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1. EINLEITUNG 1

1. Einleitung

Porose Materialien existieren schon lange in \Jigfn Formen in der belebten und
unbelebten Natur. So entstehen beispielsweise dBidmineralisation von Meeres-
Mikroorganismen wie Diatomeen (Kieselalgen) odediBiarien (Strahlentierchen) filigrane,
porése Geriste aus Siliziumdioxid (Abbildung 1). e Dimakroskopischen Material-
eigenschaften, wie zum Beispiel die mechanischebildd, stehen in direktem
Zusammenhang mit der mikroskopischen Anordnungjelgeiligen Baueinheiten. Daneben
kommt der Oberflache (durch ein grof3es Oberflacblefivien-Verhaltnis) eine besondere

Bedeutung zu, da hier Wechselwirkungen zwischereN&tund Umgebung stattfinden.

Abbildung 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von DiaemGeriistef!

Solche Vorbilder und Bauprinzipien aus der Natut imien spezifischen Eigenschaften
und Funktionen sind immer o6fter Ausgangspunkt figmtBese und Anwendung neuer
Materialien, was zu vollkommen neuen Forschungsgebi wie zum Beispiel der Bionik

bzw. Biomimetik gefuhrt hat.

Por6sen Materialien werden in Abh&ngigkeit ihrer repgrolie gemald [IUPAC-
Nomenklatur in drei Klassen eingetéilt! Als mesoporése Materialien werden Substanzen
definiert, deren Porenweiten zwischen 2 und 50 regeh. Daneben existieren noch die
Klassen der mikropordsen Substanzen (Porenweitard)2 sowie der makroporfsen
Substanzen (Porenweite >50 nm). Zu den bekannteMertretern der mikroporésen
Substanzen zahlen die Zeolifffedie aufgrund ihres kristallinen Alumosilicat-Getsis

einheitlichen Porengro3enverteilungen und Brondtedds-Aciditat exzellente katalytische
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Eigenschaften aufweisen. Daneben existieren Alumgpitate (AIPQ[S] und amorphe
mikroporése Metalloxide (AMMY, die &hnlich wie Zeolithe wohl definierte Porengen
haben. Verstrebte Schichtsilicatpillared clay3!” sowie porése Gele und Glad&ersind
Materialien mit Poren unterschiedlicher GroRRe, diallerdings sehr breite

PorengroRenverteilung aufweisen. (siehe Abbildung 2

0.5 2 5 10 50 100 200

Porenweite / nm

Abbildung 2: Ubersicht von porésen Materialien.

Da die Anwendungsmdoglichkeiten der Zeolithe durcbreRgroRe (<2 nm) und
Porenarchitektur limitiert sind, besteht Bedarf aternativen Substanzen, die grél3en- und
formselektive Eigenschaften aufweisen. Mit der Boklung der sogenannten M41S-Phasen
durch die Mobil Oil Company (jetzt Exxon Mobi) im Jahr 1992 kommt eine neue
Verbindungsklasse hinzu: Periodisch geordnete nwmeéep Materialien, deren
Charakteristika eine groRRe spezifische Oberflaclosvies ein periodisch geordnetes
Porensystem mit einheitlich groRen Poren §dl.Sie sind angesichts ihrer Porengréen von
2 bis 12 nm fur gréfien- und formselektive Anwendamgnteressant, fur die mikroportse

Zeolithe aufgrund zu kleiner Poren nicht geeigied.s
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Fur die Synthese der geordnet mesopordésen MagrikEssen sich zwei Grundprinzipien
unterscheiden. Bei der klassischen Methode werdetekmlare oder supramolekulare
Strukturdirigenten _¢sukturdrigierende _Agenzien, SDAS) in den entstehenden Festkorper
eingeschlossen und ergeben nach ihrer Entfernusdg®deensystem (Abbildung 3). Bei den
verwendeten Agenzien kommen sowohl ionische (zum ispdéd langkettige
Alkyltrimethylammoniumhalogenide) als auch nichismhe Amphiphile (langkettige
Alkylamine, Block-Copolymere) zum Einsatz. In disseZusammenhang werden die
strukturdirigierenden Agenzien oft als ,Endotemefatabgeleitet von dem in der Biologie

verwendeten Terminus des Endoskeletts) oder ,welemplate” bezeichnet.

lyotrope LC-Phase Komposit: anorganisch mesoporgses Material
(hier: 2D-hexagonal) mesostrukturierter Festkorper/Tensid (hier MCM-41)

sphérische
Micelle

Stabchen-Micelle

Silica-Précursor
I (hier: TEOS)
\/0‘ SO’

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Bildung mesopordsertefiddien unter Verwendung
supramolekularer Aggregate amphiphiler Molekile &@srukturdirigenten (,Endotemplatverfahren®)
(modifiziert aus Referenz [10]); (a) echter Flugsigtall-Templat-Mechanismustr@ie liquid crystal

templating TLCT), (b) kooperativer Flussigkristall-Templateehanismus. LC steht fur FlUssigkristall
(liquid crysta). Nach Strukturausbildung durch Selbstorganisatider Amphiphilmolekile und
Kondensation der anorganischen Silicatspezies :(hieetraethylorthosilicat, TEOS) entsteht ein
mesostrukturiertes Kompositmaterial. Durch Entfaerder Strukturdirigenten (Extraktion oder Calcina)i

erhélt man das mesopordse Material.

Entfernen
des Tensids

Das Konzept des ,Endotemplatverfahrens” (auchsals matter templatindpezeichnet)
unter Verwendung supramolekularer Aggregate alsksirdirigierende Agenzien lasst sich
zwar fur einige nichtsilicatische Materialien (wmum Beispiel TiQ, Al,Os, SnQ)[“]
erweitern, aber es ist nicht universell anwenddarges bei vielen Materialien wahrend der
Synthese zu einem Zusammenbruch der Struktur kdHfintie Griinde dafiir sind vielfaltig.

Viele Systeme neigen zur Ausbildung dichter, kfistar Phasen, sodass es wahrend der
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Synthese zur Phasentrennung zwischen Amphiphileth amorganischen Komponenten
kommt. Ebenso fuhrt unzureichende Kondensation chwis den anorganischen
Baueinheiten, die durch relative niedrige Syntresgeraturen bedingt ist, zu einem Verlust
der periodischen Ordnung, wenn das strukturgeb&wtéist entfernt wird. Einige Systeme
sind bei den Temperaturen, bei denen die Entferndag Gerlsts stattfindet, nicht
redoxstabil. Daneben sind die erhaltenen mesopordsetalloxide teilweise nicht

temperaturstabil und besitzen aufgrund niedriger nti3setemperaturen amorphe

Porenwéande, was die potentiellen Anwendungsmaogichi limitiert.

Eine vielversprechende Alternative, solche georgoebsen Materialien zu synthetisieren,
stellt das zweite Prinzip, das sogenanmeanocastingverfahren, dar. Die Idee des
Nanocastingsbasiert auf bekannten Abdruckverfahre@agting zur Replikation von
Originalen mit makroskopischen Gro3enordnungen, wien Beispiel im Bereich der
Kriminalistik (Spurensicherung) und der Medizin (Bkellung von Zahnersatz). Vor allem
aber wird dieses makroskopiscBastingVerfahren in unterschiedlichen Giel3verfahren als
industrielle Fertigungstechnik genutzt. Auch in d&atur sind solche Abdruckverfahren zu
finden, wie beispielsweise bei der Entstehung varsshien. Die Ubertragung dieser
Methodik auf Grof3en im Bereich von einigen Nanomreteird alsNanocastingoezeichnet.
Abbildung 4 zeigt schematisch das Konzept, wobei starres Baugertst mit Hohlraumen
(Strukturmatrix) als Form dient. Nach Auffullen defohlrdume mit dem gewiinschtem
Endmaterial oder einer entsprechenden Vorlaufeméudmg (Préacursor) und anschlie3ender
Entfernung des Gerists erhadlt man den Abdruck degesetzten Form (Replica).
Entsprechend der erwahnten biologischen Analogiel wiese Vorgehensweise auch als
Exotemplatverfahren bezeichnet. Die Strukturmagriceerden daneben auch als ,harte
Template” bezeichnet, weshalb die Methode auchdemt Begriff hard matter templating*

beschrieben werden kann.

. 1] | ——— . 1 | ———

Abbildung 4: Schematische Darstellung ddanocastingVerfahrens. Im ersten Schritt erfolgt das Befullen
der Poren mit anschlieBender Bildung des gewtinsditedukts in den Poren (Kompositmaterial). Durch
Entfernen des formgebenden Geriists erhalt mameigative Replica der eingesetzten Strukturmatrix.
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Als starre Strukturmatrices konnen sowohl Zeolftthe porose Aluminiumoxid-
Membraneft*, kolloidale Kristalle (monodisperse sphérischéc&il oder Latex-Partikélj’
als auch mesoporése Silica- und Kohlenstoff-Phasegesetzt werden. Die Verwendung
mesoporoser Silica- und Kohlenstoff-Phasen als k&trmatrices bringt allerdings viele
Vorteile mit sich: Die Dimensionen der Poren, dils &eaktionsraum dienen, liegen
gewohnlich zwischen 2 und 10 nm, so dass die Abamgg der erhaltenen Replicas auch in
der gleichen GroRRenordnung liegen. Damit schliel3® die Licke zwischen den
mikroporésen Zeolithen (<2 nm) und den anodiscAduminiumoxid-Membranen (10 —
250 nm). Des Weiteren sind die mesopor6sen Silind-Kohlenstoff-Phasen sehr variabel in
Bezug auf Morphologie und Topologie des Porensystemas zu unterschiedlichen
Eigenschaften der replizierten Materialien fuhrtufgrund ihrer periodisch angeordneten
Poren sind sie ideal als Strukturmatrices geeigmatSubstanzen mit &hnlich hoher Ordnung

herzustellen. Dariber hinaus verfliigen sie Uberrellagiv hohe chemische Stabilitat.

1.1. Mesoporése Silica-Phasen

Inzwischen existiert eine Vielzahl bekannter SHRiaasen, die sich in Form, Grol3e und
Ordnung des Porensystems voneinander unterscH&iti@u den bekanntesten Vertretern
zahlen neben den 1992 entdeckten Silica-Phasen M&WMobil Composition of Mitter)
mit kubischeda3d Symmetrie und MCM-4{ mit hexagonalepemmSymmetrie die beiden
Silica-Phasen SBA-18! (University of California, Snta Babara) und KIT-6'® (Korea
Advanced _nstitute of Science ande@hnology. Es besteht eine strukturelle Analogie
zwischen SBA-15 (hexagonales Porensystem) bzw. &Kl{kubisches Porensystem) und
MCM-41 bzw. MCM-48. Die Materialien unterscheideahsaber von den jeweiligen MCM-
Phasen darin, dass sie grol3ere Mesoporen aufwewsdehe zusatzlich durch Mikroporen
miteinander verbunden sind (siehe Abschnitt 5.1.1).
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1.2. Mesoportse Kohlenstoff-Phasen

Geordnet mesopordse Kohlenstoffe wurden erstma@9 1&itgleich von zwei Gruppen
unabhangig voneinander dargestéfit” Die Synthese erfolgt unter Verwendung einer
geordneten mesoporésen Silica-Phase (wie zum BeisPBA-15 Silica) als starre
Strukturmatrix und stellt damit den Prototyp désnocastingvVerfahrens dar. Dazu wird das
Porensystem der pordsen Silica-Phase mit einem eketdff-Pracursor (beispielsweise
Saccharose oder Furfurylalkohol) impragniert. Du@drbonisieren bei hohen Temperaturen
in inerter Atmosphére entsteht ein Kohlenstoff£a#Kompositmaterial, bei dem die Poren
der Silica-Phase mit reinem Kohlenstoff gefulltdsimAnschlieRend wird die Silica-Matrix
durch Auflésen in Natronlauge oder Flussséure emtfand man erhélt einen geordnet
mesoporosen Kohlenstoff. Aufgrund der Vielzahl bekar Silica-Phasen existiert
mittlerweile ebenso eine Reihe unterschiedlichehl&ostoff-Phasen, zu deren bekanntesten
Vertretern die CMK-Kohlenstoff-Phasen (CMK steht ffarbon Mesostructured by étrea
Advanced Institute of Science and Techndlaglen*®?! Eine ausfiihrliche Ubersicht tiber
pordse Kohlenstoff-Phasen gibt der Artikel voeelet al®? |m Jahr 2002 wurden erstmals
mesopordse Kohlenstoffe selbst als StrukturmatriceslasNanocastingverwendet?>2* Es
konnte gezeigt werden, dass es durch Verwendungopusgissen Kohlenstoffs als
strukturgebendes Material moglich ist, ein mesopesdSilica darzustellen. Durch dieses
zweistufige Replizieren erhalt man eine ,PositipRea" der urspriinglichen Silica-Phase,
welche als Strukturdirektor fir den entsprecheridieinienstoff diente (Abbildung 5).

! "l
1] | e—— 1] ]

Abbildung 5: Schematische Darstellung des wiederholamocastingVerfahrens (vergleiche Abbildung 4),
bei dem das gewunschte Produkt als ,Positivabdrudkt urspringlich verwendeten Strukturmatrix
(Original) erhalten wird.
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1.3. Geordnet mesopordse Metalloxide durch Struktur  replikation

Die Wahl zwischen Silica und Kohlenstoff als Stwrkhatrix richtet sich zum einen nach der
gewinschten Porenarchitektur und zum anderen nachcldemischen Stabilitat des zu

synthetisierenden Metalloxids.

Wie in Abbildung 5 dargestellt, erhdlt man im Fa&lines einmaligenNanocastings
(Silica  Metalloxid) einen ,Negativabdruck® der Strukturmatfir das porose Metalloxid
in Form von miteinander verbundenen Metalloxid-8téb Verwendet man dagegen
mesopordsen Kohlenstoff als Strukturmatrix, welohiederum durch Strukturreplikation aus
Silica hergestellt worden ist, so kann der gesavdegang als zweistufigeblanocasting
ausgehend von Silica, betrachtet werden (SilicKohlenstoff, Kohlenstoff Metalloxid).
Das resultierende pordse Metalloxid besitzt datsit,degativabdruck” des Kohlenstoffs die

gleiche Porenarchitektur wie das urspringlich veidete pordse Silica (,Positivabdruck®).

Fir einige Metalloxide ist mesopordses Silica dlsil@urmatrix allerdings ungeeignet, da
die Entfernung des Silica-Geriists mit Flusssauexr dthtronlauge unter chemisch ,harten®
Bedingungen erfolgt. Amphotere Oxide, wie zum Biekinkoxid, sind weder gegen
Flusssaure noch gegen Natronlauge stabil. In soldf@len bietet die Verwendung von
mesopordosem Kohlenstoff als Strukturmatrix eineeilative, da er sich durch thermische

Zersetzung quantitativ entfernen lasst.

1.3.1. Silica als Strukturmatrix

Die erste Synthese eines geordnet mesoporosenldielal das durciNanocastingaus einer
mesopordsen Silica-Phase hergestellt wurde, eefol@003 mit Chrom(lll)-oxid
(Strukturmatrix: SBA-15 Silicaf® In der Folgezeit wurden viele weitere mesopordse
Metalloxide aus unterschiedlichen Silica-Phasengeitellt. Als Strukturmatrices dienten
dabei hauptsachlich SBA-15 und KIT-6 Silica mit hggnaler bzw. kubischer Anordnung
der tubularen Poren. Tabelle 1 zeigt eine Ubersidbt existierenden mesopordsen
Metalloxide, bei denen SBA-15 oder KIT-6 Silica &sukturmatrix diente. Auf3erdem sind
auch mesopordse Silica-Phasen als Strukturmatvieegendet worden, die keine tubularen
Poren sondern kafigartige sphéarische Poren (Gr@Be: 12 nm) besitzen, welche durch
kleinere Poren (4 —9 nm) miteinander verbundem &f”? SMATT et al. konnten zudem

zeigen, dass es moglich ist, monolithisches meg&gesrSilica mit multimodaler Porositéat als
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Strukturmatrix zu verwendéff®®! Des Weiteren konnten mitteldlanocasting unter
Verwendung von SBA-15 Silica neben den erwahntedischen Materialien auch andere
mesopordse Substanzen hergestellt werden, wie zeispiBl diverse Metallsulfide (CdS,
ZnS, InSs, WS, MoSy), 2% siliziumcarbid®®34 oder ein magnetisches Polymer, bei dem in
das Polyvinylbenzol-Gerist Eisenoxid-Nanopartikielgebracht worden sind, die zu einem
superparamagnetischen Verhalten das Kompositmiatefiiaren® Daneben kann durch
Nanocastingmit Silicagel als Strukturmatrix eine Vielzahl pser Metalloxide erhalten
werden, deren Porensystem aber keine Ordnung atf#iei® Innerhalb weniger Jahre
entstand eine Reihe von Ubersichtsartikeln zum EhgNanocastin was die rasante
Entwicklung dieses Forschungsgebiets verdeutfeHt!

Tabelle 1: Ubersicht mesoporéser Metalloxide mit geordnetemefsystem, die unter Verwendung von
SBA-15 (hexagonal) bzw. KIT-6 Silica (kubisch) duidanocastinghergestellt wurden.

Mesoporéses Materia Strukturmatrix Referenz

ceo, SBA-15 [44, 45, 47, 52]
KIT-6 [44 — 46, 52, 57]
coo, SBA-15 [47 - 52]
KIT-6 [48 — 50, 52, 53, 57]
cro, SBA-15 [47, 49, 52]
KIT-6 [49, 52, 54, 57]
Fo0, SBA-15 [47, 55, 56]
KIT-6 [57, 58]
O, SBA-15 [47]
KIT-6 [57]
Licoo, SBA-15 [50]
KIT-6 [50]
o, SBA-15 [47, 59 — 61]
KIT-6 [57, 62]
NG SBA-15 [47, 52]
KIT-6 [52, 57]
RUO, KIT-6 [63]
SBA-15 [44, 64, 65]
WO,

KIT-6 [44, 57]
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1.3.2. Kohlenstoff als Strukturmatrix

Nachdem die strukturdirigierenden Eigenschaften woesoporosem Kohlenstoff fur das
Nanocastingsilicatischer Phasen gezeigt worden %3 folgte 2003 ein vergleichbares
Resultat fir nichtsilicatische Metalloxide (TiQZrO,, Al,05).*® Dabei wurde mesoporoser
Kohlenstoff — allerdings mit ungeordneter Poreridtru— in Form monodisperser spharischer
Partikel (800 — 900 nm) als Strukturdirektor verden Pordse kristalline Metalloxide wie
auch amorphe Phosphate konnten unter Erhaltungvidephologie synthetisiert werden.
2004 haben KNG et al. erstmals geordnet mesoporésen CMK-3 Kohlenstaffsaluktur-
dirigierendes Material verwendet, um viele versdbiee nichtsilicatische Metalloxide (As,
TiO,, ZrO,, V,0s, MoOs, WOs, FeOs, MnO,) herzustelle®”! Die erhaltenen Materialien
waren kristallin und wiesen grol3e spezifische Qéelnen (BET-Methode) zwischen 70 und
360 nf g* und PorengréRen im Bereich von 2 bis 12 nm auérdings waren die Poren eher
uneinheitlich grol3 (breite Porengréf3enverteilungem)l zudem nahezu ungeordnet (keine
Reflexe im Kleinwinkelbereich des Rontgenpulverdiktogramms), so dass nicht von einem
erfolgreichenNanocastinggesprochen werden kann. Ahnliche Ergebnisse lasibnauch
durch Strukturreplikation unter Einsatz von pordséohlenstoff-Aerogelen erzielen. Die
spezifischen Oberflachen (BET-Methode) der erhaliepordsen Metalloxide (AD3%%,
MgO™®%, MgAI,0,l"® oder Zeolith ZSM-BY) liegen zwischen 150 und 40G mi*. Auch hier

ist die Porositat, bedingt durch die Strukturmatr6llig ungeordnet, wenngleich die
PorengroRenverteilung sehr schmal sein kann. Dste eichtsilicatische Metalloxid, das
neben einheitlich groRen Poren auch eine regelm@dimung der Poren aufweist, wurde
2005 erstmals publiziert (Strukturmatrix: CMK-3 Kehstoff)!"? Daraufhin folgten weitere
geordnet mesoporése Materialien, die durch Struilikation geordnet mesopordser

Kohlenstoffe hergestellte wurden. Eine Ubersictudiefert Tabelle 2.
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Tabelle 2: Ubersicht mesopordser Materialien mit geordnetene®ystem, die unter Verwendung von CMK-3
(hexagonal) bzw. CMK-1 Kohlenstoff (kubisch) dufdhnocastindhergestellt wurden.

Oberflache Porenweite

Mesoporoses Materia Strukturmatrix /P gt /am Referenz
Al,Os CMK-3 400 4,6 [73]
CeG CMK-3 150 5,0 [74, 75]
CuO CMK-3 150 55 [76]

CMK-3 300 5,6 [72]
MgO
CMK-3 280 7,0 [77]
CMK-3 190 6,8 [78]
ZnO CMK-3 200 3,8 [78]
CMK-3 60 5,7 [79, 80]
BN CMK-3 540 3-4 [81, 82]
CMK-3 560 4,9 [23]
CMK-3 690 6,5 [24]
Sio, CMK-3 270 — 1150 4-10 [83, 84]
CMK-1 470 4,2 [85]
CMK-1 540 — 570 3-6 [86]
Alumosilicate CMK-L >50 3-° [57]
CMK-3 600 4-6 [87]
SioC CMK-3 250 — 420 5-8 [88]
SiCN CMK-3 200 — 300 5-10 [88]

1.3.3. Einflussfaktoren auf das Nanocasting-Verfahr  en

So vielversprechend und einfach das KonzephNde®castinggauch erscheint, missen einige
wesentliche Aspekte fir die Synthese von geordrestopmorosen Metalloxiden bertcksichtigt

werden.

Einer der wichtigsten Faktoren dabei ist die Eéfiza der Porenfillung (Beladungsrate) des
strukturgebenden porésen Materials mit dem gewieschMetalloxid bzw. der
entsprechenden Vorlauferverbindung (Pracursor). €iine erfolgreiche Replikation der
pordsen Ausgangsverbindung sollte das Material Bm dPorensystem der rigiden
Strukturmatrix moglichst vollstandig vernetzt sei@ewdhnlich werden die Poren der
Strukturmatrix mit einer Losung des entsprechenBefcursors impragniert, gefolgt von
Trocknen bei milden Bedingungen (T =60 — 80 °Cy wmschlielender Umwandlung des
Préacursors in das gewinschte Metalloxid bei hoh&@remperaturen (200 — 300 °C). Die

optimalen Bedingungen fir eine erfolgreiche Imprégmg hangen hauptsachlich von der
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Oberflachenpolaritat der Strukturmatrix, der Lossmgtelpolaritat und der Loslichkeit bzw.
der Konzentration des Pracursors in dem Loésungsimath. Diese drei Parameter mussen
sorgfaltig gewahlt und den unterschiedlichen Strukitrices angepasst werden. Weist die
Oberflache der Strukturmatrix viele polare funkBtle Gruppen auf (wie im Fall der
mesopordsen Silica-Phasen mit freien Silanolgruppest ein polares Losungsmittel am
besten geeignet, um eine hohe Benetzung der Padl&aihe zu erhalten. Die Verwendung
eines polaren Losungsmittels ist zudem vorteilhafenn Metallsalze als Pracursoren
verwendet werden, da diese dann eine entsprecheine boslichkeit aufweisen; hier ist
haufig Wasser das Losungsmittel der Wahl. Ist dieeRoberflache allerdings eher unpolar,
wie im Fall der mesoporésen CMK-Kohlenstoff-Phasenss unter Umstanden ein weniger
polares Losungsmittel gewahlt werden, was dann gemagere Loslichkeit des Metallsalz-
Pracursors zur Folge hat. Fur die Wahl des Losuiigdenmuss demnach ein Kompromiss
zwischen Benetzbarkeit der Porenwand (niedrige ihgsnnittelpolaritat) und Loslichkeit des
Metallsalzes (hohe Ldsungsmittelpolaritat) gefundesrden. Als Alternative dazu kann die
Porenoberflaiche der Strukturmatrix so verandertdeser dass es zu einer Anderung der
Oberflachenpolaritdit kommt. Dadurch ergibt sich gibRerer Handlungsspielraum bei der
Wahl des Lésungsmittels, was unerlasslich sein kesemn die Zahl geeigneter Préacursoren
begrenzt ist.

Die Anzahl freier Silanolgruppen auf der Porendlietfe in mesoporésem SBA-15 Silica
kann durch verschiedene Methoden der Entfernung steskturdirigierenden Triblock-
Copolymers PluronftP123 (EQPO,0EO,) postsynthetisch beeinflusst werden. Durch
Losungsmittelextraktion werden mehr freie Silanopgren erhalten als durch Calcination, da
in letzterem Fall eine nachtragliche Kondensatioon vbenachbarten Silanolgruppen
ermoglicht wird. Ebenso fihrt die Behandlung mitlp8tersaure und Wasserstoffperoxid
unter Mikrowellenbestrahluffy’ sowie die Verwendung von Schwefelsalite zur
Entfernung des Triblock-Copolymers dazu, dass dieleenen mesopordsen Materialien
viele Silanolgruppen auf den Oberflachen der Po#&mle aufweisen und somit die
Oberflachenpolaritdt mdglichst gro3 wird. Die Vatérung der Oberflachenpolaritat durch
die Erzeugung polarer Funktionalitaten ist insbegsoa fur mesopordse Kohlenstoffe von
entscheidender Bedeutung. Diese Materialien besigmvohnlich unpolare Oberflachen,
obwohl eine bestimmte Anzahl polarer funktionel@ruppen (Carbonyl-, Carboxyl- oder
Phenol-Gruppen) vorhanden sein k&tth.Eine einfache Methode, die Quantitat dieser

Gruppen zu erhohen, bietet die Behandlung des porshlenstoffs mit Salpetersadie.
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Hinsichtlich des dritten wichtigen Parameters wabreder Impragnierung des
Porensystems — der Konzentration der Pracursordgisd konnen zwei allgemeine
Impréagnierungsmethoden unterschieden werden, wé jmpregnatiofy und die ,jncipient
wetnessMethode. Im ersten Fall wird das Material, das 8trukturmatrix dient, als Pulver
in einer verdinnten Lo6sung des Pracursors dispergi€eldste Pracursor-Spezies
diffundieren in das Porensystem, wo sie an den rgieden adsorbiert werden.
Uberschiissige Pracursor-Losung wird durch Filtrievder Zentrifugieren abgetrennt. Im Fall
der ,incipient wetnessMethode wird eine gesattigte Lésung des Pracgrgerwendet, deren
eingesetzte Menge dem totalen Porenvolumen derevelgien Strukturmatrix entsprechen
sollte. Ziel dieser Vorgehensweise ist, dass diesubg aufgrund von Kapillarkraften
vollstandig in die Poren gesogen wird und sominkeracursor auf der auReren Oberflache

der Strukturmatrix verbleibt.

Als Préacursoren fur die Metalloxide werden gewdtinMetallnitrate aufgrund ihrer hohen
Loslichkeit in Wasser und der niedrigen Zersetztergperatur (< 300 °C) verwendet. Die
bei der Zersetzung entstehenden Nebenproduktezsitem alle gasformig und lassen sich so

leicht entfernen.

