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Kurzzusammenfassung

Im Fokus aktueller Forschung zu Polyelektrolyt-Membran-Brennstoffzellen stehen
Membransysteme, die bei Temperaturen ab 140 °C mit mdglichst geringer externer
Befeuchtung arbeiten. Sie fithren zu einer verbesserten Performanz und hoherer Lebens-
dauer der Brennstoffzellen. Unter den verschiedenen Moglichkeiten der Membran-
optimierung stellen Komposit-Membranen eine besonders erfolgversprechende
Alternative dar. Bei Komposit-Membranen werden in der Regel die Figenschaften des
protonenleitfihigen Polymers durch den Einbau anorganischer Additive verbessert. Als
potentielle Additive werden in der vorliegenden Arbeit verschiedene geordnet mesoporose
Silika und Metall-organischen Geriistverbindungen (MOFs) auf ihre Protonenleitfahigkeit
untersucht.

Bei den Silika-Materialien liegt der Fokus auf der Synthese neuer fester Protonenleiter,
die alle dieselbe globale kubische Mesostruktur besitzen, sich aber hinsichtlich des Poren-
systems und des Porendurchmessers unterscheiden. Um die Protonenleitfihigkeit der
Materialien zu erhohen, wird die Oberfliache auf unterschiedliche Weise mit Sulfonsiure
funktionalisiert. Neben einer ausfiihrlichen Strukturcharakterisierung wird die Protonen-
leitfdhigkeit der erhaltenen Silika mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Dabei erwies
sich das hierarchische Porensystem von KIT-6 als besonders vorteilhaft. Daneben haben
der Porendurchmesser, die Hohe der Beladung sowie die Verteilung der protonenleitenden
Sulfonsdure-Gruppen und die relative Feuchte einen entscheidenden Einfluss auf die
erhaltene Protonenleitfihigkeit. Die besten Protonenleitungen wurden fiir mittels Co-
Kondensation hergestelltes KIT-6 gefunden, welches bei hoher Beladung mit
funktionellen Gruppen und 100 % relativer Feuchte (RH) eine fiir einen festen Protonen-
leiter sehr hohe Protonenleitfidhigkeit von 0,37 S/cm zeigt.

Bei den MOFs liegt der Schwerpunkt in der Analyse der prinzipiellen Eignung als
Additiv. Die meisten untersuchen MOFs sind als Additive fiir Komposit-Membranen
durchaus denkbar, konnen aber bei hoher RH hinsichtlich der Protonenleitfahigkeit nicht
mit dem in dieser Arbeit untersuchten KIT-6 konkurrieren. Die meisten MOFs aus der
Familie der PIZOFs eignen sich gut als Trigermaterial fiir TEA-TFA, einem alternativen
Protonentriger. Die Protonenleitfihigkeit dieser Komposite ist direkt vom Porenvolumen
und der Beladung mit TEA-TFA abhingig. Sie zeigen eine fiir wasserfreie Umgebungen
sehr gute Protonenleitfihigkeit von bis zu 4,8 <10~ S/cm und in feuchter Umgebung bis

100 % RH keine Tendenz zur Auslaugung.
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Abstract

The focus of current research in the field of polyelectrolyte membrane fuel cells are
membrane systems which operate at temperatures above 140 °C with minimum external
humidification. This leads to improved performance and a longer life of the fuel cell
system. Among the various possibilities for membrane optimization, composite
membranes are a particularly promising alternative. Composite membranes are typically
made of a proton conductive polymer whose properties were improved by the
incorporation of inorganic additives. In the present work different mesoporous silica and
metal organic frameworks are examined for their proton conductivity and their suitability
as additives for a composite membrane.

In the case of the silica materials, the focus is on the synthesis of new solid proton
conductors, which all possess the same global cubic mesostructure but differ in terms of
pore system and diameter. In order to increase the proton conductivity, the surface of the
materials is functionalized with sulfonic acid by two different ways. Besides a detailed
structural characterization of the obtained silica, the proton conductivity is determined by
impedance spectroscopy. Here, the hierarchical pore system of KIT-6 proved to be
particularly advantageous. In addition, the pore diameter, the amount and the distribution
of the proton-conducting sulfonic acid groups as well as the relative humidity have a
significant impact on the resultant proton conductivity. The maximum proton
conductivitys have been determined for co-condensated KIT-6, which shows at 100%
relative humidity and with a high loading of functional groups, a very good proton
conductivity up to 0.37 S/cm.

