirklichkeit um eine Kompression ganzer Struktur-

teile handeltln den Makroporenvoluma sind erneut die erwarteten Unterschiede zwi-

schen Infiltration mit reinem Monomer und mit Mischung aus Monomer und L&sungs-

mittel zu sehen. Ein systematischer Einfluss der Verwendung silylierten Templats und

der Initiatorkonzentration lasst sich nicht erkenri2ie. Makroporendurchmesséakro,

-volumina Vp makround-porositaterPmakro, SOWie Gesamtporenvoluna Vp gesund-poro-

sitatenPges sindin Tabelle 8 zusammengefasst.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.1-32: REM-Aufnahmen der Polymermonolittaeis den Syntheserouten mit hierarchipoh
résem Templat
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