1.4. Anwendungen

Geordnet mesoporése Materialien sind aufgrund iHyesonderen Attribute fir viele
Anwendungsbereiche sehr interessant. Neben hoheszifisphen Oberflachen und
geordneten, einheitlichen Porensystemen sind dreabla Steuerung der Struktur- und
Textureigenschaften und die hohe Stabilitat dieStterialien verantwortlich fur die
vielseitige Verwendbarkeit. Das vielversprechendsigsatzgebiet dabei ist die heterogene
Katalyse®™ Abgesehen davon zeigen sie vielversprechende &ibaften in Bezug auf
Gassensorf?! und optische Anwendungél. So konnte etwa gezeigt werden, dass
mesoporoses Zinn(IV)-oxid eine hohe Sensitivitdt kohlenstoffmonoxid und daneben eine
sehr geringe Querempfindlichkeit auf WasserdampiViengleich zu einem kommerziellen
Gassensor (Sn@basiert) aufweist® AuRerdem werden geordnet mesoporése Stoffe als
Komponenten in elektrochemischen Energiespeicheskutert, beispielsweise fur den Fall

der Brennstoffzell&”! oder der Lithium-lonen-Batterie, bei der sie solnalh Anodenmaterial
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(Kohlenstofff*® wie auch als Kathodenmaterial (LiCg' untersucht worden sind. Im
medizinischen Bereich sind sie unter anderem istan®@ als Tragersysteme fir
pharmazeutische Wirkstoffediug delivery oder zur KnochenregeneratitH. In eine
ahnliche Richtung gehen die Untersuchungen hirigibhtAdsorption und Katalyse
biologischer Molekile (Vitamine, Enzyme, Aminosduyreusw.) sowie die Erzeugung
biomimetischer Systenf&’'°Y Die geordneten einheitlichen Poren kénnen zudesn al
Reaktionsraum bzw. Wirtsystem mit nanoskaligen Disi@nen (,Nanoreaktoren®)
verwendet werden. Somit koénnen beispielsweise Faumd Grol3e eingebrachter
Quantenstrukturen beeinflusst werden, die dannranég der GrofR3enlimitierung andere
physikalische und chemische Eigenschaften aufweisgs kontinuierliche Phasen
(Bulkphasen) der entsprechenden Substanzgmaftum size effe$t!’®? Diese und weitere
Anwendungsfelder mesopordser Materialien werdeginer Reihe weiterer Ubersichtsartikel

beschriebef?:103-109]

1.5. Gassensorik

Ein Gassensor soll Informationen Uber die Zusametensg der umgebenden Atmosphéare
bzw. deren Anderung liefern. Wechselwirkungen anRteasengrenze zwischen Feststoff und
Gasphase, wie zum Beispiel Adsorption oder einemaehe Reaktion, bedingen
Veranderungen der physikochemischen EigenschattsnGhissensor-Materials, die dann in
elektrische Signale umgewandelt werden kdnnen (dbbg 6). Dabei werden drei Arten von
Gassensoren unterschieden: (i) elektrochemischedging des Widerstands eines
Halbleiters), (i) massensensitive (Massenanderdumgh Adsorption) und (iii) thermische
(Temperaturanderung durch chemische Reaktion). loigeRden werden nur die
elektrochemischen Sensoren (,Chemiresistoren”) medly da sie die grofdte und am
ausfuhrlichsten untersuchte Klasse darstellen.dBaiverwendeten halbleitenden Materialen
handelt es sich tberwiegend um Metalloxide. Furfgiderung der elektrischen Leitfahigkeit
sind bei n-Halbleitern Sauerstoff-Fehlstellen, das Elektronendonoren fungieren,
verantwortlich. Bei p-Halbleitern andererseits fiengn Uberschissige Sauerstoffatome als
Elektronenakzeptoren. Fir den Mechanismus der Gaddmn werden gegenwartig zwei

unterschiedliche Modelle diskutiétt”! (i) das lonosorptionsmodell sowie (i) das Saufst
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Fehlstellen-Modell. Das lonosorptionsmodell nackRK HAUFFE liefert eine mechanistische
Beschreibung der Gaserkennung mit adsorbierten r&atfeonen™* Atmosphérischer
Sauerstoff wird molekular oder atomar als lon inrmfovon @, O oder G auf der
Metalloxidoberflache absorbiert, wodurch Elektrormers dem Leitungsband (LB) abgezogen

werden.

Z.B.  Oypus) t€ (LB) Oy (1.1)
OZ_(ads) te (LB) OZ%_ads) 20(_ads) (12)

Reduzierende Gase (wie zum Beispiel Kohlenstoffm@)o reagieren mit den
adsorbierten Sauerstoffspezies, und die entstehefdektronen werden wieder in das

Leitungsband aufgenommen.
zB. COguy +Ohuy COycay +€ (LB) (1.3)

Bei allen Reaktionen kommt es zu Anderungen dektEirendichte im Leitungsband, die

Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit bewirken.

Das zweite Modell erklart den Mechanismus der Gagtien mittels Sauerstoff-
Fehlstelled™'? Durch atmospharischen Sauerstoff werden dem Lgstoend Elektronen
entzogen und die Sauerstoff-Fehlstelle wird gefillas zu einer geringeren Leitfahigkeit
fuhrt. Reduzierende Gase entfernen Sauerstoff eorOtherflache und eine neue Sauerstoff-
Fehlstelle wird gebildet, die anschliel3end durchidation Elektronen an das Leitungsband

abgibt, was eine Erhohung der Leitfahigkeit bedeute

Ny +0,c +2€ (LB) 207 (1.4)
COtas TOo  COygag +Vo' (1.5)
V" V, +€ (LB) V, +2¢e (LB) (1.6)

Beide Modelle haben ihre Vor- und Nachteile unddsiGegenstand andauernder
Diskussionen. Sie kdnnen aber keine vollstandigédErmg der komplexen Prozesse liefern,
die bei der Gasdetektion ablaufen und bislang mocht vollstandig verstanden sind. Diese
Problematik ist unter anderen Gegenstand vielerrditigsartikel, die sich mit Synthese,

Eigenschaften und Anwendungen von Gas-Sensorehiftigen!t013-122
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Wirkungsweise einetlldgid-
Gassensors (modifiziert aus Referenz [123]). Andigen der Gaskonzentration
(oben) fuhren zu Anderungen der Leitfahigkeit bdas Widerstands (unten).

Die Sensitivitat eines Sensol§ (st das Vermogen, eine bestimmte Konzentrati@mes
zu detektierenden Stoffes in Form eines auslesb@igmalsy (Anderung der Leitfahigkeit)
wiederzugeben.

d
:d—z’ (1.7)

Die Selektivitat eines Sensors beschreibt die Hitgspezifisch ein Gas aus einem
Gemisch mehrerer Gase zu detektieren. Als Anspedichines Sensors ist die Zeit definiert,
die der Sensor benétigt, um 90 % der maximalen égwlerung zu erreichen. Weitere
wichtige Faktoren sind daneben die Betriebstemperabwie die Langzeitstabilitat des
Sensormaterials. Der ideale Gassensor zeigt denspedifisch flr das zu detektierende Gas
eine schnelle und deutlich erkennbare AnderungLdgtfahigkeit, reagiert also auf keine
anderen Gase, wird bei mdglichst geringer Temperattrieben und liefert dauerhaft

reproduzierbare Ergebnisse.

Fir die Praparation der ,Sensoreinheit” wird dassgere Material gewoéhnlich als Schicht
auf ein Substrat aufgebracht, wobei unterschiedliShichtdicken je nach Beschichtungs-
Verfahren (Suspensionsschichtung, Siebdruck, Aufdan) erhalten werden kdnnen. Das
Substrat bestent aus einem isolierendem Materiall,Og}\ einer integrierten
Widerstandsheizung, sowie einer Elektrodenstrukiur Messung der Leitfahigkeit
(Abbildung 7). Die typische Betriebstemperatur fikidische Halbleiter-Gassensoren liegt
zwischen 200 und 700 °C.
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sensitive Schicht Pt-Elektroden
(Interdigitalmatrix)

Substrat —_|
(AL0;)

iy

Heizung

Abbildung 7: Schematische Aufbau der verwendeten Sensor-Suhstrat

Gewohnlich erfolgt die Synthese der porésen Metalk@sassensoren unter Verwendung
von Sol-Gel-ProzessBfi". Dabei wird ein Netzwerk aus spharischen amorpiaer auch
kristallinen Partikeln, die miteinander verbundersemd, erhalten. Die PartikelgroRe betragt
einige Nanometer und kann durch Wahl der entspretdre Syntheseparameter (wie zum
Beispiel der Temperatur) variiert werden. Die dsatimittliche Gréfe und Konnektivitat
sowohl der Partikel als auch der Poren hat eberisodve spezifische Oberflache einen
erheblichen Einfluss auf die Sensitivitdt des Matsr Da diese Eigenschaften korrelieren, ist
es folglich schwierig, sie wahrend der Sol-Gel-&gse oder durch nachtragliches Behandeln
zu steuern. Die Synthese von geordnet mesoporosateriglien unter Verwendung
supramolekularer Strukturdirigenten oder starreroper Strukturmatrices als Porogene

konnte hier Abhilfe schaffen.

1.6. Katalyse

Besonders fur groRen- und formselektive Anwendunigeder heterogenen Katalyse sind
geordnet mesoporose Materialien mit grol3en speh#is Oberflachen und einheitlichen
Porengrof3en von grofem Interesse. Die meisten mgetordesoporésen Materialien (Silica,
Alumosilicate, Aluminiumphosphate) weisen, wie digkropordosen Zeolithe, Oberflachen

mit sauren oder neutralen Funktionalitaten auf.dti@n/erwendung in der basischen Katalyse
werden porose Wirtsmaterialien zumeist nachtragliohit basischen Gastspezies
funktionalisiert (beispielsweise Alkalimetalloxideder Magnesiumoxid in Zeolithen bzw.

mesopordsen  Silica-Phaséti}*?® Porose Materialien mit intrinsisch  basischen

Eigenschaften gibt es dagegen nur wenige. Sie kosoeohl selbst als Katalysator oder



1. EINLEITUNG 17

auch als Tragermaterial fir andere Materialien emaet werden. So wird beispielsweise
Palladium in mesoporésem Ceroxid bzw. Zirconiumokel der Hydrierung von Phenol

verwendef!"

Eine vieluntersuchte Reaktion im Bereich der hgfenen Katalyse ist die Zersetzung von
Methanol zu Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff. d8ie endotherme Prozess, bei dem
Wasserstoff entsteht, ist von Interesse in der iBstifzellentechnik, bei dem Langstrecken-

Transport von Wasserstoff sowie bei der Riickgewiigneon industrieller Abwarm@g3t132
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2. Motivation

Zu Beginn dieser Dissertation existierten neben dehon langer bekannten periodisch
geordneten Silica- und Kohlenstoff-Phasen nur safmige vergleichbare Metalloxid-Phasen,
die zusatzlich zu groR3en spezifischen Oberflacherh geriodisch geordnete Porensysteme
mit einheitlichen Porengrof3en aufweisen. Dabei tdrerausschliel3lich mesoporése Silica-
Phasen als Strukturdirektoren. Analoge mesoporosealMxide, bei denen mesoporoser
Kohlenstoff die Funktion der Strukturmatrix Gbermmy waren in der Literatur noch nicht

bekannt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war eshd#h, neue geordnet mesopordse
Metalloxide mit den erwéhnten Eigenschaften daetlest.

Hierfir wurde das beschriebendanocasting als vielversprechendes Verfahren zur
Strukturreplikation (,Ubertragung“ der nanoskopisaStruktur der Matrix auf das Produkt)
verwendet. Aufbauend auf vorherigen Untersuchufierbestand der Schwerpunkt dieser
Dissertation in der ausfiuhrlichen Untersuchung 8gnthese verschiedener mesopordser
Metalloxid-Systeme unter Verwendung existierendesoporoser Silica- und Kohlenstoff-
Phasen als Strukturmatrices sowie eine vollstandjerakterisierung der erhaltenen

Materialien.

Um ein besseres Verstandnis démsnocastingPrinzips und somit eine Optimierung des
Verfahrens zu erhalten, wurden sowohl der Impragnigsvorgang (Entstehung des
Metalloxid/Matrix-Kompositmaterials) als auch diatEernung des strukturgebenden Gerusts
(Ausbildung der Porositat im Produkt) ausfuhrlichtersucht. Dabei wurden besonders (i)
unterschiedliche  Strukturmatrices miteinander vebhgin, (ii) der Einfluss der
Losungsmittelpolaritat  untersucht und (i) versdlene Impragnierungstechniken
gegenubergestellt. Als Metalloxid-Vorlauferverbimgeen (Préacursoren) wurden in allen
Fallen die jeweiligen Metallnitrate verwendet, da sehr gut wasserloslich sind und sich

einfach in die entsprechenden Oxide Uberfuhreretass

Neben diesen Strategien, verbesserte Syntheseparafiie die einzelnen Stufen der
Strukturreplikation zu erhalten, war es von Inteegsinterschiedliche Faktoren auf Seiten der
strukturdirigierenden Materialien zu untersucherab& wurden (i) die Symmetrie des
Porensystems (hexagonal und kubisch), (ii) die Tape des Porensystems (,kleine* und
~grofde” Porenweite) und (iii) die chemische Zusamsstzung (Silica und Kohlenstoff)

variiert.
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Wie in den vorherigen Abschnitten erwahnt, ist Bandbreite potentieller Anwendungen
von geordnet mesopordsen Materialien, insbesondiene Metalloxide, sehr grof3. In
Anbetracht dessen bestand ein weiteres Ziel diedszit — nach erfolgreicher Synthese und
Charakterisierung der mesopordsen Metalloxide +hddiese hinsichtlich katalytischer und
gassensorischer Eigenschaften zu untersuchen ufRdrdam zu zeigen, wie sich das

Verhalten im Vergleich zu entsprechenden unpor&sérstanzen andert.

Die Wahl der gewtlnschten geordnet mesopordsen MethiSysteme erfolgte mit
Hinblick auf ihre moégliche Anwendung. Nichtporoddagnesiumoxid (Bulkphase) wird in
vielen basisch heterogen-katalysierten Prozesseweneet**! Die Eigenschaften von
Cer(IV)-oxid sind vielfaltig. Neben dem Einsatzdar basischen heterogenen Kataly&e:>®!
findet es zudem Verwendung als Sauerstoffsérior beispielsweise in der automobilen
Abgasreinigung — und als ionenleitendes Matéffalin Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC,
solid oxide el eell). Cobalt(ll,1l)-oxid wurde als Material gewéhlga es interessante

Eigenschaften im Bereich der Gassensorik als pieigdb aufweist!39-14°)
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3. Synthesen

3.1. Synthesen der Strukturmatrices

3.1.1. Mesoporoses SBA-15 Silica

In einer reprasentativen Synthese (Abwandlung derth®se aus Referenz [17]) wurden
12,0 g des Triblock-Copolymers Plurofiie123 in 360 g entmineralisiertem Wasser und
42,99 konz. Salzsaure (32%) bei 35°C gelost. hNagugabe von 24,0g
Tetraethylorthosilicat (TEOS) wurde fir 24 Stunden 35 °C gerihrt. Das entstandene Gel
wurde anschlie3end in einen mit Teflon ausgekleiétutoklaven Gberfihrt und fir weitere
24 Stunden bei 80 °C (fur einen Mesoporenweite cary nm und einer Wandstéarke voa.

4 nm) bzw. bei 140 °C (fur einen Mesoporenweite ganll nm und einer Wandstarke von
ca. 1l nm) hydrothermal im Umluftofen behandelt. Dasadtene Produkt wurde abfiltriert, mit
entmineralisiertem Wasser gewaschen und fur zwdlinden bei 60 °C getrocknet
(as-synthesizetitaterial). Fur die Entfernung des Triblock-Copolysie wurde das
as-synthesizeMaterial fur zw6lf Stunden im Ofen bei 120 °C gafeert und anschlieRend
fiir sechs Stunden bei 550 °C (Heizrate: 2 °Ctim Luftstrom calciniert. Alternativ dazu
wurde eine Soxhlet-Extraktion bzw. eine MikroweHertraktion durchgefuhrt. Im Fall der
Soxhlet-Extraktion wurde das Plurofii®123 mit einer Lésung aus 97,0 mL Ethanol und
3,00 mL konz. Salzsaure (32 %) 24 Stunden bei 78X@hiert und anschlie3end fur zwolf
Stunden bei 60 °C getrocknet. Fur die MikrowellertrBktion wurde ein Mikrowellensystem
MARS 5 der Firma CEM benutzt. 1,00 g getrockneti@d-35 Silica @s-synthesizgdvurden
mit einer Mischung aus 7,50 mL konz. Salpeters@sfe?o) und 5,00 mL Wasserstoffperoxid
(30 %) zusammen in einen Teflonautoklaven gegeben Mikrowellen-Extraktion (MWD,
microwave _dgestior) erfolgte mit einer Leistung von 300 W; die Praferde innerhalb von
funf Minuten unter Ruhren auf 200 °C geheizt undrddrei Minuten bei dieser Temperatur
gehalten. Anschlieend wurde das Silica abfiltrieiit entmineralisiertem Wasser gewaschen
und fur zwolf Stunden bei 60 °C getrocknet.
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3.1.2. Mesoporoses KIT-6 Silica

In einer reprasentativen Synthese (Abwandlung derth®se aus Referenz [18]) wurden
12,0 g des Triblock-Copolymers Plurofiie123 in 360 g entmineralisiertem Wasser und
42,9 g konz. Salzsaure (32 %) bei 35 °C geldstdiéser Losung wurden unter Rihren bei
35°C 12,0g 1-Butanol gegeben. Nach einer Stundéhrdd wurden 24,0g
Tetraethylorthosilicat (TEOS) hinzugefiigt und furd Qtunden bei 35°C geruhrt.
Anschliel3end wurde die Mischung in einen mit Tefaarsgekleideten Autoklaven tberfuhrt
und fur weitere 24 Stunden bei 80 °C bzw. 140 °@rbthermal im Umluftofen behandelt.
Das erhaltene Produkt wurde abfiltriert, mit entenalisiertem Wasser gewaschen und fur
zwolf Stunden bei 60 °C getrocknet. Dann wurde gitsocknete Produkt fur zwolf Stunden
im Ofen bei 120 °C getempert und anschlielRend é@shs Stunden bei 550 °C mit einer

Heizrate von 2 °C mihim Luftstrom calciniert.

3.1.3. Mesoporéser CMK-3 Kohlenstoff

In einer reprasentativen Synthese (Abwandlung dethese nach Referenz [141]) wurden
2,00 g SBA-15 Silica mit einer Losung aus 2,50 gcBarose und 12,0 mL Schwefelsaure
(3 %) vermischt und fur 30 Minuten geruhrt. AnseBend wurde die Mischung fur sechs
Stunden im Trockenschrank bei 100 °C und fur weitgchs Stunden bei 160 °C getrocknet.
Man erhélt einen braun-schwarzen Feststoff. Zu ddgekihlten und grob gemorserten
Ansatz wurde eine Lésung aus 1,50 g Saccharosd2y0dnL Schwefelsaure (3 %) gegeben
und fiar 30 Minuten geruhrt. Die Trocknung erfolgteeder fur sechs Stunden bei 100 °C und
anschlielend sechs Stunden bei 160 °C. Die votlgjan Carbonisierung des grob

gemorserten Ansatzes erfolgte durch Pyrolyse imudak bei 900 °C fir funf Stunden mit

folgendem Temperaturprogramm:

Temperatur Heizrate
bis 300 °C 10 °C/min
300-360 °C 1 °C/min
360-900 °C 5 °C/min
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Der abgekihlte Ansatz wurde fein gemoérsert und28j0 mL Flusssaure (5 %) fur vier
Stunden gerthrt, um die Silica-Matrix zu entfernémschlieRend wurde die Flusssaure
abfiltriert und der Ansatz mit viel Ethanol flussséfrei gewaschen und getrocknet.

Funktionalisierung von CMK-3 Kohlenstoff

0,20g CMK-3 Kohlenstoff wurden mit 10,0 mL Salpstaure (32 %) in einem
Teflonautoklaven versetzt. Die Mischung wurde ntighi von Mikrowellenstrahlung
(MARS 5) innerhalb von drei Minuten unter Ruhrerf &i0 °C erhitzt und fir 15 Minuten
auf dieser Temperatur gehalten. Anschlieend wulde Kohlenstoff abfiltriert, mit
entmineralisiertem Wasser gewaschen und fur zwtih@&n bei 60 °C getrocknet. Das
erhaltene Material wird im Folgenden alsydrophiler* CMK-3 Kohlenstoff bezeichnet.
Alternativ wurde die Mischung sowohl bei Raumtenapear als auch unter Ruckfluss bei
110 °C eine Stunde gerihrt.

3.2. Untersuchungen zur Impragnierung der Strukturm atrices

3.2.1. Vorbehandlung unterschiedlicher Strukturmatr ices

3.2.1.1.Kohlenstoffe

Es wurden je 0,40 g unbehandelter CMK-3 Kohlenstaffvie ,hydrophiler* CMK-3
Kohlenstoff in jeweils 20,0 mL einer wassrigen Mitiratldsung (0,5 mol ') suspendiert
und fiar 24 Stunden geruhrt. Nach Abfiltrieren ddrefschissigen Losung und Trocknen
wurden die Proben unter Luftatmosphare zwei Stunidein200 °C thermisch behandelt
(Heizrate: 2,5 °C mif), um das Nitrat in das entsprechende Oxid zu iibegh. Diese

Prozedur wurde einmal wiederholt.

3.2.1.2.Silica

Es wurden je 0,50 g SBA-15 Silica (calciniert) sewsBA-15 Silica (MWD) in jeweils

20,0 mL einer wassrigen Metallnitratidsung (1,0 mid) suspendiert und fir 24 Stunden
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geruhrt, um die Poren zu impragnieren. Nach Alilen der Uberschissigen Lésung und
Trocknen wurden die Proben unter Luftatmospharei ZStanden bei 300 °C thermisch
behandelt (Heizrate: 2,5 °C miip um das Nitrat in das entsprechende Oxid zu iibegh.

Diese Prozedur wurde einmal wiederholt.

3.2.2. Einfluss der Lésungsmittelpolaritéat

0,50 g CMK-3 Kohlenstoff wurden in 20,0 mL einer fdiénitratidsung (1,0 mol &)
suspendiert und fiur 24 Stunden geruhrt. Entmirgestes Wasser und Tetrahydrofuran

wurden als ,polares” bzw. ,unpolares” Losungsmittetwendet.

3.2.3. Vergleich der Impragnierungsmethoden

Im Fall der ,wet impregnatiofrwurden 0,50 g des zu impragnierenden pordsen Middgan
20,0 mL einer verdiinnten wassrigen Metallnitratfigsy(1,0 mol [') suspendiert und fiir
24 Stunden geruhrt. Anschliel3end wurde Uberscheisgigung durch Abfiltrieren entfernt.

Fur die ,jncipient wetnessMethode wurden 0,50 g des zu impragnierenden g@r0
Materials mit einer gesattigten wassrigen Metathtibsung versetzt, entsprechend dem
Porenvolumen der porésen Strukturmatrix. Die eem&thochviskose Suspension wurde funf

Minuten mithilfe eines Pistills durchmischt.
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3.3. Synthesen der mesopordsen Metalloxide

3.3.1. Magnesiumoxid (MgO)

0,50 g mesopordser CMK-3 Kohlenstoff wurden in 20J0 einer wassrigen Lésung von
Magnesiumnitrat (1,0 molt) suspendiert und fiir 24 Stunden geriihrt, um dieeP@u
impragnieren (et impregnatiotiMethode). Nach Abfiltrieren der Uberschissigenrsiuig
und Trocknen wurde die Probe unter Luft auf 300M(E einer Heizrate von 2,5 °C niln
geheizt und zwei Stunden bei dieser Temperaturlgeghaum das Magnesiumoxid in den
Poren des CMK-3 Kohlenstoffs zu erhalten. Diesegébensweise wurde einmal wiederholt.
Ein Teil des Kompositmaterials aus Magnesiumoxid @MK-3 Kohlenstoff wurde vor der
Kohlenstoffverbrennung sechs Stunden bei 550 °C eiiter Heizrate von 2 °C miin
thermisch behandelt (Tempern). Die Entfernung dekléhstoff-Gerusts erfolgte bei beiden
Kompositmaterialien (getempert und ungetempertcldwerbrennen des Kohlenstoffs im
Luftstrom fiir zwei Stunden bei 750 °C (HeizrateCmin?).

3.3.2. Cer(IV)-oxid (CeO »,)

Mesopordse Cer(lV)-oxide (CePwurden mittels incipient wetnessMethode aus CMK-3

Kohlenstoff sowie aus unterschiedlichen SBA-15c@iPhasen erhalten.

Zu 1,00 g CMK-3 Kohlenstoff wurden 2 mL einer géigfien wassrigen Cer(lll)-nitrat-
LAésung gegeben. Die erhaltene hochviskose Suspemaicde funf Minuten mithilfe eines
Pistills durchmischt. Um Cernitrat in Ceroxid umzamndeln, wurde die Probe unter Luft auf
300 °C mit einer Heizrate von 2,5 °C rigeheizt und zwei Stunden bei dieser Temperatur
gehalten. Das erhaltene Ceroxid/Kohlenstoff-Komipoaterial wies eine sehr hell-graue
Farbe auf, sodass davon auszugehen war, dass ddengioff-Gerlist bereits zu grof3en
Teilen verbrannt worden war. Die vollstandige Emtteng des Kohlenstoff-Gerlsts erfolgte
bei 400 °C fiir zwei Stunden im Luftstrom (Heizra2€’C min?).

Analog dazu erfolgte die Impragnierung der SBA-1lic&Phasen mit jeweils 1,00 g des
entsprechenden SBA-15 Silicas und 2 mL gesattigtessriger Cer(lll)-nitrat-Losung. Die
Oxidbildung erfolge fiir zwei Stunden bei 300 °C lmftstrom (Heizrate: 2,5 °C mih.

Diese Vorgehensweise aus Impragnierung und Oxidbgdvurde noch dreimal wiederholt.
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Zur Entfernung des Silica-Geriist wurde das Cer&iida-Kompositmaterial dreimal mit je
40,0 mL Natronlauge (2,0 mol) fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, arefahd
zentrifugiert, mit Ethanol gewaschen und bei 6GiCzwolf Stunden getrocknet.

Fur das Einbringen von Eisenoxid-Nanopartikel adsiSpezies in Ceroxid wurden 200 mg
des Metalloxids mit einer Loésung von Eisen(lll)-ptacetonat in Chloroform (0,028 mot*).
impragniert. AnschlielRend erfolgte die Oxidbildumg 500 °C; die erhaltene Probe wird im
FolgenderFe/CeQ(meso)bezeichnet. Zum Vergleich wurden Si@ab-0O-Sif, 200 nf g?)
und CeQ (Fluka, 6 i g%) als Bulkphasen sowie mesoporéses SBA-15 Silicaeredet. Die
entsprechenden Probenbezeichnungen Bel&iQ(bulk), Fe/CeQ(bulk) sowie Fe/SBA-15
Alle mit Eisen modifizierten Proben weisen einenhrgerischen Eisengehalt von 6 Gew.-%

auf.