In the field of MOFs, the focus is on the analysis of their suitability as membrane
additive. Most studied MOFs are conceivable as additives for composite membranes, but
cannot compete with the investigated KIT-6 materials at high RH with respect to the
proton conductivity. Most PIZOFs are well suited as carrier material for TEA-TFA, an
alternative proton carrier. The proton conductivity of these composites is directly
dependent on the pore volume and the loading with TEA-TFA. They exhibit very good
proton conductivity for anhydrous environments of up to 4.8 - 10? S/cm and in a humid

environment up to 100% RH no tendency for leaching.
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1.1 Motivation

Die Weltbevolkerung steigt mit rascher Geschwindigkeit. Nach der aktuellen Prognose
der Vereinen Nationen wird sie im Jahre 2050 auf 9,7 Milliarden Menschen angewachsen
sein [1].

Gleichzeitig wichst weltweit auch der Wunsch nach Mobilitdt und hoherem Komfort.
Dies fiihrt zu einer steigenden Nachfrage nach Energie [2]. Die steigende Nachfrage steht
im Widerspruch zu den immer knapper werdenden fossilen Energietrigern. Auch fiihrt die
Nutzung von fossilen Brennstoffen zu einer starken Umweltbelastung. Der Energiesektor
ist weltweit fiir den groBten Ausstof8 von Treibhausgasen verantwortlich [3]. Der Ausstof3
von Treibhausgasen, wie Stickoxiden oder Kohlenstoffdioxid, muss drastisch reduziert
werden, um den Klimawandel noch einschrinken zu konnen [4]. Aus diesem Grund
sollten noch mehr als bisher umweltfreundliche Technologien, wie Solar- und
Windenergie, eingesetzt werden, um Haushalte mit elektrischer Energie zu versorgen und
fiir mobile Anwendungen alternative Antriebssysteme, die keine klimaschidlichen Emis-
sionen ausstoBen [3].

Da mittels Solar- und Windenergie produzierte elektrische Energie nicht kontinuierlich
zur Verfiigung steht, ist es notig, in Zeiten von Uberproduktion diese zu speichern. Eine
Moglichkeit ist die Speicherung als chemischer Energietriager, wie Wasserstoff [5]. Dieser
kann dann in Zeiten der Unterversorgung mittels Brennstoffzellen effizient in elektrische
Energie umgewandelt werden. Ein weiterer Vorteil der Brennstoffzellen, gegeniiber Solar-
und Windenergie ist die Mdglichkeit einer mobilen Anwendung. Eine der vielverspre-
chendsten Brennstoffzellen-Typen fiir die mobile Anwendung ist die Polyelektrolyt-
Membran-Brennstoffzelle [5-7].

Das Herzstiick dieses Brennstoffzellentyps ist eine protonenleitende Membran, die als
Festelektrolyt und als Reaktionsraumseparator dient [6-8]. Aufgrund der heutzutage zur
Verfiigung stehenden Membranen ist die Betriebstemperatur dieser Brennstoffzellen auf
ca. 80 °C beschrinkt [6]. Fiir eine hohere Effizienz und eine lingere Lebensdauer des in
den Brennstoffzellen verwendeten Katalysators sind Temperaturen im Bereich ab 140 °C
von Vorteil [9, 10]. Ziel aktueller Forschungen ist daher, eine Erhohung der Betriebs-
temperatur von Polyelektrolyt-Membran-Brennstoffzellen zu erreichen. Dies kann durch

die Verwendung eines anderen Polymers fiir die Membran [10], durch Modifikation der
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aktuellen Membran durch anorganische Additive [10 -12] oder durch die Verwendung

vom Wasser abweichender protonenleiter Medien erreicht werden [13, 14].

1.2 Zielsetzung dieser Arbeit

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Entwicklung neuer protonenleitender
anorganischer Additive, die den Wasserriickhalt in einer Nafion®/Additiv Komposite-
Membran verbessern und bei hohen Temperaturen eine gute Protonenleitfdhigkeit zeigen.