3.3.3. Cobalt(ll,l11)-oxid (Co 304)

Mesopordse Cobalt(ll,ll)-oxide (GO4) wurde mittels incipient wetnessMethode aus
unterschiedlichen SBA-15 und KIT-6 Silica-Phasemaden. Dazu wurden 1,00 g der
entsprechenden Silica-Phase mit 1,50 mL einer tgtsit wassrigen Cobalt(Il)-nitrat-Lésung
versetzt und anschliel3end funf Minuten mithilfeesirPistills durchmischt. Die Oxidbildung
erfolge fir zwei Stunden bei 300 °C im Luftstrome(gtate: 2,5 °C mit). Es folgten drei
weitere Zyklen aus Impragnierung und anschlieRe@adbildung. Das Cobaltoxid/Silica-
Kompositmaterial wurde zweimal mit je 40,0 mL Natauge (2,0 mol 1) fiir 24 Stunden
bei Raumtemperatur geruhrt, anschlielend zentefyygmit Ethanol gewaschen und bei

60 °C fur zwolf Stunden getrocknet.
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4. Analytische Methoden zur Charakterisierung

4.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einenukBr AXS D8 Advance mit
gefilterter Cw,-Strahlung in Theta-Theta Geometrie (Reflektion)fganommen. Das
Diffraktometer ist mit automatischen Divergenzsiddn und einem Sekundarmonochromator
(Spannung: 40 kV, Stromstéarke: 40 mA) ausgestaBet. Diffraktogramme bis 2= 10 °
wurden mit einer Schrittweite von 0,01 ° und eidahlzeit von zwei Sekunden pro Schritt
aufgenommen. Fur die Diffraktogramme im Weitwinlatich (27> 10 °) wurde eine

Schrittweite von 0,02 ° bei einer Zahlrate von z&ekunden pro Schritt verwendet.

Des Weiteren wurden Roéntgenpulverdiffraktogrammeesrem PANalytical X Pert Pro
unter Verwendung von Gg-Strahlung in Theta-Theta Geometrie (Reflektiofganommen.
Als Detektor wurde ein ortsempfindlicher Hochgestidigkeitsdetektor (X'Celerator)
verwendet. Der Generator wurde mit einer Spannung40 kV und einer Stromstéarke von
40 mA betrieben. Die Diffraktogramme im Kleinwinkekeich (27< 10°) wurden mit
folgenden Einstellungen aufgenommen: Zahlzeit: @uBden pro Schritt; Schrittweite:
0,0167 °; aktive Lange des Detektors 0,518 °; féstmarblende mit einem Offnungswinkel
von 1/32 °; Soller-Schlitz: 0,04 °. Fir die Difftalgramme im Weitwinkelbereich ¢2> 10 °)
wurden folgende Einstellung verwendet: Zahlzeit: S&&kunden pro Schritt; Schrittweite:
0,0167 °; aktive Lange des Detektors: 2,122 °;alde Primarblende (feste bestrahlte Lange:
10 mm); Soller-Schlitz: 0,04 °.

Zur Probenpraparation wurde das Pulver jeweilsktlire den Probentrager eingeftllt und

die Probenoberflache mit einem Objekttrager gegflatt
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4.2. Stickstoff-Physisorption

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden b&iK7 an einer Autosorb 6 bzw.
Autosorb 1 der Firma Quantachrome durchgefihrt.ofutss (Stickstoff) undBackfill-Gas
(Helium) wurden mit einer Reinheit von 99,999 % wendet. Vor den Stickstoff-
Physisorptionsmessungen wurden die Proben 24 Stumiév/akuum bei 120 °C an einer
Degasser-Station der Firma Quantachrome ausgebartVessbereich umfasste sowohl fur
die Adsorption als auch fir die Desorption 41 Pankwischen einem Relativdruck von
p/po = 0,025 undo/py = 0,995. Die Auswertung der Messdaten erfolgte deitn Programm

Autosorb Version 1.51 der Firma Quantachrome.

Die IUPAC-Klassifizierung  unterscheidet folgende r@mnsisothermentypen
(Abbildung 8, links)? Mikroporése Substanzen weisen Isothermen vom Tayf.| Unporése
sowie makropordse Materialien bedingen Typ-ll-leothen. Isothermen vom Typ IV, bei
denen das Auftreten von Hystereseeffekten fur PgréfRerca. 4 nm charakteristisch ist,
erhalt man bei mesopordsen Substanzen. Die Iso#mtypen 11l und V sind Sonderfalle der
Typen Il bzw. IV und treten auf, wenn zwischen Adst und Adsorbens nur schwache
Wechselwirkungen bestehen. Die stufenweise Melohtdmisorption auf einer unpordsen

Oberflache wird durch Typ-VI-Isothermen charakierits

Aus dem Verlauf der Hystereseschleifen, die baihksanen vom Typ IV und V auftreten,
kbénnen RuUckschlisse auf Porengeometrie und -strugthalten werden. Die IUPAC

klassifiziert vier verschiedene Hysteresetypen (fhing 8, rechtsy!

Typ H1 zylinderférmige Poren mit enger Porengrof@eteriung
Typ H2 uneinheitliche Porenform und Porengrof3en
Typ H3 Schlitzporen und Agglomerate plattchenforanigeilchen

Typ H4 schlitzférmige Mikroporen
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Typl Typ ll
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Relativdruck p/p, ——p Relativdruck plp, ——

Abbildung 8: Klassifizierung der Sorptionsisothermentypen @nkund Hystereseformen (rechts) der

International Union of Pure and Applied ChemistiyPAC)?

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfdigich Mehrpunkt-BET-Auswertung
der Adsorptionsdaten im Relativdruckberemlip, zwischen 0,05 und 0,30 nach der von S.
BRUNAUER, P. BMMET und E. ELLER eingefuihrten BET-Methode, beruhend auf folgender

Gleichungt**?!
/ 1 C-1
Bh + p/ Py (4.1)
\% >(1_ p/ po) C >\/Mono C NMono
mit
p= Dampfdruck des Adsorptivs bei der Adsorption
Po = Sattigungsdampfdruck des reinen flissigen Adsmp
V= adsorbiertes Gasvolumen

Vmono = adsorbiertes Gasvolumen, das einer Monolagecits
C= Stoff-Konstante

Durch Auftragung des linken Terms gegen den Relatick p/pp ergibt sich aus der
entsprechenden Regressionsgeraden die Stoffkoasiasawie das adsorbierte Gasvolumen
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Vmone das einer Monolage entspricht. Die Oberflacghekann daraufhin mit folgender

Gleichung berechnet werden:

N, >V,
— AV Mono>e‘m (42)

mol

A

mit
Na=  Avogadro Konstante (6,022447° mol™)
an= Platzbedarf eines Adsorptivmolekiils (fil: M,624 0™ n?)

Vo= molares Volumen des kondensierten Gases i8N 710° m® mol™)

Verlauft die Adsorptionsisotherme nahe dem Satggdampfdruck parallel zur Abszisse,
kann das spezifische Porenvolumen bei einem Rdfaitk vonp/py = 0,99 bestimmt werden.

Die Berechung der PorengroRenverteilung erfolgtdewch mithilfe der BJH-Methode
nach B\RRETT, JOYNER und HALENDA aus den Daten der Desorptfdt Als Grundlage dient
die Kelvingleichung, die bei bekannter Porenformeeai Zusammenhang herstellt zwischen

Porenradius und dem Relativdruck, bei dem Porerdosation auftritt:

In(p/ p&L%% (4.3)
mit
g= Oberflachenspannung des fliissigen AdsorptivSadepunkt (fiir b 8,8540° J ni?)
p= Dampfdruck des Adsorptivs bei der Adsorption
Po = Sattigungsdampfdruck des reinen fliissigen Adsmp

= Gaskonstante (8,31441 J ko)

= Temperatur
rg = Kelvin-Radius der Pore

Vo= molares Volumen des kondensierten Gases i8N 710° m® mol™)

Aufgrund der an der Porenwand adsorbierten Schigititder Schichtdicket ist der

effektive Porenradius allerdings kleiner als der tatsachliche Porentsuhu

e =rp-t 4.4)

Bei der graphischen Darstellung der Porengro3esiany handelt es sich um die erste
Ableitung des kumulativen Porenvolumelsnach der Porengré3@ (Abszisse: ¥/dD,
Ordinate: D). Durch die Darstellung der logarithmischen Diéiezierung des kumulativen
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Porenvolumens in Abhangigkeit der Porengrof3e mitedier Skalierung (Abszisse:
dv/d logD, Ordinate:D) ergeben sich Probleme fur bimodale Porensystelaejier grol3e
Poren im Vergleich zu kleinen Poren aufgrund dedgefuden Zusammenhangs

tiberinterpretiert werdef*”

dv _ dv  dlogD

—~ = (4.5)
dD dlogD dD

v =d—V>4n(1o)><D (4.6)
dlogD dD

Die BJH-Methode liefert jedoch fir oxidische Masdien bis zu 20 % zu Kkleine
PorengroBef***" da unter anderem der veranderte Platzbedarf defs8tffmolekiile auf
einer hydroxylierten Oberflache nicht bertcksichtigird. Das Quadrupolmoment des
Stickstoffs fuhrt hier zu spezifischen Wechselwingan zwischen fllissiger Phase und
Porenwand. Eine adaquatere Methode zur exaktenclarag der Porengrol3enverteilung
beruht auf der Verwendung von Datensatzen, welchechd Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen (DFT) erhalten wurdéff! Die Daten der gemessenen Isothermen werden mit

simulierten Daten verglichen, aus deren AnalysePdieengrof3enverteilung resultiert.

D

max

N(p/po)= N(p/p,,D) f(D)dD 4.7)
Dm\n

mit

N{p/p) = experimentelle Sorptionsdaten

N (p/p, D)= berechnete Sorptionsisotherme fiir eine Porel@enPorengro3p

f(D) = PorengréfRenverteilung

Fur DFT-Auswertungen standen folgerilernelszur Auswabhil:

N, at 77 K on carbon (slit pore, NLDFT equilibrium nebd

N, at 77 K on carbon (cylindrical pore, NLDFT equilibm model)

N, at 77 K on carbon (slit/ cylindrical pore, NLDFT @tjbrium model)
N, at 77 K on silica (cylindrical pore, NLDFT equiliobm model)

N, at 77 K on silica (cylindrical pore, NLDFT adsorpii branch)
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Der KernelN; at 77 K on silica (NLDFT equilibrium modeNurde fur alle Silica-Phasen
sowie fur Magnesiumoxid und Ceroxid verwendet. EDET-Auswertung der Stickstoff-
Physisorptionsdaten unter Verwendung der SHeanels ist auch fir andere oxidische
Materialien gerechtfertigt, wenn sowohl deernel N, at 77 K on silica (cylindrical pore,
NLDFT equilibrium modelals auch deKernelN, at 77 K on silica (cylindrical pore, NLDFT
adsorption branch)nahezu das gleiche Ergebnis liefeinDie DFT-Berechnung der
Kohlenstoff-Phasen erfolgte unter Verwendung Kemel N at 77 K on carbon (slit pore,
NLDFT equilibrium model)

Das Mikroporenvolumen bzw. die Mikroporositat wurdé der Methode vope BoerR**!
aus den Adsorptionsdaten im Relativdruckberepgty zwischen 0,20 und 0,50 bestimmt
(t-plot Methode):

01399 2
log(p,/ p)+ 0,034

t (nm) = (4.8)

4.3. Elektronenmikroskopische Untersuchung

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurdaneinem CM30-ST der Firma
Philips mit einer Beschleunigungsspannung von 30@ddrchgefuhrt. Ein EDX-Detektor, der
in die Probenkammer hineinragt, misst die von desb® emittierte Rontgenstrahlung,
wandelt sie in elektrische Signale um und leitee san ein energiedispersives
Rontgenspektrometer PV 9900 der Firma EDAX weiter.

Fur die Probenpraparation wurde die zu untersuah@&rdbe in einem Mdrser vorsichtig
zerstol3en (nicht zerrieben) und mit wenigen Mi#iln Aceton versetzt. Ein Tropfen dieser
Suspension wurde anschlieBend auf ein Kupferdrahtgegeben. Nachdem das Aceton
verdampft war, wurde das Kupferdrahtnetz in derb®nbalter eingesetzt und dieser dann in

das Elektronenmikroskop eingeschleust.

1 M. Thommes, personliche Mitteilung
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4.4. Infrarot-Spektroskopie

Bei dem verwendeten Geréat handelte es sich umFS&3 (Messbereich: 7000 — 400tm
max. Auflésung: 2cm) der Firma Bruker Optics. Die Spektren wurden im

Transmissionsmodus (Kaliumbromid-Matrix) gemessen.

4.5. Thermische Analyse

Die Messungen wurden von DraN) HANSS (Universitat Augsburg) an einer Netzsch
STA409PC Thermowaage, gekoppelt mit einem Balzers @G Quadrupol-
Massenspektrometer und einem Bruker Equinox 55 FBpBktrometer (Messbereich:
4000 — 400 cil, max. Auflésung: 0,5 ci), durchgefiihrt. 15 — 20 mg der Probe wurden in
einem AbOs-Tiegel in einem Gemisch (80:20) aus Argon und Ssa#r (Flussrate:

50 cn? min™) mit einer Heizrate von 10 °C mirauf 800 °C geheizt.

Die TPR/TG-Untersuchungen, die von Prof. DHR&TO MINCHEV und Dr. TANYA
HRisTOVA (Bulgarian Academy of Sciences in Sofia) durchpefivurden, erfolgte mit einer
Setaram TG92 Thermowaage. 40 mg der Probe wurdennen éALOs-Tiegel in einem
1:1-Gemisch aus Wasserstoff und Argon (Flussradé:ch? min™) mit einer Heizrate von
5 °C min* auf 800 °C geheizt und dort fiir ein Stunde gehar der Messung wurden die
Probenin situ bei 500 °C (Heizrate: 10 °C mitpfiir eine Stunde vorbehandelt.

4.6. Katalyse

Die Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat wemdson Prof. Dr. @RISTOMINCHEV und
Dr. TANYA HRISTOVA (Bulgarian Academy of Sciences in Sofia) in einEsstbettreaktor

(0,055 g Katalysator), der bei einem Methanol-Raituck von 1,57 kPa mit Argon als
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Tragergas betrieben wurde, durchgefihrt. Die Messungnden im Temperaturbereich
80 — 500 °C mit einer Heizrate von 1 °C fhistatt. Als kohlenstoffhaltige Produkte wurden
mittels Gas-Chromatographie nur Methan und Koht#febnoxid detektiert. Die
Selektivitat auf MethanS) wird definiert als:

X
S=—_—— (4.9)
Xco + XCH4

Xco= Menge an Kohlenstoffmonoxid

XCH4= Menge an Methan

Vor den katalytischen Untersuchungen wurde die @8fbMinuten bei 500 °C vorbehandelt.

4.7. Gassensorik

Die Prufung der Gassensor-Eigenschaften erfolgl@usammenarbeit mit Prof. Dr.L&US-
DIETER KOHL im Institut fir Angewandte Physik (Universitat Gen). Fur die Préaparation
der Sensoren wurde eine Suspension a@as 50 mg des Metalloxids und 1mL
entmineralisiertem Wasser hergestellt. Nach kuBatrandlung im Ultraschallbad (1 — 2 min)
wurde die nun fein verteilte Suspension auf Subestrait integrierter Heizung und einer
Interdigitalmatrix aus Platinelektroden der Firmanweltsensortechnik (UST) durddrop-
coatingaufgebracht, bei Raumtemperatur getrocknet unchéie8end 60 Stunden bei 350 °C
getempert. Fur die Messung der Gassensoreigenschafirde ein Gasmischer, der einen
definierten Gasfluss erzeugte, sowie ein ComputerSteuerung des Messaufbaus und zur

Datenaufzeichnung verwendet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Charakterisierung der Strukturmatrices

5.1.1. SBA-15 Silica

Die 2D-hexagonale Anordnung des Porensystemp®niimSymmetrie kann man anhand der
Reflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 9inks) erkennen, das zwei
reprasentative SBA-15 Proben zeigt. Je nach Sysidveperatur erhalt man SBA-15
Silica-Phasen mit unterschiedlichen Netzebenenattstd (Tabelle 3). Bei niedriger
Synthesetemperatur (80 °C) ist der Netzebenenabskan ca. 1 nm kleiner als bei hoher
Synthesetemperatur (140 °C). Die Intensitat deteRefzeigt in beiden Féllen, dass sich die
hohe Ordnung der Mesoporen Uber einen weiten Bererstreckt. Die langreichweitige
Periodizitait des hexagonalen Porensystems ist awaali einer reprasentativen
transmissionselektronischen Aufnahme von SBA-1&&#u erkennen (Abbildung 9, rechts).

relative Intensitat

Abbildung 9: Roéntgenpulverdiffraktogramme (PANalytical X"Pertjorv SBA-15 Silica-Phasen, die bei
unterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurdieks]. Die Reflexe entsprechen der hexagonapem{)
Anordnung der Poren. Transmissionselektronenmikpgale Aufnahme von SBA-15 Silica (rechts).

Stickstoff-Physisorptionsmessungen ergeben fur ebe&ddBA-15 Silica-Materialien eine
Typ-IV-Isotherme mit stark ausgepragter H1-HysterefAbbildung 10, links). Die
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Kapillarkondensation erfolgt bei SBA-15 Silica (Slyesetemperatur: 80 °C) bei einem
Relativdruckp/py von ca. 0,6 und ist fur SBA-15 Silica (Synthesetemperat#0 °C) zu
hoherem Relativdruck c&. 0,8) verschoben. Dementsprechend zeigen beide
PorengroRenverteilungen, die mittels DFT-Auswertdag Desorptionsdaten erhalten wurde,
den erwarteten Verlauf (Abbildung 10, rechts). Beldaterialien weisen eine relativ schmale
PorengroRenverteilung auf mit einem Maximum beinfyO(Synthesetemperatur: 80 °C) bzw.
10,1 nm (Synthesetemperatur: 140 °C). Die DickeRtwenwand (WandstarkB)ex kann aus

der Differenz der Gitterkonstanterund der Porenweit® errechnet werden:
hhex =a-D (51)

Die Gitterkonstantea flr hexagonale Strukturen wiederum lasst sich foigender

Gleichung berechnen:

a= 2 >dlOO

V3

Fur SBA-15 Silica (Synthesetemperatur: 80 °C) drgibh damit eine Wandstarke von
3,0nm, die deutlich dicker ist im Vergleich zu b/ flir SBA-15 Silica
(Synthesetemperatur: 140 °C). Die spezifischen fGiotren, die mittels BET-Methode
berechnet wurden, betragen 103Bgn (Synthesetemperatur: 80 °C) und 56bgh
(Synthesetemperatur: 140 °C).

(5.2)
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Abbildung 10: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrétgréRenverteilung (DFT-Auswertung der
Desorption; rechts) von SBA-15 Silica-Phasen, dieunterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurde
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Beide Materialien unterscheiden sich aul3erdem niochder Interkonnektivitat der
Mesoporen, die durch unregelmaflige Mikro- und Ideitesoporen verursacht wird, indem
sie die groReren Mesoporen miteinander verbinderseD Verbindungen der grof3en
Mesoporen bzw. die Mikroporositat in den Porenw@ndgind abhangig von der
Synthesetemperatir®=°? Mit steigender Temperatur werden die MesoporerRgrodie
Wandstéarke sowie die Mikroporositat in den Porerdesin(,Ultramikroporen®, Porenweite
<1 nm) nehmen ab und zwischen den gro3en Mesopemtstehen mehr Verbindungen,
deren GroRRen zwischen 1,5 und 5nm liegen. Die rScivéede der Porengréf3en und
Interkonnektivitaten der Porensystemen sind in Ahirig 11 fir die Synthesetemperaturen
80 °C und 140 °C schematisch dargestellt: Im erstalh weist das SBA-15 Silica dicke
Porenwande (Wandstarkea. 4 nm) mit einem hohen Anteil an Mikroporositat ukldinen
Mesoporen (Porenweitea. 7 nm), die nur wenig untereinander verbunden sné, Fur eine
Synthesetemperatur von 140 °C erhalt man SBA-1i6aSihit deutlich groRReren Mesoporen
(Porenweite:ca. 10 nm) und diunnen Porenwanden (Wandstéakel nm). Der Anteil der
Mikroporositat verringert sich zugunsten von zukéten Mikro- und kleinen Mesoporen, die
die grol3en Mesoporen miteinander verbinden undtsoumeiner gréReren Interkonnektivitat
fuhren. In Abbildung 12 sind fir die beiden Siliedasen die sogennanteRlots dargestellt,
bei denen das adsorbierte Volumen gegen die Sdo&ett des Adsorbats aufgetragen wird.
Je gréfler der Ordinatenabschnitt der extrapolie@erade ist desto mehr Mikroporen sind
vorhanden. Erwartungsgemal ist der Ordinatenabschimiteine Synthesetemperatur von
80 °C groRer (viele Mikroporen) als fur 140 °C (weMikroporen). Dieser Unterschied ist
auch ansatzweise in der Porengrof3enverteilung krneen, die fir 80 °C neben dem Peak
der Mesoporen (Porenweitea. 7 nm) zusatzlich die Existenz von Poren mit eingif3@ im

Bereich vorca. 2 nm zeigt.

Tabelle 3:Vergleich der strukturellen Kenngrdl3en unterschibeér SBA-15 Silica-Phasen.

d100 Porenweit8 Wandstar aché’  Porenvolumeff
/ nm / nm
SBA-15 Silica
(T =80 °C) 8,65 7,0 3,0 1030 1,05
SBA-15 Silica
(T = 140 °C) 10,03 10,1 15 560 1,36

[ hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
! herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
[l BET-Methode
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Temperatur-
abhangigkeit der Porengrof3en und PorenverknipfufigeBBA-15
Silica, das bei (&) 80°C und (b) 140 °C hergestslurde
(modifiziert aus Referenz [151]). Mit steigendernmimeratur sinkt
der Anteil der Mikroporen zugunsten einer hdéheren
Interkonnektivitat des Porensystems.
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Abbildung 12: Vergleich der Mikroporositaten-Plot) von SBA-15
Silica-Phasen, die bei unterschiedlichen Tempezaturergestellt
wurden.
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5.1.2. KIT-6 Silica

Abbildung 13 (links) zeigt die Rontgenpulverdifftagramme von zwei reprasentativen
KIT-6 Silica Proben, die bei 80 °C bzw. 140 °C re=igllt wurden. Die Reflexe lassen sich
der kubischema3d Struktur zuordnen. Wie schon bei SBA-15 SilicagvéRert sich auch hier
mit zunehmender Synthesetemperatur der Netzebestanalal,, (Tabelle 4). Die hohe und
weitreichende Ordnung des Porensystems ist wiedeannder Intensitdt der Reflexe zu
erkennen. Ebenso zeigt die transmissionselektroneoaskiopische Aufnahme
(Abbildung 13, rechts), dass die Periodizitat (seite Bereiche der Probe besteht.

:E
‘0
c
e
£
() T=140 C
=
£
(&)
/
T=80 C
1 1 1 [1
1 2 3 4 5

2q/ Grad

Abbildung 13: Réntgenpulverdiffraktogramme  (Bruker AXS D8) vonITK6 Silica-Phasen, die bei
unterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurdetks). Die Reflexe entsprechen der kubisché&Bd)
Anordnung der Poren. Transmissionselektronenmilpidoine Aufnahme von KIT-6 Silica (rechts).

Die Isothermenform der Stickstoff-Physisorptionsgmicht in beiden Fallen einer Typ-I1V-
Isotherme (Abbildung 14, links). Die Hysterese vee bereits bei SBA-15 Silica stark
ausgepragt und lasst sich dem Typ H1 zuordnenKBpellarkondensation erfolgt bei einem
Relativdruck vorca. 0,6 (Synthesetemperatur: 80 °C) bzw. wan0,8 (Synthesetemperatur:
140 °C), was vergleichbar mit dem Ergebnis der SBA-3ilica Proben ist. Die
PorengrofRenverteilungen (DFT-Auswertung), die irbikdung 14 (rechts) dargestellt sind,
zeigen schmale Verteilungen mit Maxima bei 6,3 18gnthesetemperatur: 80 °C) bzw. bei
10,1 nm (Synthesetemperatur: 140 °C).
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Abbildung 14: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrémrofRenverteilungen (DFT-Auswertung
der Desorption; rechts) von KIT-6 Silica-Phasem, laki unterschiedlichen Temperaturen hergestelitien

Fir die kubischda3d Struktur des KIT-6 Silicas erfolgt die Berechnuhgy Wandstarke

hiws Nach RvikoviTcH und NeimARk ;5!

a D
heo = 5rcs- o (5.3)
3.09z 2
mit
a= Gitterkonstante
D= Porenweite

Die Gitterkonstanta fur kubisches Silica kann mit folgender Formeldmmet werden:
a=d,, */6 (5.4)

Damit erhalt man fir KIT-6 Silica (Synthesetemperat80 °C) eine Wandstarke von
3,2 nm und fur KIT-6 Silica (Synthesetemperaturd 2€) ein etwas geringere Wandstarke
von 2,2nm. Die spezifischen Oberflaichen (BET-Md#jo betragen 6907y’
(Synthesetemperatur: 80 °C) und 58bgh (Synthesetemperatur: 140 °C). Tabelle 4 enthalt
eine Ubersicht lber alle erhaltenen strukturellemted. Fir KIT-6 Silica als kubisches
Analogon des hexagonalen SBA-15 Silicas zeigt diehgleiche Temperaturabhangigkeit in
Bezug auf Porengro3e und Interkonnektivitat degmgystems. Wie in Abbildung 1&Rlot)
zu sehen ist, ist der Anteil der Mikroporen fiireefBynthesetemperatur von 80 °C wiederum
groRBer als fur 140 °C entsprechend des SachverbeitSBA-15 Silica. Die Unterschiede
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bezuglich der Mikroporositat zwischen den beidentBgsetemperaturen sind aber fir KIT-6
Silica kleiner als fur SBA-15 Silica.

O experimentelle Daten KIT-6 80 C
300 - O Eﬁperlmentelle Daten KIT-6 140 €
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statistische Dicke eines adsorbierten Films /nm

Abbildung 15: Vergleich der Mikroporositatent-Plot) von
KIT-6 Silica-Phasen, die bei unterschiedlichen Terapuren
hergestellt wurden.

Tabelle 4: Vergleich der strukturellen Kenngrof3en untersdiibdr KIT-6 Silica-Phasen

11 Porenweit& Wandstark€  Oberflaché  Porenvolumeft
/ nm /nf gt /cn? gt
KIT-6 Silica
(T = 80 °C) 7,95 6,3 3,2 690 0,70
KIT-6 Silica
(T = 140 °C) 9,19 10,1 2,2 580 1,45

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
! herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.3)
[l BET-Methode

5.1.3. CMK-3 Kohlenstoff

Abbildung 16 (links) zeigt die Rontgenpulverdifftagramme eines reprasentativen CMK-3
Kohlenstoffs und des verwendeten Strukturdirekt8BA-15 Silica im Vergleich. Der
intensive (100)-Reflex sowie die beiden wenigeemsiven (110)- und (200)-Reflexe der
hexagonalenp6mm Struktur sind wie fir SBA-15 Silica ebenso deutliir CMK-3
Kohlenstoff zu erkennen. Demnach besitzt auch dKG Kohlenstoff als Negativabdruck
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von SBA-15 Silica eine vergleichbar hohe Periodizinit langer Reichweite, welche auch
auf der transmissionselektronenmikroskopischen a&hrme eines reprasentativen CMK-3
Kohlenstoffs zu erkennen ist (Abbildung 16, rechtf)ie Reflexlagen des CMK-3

Kohlenstoffs sind etwas zu gréf3eren Winkeln hin sekoben, welches auf eine
Verminderung des Netzebenenabstands hindeutet ugwgfigh bei dieser Art von

Kohlenstoffsynthese beobachtet witt!!
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Abbildung 16: Rontgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8) vonMR-3 Kohlenstoff und der
verwendeten Strukturmatrix SBA-15 Silica (links)ieDindizierten Reflexe entsprechen der hexagonalen
Anordnung der Poren. Transmissionselektronenmikmpisiche Aufnahme von CMK-3 Kohlenstoff (rechts).

Die Stickstoff-Physisorptionsmessung des CMK-3 koktoffs (Abbildung 17, links)
zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit ausgepragter Hysder deren Form sich zwar noch dem
Typ H1 zuordnen l&sst, aber auch zeigt, dass néaberwiegend zylindrischen Poren auch
Anteile von Schlitzporen vorhanden sind. Die spseife Oberflache ergibt sich nach der
BET-Methode zu 1410 frgl. Die PorengréRenverteilung (DFT-Auswertung) zegjh
schmales Maximum bei 4,2 nm (Abbildung 17, recHEs). Vergleich der strukturellen Daten
(Tabelle 5) ergibt, dass zum einen die Poren des-BBSilicas mit 9,4 nm deutlich grol3er
sind als die daraus resultierenden Kohlenstoff&tgb,9 nm) und andererseits die
Wandstarke des SBA-15 Silicas mit 1,4 nm wesenHleimer ist als die daraus resultierenden
Poren des CMK-3 Kohlenstoffs. Zudem ist dejr-Wert fur CMK-3 Kohlenstoffca. 0,7 nm
kleiner geworden (Verschiebung des (100)-Reflexesg@3eren Beugungswinkeln). Alle
diese Unterschiede lassen sich einerseits durchuf®ghen der Struktur wahrend des
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Carbonisierens des Kohlenstoffs erklaren. Andeitsrsést das Vorhandensein von
Hohlraumen zwischen Silicawand und Kohlenstoffgeriisn Silica/Kohlenstoff-

Kompositmaterials eine weitere Erklarung dieserfddé@nzen, da die Poren wahrend des
Abdruckverfahrens nie vollstandig geflllt sein wamd Der gravimetrisch bestimmte

Restgehalt an Silbetragt weniger als 0,5 %.
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Abbildung 17: Stickstoff-Physisorptionsisotherme (links) und &wrolenverteilung (DFT-Auswertung der
Desorption; rechts) von CMK-3 Kohlenstoff.

Tabelle 5: Vergleich der strukturellen Kenngrof3en von CMK-3 hkemstoff und der verwendeten
Strukturmatrix SBA-15 Silica.

Porenweit& Wandstark€®  Oberflacheé’ Porenvolumef
/ nm /m? gt /cn? gt
CMK-3 Kohlenstoff 8,74 4.2 5,9 1410 1,43
SBA-15 Silica 9,39 9,4 1,4 500 1,08

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
! herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
I BET-Methode
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5.2. Untersuchungen zur Impragnierung der Strukturm atrices mit
Metallnitraten

5.2.1. Vorbehandlung unterschiedlicher Strukturmatr ices

5.2.1.1 Vorbehandlung von CMK-3 Kohlenstoff

Um auf der unpolaren Oberflache des CMK-3 Kohléifistpolare funktionelle Gruppen zu

erzeugen, wurde Salpetersaure verwendet. Durch parneelle Oxidation der Probe erhalt
man Sauerstofffunktionalitaten, wie z.B. Carbon@arboxyl- oder Phenolgruppen, die dazu
filhren, dass die Oberflache polarer Wit Als Folge wird die Impragnierung des pordsen
Kohlenstoffs mit einem Metallnitrat durch die holeBenetzbarkeit mit einem polaren
Losungsmittel sowie durch starke Wechselwirkungems@hen Metallion und Porenwand

(Wasserstoffbriickenbindungen, koordinative Bindumg8oulomb Wechselwirkungen und

van-der-Waals Krafte) erleichtéft!

‘a

b i
s |c Wellenzahl / crit Schwingung
‘0
g 1735 (C=0)
(2]
E d 1590 (HO-H)
- (C'C)
v 1230 (C.0)
s
o

2000 1600 1200 800

Wellenzahl /cm™

Abbildung 18: FT-IR-Spektren von (a) unbehandeltem CMK-3 Kohtefisind CMK-3, der mit Salpetersaure
(b) bei 25°C (60 min), (c) bei 110°C (60 min, emtRickfluss) und (d) bei 110°C (3 min,
Mikrowellenstrahlung) behandelt wurde (links). Usieht der beobachteten Banden und deren Zuordnungen
(rechts). Das Auftreten der C=0-Valenzschwingungeist eine partielle Oxidation des Kohlenstoffs.

Abbildung 18 zeigt die IR-Spektren des CMK-3 Koldwmifs vor und nach der

Behandlung mit Salpetersdure bei unterschiedlichBgmperaturen mit oder ohne
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Mikrowellenstrahlung. Alle Proben zeigen Banden dmi1600 cnt und 1200 cr, die der
Biegeschwingung von adsorbiertem Wasser sowie dér Sfreckschwingung zuzuordnen
sind. Die Behandlung mit Salpetersaure zeigt nureldshter Temperatur einen Effekt. Das
Auftreten einer zusétzlichen Bande bei 1735'cf@=0 Valenzschwingung von Carboxyl-
und Carbonylgruppelj® belegt fir diese Proben, dass die Oberflache deenand
zumindest partiell oxidiert worden ist. Bei der Bep die bei Raumtemperatur mit
Salpetersaure versetzt worden ist, tritt diese Bandht auf. Zusatzlich zeigen beide Proben,
die bei 110 °C mit Salpetersédure behandelt wurdare deutlich intensivere Bande luai.
1200 cnt. Dies kann hinzukommenden C-O-Streckschwingungerfagh gebundener
Oxogruppen (C—O-R) zugeordnet werden. Die Verwegduom Mikrowellenstrahlung zeigt
keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zundeonventionellen Heizen. Jedoch ist es
dadurch mdoglich, den gleichen Grad an Funktioralisig in deutlich kirzerer Zeit zu
erhalten (15 Minuten anstatt einer Stunde). Weiehlat die Konzentration der Salpetersaure

entscheidenden Einfluss auf den Erfolg der Funktfisierung.

(2
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relative Intensitat
9
o
[22)
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Abbildung 19: Réntgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8) vostahbilem”“ CMK-3 Kohlenstoff (links,
Strukturmatrix;: SBA-15 Silica mit groBen Mesoporeahd ,instabilem* CMK-3 Kohlenstoff (rechts,
Strukturmatrix;: SBA-15 Silica mit kleinen Mesopojeffa) unbehandelt, (b) behandelt mit 32 % HN(@®)
behandelt mit 65 % HNDie hexagonalepmn) Anordnung der Mesoporen bleibt nur im Fall desh#en”
CMK-3 Kohlenstoff nach Behandlung mit 32 % Hjerhalten.

Bei der Oxidation der Kohlenstoffoberflache muss nméericksichtigen, dass
Salpetersaure in hoher Konzentration sukzessivsthgkturelle Ordnung der Mesoporen

verschlechtert, was letztendlich zum komplettenli&trder Mesoporositat fihren kann. Dies
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ist anhand der Rontgenpulverdiffraktogramme (Ahloilgl19) und auch anhand der
entsprechenden Stickstoff-Physisorptionsdaten (dbhg 20 & Abbildung 21) von zwei
verschiedenen CMK-3 Kohlenstoff Proben, beide vatt nach der Behandlung mit 32 %iger
bzw. 65 %iger Salpetersaure, zu erkennen. Die hdfdeben wurden unter Verwendung von
zwei unterschiedlichen SBA-15 Silica als Struktutmxahergestellt: (i) SBA-15 Silica mit
grol3en Mesoporen (Porenweita. 11 nm), dunnen Porenwdnden (Wandstéadee:1 nm)
und hoher Interkonnektivitat des Porensystems, eof) SBA-15 Silica mit dickeren
Porenwanden (Wandstarkea. 4 nm) und kleineren Mesoporen (Porenweti®: 7 nm), die
nur wenig untereinander verbunden sind. Der reseltide CMK-3 Kohlenstoff besitzt im
ersten Fall kleine Mesoporen (Porenweite: 3,6 nnmd udickere Kohlenstoffstabe
(,Porenwand”, Wandstarke: 5,8 nm), die durch vidkne ,Spacet miteinander verbunden
sind (im Folgenden algstabiler* CMK-3 Kohlenstoff bezeichnet). Im letzteren Fall erhalt
man einen CMK-3 Kohlenstoff mit etwas grol3eren M@sen (Porenweite: 4,2 nm). Die
Kohlenstoffstabe (,Porenwand“) sind hier nur in iggem Ausmall — entsprechend der
geringeren Vernetzung des Porensystems von SBAHIa S durch Spacet miteinander
vernetzt, was zu einer geringeren spezifischen fldlobe fuhrt (siehe Tabelle 6). Dieses

Material wird nachfolgend algnstabiler* CMK-3 Kohlenstoffbezeichnet.
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Abbildung 20: Stickstoff-Physisorptionsisothermen von ,stabileB¥K-3 Kohlenstoff (links, Strukturmatrix:
SBA-15 Silica mit groRen Mesoporen) und ,instabile@MK-3 Kohlenstoff (rechts, Strukturmatrix: SBA-15
Silica mit kleinen Mesoporen): (a) unbehandelt, i{bhandelt mit 32 % HN£(c) behandelt mit 65 % HNO
Nur ,stabiler* CMK-3 Kohlenstoff nach Behandlungtn32 % HNQ zeigt eine Isothermenform, die der von
unbehandeltem CMK-3 Kohlenstoff entspricht.
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Abbildung 21: PorengréfRenverteilungen (BJH-Auswertung der Degorp von ,stabilem* CMK-3
Kohlenstoff (links, Strukturmatrix: SBA-15 Silica itngroRen Mesoporen) und ,instabilem* CMK-3
Kohlenstoff (rechts, Strukturmatrix: SBA-15 Siligait kleinen Mesoporen): (a) unbehandelt, (b) bek&nuit
32 % HNGQ, (c) behandelt mit 65 % HNONur im Fall des ,stabilen* CMK-3 Kohlenstoff na&dehandlung

mit 32 % HNQ bleiben die Mesoporen nahezu unverandert.

Tabelle & Vergleich der strukturellen Kenngréf3en der CMIK@hlenstoffe vor und nach der Behandlung mit
Salpetersaure.

Probe SRl /d#;?] Porenweité Wandstarké ach€'  Porenvolumen
unbehandelt 8,10 3,6 5,8 1400 1,17
csﬁr?":s% 32%HNQ 8,10 (3,6)" (5,8)" 1250 1,009
65 % HNQ - - - 400 0,25¢
unbehandelt 8,65 4,2 5,8 1140 1,229
finstabiler”  s2mng - 39" : 870 UE
65 % HNQ - - - 400 0,249

[ hergestellt unter Verwendung von SBA-15 Silica gniBen Mesoporen (Synthesetemperatur: 140 °C)
T hergestellt unter Verwendung von SBA-15 Silica kiginen Mesoporen (Synthesetemperatur: 80 °C)

[ pestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)

[ herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)

el BET-Methode
M Das Ergebnis der DFT-Auswertung ist hier nichtitxda die Anderung der Oberflachefunktionalitat de
Porenwand durch die Oxidation bei der Auswerturgptiberiicksichtigt wird.
9 hestimmt bei einem Relativdruck vefp, = 0,975

Anhand der Rontgenpulverdiffraktogramme (Abbilddr®), der Stickstoff-Physisorptions-
untersuchungen (Abbildung 20 & Abbildung 21) soder resultierenden strukturellen Daten
(Tabelle 6) ist ersichtlich, dass CMK-3 Kohlenstafiit grolRen Mesoporen und schwach
vernetzten Kohlenstoffstaben wéahrend der Salpategbahandlung mehr Schaden nimmt als
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der stabilere CMK-3 Kohlenstoff mit den kleineremddporen und der hoheren Konnektivitat
der Kohlenstoffstabe. Bei letzterem bleiben dieldtirelle Ordnung und die Porositat nach
Behandeln mit 32 %iger Salpetersaure nahezu emaitehingegen sie im ersten Fall unter
denselben Bedingungen fast vollstandig verloreregeBeide CMK-3 Kohlenstoffe kdnnen
einer Behandlung mit 65 %iger Salpetersaure nitdmdhalten. Vergleichbare Ergebnisse
wurden von 8HUTH et al. sowohl fir CMK-3 Kohlenstoff als auch fur eine anel
mesopordse Kohlenstoffphase (CMK-5) gefund&it>® Die Ergebnisse dieser Untersuchung
zeigen, dass fur die Funktionalisierung der Porerftiche die mesoporose Kohlenstoff-
Phase eine hohe Stabilitdt aufweisen muss und dieéhtration der Salpetersaure nicht zu

hoch gewéhlt werden darf.
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Abbildung 22: Durchschnittliche relative Oberflachen (oben) @atenvolumina
(unten) fir mesopordsen CMK-3 Kohlenstoff vor undci der schrittweisen
Impragnierung mit unterschiedlichen Metallnitrateifwassrige Ldsung,
0,5 mol 'Y) und anschlieRender Bildung des jeweiligen Oxidis. Werte wurden
nach Verwendung elf verschiedener Metallnitrate igteit ( ) unbehandelter
CMK-3; () CMK-3 mit Salpetersdure behandelt. Die groRerenakime der
Oberflache bzw. des Porenvolumens fiir den HKNaehandelten CMK-3
Kohlenstoff zeigt, dass polare Gruppen auf der Reaad die Impragnierung
erheblich verbessern.

Der Effekt der Oberflachenfunktionalisierung von &N Kohlenstoff auf die
Impragnierungseffizienz  mit unterschiedlichen Metigdaten (mittels der et
impregnatiofi-Methode) ist in Abbildung 22 gezeigt. Jeder Ingméerungszyklus mit

anschlieBender Bildung des entsprechenden Oxids dilvartungsgemal’ zu einer Abnahme
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der spezifischen Oberflache und des PorenvolumbBlash dem ersten Zyklus ist die
Abnahme der spezifischen Oberflache fir die fumdisierte Probe mit 50 % deutlich
groer als 30 % Minderung fur die nicht funktiosedite Probe. Die Impréagnierung wird
durch die Anwesenheit von polaren Sauerstofffumidtibaten also signifikant verbessert. Auf
den zweiten Impragnierungszyklus haben sie allgglikeinen Einfluss. Die spezifische
Oberflache sowie das Porenvolumen nehmen fur dmktifanalisierte wie auch fur die
unbehandelte Probe erwartungsgemal in nahezu gleWtteise ab. Da nach dem ersten
Impragnierungszyklus die Porenoberflache Uberwidgait Metalloxid bedeckt ist, hat die
darunterliegende Oberflache des Kohlenstoffs kamfliss mehr auf die Impragnierung.
Diese Ergebnisse zeigen, dass eine vorausgegaBgdrandiung des pordsen Kohlenstoffs
mit Salpetersdure die Effizienz der Impragnierumg der Weise verbessert, dass die
Porenfillung der behandelten Probe nach dem eZstelns ungeféahr die gleiche ist wie die

der unbehandelten Probe nach zwei Zyklen.

5.2.1.2Vorbehandlung von SBA-15 Silica

Mesopordses SBA-15 Silica besitzt standardmaRige efydrophile Porenoberflache.
Allerdings kann die Dichte der freien Silanolgruppési-OH) auf der Porenwand stark
variieren, was einen Einfluss auf die Impragnieseifizienz hat, der jedoch deutlich weniger
ausgepragt sein sollte als im Falle des CMK-3 Koas$teffs mit verschiedenen

Oberflachenfunktionalitaten bzw. gegenteiligen Atigen. Die Silanolgruppen ermdglichen
eine starke Anbindung des Metallions an die Poraawurch Wasserstoffbriickenbindungen
bzw. koordinative Bindungen. Die Anzahl der freigitanolgruppe auf der Porenwand des
SBA-15 Silica ist abhéngig von den Bedingungen.eurdenen das Triblock-Copolymer
(P123) wahrend der Synthese entfernt wird. AbbitdR28 zeigt die IR-Spektren von SBA-15
Silica vor und nach Entfernung. Dabei sind (i) dédiche Calcinieren der Probe, (ii) eine
Soxhlet-Extraktion mit einem Ethanol-Salzsaure-Gemi sowie (iii) eine Mikrowellen-

Extraktion (Digerieren) mit einem Gemisch aus Sasgiure und Wasserstoffperoxid als

Entfernungsmethoden untersucht worden.
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b Wellenzahl / crit Schwingung

g 1460 (C-H)
g c 1375 (C-H)
g 1300 — 1000 (Si-0-Si)
2| 960 (Si-OH)
® 800 (Si-0-Si)

1600 1400 1200 1000 80 600

Wellenzahl /cm™

Abbildung 23: FT-IR-Spektren von SBA-15 Silica: (&s-synthesisedb) calciniert, (c) Soxhlet-Extraktion
(Ethanol / Salzsaure) und (d) Mikrowellen-Extrakti¢Salpetersaure / Wasserstoffperoxid) (links). rdioat
der beobachteten Banden und deren ZuordnungertgyeEhe Intensitat der Bande bei 960 tkorreliert mit
der Zahl der Silanolgruppen.

Vorhandene Silanolgruppen erzeugen eine Bande&ed60 cmi' aufgrund der Si-OH
Biegeschwingung. Die Intensitéat ist fur die beidatrahierten Proben nahezu identisch und
entspricht ungefahr der Intensitdt der unbehandelges-synthesisgd Probe, was das
Vorhandensein vieler Silanolgruppen anzeigt. DasSiektrum der calcinierten Probe weist
jedoch nur eine sehr schwache Bande an diesere Stafi entsprechend einer geringen
Anzahl Silanolgruppen. Die anderen Banden (803 amd 1000 — 1300 ci) werden durch
Schwingungen des Silica-Gerlsts hervorgerufen widem demnach fur alle Proben die
gleiche Intensitdt>”! Das Ergebnis dieser Untersuchung zeigt, dass dixtraktion (Soxhlet
oder Mikrowelle) im Produkt grundsatzlich mehr &tégruppen erhalten bleiben als durch
Calcination. Ahnliche Ergebnisse lassen sich d@altination von SBA-15 unter ,milderen®
Bedingungen bei 200 °C nach einer vorherigen Bebagdmit Schwefelsaure erziel€f.
Die Verwendung von Mikrowellenstrahlung ist auckerhivieder mit einem erheblichen
Zeitgewinn verbunden (acht Minuten Mikrowellen-Eaittion im Vergleich zu 24 Stunden
Soxhlet-Extraktion). Im Gegensatz zu CMK-3 Kohlerfisbleibt die mesoskopische Ordnung
des SBA-15 Silicas bei allen angewandten Methodbealten, was sich anhand der Réntgen-
pulverdiffraktogramme (Abbildung 24, links), der ickstoff-Physisorptionsmessungen
(Abbildung 24, rechts) sowie der resultierenderuldtirellen Daten (Tabelle 7) erkennen
lasst.
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Calcination

\-] Soxhlet-Extraktion
L’/\—\“ Mikrowellen-Extraktion

1 N 1 N 1 N 1 N
2 3 4 5
2a/ Grad

relative Intensitat
\Y/ s, relativ

=

Abbildung 24: Rontgenpulverdiffraktogramme  (Bruker AXS D8; lipksund  Stickstoff-Physisorptions-
isothermen (rechts) von SBA-15 Silica-Phasen, bmned das Triblock-Copolymer unter verschiedenen
Bedingung entfernt wurde. Alle drei Methoden liefédentische Ergebnisse beziiglich strukturellernong
und Porositét.

Tabelle 7: Vergleich der strukturellen Kenngréf3en von SBASiica fur die verschiedenen Methoden der
Entfernung des Triblock-Copolymers.

Behandiun di0o Porenweit& Wandstark®  Oberflaché’  Porenvolumeft
9 / nm / nm /m? gt /et gt
Calcination 9,81 10,1 1,2 480 1,21
Soxhlet-Extraktion 10,03 10,1 1,5 420 1,19
Mikrowellen-Extraktion 10,03 10,5 1,1 460 1,28

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
™ herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
I BET-Methode

Abbildung 25 zeigt das Impragnierungsverhalten \aaiciniertem und mikrowellen-
extrahiertem SBA-15 Silica mit Cobalt(ll)-nitrat wgt impregnatiofitMethode) im
Vergleich. Cobalt(ll)-nitrat wurde als reprasentai Metallnitrat gewahlt, da die Synthese
von mesopordsem @0, unter Verwendung von SBA-15 als Strukturmatrixtiartveile von
mehreren Gruppen intensiv untersucht worden iséhésiauch Tabelle Y7357 Die
Abnahme der spezifischen Oberflache und des Pol@menms sind nach jeder Impragnierung
und anschlieRender Oxidbildung bestimmt worden.Uneerschiede zwischen beiden Proben
sind nur gering, so dass die Mikrowellenbehandlung SBA-15 Silica die Effizienz der
Impragnierung nur unwesentlich verbessert. Fir ldggagnierungsverhalten von SBA-15

Silica sind die Bedingung der Entfernung des Taki€opolymers im Wesentlichen nicht
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entscheidend, obgleich sich fur die eigentlichec&iBynthese durch die Anwendung einer

Mikrowellen-Extraktion ein Zeitvorteil ergibt.

x 100 Q =0O=calciniert
-~ | —O— mikrowellenextrahiert
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Abbildung 25: Relative Oberflachen (oben) und Porenvolumina
(unten) fur mesopordses SBA-15 Silica vor und rndehschrittweisen
Impragnierung mit Co(NE), (wassrige Lésung, 0,5 mol') und
anschlieBender Bildung von & () mikrowellen-extrahiertes
SBA-15 Silica; () calciniertes SBA-15 Silica. Die groRere Zahl an
Silanolgruppen hat nur einen geringen Einfluss adfe
Impragnierungseffizienz.

5.2.2. Einfluss der Lésungsmittelpolaritat auf die Impragnierung

5.2.2.1 Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf CMK-3 Kohlenstoff

Eine weitere Mdglichkeit, die Impragnierungseffize von CMK-3 Kohlenstoff zu

verbessern, besteht darin, andere Lésungsmitt&Vakser flr das Metallnitrat zu verwenden.
Ein weniger polares Lésungsmittel wird die Benetkbd der unpolaren Porenoberflache des
Kohlenstoffs wesentlich erhéhen. Wie bereits ervwaish der Nachteil hierbei, dass sich die
Loslichkeit von Metallnitraten in weniger polareddungsmitteln verringert. Folglich muss
ein Kompromiss zwischen Ldslichkeit und Polarités d.osungsmittels gefunden werden. Als

Losungsmittel der Wahl diente Tetrahydrofuran (THBas wesentlich unpolarer ist als
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Wasser (relative Dielektrizitatskonstahte: 7,5; Wasser: 80,1°® Trotzdem ist die
Loslichkeit der Metallnitrate hier ausreichend hockie betragt zum Beispiel fur
Magnesiumnitrat 1,0 moltim Vergleich zu 3,8 mol t in Wasser. In Abbildung 26 ist der
Einfluss des Losungsmittels auf die Impragnierungn vCMK-3 Kohlenstoff mit
Magnesiumnitrat (vet impregnatioftMethode) dargestellt. Die Magnesiumnitrat-

Konzentration betrug fiir beide Losungsmittel 1,d b

X 100_— —O— Wasser
; 80 | —O—THF
S 40}
o L
O 20} Q
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Abbildung 26: Relative Oberflachen (oben) und Porenvoluminagint
fir mesopordsen CMK-3 Kohlenstoff vor und nach dehrittweisen
Impragnierung mit Mg(N@), (1 mol L") und anschlieBender Bildung von
MgO. ( ) wassrige Losung; ( Losung in THF. Im ersten Zyklus ist die
Impragnierung mit einer THF-L&sung effizienter, aweiten Zyklus die
Impragnierung mit einer wassrigen Losung.

Die Abnahme der spezifischen Oberflache nach destererimpragnierungszyklus und
anschlieBender Oxidbildung ist fur THF als Losungsideutlich gro3erda. 60 %) als fur
die wassrige Losungd. 25 %); die Abnahmen der Porenvolumina sind hi&angruent. Far
den zweiten Zyklus aus Impragnierung und Oxidbiflupeobachtet man ein genau
umgekehrtes Verhalten. Die Abnahme der spezifis€iaerflache und des Porenvolumens ist
nun far Wasser als Losungsmittel weitaus groReflal§ HF, sodass nach zwei Zyklen die
Beladung der Poren letztendlich nahezu identisthEime verbesserte Benetzbarkeit durch

[ Die Losungsmittelpolaritat kann nur bedingt miteiner individuellen physikalischen GroRe wie der
relativen Dielektrizitdtskonstante quantifiziert nden, da sie als makroskopische MessgréRe keinkteexa
Beschreibung der molekularen Wechselwirkungen weisd_6sungsmittel und geléstem Stoff liefert.
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Verwendung eines wenig polaren Losungsmittels ist fiir die erste Impréagnierung von
Bedeutung, da hier die zu benetzende Oberflaché hgdrophob ist. Nach dem ersten
Zyklus ist die Porenwand Uberwiegend mit einer 8uhMetalloxid (hier: Magnesiumoxid)
bedeckt, dessen Oberflache nun hydrophil ist. Duligse Veranderung der Polaritat der
Oberflachenfunktionen (hydrophdb hydrophil) erklart sich das inverse Verhalten lggih
der Benetzbarkeit mit der Folge, dass fur den 2meinpragnierungszyklus mit Wasser als

Lésungsmittel eine héhere Effizienz erreicht wird.

5.2.2.2.Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf SBA-15 Silca

Da die oxidische Oberflache von SBA-15 Silica dutlad vorhandenen Silanolgruppper se
bereits sehr polar ist, ist dementsprechend WaksetL.dsungsmittel der Wahl. Ein weniger
polares Losungsmittel wirde keine Vorteile mit siringen, welche die damit verbundene

schlechtere Metallnitrat-Léslichkeit kompensiereiraen.