Dazu wurden verschiedene selbst hergestellte mit Sulfonsdure funktionalisierte
geordnete mesoporose Silika untersucht. Die Erhohung der bisher aus der Literatur
bekannten Grenze fiir die Protonenleitfihigkeit funktionalisierter Silika und der Einfluss
der Porenstruktur auf die erhaltenen Werte fiir die Protonenleitung standen dabei im
Fokus.

Die nichste untersuchte Materialgruppe bestand aus zwei verschiedenen Metall-
organischen Geriistverbindungen (engl. metal organic frameworks, MOFs). Bei den
Phosphonaten wurde erkundet, ob es sich bei diesen um feste Protonenleiter handelt und
sie somit prinzipiell als Additive fiir Brennstoffzellmembranen geeignet wiren, da sie,
aufgrund von nur unvollstindig koordinierten Linkermolekiilen, iiber freie Phosphon-
saure-Gruppen verfiigen.

Der Fokus bei der Untersuchung der pordsen interpenetrierten Zirkonium-organischen
Geriistverbindungen (engl. porous interpenetrated zirconium-organic frameworks,
PIZOFs) lag auf der Wassersorption, um festzustellen, inwieweit die wasserspeichernden
Eigenschaften dieser MOF-Klasse iiber verschiedene Seitenketten an den Linkern einge-
stellt werden konnen. Ziel dieser Untersuchung ist die Auswahl eines PIZOFs hinsichtlich
zukiinftiger Versuche zur Synthese eines protonenleitenden PIZOFs mit kovalent
angebundenen protonenleitenden Gruppen und einer hohen Wasseraufnahme.

In einem letzten Schritt wurde in Ansitzen untersucht, inwieweit sich die PIZOFs als
Triagermaterial fiir eine protische ionische Fliissigkeit, welche ein bekannter alternativer
Protonentriger ist, eignen, und inwieweit diese Komposite protonenleitfihig sowie von

Auslaugung betroffen sind.
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2.1 Die Brennstoffzelle

2.1.1 Geschichte

Das Prinzip der Brennstoffzelle wurde von Christian Friedrich Schonbein 1839
beschrieben [6, 7, 15 -18]. Etwa zur gleichen Zeit fithrte William Grove Experimente zur
Elektrolyse von Wasser durch. Er fand dabei heraus, dass diese Reaktion auch umkehrbar
ist [7, 18, 19] und entwickelte 1843 die erste funktionsfihige Brennstoffzelle, die soge-
nannte ,,Galvanische Gas-Batterie® [15, 17, 18, 20]. Eine Zelle bestand aus zwei Glas-
rohren in denen sich je ein Platindraht befand, welcher mit Wasserstoff beziehungsweise
Sauerstoff umspiilt wurde. Spéter nutzte Grove fiir seine Experimente bis zu 50 einzelne
Zellen, die in Reihe geschaltet wurden [15, 18]. Ein System von in Reihe geschalteten
Einzelzellen wird heutzutage als Brennstoffzellenstapel (engl. Stack) bezeichnet.

Mit Erfindung des elektrischen Generators ohne Dauermagnet 1866/1867 durch Werner
von Siemens [21] nahm das allgemeine Interesse an der Brennstoffzelle ab [7].

Im ausgehenden 19. und beginnenden 20. Jh. wurden dennoch wichtige Fortschritte bei
Brennstoffzellen gemacht. Wie etwa die Verwendung eines mit Sédure getrinkten pordsen
Materials zur Trennung der Halbzellen im Jahr 1889 durch L. Mond und C. Langer [22],
oder die Entwicklung der ersten Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (engl. Molten
Carbonate Fuel Cell, MCFC) im Jahre 1921 durch Emil Baur [18].

Im Jahre 1932 iiberarbeitete Francis Thomas Bacon das Konzept der Brennstoffzelle.
Anstelle des teuren Platins verwendete er Nickel-Schwidmme und als Elektrolyt
verwendete er das weniger korrosive Kaliumhydroxid. Er nannte diese Zelle ,,Bacon
Zelle“. Es handelte sich um die erste alkalische Brennstoffzelle (engl. Alkaline Fuel Cell,
AFC) [7, 17, 18].