5.2.3. Vergleich der Impragnierungsmethoden

Die Effizienz der wet impregnatiofy und der ,jncipient wetnessMethode wurde sowohl
fur CMK-3 Kohlenstoff als auch fur SBA-15 Silicasabtrukturmatrix miteinander verglichen.
Wie bereits erwahnt unterscheiden sich die beidesthbtlen in der Konzentration des

Metallnitrats und dem Volumen der Impragnierungsiis

5.2.3.1.Vergleich der Impragnierungsmethoden fiir CMK-3 Kohlenstoff

Abbildung 27 zeigt den Vergleich der Impragnierungthoden fur CMK-3 Kohlenstoff mit
Magnesiumnitrat. Durch die incipient wetnessTechnik erh&lt man nach der ersten
Impragnierung und Oxidbildung eine wesentlich héh&orenbeflllung. Die spezifische

Oberflache und das Porenvolumen sind um 60 % reduavorden; fur die wet
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impregnatiofi-Methode betragt die Abnahme dagegen nur 20 %.elrrhat sich der
Unterschied nach dem zweiten Zyklus ausgeglichedass schliel3lich in beiden Falle die
Porenfullung nahezu vollstandig ist. Die geringedndillung fir die wet impregnatiof:
Methode im ersten Zyklus ist wiederum mit der Hyarobizitat der Kohlenstoffoberflache
zu erklaren, die zu einer entsprechend geringeret@barkeit mit Wasser fuhrt. Wie bereits
erwahnt gibt es zudem wenige Wechselwirkungen 2wisdorenwanden und Metallionen.
Die Magnesiumoxidschicht, die die Porenwand naah desten Zyklus bedeckt, fuhrt dazu,
dass der Unterschied in der Polaritéat nicht melgegen ist und so die zweite Impragnierung
deutlich effizienter ist. Die hohe Porenflllung fiie ,incipient wetnessMethode ist auf der
einen Seite durch die auftretenden Kapillarkrafte Kombination mit dem kleinen
Lésungsmittelvolumen und zum anderen insbesonderenddie héhere Konzentration der

Pracursor-Lésung zu erklaren.
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Abbildung 27: Relative Oberflachen (oben) und Porenvoluminag(oint
fir mesoporésen CMK-3 Kohlenstoff vor und nach dehrittweisen
Impragnierung mit Mg(Ng), und anschlieZender Bildung von MgO)) (
~wet impregnatioftMethode; () ,incipient wetnessMethode.

5.2.3.2.Vergleich der Impragnierungsmethoden fir SBA-15 Sita

Bei der Impragnierung von SBA-15 Silica mit Cobidjt(itrat unterscheiden sich die beiden
Methoden nur wenig (Abbildung 28). Ein unterschigduts Verhalten bezlglich der
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Abnahme der spezifischen Oberfliche und des Polemems ist nur fir den ersten
Impragnierungszyklus zu beobachten; wahrend deritemwdmpragnierung zeigen beide
Methoden &aquivalentes Verhalten. Dabei ist festitehadass die Impréagnierungseffizienz
fur beide Methoden deutlich niedriger ist als inll k@n CMK-3 Kohlenstoff. Nach zwei
Impragnierungszyklen sind die Poren des SBA-15c&ili erst zuca. 50 % gefillt,
wohingegen sie bei CMK-3 nahezu vollstandig gefsilitd. Dieser Effekt hat seine Ursache
in der Topologie der beiden unterschiedlichen Psysteme. Fir CMK-3 Kohlenstoff als
Negativabdruck von SBA-15 Silica ist die Porenkddmntét viel grof3er und die Poren sind
insgesamt leichter zuganglich, unabhangig fir weldmpréagnierungsmethode man sich
entscheidet.
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Abbildung 28: Relative Oberflachen (oben) und Porenvoluminagntir
mesopordses SBA-15 Silica vor und nach der schaisten Impréagnierung
mit Co(NG;), und anschlieBender Bildung von £a. () ,wet
impregnatiort-Methode; () ,incipient wetnessMethode.
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5.3. Mesopordse Metalloxide

5.3.1. Magnesiumoxid (MgO)

Abbildung 29 zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramom mesoporosem Magnesiumoxid im
Vergleich zu CMK-3 Kohlenstoff bzw. SBA-15 Silicayelche nacheinander als
Strukturmatrices verwendet worden sind. Die Klemiel-Reflexe, die durch die
zweidimensional hexagonalpGmn) Periodizitdt des Porensystems zustande kommed, si
fur alle drei Materialien zu sehen, wobei fur Maginenoxid der (100)-Reflex deutlich breiter
als fur SBA-15 Silica bzw. CMK-3 Kohlenstoff ist drfir Magnesiumoxid wie auch fir
CMK-3 Kohlenstoff keine weiteren Kleinwinkel-Reflex(110 und 200) zu erkennen sind,
was fur einen gewissen Verlust an strukturellerr@rdy spricht. Der erste Replikationsschritt
(SBA-15 Silica zu CMK-3 Kohlenstoff) hat aul3erdemesgeringfiigige Schrumpfung des
periodischen Abstands — wie auch schon in Abscbhrit8 beschrieben — zur Folge, was
durch die Verschiebung des (100)-Reflexes zu geifi@&@eugungswinkeln zu erkennen ist
(Tabelle 8). Fur den zweiten ReplikationsschrittifG3 Kohlenstoff zu Magnesiumoxid) ist
dagegen keine signifikante Veranderung der Refigriazu beobachten. Das Réntgenpulver-
diffraktogramm von Magnesiumoxid zeigt im Weitwirlkereich (Abbildung 29, Einfligung)
Reflexe, die der kubischen Steinsalz-Struktur destadlinen Magnesiumoxids entsprechen.
Um dieses Ergebnis zu verifizieren, wurden transioiselektronische Untersuchungen mit
ortsaufgeldster Elektronenbeugung (SAED) an demopwm®sem Magnesiumoxid durch-
gefuhrt. Abbildung 30 zeigt eine reprasentativengmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme der Probe mit dem entsprechenden Elekilmegungsmuster (Einfigung) der
gezeigten Stelle. Die Probe weist eine hohe Ordrdesy hexagonalen Porensystems uber
weite Bereiche auf. Das Elektronenbeugungsmuststebe aus konzentrischen diffusen
Beugungsringen mit einzelnen, schlecht aufgeloBemgungspunkten, was darauf hinweist,
dass in dem polykristallinen Material gro3ere easthiline Domanen existieren, wie in

Abbildung 31 (rechts) schematisch dargestellt.
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Abbildung 29: Réntgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8) von esoporosem
Magnesiumoxid, CMK-3 Kohlenstoff und SBA-15 Silic®ie Kleinwinkel-Reflexe
entsprechen einer hexagonalen Anordnung der Poigie Weitwinkel-Reflexe
(Einfugung) kénnen kristallinem MgO zugeordnet vesrd

Abbildung 30: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme ondaufgeloste
Elektronenbeugung (SAED, Einfiigung) von mesoporéddagnesiumoxid, die die
weitreichende Periodizitat bzw. die Kristallinit¥ér Porenwande zeigen.

Die durchschnittiche Domanengrof3e ergibt sich kurdnwenden der Scherrer-
Gleichund®® (Gleichung 5.5) auf den 200-Reflex im Weitwinketsieh des Rontgenpulver-
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diffraktogramms zu 6,5 — 7,5 nm (je nach Wahl dalstérsk), die somit etwas grol3er sind als

die berechnete Wandstarke des mesopordsen Magreesdsi{Tabelle 8).

ks/

KristallitgroBRe= ———— (5.5)
FWHM xcosqg
mit
k= dimensionsloser Geometriefaktor, der zwisch&d @nd 1,39 liegen kann
= Wellenlange der benutzen Roéntgenstrahlung
FWHM = Halbwertsbreitef(ll width half maximun) des Beugungsreflexes

Lage des Beugungsreflexes
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Abbildung 31: Schematische Darstellung der Porenwandstruktyraifgorph, (b) polykristallin und (c)
polykristallin mit groéReren einkristallinen Doménemvie im Fall des mesopordsen kristallinen
Magnesiumoxids.

Stickstoff-Physisorptionsmessungen des mesopordgagnesiumoxids zeigen eine
Typ-IV-Isotherme mit H1 Hysterese, wie man es faomginete zylindrische Poren erwartet
(Abbildung 32). Die spezifische Oberflache ist ra2B0 nf g* im Vergleich zu CMK-3
Kohlenstoff (840 mg?) bzw. SBA-15 Silica (540 fg?) deutlich kleiner, was allerdings
durch die unterschiedlichen Dichten der Materiagererklaren ist. Magnesiumoxid besitzt als
Bulkphase eine Dichte von 3,6 €ji*, die deutlich gréRer ist als die entsprechendet®h
von amorphem Si©bzw. amorphem Kohlenstoff, die 2,2 gt bzw. 1,8 — 2,1 crhg
betraged*®® Unter der Voraussetzung der Ubertragbarkeit didseterschiede von den
Bulkphasen auf die mesopordse Phasen, relativigidndie Unterschiede hinsichtlich der
spezifischen Oberflachen. Trotzdem ist die auf @ehte normalisierte spezifische
Oberflache des Magnesiumoxids dennoch geringer,eivesseits mit dem bereits erwahnten
Verlust der strukturellen Ordnung wahrend der zReplikationsschritte zu erklaren ist und
andererseits auf eine geringere Oberflachenrauligkier Poren des kristallinen
Magnesiumoxids gegeniuber den der amorphen Silind- Kohlenstoff-Phasen hindeuten

koénnte. Die durchschnittliche Probenzusammensetmitigls EDX-Analyse ergibta. 95 %
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Magnesiumoxid uncca. 5 % Silica, das synthesebedingt in geringen Men@eh %) in

CMK-3 Kohlenstoff vorhanden sein kann.
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Abbildung 32: Stickstoff-Physisorptionsisotherme (links) und &wrolenverteilung (DFT-Auswertung der
Desorption; rechts) von mesoporésem Magnesiumaddd, unter Verwendung von CMK-3 Kohlenstoff als
Strukturmatrix hergestellt wurde.

Tabelle 8: Vergleich der strukturellen Kenngrof3en von mesopem Magnesiumoxid, CMK-3 Kohlenstoff und
SBA-15 Silica.

d100 Porenweit& Wandstark€®  Oberflacheé’  Porenvolumef
/ nm / nm /gt /cn? gt
MgO 8,7 7,0 3,1 280 0,52
CMK-3 Kohlenstoff 8,8 4,0 6,2 840 0,79
SBA-15 Silica 9,7 10,2 1,2 520 1,26

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
! herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
[l BET-Methode

Tempern von porésem Magnesiumoxid:

Zusatzlich wurde der Einfluss von Tempern des Magmeoxid/Kohlenstoff-

Kompositmaterials auf die Kristallinitat des Magmesoxids untersucht. Dazu wurde die
Probe vor der Kohlenstoffverbrennung sechs SturniderVakuum bei 550 °C (Heizrate:
2 °C min') getempert. Die Idee war, durch dieses thermiSgteandeln ein stabileres Geriist

mit hoherer Kristallinitat zu erlangen bzw. die lgistallinen Dom&nen des mesopordsen
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kristallinen Magnesiumoxids, wie in Abbildung 31rgestellt, zu vergroRern. Das Réntgen-
pulverdiffraktogramm zeigt im Weitwinkelbereich dgetemperten Probe deutlich schmalere
Reflexe als die ungetemperte Probe (Abbildung B&ks), was fur eine VergroRerung der
Kristallinitat spricht. Durch Anwenden der Scher@eichung (Formel 5.5) auf den 200-
Reflex im Weitwinkelbereich ergibt sich eine KrikitgroRe zwischen 10 und 11 nm im

Vergleich zu 6,5 — 7,5 nm flr die ungetemperte Brob
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Abbildung 33: Rdntgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8) voresopordsen Magnesiumoxiden ohne
und mit Tempern bei 550 °C. Weitwinkel-Bereich K und Kleinwinkel-Bereich (rechts). Die getempert
Probe zeigt schmalere Weitwinkel-Reflexe (hdheristiglinitéat) als die ungetemperte Probe. Der Kigirkel-
Reflexe ist zu kleineren Winkeln hin verschobensvaen Verlust der mesoskopischen Ordnung deutlich
macht.

Die Stickstoff-Physisorptionsmessung zeigt abeissddas Tempern einen erheblichen
Verlust an Porositét bedingt. Die spezifische OBerfe ist von 280 auf 857g* gesunken.
Der Isothermenverlauf hat sich von einer Typ-IVtleyme mit H1l-Hysterese fur die
ungetemperte Probe zu einer Isotherme, deren Foen ischung aus Typ-II- und Typ-IV-
Isotherme entspricht und eine Hysterese vom TypadBveist, geandert (Abbildung 34,
links). Dementsprechend zeigt auch die Porengréd@esilung (BJH-Auswertung), dass sich
zwei Bereiche gegenilber der ungetemperten Prol@adert haben (Abbildung 34, rechts).
Zum einen ist der Peak, der durch die geordnetensoplmen zustande kommt
(PorengroRe < 10 nm), breiter und deutlich flacheworden; aul3erdem ist das Maximum
(7,4 nm) zu etwas grol3eren Porenweiten verschobes. Weiteren ist im Bereich von

10 — 40 nm ein sehr breiter Peak neu hinzugekomrden, Beleg fur eine signifikante
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interpartikulare Porositat ist. (Aufgrund der undifrten Porengeometrie ist eine DFT-
Analyse in diesem Fall ungeeignet). Das RoOntgermgydiffraktogramm bestétigt diese
Beobachtung dadurch, dass im Kleinwinkelbereich Reflex, der durch die geordneten
Mesoporen verursacht worden ist, deutlich zu kigneWinkeln, entsprechend einem

vergroRertem Abstands der Wiederholungseinheiteischoben ist (Abbildung 33, rechts).
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Abbildung 34: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrétgrollenverteilungen (BJH-Auswertung
der Desorption; rechts) von mesopordsen Magnesiidtanoxohne und mit Tempern bei 550 °C. Die
Porengrof3enverteilung der getemperten Probe zeigh eerheblich kleineren Anteil an geordneten Panen

Vergleich zu der ungetemperten Probe.

Abbildung 35: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmesh amsaufgeléste Elektronenbeugungen
(SAED, Einfiigungen) von mesoporésem Magnesiumaiad, bei 550 °C getempert wurde. Die Probe besteht
aus grof3en Partikeln, die keine geordneten Mesapariveisen.
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Auch die transmissionselektronenmikroskopische tdotehung der getemperten Probe
(Abbildung 35) zeigt das Vorhandensein von vieleartiReln mit ungeordneten und
uneinheitlich grof3en Poren (interpartikulare Pdédsi deren durchschnittliche Grole dem
Ergebnis, das durch Anwenden der Scherrer-Gleicherglten wurde, entspricht. Die
Probenzusammensetzung betragt wie schon bei derstamgerten Materiata. 95 %

Magnesiumoxid unda.5 % Silica.

Zusammenfassend kann man sagen, dass durch einmisittee Behandlung des
Magnesiumoxid/Kohlenstoff-Kompositmaterials die ${allinitat des Magnesiumoxids zwar
verbessert werden kann, aber dass damit offensichdluch eine teilweise Zerstérung des
Kohlenstoffgeriists verbunden ist, welche zu Agglaten von Magnesiumoxid-Partikeln
ohne geordnete Mesoporen fihrt. Die spezifische ridlobe ist trotz der Kkleinen
PartikelgroRe des Magnesiumoxids verhaltnismaRigR.grAhnliche Ergebnisse wurden

kiirzlich fiir die Verwendung von Kohlenstoff-Aerogelals Strukturmatrices erhalté.

5.3.2. Cer(IV)-oxid (CeO »,)

5.3.2.1.Synthese von Cer(IV)-oxid mit SBA-15 Silica als Strkturmatrix

Als Strukturmatrices wurden zwei verschiedene mesige SBA-15 Silica-Phasen
verwendet. Sie unterscheiden sich in Porengroflkes(li7/ nm, rechts: 11 nm) und Wandstarke
(links: 4 nm, rechts: 1 nm), resultierend aus sdeiedlichen Synthesetemperaturen (siehe
Abschnitt 5.1.1). Die Roéntgenpulverdiffraktogramm@ADbbildung 36) der jeweiligen
Ceroxid/Silica-Kompositmaterialien zeigen den etetn Verlauf. Die Intensitdten der
Reflexe, die den hexagonalen Porensystemen zuzemrdsind, nehmen im
Kleinwinkelbereich flr beide Materialien mit jedelmpragnierungszyklus sukzessive ab
entsprechend der voranschreitenden Porenfilllung @atoxid. Im Weitwinkelbereich
(Abbildung 36, Einfligungen) sind bereits nach dastem Zyklus aus Impréagnierung und
Oxidbildung Reflexe zu erkennen, die kristallineme@ (kubische Fluorit-Struktur)

zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 36: Réntgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8) vomdeweiligen Ce@SBA-15-Komposit-
materialien nach den einzelnen Impragnierungszykieks: SBA-15 Silica mit kleinen Mesoporen; reght
SBA-15 Silica mit groRen Mesoporen).

Abbildung 37 zeigt die Stickstoff-Physisorptionglsermen der mesoporésen
Strukturmatrices sowie der entsprechenden CerakhHdKompositmaterialien nach jedem
Impragnierungszyklus mit anschlie3ender OxidbilduAe Isothermen sind vom Typ IV
und zeigen eine ausgepragte Hysterese. In Abhaeigiddr Impragnierungszyklen nimmt die
Gesamtmenge an adsorbierten Stickstoff ab. Beiebei8trukturmatrices erfolgt eine
Veranderung des Hysteresetpys von H1 nach H2, deSBA-15 Silica mit 7 nm Poren
bereits nach der ersten Impragnierung auftritt. BA-15 Silica mit 11 nm Poren ist diese
Anderung nur teilweise nach der dritten Impragmerzu sehen. H2-Hysterese wird durch
eine unregelmallige Porengeometrie verursacht. DiéenFder Mesoporen mit dem Ceroxid
ist offensichtlich nicht homogen, sodass die Poider die gesamte Lange nicht mehr
gleichmafig zylindrisch sind. Durch das gebildetera®id in den Poren kommt es zu
Einschnirungen bzw. Porenverengungen (Flascherdnalsy die bei der Desorption von
Stickstoff dazu fuhren, dass die Verdampfung désdigen Phase aus dem Inneren der
Flaschenhalsporen gehindert wird und folglich drst kleineren Relativdricken erfolgen
kann. Bei entsprechend niedrigem Druck kommt esimar schlagartigen Verdampfung des
Stickstoffs, was sich durch eine steile Stufe imdBesorptionsast der Isotherme &aul3ert.
Dieses Phanomen wird alsnsile strength effediezeichnet und tritt im Relativdruckbereich
p/po = 0,4 — 0,5 auft®® Eine Aussage zur PorengroBenverteilung aus deorptansdaten

kann folglich nicht oder nur bedingt erhalten werde
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Abbildung 37: Stickstoff-Physisorptionsisothermen von mesopardseBA-15 Silica und den jeweiligen
CeO/SBA-15-Kompositmaterialien nach den einzelnen kgpierungszyklen (links: SBA-15 Silica mit
kleinen Mesoporen; rechts: SBA-15 Silica mit groRé&soporen).
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Abbildung 38: Porengréfenverteilungen (BJH-Auswertung der Degorpvon mesoporésem SBA-15 Silica
und den jeweiligen CefBBA-15-Kompositmaterialien nach den einzelnen kgpierungszyklen (links:
SBA-15 Silica mit kleinen Mesoporen; rechts: SBASifica mit gro3en Mesoporen).

In Abbildung 38 sind die Porengréf3enverteilungenbdeden SBA-15 Silica-Phasen sowie
der entsprechenden Kompositmaterialien (&8{ca) gezeigt. Die beiden Peaks, die durch
die Mesoporen der Grof3en 7 bzw. 11 nm hervorgerwf@men, nehmen mit zunehmender

Beladung der Poren ab und sind nach dem 4. Imprégmyszyklus fur beide Materialien
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vollstandig verschwunden. Die Peaks loai. 4 nm werden durch den erwdhntemnsile
strength effectverursacht und treten — entsprechend dem beolachtdbergang des
Hysteresetyps — zum ersten Mal nach dem ersten {(EBAiit 7 nm Poren) bzw. dritten
Impragnierungszyklus (SBA-15 mit 11 nm Poren) d&r tensile strength effedst bei den

7 nm grofRen Poren deutlich starker ausgepragtralBall groRerer Mesoporen (11 nm), da
mit zunehmender Porengréf3e der Effekt durch Porengengen immer unbedeutender wird.
Durch sukzessives Fillen der Poren mit Ceroxid amrsbwohl die spezifische Oberflache
als auch das Porenvolumen mit jedem Zyklus aus dgmperung und anschlielRender

Oxidbildung verringert, was in Tabelle 9 dargestsii.

Tabelle 9: Oberflachen und Porenvolumina fir SBA-15 Silica Mmod nach der schrittweisen Impréagnierung mit
Ce(NQy), (gesattigte wassrige Losung) und anschlieRendduldy von CeQ@

SBA-15 Silica (T = 80 °C) SBA-15 Silica (T = 140 °C)

Impragnierungs- Oberflach&  Porenvolumen Oberflach€  Porenvolumen

zyklen /m? gt /et gt [ m? gt /cnt gt
0 470 0,65" 510 1,24°
1 270 0,289 180 0,3g4
2 150 0,14° 110 0,21¢
3 90 0,10¢ 90 0,15¢
4 40 0,08¢ 40 0,07°

Ll BET-Methode
I hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Blsprptionssdaten (Desorption)
[l bestimmt bei einem Relativdruck vefp, = 0,975

Abbildung 39 zeigt ein Vergleich der R&ntgenpulvBrdktogramme der erhaltenen
mesopordsen Cer(IV)-oxide mit denen der jeweilswesideten Strukturmatrix (SBA-15
Silica). Im Fall des Ceroxids (rechts), das aus SBASilica mit gro3en Mesoporen (11 nm)
hergestellt wurde, bleibt die hexagonale Symmefpé&mn) erhalten, da alle drei
Kleinwinkelreflexe (100, 110 und 200) gut zu erkenrsind. Im Gegensatz dazu zeigt sich
fur SBA-15 mit kleinen Mesoporen (7 nm) als Struktatrix, dass hier wahrend des
Nanocastingffensichtlich ein grof3er Teil der periodischerd@ing verlorengegangen ist,
da die Kleinwinkelreflexe des erhaltenen Ceroxidseblich verbreitert und teilweise nur
schlecht zu erkennen sind. Der Weitwinkelbereiclr &®ntgenpulverdiffraktogramme
(Abbildung 39, Einfigung) zeigt, dass beide Cerexidstallin sind. Die Reflexe entsprechen

der kubischen Fluorit-Struktur von CeOn beiden Féllen ergibt sich eine durchschnhtic
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KristalldomanengréRe von 9,1 bis 14,2 nm (AnwendenScherrer-Gleichung auf den 220-
Reflex).
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Abbildung 39: Rontgenpulverdiffraktogramme (PANalytical X"Pergn mesoporésen Cer(IV)-oxiden und der
jeweils verwendeten Strukturmatrix SBA-15 Silicankk: SBA-15 Silica mit kleinen Mesoporen; rechts:
SBA-15 Silica mit groBen Mesoporen). Die Kleinwihkeflexe entsprechen der hexagonalgrtnin)
Anordnung der Poren. Die Weitwinkelreflexe (Einfiagen) konnen kristallinem CeQugeordnet werden.
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Abbildung 40: Stickstoff-Physisorptionsisothermen und PorengndBdeilung (DFT-Auswertung der
Desorption; Einfiigungen) von mesopordsen Cer(IMyler, die unter Verwendung von SBA-15 mit grof3en
Mesoporen (rechts) und SBA-15 Silica mit kleinensigigoren (links) als Strukturmatrices hergestelltden.

Auch die Stickstoff-Physisorptionsmessungen zeigéir die beiden Ceroxide

unterschiedliche Ergebnisse (Abbildung 40). Dietisomenform des Ceroxids, das unter
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Verwendung von SBA-15 Silica mit groRen Mesoporengbstellt wurde, ist dem Typ IV
sehr ahnlich, wéhrend das andere Ceroxid (Strukdttrnmm SBA-15 Silica mit kleinen
Mesoporen) eher eine Typ-ll-lsotherme aufweist. Biésprechende Porengrol3enverteilung
verdeutlicht, dass es durch den Verlust von strgker Ordnung zu mehr interpartikulérer
Porositat kommt (breite Verteilung zwischen 10 dtidnm). Fur beide Ceroxide zeigt sich
eine relative schmale Porengrdl3enverteilungdaei5 nm, die durch die einheitlich grof3en
Mesoporen zustande kommt. Die spezifischen Obédiaound Porenvolumina der beiden
Ceroxide sind vergleichbar miteinander (Tabelle Djfensichtlich ist SBA-15 Silica mit
grol3en Mesoporen besser als Strukturmatrix firNkE®ocastingvVerfahren geeignet als das
entsprechend kleinporige Material. Dieses Ergelstehit im Einklang mit den bereits flr
CMK-3 Kohlenstoff erhaltenen Ergebnissen bezligten Vernetzung der Mesoporen durch
Mikroporen von SBA-15 Silica (Abschnitt 5.1.1). [@btr die bessere Interkonnektivitat des

Porensystems resultiert ein Ceroxid-Gerust mitdresOrdnung.

Tabelle 10: Vergleich der strukturellen KenngrofRen der mesogem Cer(IV)-oxide und den jeweils
verwendeten Strukturmatrices SBA-15 Silica.

Porenvolumeft

/cn? gt
CeO 8,3 4.9 4.6 70 0,16
SBA-15 Silica
(T = 80 °C) 9,0 6,8 3,6 470 0,65
CeO 10,0 4.9 6,7 70 0,14
SBA-15 Silica
(T = 140 °C) 10,0 10,9 0,7 510 1,24

[ hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
! herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
I BET-Methode

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen dexiden Proben sind in
Abbildung 41 und Abbildung 42 dargestellt. Abbildu#l ist reprasentativ fur Ceroxid aus
SBA-15 Silica (grof3e Mesoporen) und zeigt die lardmweitige hexagonale Ordnung des
porosen Materials. Ceroxid aus SBA-15 Silica (kkeMesoporen) zeigt solche geordneten
Bereiche zwar auch, sie sind aber wesentlich sslte®tattdessen findet man hier haufig
Bereiche (Abbildung 42), in denen das Ceroxid im@#ln aus drahtartigen Gebilden ohne
periodische Ordnung vorliegt. Das Auftreten vorefastigen Strukturen bestatigt die bereits
erwahnte geringe Interkonnektivitdt des CeroxidiéGer im Fall von SBA-15 Silica mit
kleinen Mesoporen als Strukturmatrix. Die ortsaldgen Elektronenbeugungsmuster

(Einfigungen) zeigen fir alle dargestellten Proleeeiche diffuse Beugungsringe, die zudem
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einzelne Beugungspunkte enthalten. Daraus ladssshdie3en, dass die kristallinen Bereiche
in den Porenwanden klein sind, wie es schon beopwésem Magnesiumoxid der Fall war.
Die EDX-Analysen der mesopordsen Ceroxide zeigass theide trotz mehrmaligen Rihrens
der Kompositmaterialien (Cef®ilica) mit Natronlauge noch 10— 15 % Silica extn.
Diese Problematik kann umgangen werden, wenn medsgoKohlenstoff als Strukurmatrix
verwendet wird. (siehe unten)

Abbildung 41: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmesh emsaufgeldste Elektronenbeugungen
(SAED, Einfigungen) von mesopordsem Cer(IV)-oxids dinter Verwendung von SBA-15 Silica mit grof3en
Mesoporen hergestellt wurde. Die Aufnahmen zeigerP@riodizitat der Mesoporen bzw. die Kristalkiter
Porenwande.

Abbildung 42: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmesh amsaufgeldste Elektronenbeugungen
(SAED, Einfigungen) von mesopordsem Cer(IV)-oxids dinter Verwendung von SBA-15 Silica mit kleinen
Mesoporen hergestellt wurde. Die Aufnahmen zeigemeBhe, in denen das Cer(IV)-oxid faserartig und
ungeordnet vorliegt.
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5.3.2.2.Synthese von Cer(IV)-oxid mit CMK-3 Kohlenstoff alsStrukturmatrix

Das Rontgenpulverdiffraktogramm des mesoporosen(I\Qeoxids ist in Abbildung 43
(links) im Vergleich zu CMK-3 Kohlenstoff und SBA&1Silica, die in einem zweistufigen
NanocastingProzess jeweils als strukturdirigierende Matrixabizt wurden, dargestellt. Die
Kleinwinkelreflexe (100, 110 und 200) der zweidiragmal hexagonalen Symmetrg6Mmn)
des Porensystems sind wiederum fur alle drei Maten zu erkennen. Die Reflexlagen sind
fur alle drei nahezu gleich, was verdeutlicht, dagséirend der zweimaligen Replikation die
Symmetrie erhalten bleibt. Wie schon bei mesopandsgnesiumoxid (Abschnitt 5.3.1) ist
auch hier eine Verbreiterung der Reflexe zu bedieactwas durch einen teilweisen Verlust
struktureller Ordnung zu erklaren ist. Dieser ha®exdem zur Folge, dass der (200)-Reflex
im Roéntgenpulverdiffraktogramm des mesopordsen xié@sonicht mehr zu indizieren ist.
Wahrend der beiden Replikationsschritte kommt esimar geringfligigen Schrumpfung des
periodischen Abstandes (Tabelle 11). Der Weitwib&stich des Rontgenpulver-
diffraktogramms (Abbildung 43, rechts) zeigt Re#lexie der kubischen Fluorit-Struktur von
kristallinem Cer(IV)-oxid zugeordnet werden konnebie durchschnittliche GrolRe der
kristallinen Doménen in den Porenwanden betragt-7,8,4 nm (Anwenden der Scherrer-
Gleichung auf den 220-Reflex) und ist damit etwbsnler als fur die Ceroxide, die unter
Verwendung mesopordser SBA-15 Silica-Phasen heltjestirden (Abschnitt 5.3.2.1).
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Abbildung 43: Rontgenpulverdiffraktogramme (Kleinwinkel-BereiclBruker AXS D8) von mesoporésem
Cer(IV)-oxid, CMK-3 Kohlenstoff und SBA-15 Silica lifks); Rontgenpulverdiffraktogramm
(Weitwinkelbereich, PANalytical X'Pert) des mesajmen Cer(lV)-oxids (rechts). Die Kleinwinkel-Reftex
entsprechen der hexagonalg6rin) Anordnung der Poren. Die Weitwinkelreflexe (Eigfingen) kdnnen
kristallinem CeQ zugeordnet werden.
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Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen (TEMED) bestatigen die Ergebnisse
der Rontgenpulverdiffraktometrie. Die transmissalaktronenmikroskopischen Aufnahmen
reprasentativer Probenbereiche in Abbildung 44 exeiglass in den meisten Bereichen die
Reichweite  der  periodischen Ordnung des Porensystemur kurz st
(< 20 Wiederholungseinheiten). Zudem gibt es eirfBgeeiche mit zwar einheitlich grof3en
aber ungeordneten Poren. Diese beobachtete kutrerele Periodizitat der Mesoporen steht
folglich im Einklang mit breiten Kleinwinkel-Reflen im Roéntgenpulverdiffraktogramm des
mesopordsen Ceroxids. Die ortsaufgeldsten Elekttomegungsmuster (Abbildung 44,
Einflugungen) bestehen aus einzelnen Beugungspynéiienvon diffusen Beugungsringen
Uberlagert sind. Daraus lasst sich schlieBen, d#iss kristallinen Bereiche in den
Porenwanden klein sind, was mit den Werten der Seh&leichung gut tUbereinstimmit.
Mittels EDX-Analyse erhalt man eine Probenzusammensmg von 99 % Ceroxid und 1 %
Silica, das synthesebedingt in mesoporosem CMK-8ld&wstoff in geringen Mengen (< 1 %)

vorhanden sein kann.

Abbildung 44: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmesh emsaufgeldste Elektronenbeugungen
(SAED, Einfugungen) von mesoporésem Cer(IV)-oxiés dunter Verwendung von CMK-3 Kohlenstoff
hergestellt wurde.

Die Stickstoff-Physisorptionsisotherme des mesagemdCeroxids (Abbildung 45, links)
zeigt einen Verlauf, der einer Mischung aus Typtihd Typ-IV-Isotherme entspricht. Die
Kapillarkondensation, die durch ein einheitlichesrdhsystem verursacht wird, ist hier nur
schwach ausgepragt und erfolgt bei einem Relatokdion ca. 0,6. Das weitere Ansteigen

der Isotherme fur hohere Relativdrick@pg = 0,6 — 0,9) lasst signifikante interpartikulare
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Porositat erkennen. Die Existenz interpartikul@erositat neben einheitlichen regelmafiigen
Mesoporen zeigt sich auch in der Porengrof3envenigi{Abbildung 45, rechts) und bestatigt
somit die vorherigen Ergebnisse (Réntgenbeugungléktbnenmikroskopie). Neben einer
relativ schmalen Verteilung, die durch das Mesopsystem verursacht wird, mit einem
Maximum bei 6,3 nm ist im Bereich von 10 bis 40 eme sehr breite Verteilung zu sehen,
die durch interpartikulare Hohlraume hervorgeruferd. Die spezifische Oberflache (BET-
Methode) betragt 150 Ty und ist damit mehr als doppelt so groR wie fiir@éoxide, die
unter Verwendung mesoporéser SBA-15 Silica-Phaseergestellt wurden. Ein
aussagekraftiger Vergleich der spezifischen Obehr#&zwischen mesoporésem Ceroxid und
den verwendeten Strukturmatrices CMK-3 Kohlensbzffv. SBA-15 Silica, dessen positive
Replica das mesopordse Ceroxid darstellt, kanne-auch schon im Fall des mesopordsen
Magnesiumoxids (Abschnitt 5.3.1) — nur unter Besichktigung der unterschiedlichen
Dichten erfolgen. Kristallines Cer(IV)-oxid besitazb der Bulkphase eine Dichte von
7,2 g cne.*® Mit der Annahme, dass in den Porenwénden der noe$sgn Materialien
ahnliche Dichtedifferenzen vorliegen, ergeben diohdie spezifische Oberflache wie auch
fur das Porenvolumen des mesopordsen Ceroxids Weidegut mit denen des SBA-15
Silicas Ubereinstimmen. Im Vergleich zu den beideesoporosen Ceroxiden (spezifische
Oberflache: 70 ig?), bei denen SBA-15 Silica als Strukturmatrix vemdet wurde, ist die
spezifische Oberflache mit 150%°mi* mehr als doppelt so groR. Dieser Unterschied kann
teilweise durch die betrachtlich Menge an noch aodenem Silica in den Poren des
Ceroxids erklart werden (10 — 15 % fir SBA-15 alsul&urmatrix im Vergleich zu 1 % fir
CMK-3 als Strukturmatrix).

Tabelle 11: Vergleich der strukturellen KenngréRen von mesopem Cer(IV)-oxid, CMK-3 Kohlenstoff und
SBA-15 Silica.

Porenvolumeft

/cn? gt
CeO 8,4 6,3 3,4 150 0,42
CMK-3 Kohlenstoff 8,6 4.0 5,9 1400 1,47
SBA-15 Silica 9,3 9,4 1,3 530 1,10

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
) herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
s BET-Methode
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Abbildung 45: Stickstoff-Physisorptionsisotherme (links) und &wrolRenverteilung (DFT-Auswertung der
Desorption; rechts) von mesoporosem Cer(lV)-oxids dinter Verwendung von CMK-3 Kohlenstoff als
Strukturmatrix hergestellt wurde.

Bei der Umwandlung des Cer(lll)-nitrats zu Ce(I\Rib in den Poren des mesoporodsen
CMK-3 Kohlenstoffs bei 300 °C wurde offensichtlich wie bereits in Abschnitt 3.3.2
erwdhnt — auch schon ein Teil der Kohlenstoffmatxidiert. Deshalb wurden sowohl die
Oxidbildung als auch die Entfernung der Kohlenstaffrix mittels Thermischer Analyse
genauer untersucht. Als Atmosphare wurde ein Gdmigas Sauerstoff und Argon
(Volumenverhaltnis: 20/80) verwendet, um das Masagmentm/z= 28 eindeutig Kohlen-
stoffmonoxid zuordnen zu kénnen. Abbildung 46 zeigs Thermogramm der mit Cer(lll)-
nitrat impragnierten Probe (oben) in Kombinatiort then Daten, die aus der gekoppelten
Massenspektrometrie (unten) erhalten wurden. Deptsachliche Masseverlust erfolgt in
zwei Schritten. Der erste erfolgt zwischen 50 °@ @a0 °C und entspricht hauptsachlich der
Umwandlung des Cer(llD)-nitrats in Cer(VI)-oxid, wadurch die Detektion der
entsprechenden Stickoxid-lonen N@n/z=30) und NG" (m/z= 46) belegt werden kann.
Daneben tragt in diesem Temperaturbereich auc\bigmbe von Wassem(z= 18, HO"),
das vermutlich in geringen Mengen auf der Ober#&physisorbiert worden ist, zu dem
Masseverlust bei. Bei Temperaturen oberhalb 210etfdigt die zweite Stufe des
Masseverlusts, bei der es sich um die Verbrennend<dhlenstoffmatrix handelt, was durch
Detektion von Kohlenstoffmonoxid- (CQm/z=28) und Kohlenstoffdioxid-lonen (GQ
m/z= 44) gezeigt werden kann. Das sehr schwache [SigisaMassenfragmenis/z= 46 in
diesem Temperaturbereich ist wohl eher Kohlensimfid der Isotopenzusammensetzung

12c1%00 als NQ* zuzuordnen. Die ersten Mengen T@d CQ* kdnnen bereits schon bei
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190 °C detektiert werden, bei denen aber die Umluaigddes Cer(lll)-nitrats in Cer(IV)-

oxid noch nicht vollstandig abgeschlossen ist. @dfehtlich tberlappen diesen beiden
Prozesse in einem kleinen Temperaturbereich, wakeubet, dass schon wahrend der
Oxidbildung das Kohlenstoffgerust, das als stabilende Matrix dienen sollte, partiell

zerstort wird, und somit eine Erklarung fur den Nst struktureller Ordnung wéhrend dieses
NanocastingProzesses liefert. Als weiteres Ergebnis bleildtzieghalten, dass durch die
Anwesenheit des Ceroxids die Verbrennung des Ksloéis aul3erordentlich katalysiert
wird. Die Verbrennungstemperatur ist um mehrerededunGrad verringert gegentber der des
reinen mesoporésen CMK-3 Kohlenstoffs (Abbildung 46chts). Ahnliche Ergebnisse

wurden von 8HWICKARDI et al. fir diverse Metalloxide in Aktivkohlen gezeigt™!
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Abbildung 46: Thermische Analyse des mit Cer(lll)-nitrat impréggten CMK-3 Kohlenstoffs (links) im
Vergleich zu reinem mesopordsem CMK-3 Kohlenstoftlits). Oben: Thermogramm (TG-Kurve) der Probe;
unten: gekoppelte massenspektrometrische Detekdiem lonen HO® (m/z=18), NO (m/z=30), NQ'
(m/z = 46), CO (m/z=28) und CG (m/z = 44). Im Temperaturbereich bis 210 °C erfolgtmBesorption von
Wasser die Zersetzung des Nitrats. Oberhalb vorf@lfeginnt die Verbrennung von Kohlenstoff.
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5.3.2.3.Katalytische Aktivitat von Cer(IV)-oxid

Als Testreaktion zur Bestimmung der katalytischekiivAtat wurde die Methanolzersetzung
gewahlt. Abbildung 47 zeigt die Temperaturabhangigkler Umwandlungsrate sowie die
Verteilung der Umwandlungsprodukte in Form der Netbelektivitat fur mesoporéses
Cer(IV)-oxid (Strukturmatrix: CMK-3 Kohlenstoff) inWergleich zu einer nichtporésen Probe
(spezifische Oberflache: 6°g?). Fir die mesopordse Probe ist die Umwandlungsiaes

den gesamten untersuchten Temperaturbereich etwdeantaktor zehn gro3er als fur die
unporose Probe. Fur 440 °C sind 96 % des Methamofgewandelt worden im Vergleich zu
13 % fur das unporése Cer(IV)-oxid. Beziiglich dendRiktverteilung zeigt das mesoporose
Cer(IV)-oxid im Temperaturbereich bis 390 °C eireutlich erhdhte Methanselektivitat (bis
60 %). Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Metbkhsivitat der mesopordésen Probe
kontinuierlich mit der Temperatur wieder ab undgtelamit ein gegenteiliges Verhalten zu

der unporodsen Probe in diesem Temperaturbereich.

100 100
/o
o
80 - 480
X
£ 60 o 0
= i 0 - 7 T
5 7 N S
= %o 3
S 40r 140 &
E =
5 P ®
20 / o} O 120 &
/O E/j /
e}
Ok. 1 Dl/ 1 1 1 1 0 1 140
330 360 390 420 450 330 360 390 420 450
Temperatur / C Temperatur /C

Abbildung 47: Katalytische Aktivitat von () mesoporésem und Y unporésem Ceroxid fir
die Zersetzung von Methanol. links: Umwandlungsratechts: Methanselektivitaten.

Des Weiteren wurde die katalytische Aktivitat vormsdhoxid-Nanopartikeln, die als
Gastspezies in mesoporoses Cer(IV)-oxie/CeQ) eingebracht wurden, untersucht. Als
Vergleich diente ein System aus Eisenoxid und mm$gem Silica Fe/SiQ), da die
reduktiven und katalytischen Eigenschaften von riig&l-Nanopartikeln in

unterschiedlichen mesoporésen Silica-Phasen beraiisfihrlich untersucht worden
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sind!*%271%%! pie Rontgenpulverdiffraktogramme des reinen unds adsenmodifizierten

mesopordsen Ceroxids (Abbildung 48, links) zeig@énbieide Proben im Kleinwinkelbereich
einen Reflex, der durch die hexagonale OrdnungRigsnsystems hervorgerufen wird. Die
Reflexe im Weitwinkelbereich kénnen kristallinem r@¥)-oxid zugeordnet werden. Die
eisenmodifizierte Probe zeigt aulBer den gBOflexen keine weiteren Reflexe von
vorhandenen Eisenspezies, so dass von einer hoisperfion der Eisenoxid-Nanopartikel

ausgegangen werden kann.
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Abbildung 48: Roéntgenpulverdiffraktogramme (Bruker AXS D8; lipksind Porengréf3enverteilung (BJH-
Auswertung der Desorption; rechts) von (a) reinemd (b) eisenmodifiziertem mesopordésem Ceroxid. Die
Kleinwinkel-Reflexe zeigen eine periodische Anordguder Poren. Alle Weitwinkel-Reflexe kdnnen
kristallinem CeQ zugeordnet werden. Das Fehlen von Weitwinkel-Refle die vorhandenen Eisenspezies
zuzuschreiben waren, bestatigt deren feine VertgiluDie PorengréRenverteilung zeigt, dass die Poren
teilweise gefillt worden sind.

Die Proben wurden bezuglich ihres Reduktionsveehalt mittels temperatur-
programmierter Reduktion (TPR) untersucht (Abbilg4®). Die TPR-Profile der
eisenmodifizierten Silica-Probefi€/SiQ/bulk), die als Referenz verwendet wurden, zeigen,
dass die Reduktion tber einen groRen Temperatuchef250 °C — 700 °C) stattfindet, was
auf das Vorhandensein unterschiedlicher Eisenspezielickzufiihren ist. Der Bereich bei
niedrigeren Temperaturen (<500 °C) kann Reduktioreon Fe(lll) zu Fe(ll) in
Hamatitpartikel unterschiedlicher Verteilung zugbwt werden. Bei Temperaturen Uber
500 °C erfolgt Reduktion isolierter Fe(lll)-Spezielse in starken Wechselwirkungen mit den

Silanolgruppen des S ragermaterials stehen.

Das reine CeroxidGeQ) in der Bulkphase zeigt einen klar abgegrenztereiBe einer
partiellen Reduktion (hauptsachlich an der Obenédanit einem Maximum bei 480 ¢!
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Im Vergleich dazu beginnt die Reduktion des mesiagem Ceroxids aufgrund der deutlich
groReren spezifischen Oberflache schon bei weitgdrigeren Temperatureeg. 320 °C).
Die TPR-Profile der eisenmodifizierten CeroxideeACeQ) mussen als Uberlagerungen
zweier reduktiver Effekte — zum einen des Trageemats (Ce®@) und zum anderen der
Gastspezies (F®;) — betrachtet werden. Die Lage und Intensitat @BR-Effekte der
eisenmodifizierten Proben im Vergleich zu denen debehandelten Ceroxide zeigen
deutlich, dass durch die Gegenwart der EisenspdieReduktion des Cedrdgermaterials
signifikant begunstigt wird und umgekehrt. Solclumerativen Effekte wurden auch schon
von anderen Autoren fir Systeme, die auf Ceroxigigvan, beschriebdtf’ " Als
Erklarung wird die Ausbildung von leicht reduzierda Sauerstoffatomen vorgeschlagen, die
durch Wechselwirkungen des eingebrachten MetaltoxXM) mit dem TragermaterialT]

entstehen und in gemeinsam genutzter Foid—T) vorliegen.

Fe/CeO2

Bulkphase
mesopords
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Abbildung 49: TPR-Profile von eisenmodifiziertem Ce@Fe/CeQ,
schwarz) und Si@ (Fe/SiQ, blau) sowie von reinem CgQCeQ,
orange); durchgezogenen Linie: mesopordses Mategastrichelte
Linie: Bulkphase.Fe/CeQ zeigt simultane partielle Reduktionen von
CeQ, und FgOs, die sich gegenseitig begtinstigen.

Um die chemischen Eigenschaften aller Eisenspeg@@smuer zu untersuchen, wurden
MoRbauerspektren der Proben aufgenomitermie im Rahmen dieser Arbeit aber nicht

diskutiert werden.
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Abbildung 50: Methanolzersetzungen (links) und Methanselektiité (rechts) von
mesoporésem (orange) und unporésem Ceroxid (schwsomie von SBA-15 Silica
(blau) als Referenzmaterial; X unbehandelt; () eisenmodifiziert. Durch Modifizieren
der Ceroxide mit Eisenspezies werden die katalytiscAktivitdten signifikant verandert.

Abbildung 50 zeigt die katalytische Aktivitat sowmike Produktverteilung (in Form der
Methanselektivitat) fur die Methanolzersetzung desenmodifizierten Materialen. Das
katalytische Verhalten der Silica-Prob&BA-15 Fe/SBA-1)dient als Vergleich. Wie schon
erwahnt zeigt das unmodifizierte mesoporése Cerg&idQ/mesQ eine deutlich hdhere
katalytische Aktivitat im Vergleich zu dem unporiisdaterial CeQy/bulk). Das Einbringen
von Eisenspezies bewirkt eine noch hohere katahgiAktivitat und ist fir das mesopordse
Ceroxid Fe/CeQ/mesQ ausgepragter als fur das unporose/CeQ/bulk). Dieser Effekt
wurde auch schon fiir andere Reaktionen geZéfdt™ Beziiglich der Produktverteilung
zeigen beide eisenmodifizierten CeroxidEe/CeQ/mesq Fe/CeQ/bulk) ein deutlich
verandertes Verhalten im Vergleich zu den unmoeifien Materialien CeQ/meso
CeQy/bulk). Die Methanselektivitat ist in beiden Fallen f@ierhdht und zeigt mit steigenden
Temperaturen eine tendenzielle Abnahme. Im Gegermteatu ist durch das Einbringen von
FeOs; in mesoporoses SilicaF¢/SBA-1% die Produktverteilung erheblich zu geringeren
Anteilen Methan hin verschoben.

Der Zustand der Eisenspezies kann durch die Wakl plerdosen Tragermaterials
beeinflusst werden. Die Effekte der Porositat degg@rmaterials sind sehr unterschiedlich
und stark mit der chemischen Beschaffenheit de@geor Materials verbunden. Vorhandene

Silanolgruppen verstarken die Wechselwirkungen awas Silica-Oberflache und
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Eisenpracursor (Eisenacetylacetonat) dét4ttdass die entstandenen Hamatit-Nanopartikel
inhomogen verteilt sind. Durch starke Wechselwidkumit dem Tragermaterial sind
auBerdem die Fe(lll)-Spezies schwieriger zu redemieund zeigen deshalb auch eine

geringere katalytische Aktivitat bezlglich der Matblzersetzung.

Der Effekt der Porositat zeigt sich besonders beriogid als pordsem Tréagermaterial in
Form einer gesteigerten katalytischen Aktivitat.s@izliche Wechselwirkungen an der
Bertuhrungsgrenze zwischen Ceroxid und Hamatit-NaridqeIn, durch die neue katalytische
Zentren gebildet werden (}&-CeQ, Redoxpaar), werden als Grund des beobachteten
katalytischen Verhaltens angenommen. Des Weiteaem les bei Verwendung von Ceroxid
als Tragermaterial zur Bildung von Oberflachen-Metgruppen (durch simultane
Dehydrierung und Dehydroxylierung des Methanols)imikeen, die die katalytischen

Reaktionen zusatzlich fordelri’ 178l

5.3.2.4.Verwendung von Cer(IV)-oxid in der Gassensorik

Fur die Detektion von Methan werden gewdhnlich @aseren verwendet, die auf Zinn(IV)-
oxid basieren und mit Palladium und Platin dot&@nd™’® um eine héhere Selektivitat zu
erreicherl.) Durch diese Dotierungen wird die Querempfindlighken Zinn(IV)-oxid auf
andere Gase (wie Kohlenstoffmonoxid) verringertbiddung 51 zeigt die Sensitivitaten auf
Methan und Kohlenstoffmonoxid flr undotiertes ZiM)¢oxid und fur Mischungen aus
Zinn(1V)-oxid und Cer(IV)-oxid. Durch die Dotierungit Cer(IV)-oxid wird einerseits die
Methansensitivitat deutlich erhoht; die Sensitivaaf Kohlenstoffmonoxid wird andererseits
um das gleiche Mal} verringert, so dass die BD€ID-Mischungen eine hdohere Selektivitat
bezuglich des Methans aufweisen. Des Weiteren kaan erkennen, dass mesoporoses
Cer(IV)-oxid als Dotierung von Zinn(IV)-oxid sichun geringftigig von unpordsem Cer(IV)-

oxid unterscheidet. Allerdings birgt die Verwendwign Metalloxid-Mischungen auch die

[l Reine Metalloxide sind selten in der Lage, allefokderungen eines perfekten Gassensors (siehe
Abschnitt 1.5) zu erfullen. Durch Einbringen vonefidetallen (wie Platin, Palladium und Gold) wirdrsigcht,

die Sensitivitdt zu steigern und gleichzeitig Quepéndlichkeiten auf andere Gase zu verringern also
Selektivitat des Sensors zu erhoHé. Die Rolle der Edelmetall ist nicht genau geklanduGegenstand
aktueller Diskussionef®®*#! Anstelle von Edelmetallen kann die Dotierung augh anderen Metalloxiden
erfolgen.
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Gefahr, dass durch das Einbringen zusatzlicher Korapten neue Querempfindlichkeiten

generiert werden.
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Abbildung 51: Vergleich der Sensitivitat (oben) von reinem Ziw){oxid (Bulkphase) mit der von
Mischungen (Verhaltnis 1:1) aus Zinn(IV)-oxid (Bplkase) und Cer(IV)-oxid (Bulkphase) bzw. mesopardse
Cer(IV)-oxid bei 350 °C und einer Relativfeuchtenv@0 % auf Methan (links) und Kohlenstoffmonoxid
(rechts), die in unterschiedlichen Konzentratioaageboten wurden (unten).

Da Cer(IV)-oxid sowohl Methansensitivitat als aulektivitat positiv beeinflusst, wurde
im nachsten Schritt undotiertes Cer(IV)-oxid zurté&&ion von Methan untersucht. Die
Methansensitivitat des mesoporésen Cer(IV)-oxitisnis der des unporésen Zinn(IV)-oxids
vergleichbar (Abbildung 52). Unter Verwendung despardsen Cer(IV)-oxids ist es
allerdings nicht mdglich gewesen, einen funktiohgfén Sensor zu erhalten, um ihn mit der
gegebenen Messapparatur zu untersuchen. Die Emgl@taftr ist wohl materialbedingt und
kein Effekt der nicht vorhandenen Porositat, danieiteren Verlauf der Untersuchungen sich
dasselbe Problem auch fir das mesoporése Matergibz sodass dariber hinaus auch keine

Messungen beztiglich der Kohlenstoffmonoxidsensitivarfolgen konnten.
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Abbildung 52: Vergleich der Sensitivitdt (oben) von reinem
Zinn(IV)-oxid (Bulkphase) mit der von mesoporéserer(V)-oxid
bei 350 °C und einer Relativfeuchte von 10 % auftida, das in
unterschiedlichen Konzentrationen angeboten wu¢deten).
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5.3.3. Cobalt(ll,!11)-oxid (Co 304)

Als Strukturdirektoren wurden sowohl mesopordse SEBASilica-Phasen mit hexagonaler
Porengeometrie als auch mesopordose KIT-6 Silica€ha(kubische Symmetrie) mit
unterschiedlichen Porengrol3en bzw. Wandstarkenul{imgnd aus unterschiedlichen

Synthesetemperaturen, siehe Abschnitt 5.1) verviende

5.3.3.1.Synthese von Cobalt(ll,I1l)-oxid mit SBA-15 Silicaals Strukturmatrix

Tabelle 12 zeigt das schrittweise Fillen des jagesil Porensystems (SBA-15 Silica) anhand
der damit verbundenen Abnahme der Oberflache bzer. des Porenvolumens. Die
dazugehdrigen Stickstoff-Physisorptionsisothermen rdesopordsen Strukturmatrices sowie
der entsprechenden Kompositmaterialien ;(@fSilica) nach jedem Impragnierungszyklus

mit anschlieRender Oxidbildung sind in AbbildungdeBgestellt.

Tabelle 12: Oberflachen und Porenvolumina fir SBA-15 Silica wad nach der schrittweisen Impragnierung
mit Co(NG;), (geséttigte wassrige Losung) und anschlieRenddulj von CgO,.

SBA-15 Silica (T = 80 °C) SBA-15 Silica (T = 140 °C)

Impragnierungs- Oberflach&  Porenvolumen Oberflach€  Porenvolumen

zyklen [ m? gt /cnt gt [ m? gt /et gt
0 1030 1,05" 560 1,36"
1 480 0,529 330 0,789
2 340 0,36¢ 220 0,51¢
3 250 0,28¢ 170 0,41¢
4 200 0,229 140 0,349

[l BET-Methode
I pestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
[l hestimmt bei einem Relativdruck vpfp, = 0,975

Alle Isothermen sind vom Typ IV und zeigen eine grpagte Hysterese. Entsprechend
der steigenden Beladung der Poren nimmt die Gesangenan adsorbierten Stickstoff mit
der Zahl der Impragnierungszyklen ab. Wie schondeeilmpragnierung von SBA-15 Silica
mit Cer(lll)-nitrat bzw. Cer(IV)-oxid (Abschnitt 3.2.1) zeigt sich eine Anderung der
Hysterese. Diese ist allerdings nicht sehr ausgepmad betrifft nur SBA-15 Silica mit 7 nm
Poren (nach dem ersten Impragnierungszyklus). BA-8 Silica mit 10 nm Poren tritt
diese Veranderung nicht auf.
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Abbildung 53: Stickstoff-Physisorptionsisothermen von mesoparoseBA-15 Silica und den jeweiligen
Co04/SBA-15-Kompositmaterialien nach den einzelnen kgpierungszyklen (links: SBA-15 Silica mit
kleinen Mesoporen; rechts: SBA-15 Silica mit groRé&soporen).
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Abbildung 54: Porengrof3enverteilungen (BJH-Auswertung der Degorpvon mesoporésem SBA-15 Silica
und den jeweiligen GO.,/SBA-15-Kompositmaterialien nach den einzelnen BEgpierungszyklen (links:
SBA-15 Silica mit kleinen Mesoporen; rechts: SBASifica mit gro3en Mesoporen).

Die Porengrol3enverteilungen der beiden Proben isindbbildung 54 fir die jeweiligen
Impragnierungszyklen dargestellt. Erwartungsgen&dt zich fir SBA-15 Silica mit kleinen
Mesoporen nach dem ersten Impragnierungszykluzsétzlicher Peak beia. 4 nm, der
dem erwahntetensile strength effe@uzuordnen ist, aber sehr viel kleiner ist im \leidh

zu der Impragnierung von SBA-15 Silica mit Cer(hifrat bzw. Cer(IV)-oxid. Ein weiterer

Unterschied des Impréagnierungsverhaltens von Cdbalitrat bzw. Cobalt(ll,11l)-oxid ist,
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dass die Porensysteme beider Material nach vierdigmperungszyklen immer noch relativ
viel freies Volumen aufweisen (Tabelle 9), wohingedei Cer(lll)-nitrat bzw. Cer(IV)-oxid
die Porensysteme nahezu vollstandig gefillt wafestzdem erhalt man nach Entfernung des

Silica-Geriists mesopordse Cobaltoxide mit hochdyezien Porensystemen.

relative Intensitat
relative Intensitat

2q/ Grad 2q/ Grad

Abbildung 55: Rontgenpulverdiffraktogramme (PANalytical X"Pev)n mesopordsen Cobaltoxiden und der
jeweils verwendeten Strukturmatrix SBA-15 Silicankk: SBA-15 Silica mit kleinen Mesoporen; rechts:

SBA-15 Silica mit groBen Mesoporen). Die Kleinwitdeflexe entsprechen einer hexagonalen Anordnung
der Poren. Die Weitwinkelreflexe (Einfugungen) kénrkristallinem CgO, zugeordnet werden.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen dtolzide zeigen wie auch die der
verwendeten Strukturmatrices Kleinwinkelreflexeg diner hexagonalen SymmetrEsnn)
zugeordnet werden kénnen (Abbildung 55). Die Refleer Cobaltoxide sind im Vergleich
breiter und schlechter aufgeldst als die der SHbasen und fur Cobaltoxid (Strukturmatrix:
SBA-15 Silica mit grol3en Mesoporen) ist die Lage BReflexe zu grél3eren Winkeln hin
verschoben, was beides wiederum durch den Verlustraktureller Ordnung wéhrend des
Nanocastings erklart werden kann. Die Weitwinkelbereiche der n&@npulver-
diffraktogramme (Abbildung 55, EinflUgungen) zeigReflexe, die der kubischen Spinell-
Struktur  von  kristalinem  Cobalt(ll,1ll)-oxid zugednet werden kdénnen. Die
durchschnittliche DoméanengréRe ergibt sich durctwémden der Scherrer-Gleichung auf den
311-Reflex zu 18,8 — 29,4 nm bzw. 13,1 - 20,5 nm $3BA-15 Silica mit kleinen bzw.
groBen Mesoporen, was deutlich groRer ist als far Magnesium- und Ceroxide. Die
ortsaufgeldsten Elektronenbeugung (Abbildung 56)berdeshalb auch fur beide Cobaltoxid-
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Proben ein reines Punktmuster ohne jegliche Beugumge. Zudem zeigen die
transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmebb{l8ung 56) die langreichweitige
Ordnung des Porensystems. Die beiden mesopordsémlt@ade sind bezuglich der
elektronenmikroskopischen Untersuchung nahezu ig#mt Im Gegensatz zu den
mesopordsen Ceroxiden gibt es hier keine Bereich&lenen faserartige Strukturen ohne
periodische Ordnung vorhanden sind. Die EDX-Anaty$efern fur beide Proben einen
Cobaltoxidgehalt von mehr als 99 %.

Abbildung 56: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmed artsaufgeldste Elektronenbeugung
(SAED, rechts unten) von mesoporésem Cobaltoxig, wiger Verwendung von SBA-15 Silica mit kleinen
Mesoporen hergestellt wurde, zeigen die lange Redith des hexagonal geordneten Porensystems sdavie d
Kristallinitat in den Porenwanden (kubisch).
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Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen (Abbilduidg 5links) zeigen fur beide
mesopordsen Cobaltoxide Isothermen vom Typ IV riwsach ausgepragter Hysterese. Die
PorengroRenverteilungen (BJH-Auswertqu)jie in Abbildung 57 rechts dargestellt sind,
zeigen fur die Mesoporen ausschliel3lich relativnszle Verteilungen, deren Maxima fur
beiden Proben bei 3,3 nm liegen. InterpartikulaogoBitdt wie im Fall des mesopordsen
Cer(IV)-oxids ist nicht zu erkennen. Die spezifisntOberflachen (Tabelle 13) von 86 gt
bzw. 110 Mg’ sind trotz Beriicksichtigung der unterschiedlictgumikphasendichten von
Cos04 (6,1 g cn®)*®® und SiQ (2,2 g cn)** signifikant kleiner als die der verwendeten
Strukturmatrices, was dadurch erklart werden kdass die Porensysteme vor Entfernung der
Strukturmatrices noch nicht vollstandig gefullt ear Eine weitere mdgliche Erklarung dafur
ist, dass amorphes Silica und kristallines Cobaltoxinterschiedliche Oberflachen-

rauhigkeiten der Poren aufweisen.
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Abbildung 57: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrétgrolRenverteilungen (BJH-Auswertung
der Desorption; rechts) von mesopordsen Cobaltoxide unter Verwendung von SBA-15 Silica als
Strukturmatrix hergestellt wurden.

1 Eine DFT-Auswertung der Stickstoff-Physisorptioatssh war fir die Cobaltoxide nicht méglich, da die
beiden vorhandenen Silidéernels zu unterschiedlichen Ergebnissen fuhrten (sieheschhitt 4.2). Die
verwendete BJH-Auswertung liefert dagegen Werte digr Porengrof3en, diea. 20 % kleiner sind als die
tatséchlichen Porengrof3en.
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Tabelle 13: Vergleich der strukturellen KenngréRen der mesgpem Cobaltoxide und der verwendeten
hexagonalen Strukturmatrices SBA-15 Silica.

di00 Porenweite ache Porenvolumen
/ nm / nm ] /cn? gt
C0s04 8,7 3,3 (6,74 80 0,11
sgA;1§0§|g§a 8,7 7,0% 3,0 1030 1,097
C0:0, 8,4 3,3" (6,4) 110 0,159
SBA-15 Silica [al il
(T = 140 °C) 10,0 10,1 15 560 1,36

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
' hestimmt mittels BJH-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
[ herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.1)
[ die tatsachliche Wandstéarke ist kleiner, da diel-Bdiswertung zu kleine Werte fir die PorengroRetie
el BET-Methode
M pestimmt bei einem Relativdruck vpfp, = 0,975

5.3.3.2.Synthese von Cobalt(ll,111)-oxid mit KIT-6 Silica als Strukturmatrix

Die verwendete Strukturmatrix zeigt das gleiche régpierungsverhalten wie SBA-15 Silica
mit groBen Mesoporen. Spezifische Oberflache unérRolumen nehmen sukzessive mit
jedem Zyklus aus Impragnierung und anschlieBenddumly des Oxids ab (Tabelle 14). Die
Physisorptionsisothermen der strukturgebenden K8ili6a-Phase und der jeweils erhaltenen
Cobaltoxid/Silica-Kompositmaterialien sind in Alding 58 links dargestellt. Jede Isotherme
ist vom Typ IV mit deutlich ausgepragter H1 HystseMit jedem Impragnierungszyklus
sinkt die Menge absolut adsorbierten Stickstofisagtungsgemaf. Wie schon fir SBA-15
Silica beobachtet sind auch hier die Poren nach Zylen noch nicht vollstéandig gefillt,
was man auch in den Porengréf3enverteilungen seaien {@Abbildung 58, rechts). Diese
zeigen aufRerdem, dass erneut aufgrund der gutemomektivitat keintensile strength

effectauftritt, der Peaks ben. 4 nm verursachen wirde.
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Tabelle 14:Oberflachen und Porenvolumina fir KIT-6 Silica word nach der schrittweisen Impragnierung mit
Co(NG,), (gesattigte wassrige Losung) und anschlieRendduiy von CgO,.

Impragnierungs- Oberflach& Porenvolumen
zyklen [ m? gt /cn? gt
0 510 1,39"
1 330 0,84°
2 220 0,56¢
3 170 0,449
4 150 0,40¢

Ll BET-Methode
I hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Blsprptionssdaten (Desorption)
[l hestimmt bei einem Relativdruck vpfp, = 0,975

900 - —o—KIT-6 Silica —O—KIT-6
r 1. Impragnierung 1.1 "
800 [ —o—2. Impragnierung o 2: ﬁggg
700 k —o— 3. Imprégnierung O— 3. Imprag.
| —o—4. Impragnierung O— 4. Imprag.
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Abbildung 58: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrétgrol3enverteilungen (BJH-Auswertung
der Desorption, rechts) von mesopordsem KIT-6 &iliad den jeweiligen GO4/KIT-6-Kompositmaterialien
nach den einzelnen Impragnierungszyklen.

Die kubischela3d Symmetrie des verwendeten strukturgebenden KITil6éaS bleibt
wahrend der Replikation zu dem mesoporésen Cobdlteshalten. Im Kleinwinkelbereich
der Rontgenpulverdiffraktogramme (Abbildung 59)skas sich jeweils drei Reflexe als (211),
(220) und (332) indizieren, die der kubiscHaBd Struktur des Porensystems entsprechen.
Ein Auftreten eines neuen (110)-Reflexes fir dabaltoxid wird nicht beobachtet. Dieser
ware durch eventuellen Verlust struktureller Ordnund einer damit verbundenen Anderung
der Symmetrie vonla3d (kubisch) zu einer tetragonaldd,/a (oder einer niedrigeren)
Symmetri&®? — beispielsweise bei Strukturreplikation mesoperd&hlenstoffen aus KIT-6

Silica beschriebd¥®! — zu erwarten. Die hohe Interkonnektivitit des oggalen
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Porensystems fuhrt dazu, dass ein stabiles Netzerbedten wird. Vergleichbare Ergebnisse
wurden 2007 von BVPLECKER et al. fur dasselbe Metalloxid-Strukturmatrix-System
beschrieben: Bei zu geringer Vernetzung des Posggisg erfolgt hier ein Zusammenbruch

der Struktur mit Ubergang zu einer niedrigeren syttischen Ordnun§§®

8
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Abbildung 59: Réntgenpulverdiffraktogramme (PANalytical X Pert)
des mesoporésen Cobaltoxids und der verwendeterkt@tmatrix
KIT-6 Silica mit groRen Mesoporen. Die Kleinwinkekflexe
entsprechen einer kubischen Anordnung der Porene Di
Weitwinkelreflexe  (Einfugung) koénnen  kristallinem o040,
zugeordnet werden.

Die Weitwinkelreflexe (Abbildung 59, Einfligung) ken sich erneut der kubischen
Spinell-Struktur des kristallinen Cobalt(ll,lll)-ads zuordnen. Die mittlere Domanengrol3e
von 15,1 — 23,5 nm — erhalten mittels Scherrer¢biang (311-Reflex) — ist vergleichbar mit
den Werten, die fur die Cobaltoxide mit SBA-15 &ilials Strukturmatrix erhalten worden
sind. Die kubische Symmetrie des Porensystems ugh die Kristallinitdt der Porenwénde
konnte zusatzlich mittels elektronenmikroskopiscbatersuchungen bestétigt werden. Die
transmissionselektronenmikroskopischen  Aufnahmen Abbildung 60 zeigen die
weitreichende Periodizitat des Materials sowieldibische Anordnung der Mesoporen. Die
ortsaufgelosten Elektronenbeugungsmuster (Einflguongzeigen erwartungsgemal nur
Punkte und keine Ringe. Der Cobaltoxidgehalt (EDixalyse) betragt mehr als 99 %.
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Tabelle 15 Vergleich der strukturellen KenngroéRen des mesigen Cobaltoxids und der verwendeten
kubischen Strukturmatrix KIT-6 Silica.

Porenweite Wandstarké ache Porenvolumen
/ nm ] /cn? gt
C004 9,29 e (5,5/¢ 70 0,117
KIT-6 Silica 9,19 10,1® 2,2 510 1,39%

[l hestimmt mittels DFT-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
' hestimmt mittels BJH-Auswertung der Stickstoff-Bisprptionssdaten (Desorption)
[ herechnet aus der Differenz der Gitterkonstantehder Porenweite (Gleichung 5.3)
[ Die tatsachliche Wandstarke ist kleiner, da dieldiswertung zu kleine Werte fiir die PorengroRfetie
] BET-Methode
M pestimmt bei einem Relativdruck vefp, = 0,975

Abbildung 60: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmed artsaufgeldste Elektronenbeugung
(SAED, Einfugungen) des mesoporésen Cobaltoxide. Mifnahmen zeigen die kubische Anordnung der
Mesoporen bzw. die kubische Symmetrie der kristailiPorenwéande.

Die spezifische Oberflache des mesoporosen Cohddtaxit kubischer Symmetrie des
Porensystems betragt 7¢ gt und ist damit etwas kleiner als fiir die Cobaltexidie mit
SBA-15 Silica als Strukturmatrix erhalten wurdener§lichen mit dem verwendeten
strukturgebenden KIT-6 Silica — unter Beachtungiehteunterschiede zwischen Silica und
Cobaltoxid in der Bulkphase — ist die spezifischeef@ache des mesopordsen Cobaltoxids
wiederum deutlich kleiner, was durch eine unvoligige Fullung des silicatischen
Porensystems mit Cobaltoxid im Kompositmaterial bzwlurch unterschiedliche
Oberflachenrauhigkeiten der Poren zu erklarerDis. Stickstoff-Physisorptionsmessung des
mesopordsen Cobaltoxids (Abbildung 61, links) zeige Typ-IV-Isotherme mit erkennbarer
Hysterese, deren Form dem Typ H2 (uneinheitlichefform und Porengréf3en) zuzuordnen
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ist. Die in Abbildung 61 rechts dargestellte Poréfgnverteilung weist dementsprechend
eine relativ breite Verteilung (2 — 6 nm) auf, dedaximum bei 3,7 nm liegt. Das Auftreten
interpartikularer Porositat wird wie schon fir mgsases Cobaltoxid, das aus SBA-15 Silica

hergestellt wurde, nicht beobachtet.
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Abbildung 61: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (links) undrémréenverteilung (BJH-Auswertung der
Desorption; rechts) des mesopordsen Cobaltoxidsudeter Verwendung von KIT-6 Silica als Strukturmat
hergestellt wurde.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts lassen sich wig fnsammenfassen. Durch Wahl der
entsprechenden Strukturmatrices lassen sich massgpd@obaltoxide mit hexagonaler oder
kubischer Symmetrie des Porensystems herstellemeiR&igen sich einige Unterschiede zu
den analogen Systemen aus Silica und Cer(IV)-oXlak¢hnitt 5.3.2.1). Detensile strength
effecttritt bei den Impréagnierungen der Silica-Phaseh Gubaltnitrat bzw. —oxid fast gar
nicht auf, was wahrscheinlich auf schwachere Wdalid@ingen mit der Silicawand
zurickzufuhren ist. Dies fuhrt dazu, dass unter wéadung unterschiedlicher
Strukturmatrices — mit gro3en Mesoporen ebensomitekleinen Mesoporen — in beiden
Fallen ein dreidimensionales Netzwerk erhalten windl keine drahtartigen Strukturen mit
hohem Anteil interpartikularer Porositat entsteh®chwachere Wechselwirkungen zwischen
Cobaltoxid und Silica sind wohl auch der Grund datiass sich das Silica-Gerust im Fall

Co304/Si0, erheblich leichter mit Natronlauge entfernen ladstbei dem Kompositmaterial
CeQy/SiO..
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5.3.3.3.Verwendung von Cobalt(ll,111)-oxid in der Gassensoiik

Das Gassensor-Verhalten des mesoporosen CobaltSddsgturmatrix: SBA-15 Silica mit
grolen Mesoporen) wurde mit Kohlenstoffmonoxid irechinischen relevanten
Konzentrationen von 1-5ppm (Arbeitsplatzgrenzwe30 ppm) bei einer relativen
Feuchtigkeit von 50 % untersucht. Als Vergleichstabz diente unpordses Cobaltoxid
(Bulkphase; spezifische BET-Oberflache von 10g1). Die Untersuchungen erfolgten bei
unterschiedlichen Temperaturen, um die optimaleri@®temperatur des Sensors zu
bestimmen. Das unpordse Material erreicht seindgtécSensitivitat bei 300 °C und ist bei
dieser Temperatur sensitiver als das mesoporoseeridiat(Abbildung 62, rechts). Die
optimale Betriebstemperatur des mesoporosen Codidtdiegt bei 220 °C. Bei dieser
erheblich niedrigeren und somit gunstigeren Tentper@eringerer Energiebedarf) ist die
Sensitivitat sogar noch deutlich groRer als dieimale Sensitivitdt des unporésen Materials
(bei 300 °C). Abbildung 62 (links) zeigt die Senstt bei 220 °C. Der mesopordse
Cobaltoxid-Sensor zeigt eine prompte Antwort aufddmingen der Kohlenstoffmonoxid-
Konzentration, obwohl kein konstanter Wert in dewgiligen Intervallenda. 30 Minuten)
erreicht worden ist. Die Signalanderung bzw. Seritgit des unpordsen Cobaltoxid-Sensors

ist bei dieser Temperatur nur sehr gering.

Im nachsten Versuch wurde der Einfluss der verwemdeStrukturmatrix auf das
sensorische Verhalten der erhaltenen Cobaltoxitersurcht. Abbildung 63 (links) zeigt einen
Vergleich der Sensitivitaten auf Kohlenstoffmonokin eine Betriebstemperatur von 220 °C
(relative Feuchtigkeit: 50 %). Die Reaktion auf Kentrationsanderungen des angebotenen
Kohlenstoffmonoxids ist bei allen drei mesopordgembaltoxiden schneller und deutlich
starker als fur das unporése Material, wobei disoperdosen Materialien untereinander ein
identisches Verhalten zeigen. In einem weiterensieln wurde die Betriebstemperatur von
220 °C auf 170 °C verringert. Der unpordse Cobadt®ensor zeigt bei dieser Temperatur
keine Reaktion mehr auf Kohlenstoffmonoxid (Abbidu63, rechts). Die mesopordsen
Cobaltoxide reagieren vor allem bei Erhéhung derhl&ostoffmonoxidkonzentration
(Gasangebot) immer noch relativ schnell und erkannbNach Abschalten des
Kohlenstoffmonoxid-Angebots ist die Abnahme der ssntét fur alle drei Proben deutlich
langsamer als bei 220 °C. Der Vergleich des Seeslaltens der drei mesoporésen Sensoren
untereinander zeigt, dass sie sich weniger eintieitterhalten als bei hoherer Temperatur
(220 °C). Ein Zusammenhang zwischen verwendetark®irmatrix und Sensitivitdt kann

daraus aber nicht abgeleitet werden.
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Abbildung 62: links: Vergleich der Sensitivitaten (oben) von mesrésem CgD, (hergestellt aus SBA-15
Silica mit groRen Mesoporen) und unpordsergdz¢Bulkphase / spezifische Oberflache: 10gh) bei 220 °C

und einer Relativfeuchte von 50 % auf Kohlenstoffimxid, das in unterschiedlichen Konzentrationen

angeboten wurde (unten). Rechts: Vergleich derifététen bei unterschiedlichen Temperaturen

Co,0, (SBA15, keine Mesoporen)
16} Co,0, (SBA-15, groRe Mesoporen)
Co,0, (KIT-6, groRe Mesoporen)
_:E_u Co,0, (Bulkphase)
=
214
o)
n
%)
=
ks
L 12
1,0
1

55

z at

3

x 1lp "

8 0 1 1 1 1

80 90 100 110
Zeit / min

120

relative Sensitivitat

221 Co,0, (SBA-15, kleine Mesoporen)
—— Co,0, (SBA-15, grofte Mesoporen)
20k Co,0, (KIT-6, grol3e Mesoporen)
Co,0, (Bulkphase)
1.8
1.6
14
1.2
1.0
55
2t
N ST
c 2L
g1t —
8 O 1 1 1
80 90 100 110 120
Zeit / min

Abbildung 63: Vergleich der Sensitivitaten (oben) verschiedenesaporéser Cobaltoxide bei 220 °C (links)
bzw. 170 °C (rechts) und einer Relativfeuchte v@%% auf Kohlenstoffmonoxid, das in unterschiedliche
Konzentrationen angeboten wurde (unten). Als Véhlaliente unporéses g0, (Bulkphase / spezifische

Oberflache: 10 fg™).
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Als zusammenfassendes Ergebnis der Gassensoriksuateingen kann festgehalten
werden, dass (i) mesoporoses Cobaltoxid als Semsenia grundsatzlich eine hoéhere
Sensitivitat auf Kohlenstoffmonoxid zeigt und (bei glnstigeren Bedingungen (niedrige
Temperatur) betrieben werden kann im Vergleich zyowdosem Cobaltoxid. (iii) Die
Symmetrie des Porensystems (kubisch oder hexagbatRBeinen erkennbaren Einfluss auf

das Sensorverhalten des mesopordsen Cobaltoxids.
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5.4. Verbrennen des Kohlenstoff-Gerulsts

Aufbauend auf den bereits erhaltenen Ergebnissen tHermischen Analyse des
Kompositmaterials aus mesopordésem Kohlenstoff uabxid wurden im Folgenden weitere
analoge kompositare Systeme aus Kohlenstoff undalMgid untersucht. Die einmalige
Impragnierung des mesoporésen CMK-3 Kohlenstofilgté in allen Fallen mittelscipient

wetnessMethode. Die thermische Analyse erfolgte in eiAtmosphare aus Sauerstoff und
Argon (Volumenverhaltnis: 20/80). Abbildung 64 zeignks die Thermogramme (DTG-
Kurve, 1. Ableitung des Masseverlustes) des strgktbenden mesoporésen CMK-3
Kohlenstoffs im  Vergleich zu zehn unterschiedlicheMetalloxid/Kohlenstoff-

Kompositmaterialien. Des Weiteren sind in AbbildB#y die Ilonenstrome der
Massenfragmente fir Stickstoffmonoxid NQm/z=30) und Kohlenstoffdioxid C©O

(m/z= 44) dargestellt (rechts), die mittels gekoppelassenspektrometrie wéhrend der

thermischen Analyse erhalten wurden.

Das Thermogramm des mesoporésen CMK-3 Kohlenstodigt Uber den gesamten
Temperaturbereich nur einen Peak, der der Verbrendas Kohlenstoffs zuzuordnen ist. Die
Oxidation zu Kohlenstoffdioxid beginnt bea. 400 °C und ist beta. 600 °C abgeschlossen,
was durch den Verlauf der massenspektrometrisclegekibon des C@-lons gezeigt werden
kann. Alle Kompositmaterialien zeigen in den Thegnaonmen mehrere Peaks stufenweiser
Masseverluste. Beginnend bei 50 °C erfolgt zunaahst Desorption geringer Mengen
Wasser, die auf der Oberflache physisorbiert stmchlie3end folgen die Zersetzungen der
Metallnitrate in die entsprechenden Oxide, die félle untersuchten Metalle im
Temperaturbereich zwischen 100 °C und 300 °C wstd&h. Fir die Zersetzung der
Kohlenstoffmatrix stellt sich dagegen der Sachwvérhdifferenzierter dar. Der
Masseverlustpeak (Oxidation des Kohlenstoffs) \eedit sich in den Thermogrammen der
unterschiedlichen Systeme ausgehend c@r600 °C (Zirconiumoxid) um mehrere hundert
Grad zu tieferen Temperaturen bga. 200 °C (Cobaltoxid). Fur den Verlauf der
massenspektrometrischen Signale des Massenfragmelats 44 (CQ") zeigt sich die
kongruente Situation. Fir alle Metalloxid/Kohlerfsiompositmaterialien wird eine
Uberschneidung der Bereiche ,Oxidbildung* und ,Kem$toffzersetzung“ beobachtet, die
allerdings in den meistens Fallen nur gering istneEmogliche Erklarung fur diese
Gegebenheit ist, dass zuerst das jeweilige Metdllioxausreichendem Mal3e gebildet werden
muss, welches dann im nachsten Schritt die Oxidates Kohlenstoffs katalysiert. Folglich

stellt die Zersetzungstemperatur des Nitrats (fafdsprechende Oxid) die untere Grenze der
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maximal moéglichen Absenkung dar. Den gréf3ten kasalyen Effekt zeigt Cobaltoxid. Hier
beginnt die Oxidation des Kohlenstoffs bereits bai 200 °C und ist beica. 450 °C
vollstandig abgeschlossen. Zirconiumoxid und Aluommoxid begunstigen beide die
Kohlenstoffzersetzung kaum. Lediglich die Starttenapur wird etwas herabgesetzt. Auf der
anderen Seite zeigen beide sogar eine nachteilgggnBussung der Oxidation, da durch
Anwesenheit von Zirconiumoxid oder Aluminiumoxid edioxidative Zersetzung des

Kohlenstoffs erst basa. 700 °C abgeschlossen ist.
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Abbildung 64: Thermische Analyse (Thermogravimetrie mit gekofgrel Massenspektrometrie) von
mesoporésem CMK-3 Kohlenstoff und mit verschiedenaiallnitraten impragnierten CMK-3 Kohlenstoff-
Phasen. Links: 1. Ableitung des Masseverlusts (OKiUBsen); rechts: gekoppelte massenspektrometrische
Detektion der lonen NO(m/z = 30, hellgraue Linie) und GO (m/z = 44, schwarze Linie). Die Verbrennung
des Kohlenstoffs wird durch vorhandene Metalloxasps unterschiedlich stark katalysiert.

Einen Zusammenhang zwischen katalytischer Aktividgds Metalloxids auf die
Kohlenstoffverbrennung einerseits und strukturelednung des replizierten Materials auf
der anderen Seite kann allerdings nicht hergestelitien. Die in dieser Arbeit aus CMK-3

Kohlenstoff hergestellten Metalloxide (MgO und GgQowie die von anderen Autoren
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analog hergestellten Metalloxide 68k, CuO, ZnO, siehe Abschnitt 1.3.2) decken das ganze
Spektrum zwischen stark begunstigenden Effektenhimis zu nachteiligen Effekten ab.
Trotzdem ist durch moglichst weit auseinander IneeMaxima der Bereiche ,Oxidbildung*
und ,Kohlenstoffzersetzung” ein positiver Effektfetruktur bzw. Ordnung des replizierten
Metalloxids dabei denkbar, indem die Ausbildung déstalloxidnetzwerks vollstandig
abgeschlossen ist und erst dann die stabilisiergotiéenstoffmatrix entfernt wird. Hier sind
weitere Untersuchungen anzuschliel3en, bei denerOglidbildung in Inertgasatmosphére

oder im Vakuum durchzufihren ist.
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6. Zusammenfassung

Portse Metalloxide mit hohen spezifischen Oberg#ichnd einheitlichen Porensystemen im
GroRRenbereich von zwei bis zehn Nanometern sindvigle Anwendungen von grof3em

Interesse (Katalyse, Sensorik, Gasspeicherung, idakioren).

Die konventionelle Syntheseroute (,Endotemplatyaea“ oder auchsoft matter
templatinggenannt) solcher periodisch geordneten mesoporSséstanzen beruht auf der
Verwendung von selbstanordnenden supramolekulaggmedyaten als Strukturdirigenten und
Porogene. Sie ist allerdings weitestgehend auasiiche Materialien beschréankt. Die so
erhaltenen mesoporésen Silica-Phasen mit ihredemgiGertisten kdnnen jedoch wiederum
selbst die Funktion als Strukturmatrices in eindt@raativen Syntheseverfahren tlbernehmen.
Das Prinzip dieser Methode beruht auf Strukturkepion durch ein ,Abdruckverfahren” im
GroRRenbereich  weniger Nanometer, wodurch der Hegrdes Nanocastings
(,Exotemplatverfahren* /hard matter templating entstanden ist und das bereits aul3erst
erfolgreich bei der Synthese periodisch geordmaesoporoser Kohlenstoffe verwendet wird.
Eine zweite Anwendung dieses Verfahrens unter Viedweg der erhaltenen mesopordsen
Kohlenstoffe als Strukturdirektoren ergibt wiedereme mesopordse Replica. Durch dieses
zweistufige Nanocasting erhalt man so einen ,Positiv-Abdruck” der urspricigen

verwendeten mesoporosen Silica-Phase.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine erfolgreichefthagung deslanocastingkonzepts
auf die Synthese von nichtsilicatischen Metalloridgezeigt werden. Dabei wurden mit
Magnesiumoxid, Cer(IV)-oxid und Cobalt(ll,lll)-oxidrei verschieden Metalloxid-Systeme
in mesopordser Form mit periodisch geordneten umitkeélich grol3en Poren dargestellt. Als
Strukturmatrices dienten dabei zum einen die KdttdfrPhase CMK-3 mit hexagonaler
Symmetrie des Porensystems und zum anderen dierb8itica-Phasen SBA-15 (hexagonale

Symmetrie) und KIT-6 (kubische Symmetrie).

Alle in dieser Arbeit dargestellten mesopordsen diiexide (Tabelle 16) weisen hohe
spezifische Oberflachen, periodisch geordnete Rgsté@me mit einheitlich gro3en Poren und
kristalline Porenwande (MgO: Steinsalz-Struktur;OgeFluorit-Struktur; CgO,: Spinell-
Struktur) auf. Zwar bedingt jeder Replikationssttheinen Verlust struktureller Ordnung,
dessen Ausmald jedoch so gering ist, dass sichdemd~all die Struktur der verwendeten

Matrix eindeutig in dem jeweiligen Metalloxid widgiegelt.
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Tabelle 16:Ubersicht der dargestellten mesopordsen Metall®kidsen und ihrer strukturellen KenngréRRen

mesoporoses Strukturmatrix Symmetrie des Porenweite Oberflache
Metalloxid Porensystems / nm / m? g*
Magnesiumoxid CMK-3 Kohlenstoff hexagonal 7,0 280
_ SBA-15 Silica hexagonal 4.9 70
Cer(IV)-oxid
CMK-3 Kohlenstoff hexagonal 6,3 150
: SBA-15 Silica hexagonal 3,3 110
Cobalt(ll,111)-oxid . .

KIT-6 Silica kubisch 3,7 70

Neben Synthese und Charakterisierung mesoporoséalldaede beschéaftigt sich ein
weiterer Teil dieser Arbeit mit Strategien, ein geeres Verstandnis ddsanocasting
Prozesses zu erhalten, um die Syntheseparametserbaszupassen. Zu diesem Zweck
werden unterschiedliche Konzepte zur Optimierung ldgpragnierung von mesoporosem
CMK-3 Kohlenstoff und SBA-15 Silica mit Metallniti@n untersucht. Diese Untersuchungen
beschaftigen sich mit (i) Modifizierungen der Parkerflache der unterschiedlichen
Strukturmatrices, (ii) mit der Wahl des Losungseigtgeeigneter Polaritat und (iii) mit dem
Einfluss der Konzentration der Metallnitratidsungurch Anwenden verschiedener
Impragnierungstechniken. Der Fokus dieser Untensugén liegt auf CMK-3 Kohlenstoff als
Strukturmatrix, weshalb in weiteren Untersuchungemm einen der Einfluss einer
zusatzlichen thermischen Behandlung des MetallBxlenstoff-Kompositmaterials und
zum anderen die Entfernung des strukturgebendefeKstoff-Geriists naher betrachtet wird.

Die Erzeugung polarer funktioneller Gruppen auf d@renoberflache des CMK-3
Kohlenstoffs durch eine vorausgegangene BehandhiitgSalpetersaure (Oxidation der
Kohlenstoffoberflache) verbessert die Impréagniesatfiizienz erheblich (50 % im Vergleich
zu 30 % fur die nichtmodifizierte Probe). Dabei siudie mesopordse Kohlenstoff-Phase
allerdings eine hohe Stabilitat aufweisen und damzentration der Salpetersaure darf nicht
zu hoch gewéhlt werden. Im Fall des SBA-15 Silikageliert die Polaritat der Porenwand
mit der Anzahl freier Silanolgruppen. Wird das Toitk-Copolymer wahrend der Synthese
mittels Extraktion (Soxhlet oder Mikrowelle) anstelon Calcination entfernt, bleiben im
Produkt zwar grundsatzlich mehr Silanolgruppen legha was aber keinen signifikanten

Effekt auf das Impragnierungsverhalten hat.

Die Verwendung von Tetrahydrofuran anstelle von ¥éasals LOosungsmittel fur die
Metallnitrate verbessert die Benetzbarkeit des CBAKohlenstoff und erhoht so die

Impragnierungseffizienz (60 % fur THF im Gegensat25 % fur Wasser).
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Auf Seiten der Impragnierungstechniken birgt digesmnnte incipient wetnessMethode
klare Vorteile gegenuber derwgt impregnatiotiMethode; dies gilt speziell fur die
Impragnierung von CMK-3 Kohlenstoff (60 % Impragniegseffizienz im Vergleich zu
20 %).

Bemerkenswert bei allen hier untersuchten Strategsg dass sich die beobachteten
Unterschiede in den meistens Fallen nahezu wiedmsgl@chen, wenn ein zweiter
Impragnierungszyklus zum Einsatz kommt. Allerdiniggnnen einige der Strategien die
Impragnierungseffizienz auch so stark beginstigass gar kein zweiter Zyklus notwendig

ist.

Eine thermische Behandlung des Metalloxid/Kohleifisiompositmaterials — wie im Fall
des Magnesiumoxids — hat zwar einen positiven &&sfl auf die Kristallinitat des
Metalloxids, allerdings ist damit auch ein destiuat Effekt auf die strukturelle Ordnung des

Kompositmaterials und letztendlich auf die des mpesisen Metalloxids verbunden.

Die Analyse des letzten Syntheseschritts, der Enifeg des strukturgebenden Gerusts,
zeigt im Fall des CMK-3 Kohlenstoffs, dass versdeige Metalloxide die Oxidation des
Kohlenstoffgeriists unterschiedlich stark katalysierund die Verbrennungstemperatur im
Extremfall (Cobaltoxid) um mehrere hundert Grad edmmkt werden kann. Im Fall
silicatischer Strukturmatrices fallt ebenfalls einterschiedliches Verhalten in Abhangigkeit
von der chemischen Zusammensetzung des Kompositatateuf. Das Silicagerust lasst sich
durch Natronlauge erheblich besser aus dem Konmpatgtial mit Cobalt(ll,111)-oxid

herauslésen als aus dem entsprechenden mit Cexxid)-

SBA-15 Silica mit grol3en Mesoporen und dinnen Reémden ist aufgrund einer
besseren dreidimensionalen Vernetzung des Porensystgrundsatzlich eher als
Strukturmatrix fur datNanocastingverfahren geeignet als die entsprechende SBA-l&aSi
Phase mit kleinen Mesoporen und dicken Porenwandéier kann die schlechtere
Interkonnektivitat des hexagonalen Porensystema fidmen, dass die erhaltene Replikation
anstelle eines Netzwerks teilweise drahtartige I8ebienthélt, die nicht miteinander
verbunden sind. Ein signifikanter Unterschied zWwet hexagonalem SBA-15 Silica und
kubischem KIT-6 Silica als Strukturmatrix wird nicbeobachtet. CMK-3 Kohlenstoff
zeichnet sich aufgrund seiner NetzwerkarchitekKoh{enstoffstdbe, die durchSpacet

miteinander verbunden sind) durch ein besondechtleugangliches Porensystem aus.
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Der dritte Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in dentersuchung anwendungsrelevanter
Eigenschaften der dargestellten mesoporosen Mgiddlo Erste Versuche bezuglich ihrer
katalytischen und gassensorischen Eigenschafteatiges ein deutlich anderes Verhalten als

die entsprechenden unpordsen Metalloxide (Bulkpt)ase

Katalytische Untersuchungen (Testreaktion: Zersgjzuon Methanol) zeigen fur das
hergestellte mesopordse Cer(IV)-oxid eine wesdnttichere Aktivitat als fur das unpordse
Material. Fur das mesoporbése Material ist die Umsgjsrate im gesamten
Temperaturbereich etwa um den Faktor zehn gréfReded unterscheiden sich die
Produktselektivitdten der beiden Materialien dettliDurch Modifizierung des mesopordésen
Cer(IV)-oxids mit Eisenspezies wird die katalytiscAktivitdt noch weiter gesteigert; der
Einfluss auf die Produktverteilung (Selektivité) dagegen nur gering.

Im Bereich der Gassensorik zeigt das hergestellesoporose Cobalt(ll,II1)-oxid
interessante Eigenschaften bei der Detektion gs@ngMengen Kohlenstoffmonoxid im
ppm-Bereich. Im Vergleich zu unporésem Cobalt(l;txid ist das mesoporose Material
generell sensitiver auf Kohlenstoffmonoxid und kaudem bei niedrigeren Temperaturen
verwendet werden. Eine Divergenz der gassensonsdfigenschaften fir mesoporose
Cobalt(ll,111)-oxide, die sich bezliglich der Symmietihrer Porensysteme (hexagonal und

kubisch) unterscheiden, ist nicht zu beobachten.
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7. Summary

Porous metal oxides with high specific surface sugad uniform pore systems in the range of
2 —-10 nm are interesting in a wide range of apgibnis, such as catalysis, sensor systems,

gas storage, or nanoreactors.

The conventional synthesis method (often refercedst “endotemplating” or “soft matter
templating”) for such periodically ordered mesopmanaterials is based on the utilisation of
self-assembled supramolecular aggregates as suwditecting species. However, this
approach is mostly limited to siliceous materidlee obtained mesoporous silica phases in
turn can serve as rigid structure matrices in darm@tive process. The concept of this
approach is based on structure replication by aingagrocess on the nanometric length scale,
for which the term “nanocasting” has been develof@do known as “exotemplating” or
“hard matter templating”). It has already been mggplsuccessfully to the synthesis of
periodically ordered mesoporous carbons. An aduficmanocasting process by using the
mesoporous carbons as structure matrices resuytstianother mesoporous replica. By this

two-step nanocasting process a positive replidghebriginal silica matrix is yielded.

In this work the successful application of the raasting concept to the synthesis of non-
siliceous metal oxides is reported. With magnesoxide, cerium(IV) oxide and cobalt(ll,111)
oxide three different mesoporous metal oxides wehodically ordered uniform pores have
been synthesised. For this purpose CMK-3 carboxaffenal pore geometry) on the one hand
and SBA-15 silica (hexagonal) and KIT-6 silica (m)bon the other hand were used as

structure matrices.

All mesoporous metal oxides represented in thiskw@iable 17) exhibit high specific
surface areas, periodically ordered pore systertts wviiform pore sizes and crystalline pore
walls (MgO: rock salt structure; CeCfluorite-type structure; G@,: spinel structure). Each
replication step causes a certain loss of structonder, the extent of which is so small
however in each case the structure of the usedxmsatclearly maintained in the respective

metal oxide.
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Table 17:Overview of synthesised mesoporous metal oxidedtaidstructural parameters

mesoporous B — symmety of pore size surface area
metal oxide pore system / nm / m? g*
magnesium oxide ~ CMK-3 carbon hexagonal 7,0 280
_ ) SBA-15 silica hexagonal 4.9 70
cerium(lV) oxide
CMK-3 carbon hexagonal 6,3 150
. SBA-15 silica hexagonal 3,3 110
cobalt(Il,111) oxide . _
KIT-6 silica cubic 3,7 70

In addition to the synthesis and characterisatiom@soporous metal oxides a further part
of this work deals with strategies to obtain moegaded information on the nanocasting
process in order to adjust the synthesis paramef@nsthis purpose various measures to
optimise the impregnation of mesoporous CMK-3 carbod SBA-15 silica matrices with
metal nitrates are investigated. The effects ofaser modification of the matrix pores, the
choice of a solvent with suitable polarity, and tuncentration of the metal nitrate solution
(two different impregnation techniques) are studredetail. The focus of these investigations
lies on CMK-3 carbon as the structure matrix, whkvhy on the one hand the influence of
an additional thermal treatment of the compositeéenes (metal oxide/carbon) and on the

other hand the removal of the structuring carbooasdéramework are analysed.

The creation of polar functions at the pore surfateCMK-3 carbon by a preceding
treatment with nitric acid (partial oxidation ofetltarbon surface) improves the impregnation
efficiency substantially (50 % as compared to 3@d¥an unmodified sample). In order to
withstand this treatment the mesoporous carbon snéedexhibit a high stability and the
concentration of nitric acid must be carefully coflied. In case of SBA-15 silica the polarity
of the pore surface correlates with the quantityfreké silanol groups at the pore walls.
Removal of the triblock copolymer during the symsilsdoy means of an extraction (soxhlet or
microwave oven) instead of calcination process lteso a higher amount of free silanol

groups, which, however, has no significant effactite impregnation behaviour.

Utilisation of tetrahydrofuran instead of water assolvent for the metal nitrate also
enhances the wettability and impregnation efficigrmrespectively, of CMK-3 carbon (60 %

impregnation efficiency for THF vs. 25 % for water)

The "incipient wetness" technique is more efficidrdn the "wet impregnation” method,
especially for CMK-3 carbon (60 % impregnation @#ncy vs. 20 %).
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Most importantly, all observed differences becormeoat redundant when a second cycle
of impregnation is employed; on the other hand, esefmthe successful measures to increase
the impregnation efficiency may be sufficient tok®aaa second cycle avoidable in some

cases.

A thermal treatment of the composite material (inetéde/carbon) prior to removal of the
carbon matrix — as in the case of magnesium oxideproves the crystallinity but diminishes
the structural order of the pore system.

Analysis of the last synthesis step (removal ofgtnecturing framework) shows (in case of
CMK-3 carbon) that various metal oxides seem talgaeé the oxidation of the carbon
scaffold to a very different extent. In an extrerva@se (cobalt oxide) the combustion
temperature can be decreased by several hundregedegn case of siliceous structure
matrices a different behaviour is observed dependin the chemical composition of the
composite material. The silica framework can bechea out of the composite material
(Coz0y/silica) with sodium hydroxide solution much bettban in case of the analogous

siliceous material containing cerium(IV) oxide.

SBA-15 silica with large pores and thin pore wadldasically more suitable as structure
matrix in the nanocasting process than the correipg SBA-15 silica with small pores and
thick pore walls due to a better three-dimensiaminectivity of the pore system. A low
degree of interconnectivity of the hexagonal poystesn may cause structures of loosely
bundled wire-like units to some extent instead rofrgerconnected network for the received
replica. Significant differences between hexagdBA-15 silica and cubic KIT-6 silica as
structure matrices are not observed. CMK-3 carlsocharacterised by an extremely readily
accessible pore system due to its framework cortsbru (carbon rods connected with

.spacers”).

The third main focus of this work deals with prdpes of the synthesised mesoporous
metal oxides relevant to potential application®liBrinary studies concerning their catalytic
and gas sensing characteristics confirm a condtledifferent behaviour compared to the

respective non-porous metal oxides (bulk phases).

Catalytic tests reveal that the activity of mesaopsr ceria in methanol decomposition is
substantially higher than for a non-porous sampta. the mesoporous material, the total
conversion is generally by approximately one omfanagnitude higher than that for the non-
porous sample within the whole studied temperategeon. Differences in product selectivity

are also observed. By modification of mesoporousucglV) oxide with iron species the
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catalytic activity is also increased; however, fieduct distribution (selectivity) is affected

only to a limited extend.

In the field of gas sensing the synthesised mesagorcobalt(ll,lll) oxides exhibit
interesting properties in the detection of smaltgsintities carbon monoxide within the ppm
range. Compared to non-porous cobalt(ll,11) oxide mesoporous material is generally more
sensitive and suitable for lower operation tempeest. No significant difference in the gas
sensing properties are observed for mesoporousltdghy oxides, which differ in the

symmetry of their pore systems (hexagonal and gubic
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8. Ausblick

Periodisch geordnete mesopordse Metalloxide lassam durch das beschriebene
Nanocastingverfahren darstellen. Als Alternative zu silicatisn Strukturmatrices erweitert
die Verwendung von mesopordsen Kohlenstoffen nnhVorteilen (leicht zugangliches
Porensystem und vollstandige Entfernung des Kotoéfigerists) das Spektrum flr neue
Metalloxid-Systeme. Neben den in dieser Arbeit reeds dargestellten mesoporésen
Metalloxiden (Magnesiumoxid und Cer(IV)-oxid aus €N Kohlenstoff) sind mittlerweile
mit Zinkoxid, Aluminiumoxid und Kupfer(ll)-oxid wéere mesoporose Metalloxide durch die
gleiche Vorgehensweise erhalten worden. Die Ddawsigl zusatzlicher neuer mesoporoser
Metalloxide wird wahrscheinlich nur eine Frage deit sein. In diesem Zusammenhang ware
es interessant, auch andere mesoporése Kohlefdtaffen als Strukturmatrices zu
verwenden. Besonders geeignet scheint dabei mé&sgoCMK-8 Kohlenstoff mit einer
kubischen Ordnung des Porensystems. Des Weiteréie so Betracht gezogen werden,
Kohlenstoffphasen fir deNanocastingProzess zu verwenden, bei deren Synthese andere
Kohlenstoffpracursoren als Saccharose genutzt wurd®ies erscheint aufgrund der
unterschiedlichen Funktionalitdten des Kohlenstfiigts vielversprechend fiur die Synthese

von mesopordsen Metalloxiden.

Auf Seiten dedNanocastingProzesses bietet der Schritt der Gerustentferdurgatz fur
weitergehende thermische Analysen. Es wird vermualass niedrige Temperaturen bei der
Kohlenstoffentfernung von Vorteil fir die mesopa@d®Ordnung des Metalloxids sind.
Denkbar ware dabei die endotherme Reaktion desegstoffs mit Kohlenstoffdioxid zur
Entfernung der Matrix.

Im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit war es nicht hetig eindeutig zu beweisen, dass die
beobachteten Ergebnisse in Bezug auf GassensodkKatalyse nicht nur aufgrund der
hohen spezifischen Oberflachen auftreten. Fur weeitintersuchungen bietet sich in beiden
Bereichen ein diffusionskontrollierter Messaufbaun, ader flr die gassensorischen
Untersuchungen bereits in Planung ist. Neben dexhdefiihrten Dotierung mit Eisenspezies
sollten auch Dotierungen der mesoporésen Metaloxioit Edelmetallen oder anderen
Metalloxiden angedacht werden, um die katalytisob@er gassensorischen Eigenschaften zu

verbessern.
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Eine zusatzliche Anwendung des dargestellten meéepo Cer(IV)-oxids kénnte im
Bereich der ionenleitenden Materialien liegen. feseant in diesem Zusammenhang ware der
Einfluss eines geordneten Porensystems auf di@leitende Eigenschatft.
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10. Anhang

Abktrzungsverzeichnis

AMM:
ATR:
BET:

BJH:
CMK:

DFT:
DTA:
EDX:
EO:
FT:

FWHM:

IUPAC:

KIT:
LB:

LC:
MCM:
MS:
MWD:
NLDFT
P12%:

PO:
SBA:
SDA:
SOFC:
TEM:

amorphe mikroporése Metalloxide

attenuated total reflectance

Brunauer, Emmet, Teller; Methode zur Bestimgnder spezifischen
Oberflache

Barrett, Joyner, Halenda; Methode zur Bestimgnder Porengrof3enverteilung
Carbon Mesostructured by #tea Advanced Institute of Science and
Technology

Dichtefunktionaltheorie

Differential-Thermoanalyse

energy dispersive X-ray spectroscopy

Ethylenoxid

Fourier Transformation

full width half maximum

International Union of Pure and Applied Chemistry

Infrarot

Korea Advance Institute of Science and Technology
Leitungsband

liquid crystal

Mobil Composition of Matter

Massenspektrometrie

microwave digestion

non local density functional theory

Pluronic 123, Triblock-Copolymer auf Polyethylenoxid- und
Polypropylenoxidbasis

Propylenoxid

University of California Santa Barbara

structure directing agent

solid oxide fuel cell

Transmissionselektronenmikroskopie
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TEOS: Tetraethylorthosilicat

TG: Thermogravimetrie

THF: Tetrahydrofuran

TLCT: true liquid crystal templating

TPR: Temperaturprogrammierte Reduktion

XRD: X-ray diffraction

ZSM: Zeolite Socony Mobil
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Chemikalienverzeichnis

Substanz (:%?Qéﬁ?' R-Satz&! S-Satzl
1-Butanol (p. a.) Xn  10-22-37/38-41-67" 9'13f§'37/ 39-
Aluminiumnitrat-Nonahydrat (reinst) O, Xi 8-36/38 -
Calciumnitrat-Tetrahydrat (p. a.) O, Xi 8-36 -
Cer(lll)-nitrat-Hexahydrat (reinst) O, Xi 8-41 1639
Chloroform (zur Synthese) Xn 22-38-40-48/20/22  36/37
Chrom(lIl)-nitrat-Nonahydrat (p. a.) O, Xi 8-36/38 26
Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat (p. a.) Xn 22-40-43 /136
giysnetﬂgg()e-)acetylacetonat (zur X1 22.36 29.95
Eisen(lIl)-nitrat-Nonahydrat (p. a.) O, Xi 8-36/38 26
Ethanol, 96 % (reinst) F 11 7-16
Flusssaure, 40 % (p. a.) T+C 260272835 002078 L
Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat (p. a.) Xn, N 22-36/380/53 61
Magnesiumnitrat-Hexahydrat (p. a.) @) 8 24/25
Mangan(ll)-nitrat-Tetrahydrat (p. a.) O 8 -
Nickel(Il)-nitrat-Hexahydrat (p. a.) O, Xn, N 8-23-50/53 24-37-61

Poly-(ethylenglykol)block-poly-

(propylenglykol)block-poly- - - 23-24/25
(ethylenglykol), P123

Saccharose (fur biochemische Zwecke) - - -
Salpetersaure, 65% (p. a.) C 35 23-26-36/37/39-45
Salzséure, 32 % (p. a.) C 34-37 26-36/37/39-45

Schwefelsaure, 96 % (Suprapur) C 35 26-30-45
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Gefahren-

Substanz a R-Satz€ S-Satzél
symbol
Tetraethylorthosilicat (zur Synthese) Xn 10-20-36/3 -
Tetrahydrofuran (p. a.) F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
: 0 e
Wasserstoffperoxid, 30% (stabilisiert, 2941 26-39

zur Synthese)

Zinknitrat-Hexahydrat (p. a.) O, Xn, N S-ZZé%?é§7/38' 26-61

(el Xn: gesundheitsschadlich; O: brandférdend; Xizeed; F: leichtentziindlich; T+: sehr giftig; C:

atzend; N: umweltgefahrlich.

[b] R8: Feuergefahr bei Berthrung mit brennbaren &wfR10: Entzindlich; R11: Leichtentziindlich;
R19: Kann explosionsfahige Peroxide bilden; R20:subeheitsschadlich beim Einatmen; R22:
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken; R26: Setiig doeim Einatmen; R27: Sehr giftig bei
Berthrung mit der Haut; R28: Sehr giftig beim Vdilscken; R34: Verursacht Veratzungen; R35:
Verursacht schwere Veratzungen; R36: Reizt die AUBS87: Reizt die Atmungsorgane; R38: Reizt die
Haut; R40: Verdacht auf krebserzeugende Wirkungl:R&efahr ernster Augenschaden; R43:
Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich; R48:f&e ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition; R50: Sehr giftig fir WasserorganismBb3: Kann in Gewassern langerfristig schadliche

Wirkungen haben; R67: Dampfe kénnen Schlafrigked Benommenheit verursachen.

[ S7: Behdlter dicht geschlossen halten; S9: Bahdtteinem gut geliifteten Ort aufbewahren; S13: Von
Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln feli@m S16: Von Zindquellen fernhalten — Nicht
rauchen; S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten;2: SStaub nicht einatmen; S23:
Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen; S24: Beniirmit der Haut vermeiden; S25: Berilihrung
mit den Augen vermeiden; S26: Bei Bertihrung mit Aegen grindlich mit Wasser abspilen und Arzt
konsultieren; S28.1: Bei Beruhrung mit der Haubsbébwaschen mit viel Wasser; S29: Nicht in die
Kanalisation gelangen lassen; S30: Niemals WasserufieRen; S33: Mallnahmen gegen
elektrostatische Aufladung treffen; S36: Bei derbéit geeignete Schutzkleidung tragen; S37:
Geeignete Schutzhandschuhe tragen; S39: Schutz@Gelichtsschutz tragen; S45: Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn méglicliesis Etikett vorzeigen); S46: Bei Verschlucken
sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung delitett vorzeigen; S61: Freisetzung in die Umwelt

vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sichisdatenblatt zu Rate ziehen.
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