Durch die Suche nach einer kompakten und leistungsfahigen Energiequelle fiir Raum-
fahrt und Militir wurde ab den 1950er Jahren die Forschung an Brennstoffzellen
intensiviert. Da bei dieser Forschung nicht die Kosten im Vordergrund standen, sondern
der ,,Wettlauf ins All“, brachte diese Forschung viele verschiedene Erfindungen hervor

[18, 23].
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Willard Thomas Grubb war 1955 der erste Forscher, der in einer Brennstoffzelle eine
Ionenaustauschermembran, welche auf sulfoniertem Polystyren basierte, als Elektrolyt
verwendete. Zusammen mit Leonard Niedrach, welcher ein Verfahren zur Abscheidung
von Platin auf diesen Membranen entwickelt hatte, baute er die erste Protonenaustausch-
membran-Brennstoffzelle (engl. Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC), welche
als ,,Grubb-Niedrach Zelle*“ bekannt wurde [7, 17, 18]. Durch ihre Arbeit fiir General
Electric fand diese Entwicklung Eingang in die Raumfahrzeuge des Gemini-Programms
(1965-1966) der NASA (National Aeronatics and Space Administration) und stellt die
erste kommerzielle Nutzung von Brennstoffzellen dar [7, 8, 17, 18, 24].

In den spiter durchgefiihrten Fliigen des Apollo-Programms sowie in den Space
Shuttels fanden AFCs der Firma Pratt & Whitney Verwendung, welche auf den Patenten
fiir die ,,Bacon Zelle* beruhen [7, 17, 25].

Der verstirkte Ausbau von erneuerbaren Energien, insbesondere der Solar- und Wind-
energie die nicht kontinuierlich verfiigbar sind, bringt die Herausforderung mit sich
elektrische Energie in Zeiten der Uberproduktion zu speichern. Eine Moglichkeit der
Speicherung ist die Umwandlung in einen chemischen Energietriger, wie beispielsweise
Wasserstoff. Der durch die Elektrolyse von Wasser erzeugte Wasserstoff kann, auf
verschiedene Weise gelagert werden und steht dann fiir eine spétere Nutzung zur
Verfiigung. Dies fiihrt zu einem weiter stetig steigenden Interesse an Brennstoffzellen, die
die in Wasserstoff gespeicherte chemische Energie wieder in elektrische Energie
umwandeln [5, 7, 25]. Moglichkeiten der Wasserstoffspeicherung sind die Lagerung in
Druckgasbehilter bis aktuell ca. 800 bar, die mit sehr hohen Energiekosten verbundene
Verfliissigung von Wasserstoff und Lagerung in Tanks, die Verwendung von schweren
Metallhydridspeichern oder die noch relativ neuen und aktuelle ebenfalls mit hohen
Energiekosten verbundenen Tieftemperatur-Adsorptivspeicher [26].

Das Interesse an Brennstoffzellen erstreckt sich dabei nicht nur auf ihre Verwendung
als stationdre Einheit, wie beispielsweise als Strom- und Notstromgenerator oder zur
Versorgung von Einrichtungen die nicht ans Stromnetz angeschlossen werden konnen,
sondern auch besonders auf ihre Anwendung in mobilen Geridten wie Autos, Schiffen oder
Flugzeugen [5, 7, 25].

Erfolge bei der Forschung und Nutzung von Brennstoffzellen gibt es dabei bereits
besonders im Bereich der stationdren Anwendung von Brennstoffzellen, beispielsweise als

Blockheizkraftwerk zur dezentralen Erzeugung von elektrischer Energie und Wérme.
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Einige Systeme sind bereits kommerziell erhéltlich und weisen Leistungen im Bereich von
200 kW bis 11 MW auf, wobei die iiblichen Generatoren zwischen 200 kW und 400 kW
erzeugen [6, 25, 27].

Der primédre Fokus der aktuellen Forschung liegt allerdings im Bereich der mobilen
Anwendung von Brennstoffzellen. Dabei ist insbesondere die Automobilindustrie daran
interessiert, umweltfreundliche Antriebe auf der Basis von Brennstoffzelle zu entwickeln.
Schon verschiedene Generationen von Konzeptfahrzeugen, wie die NECAR-Serie (1994 —
2002) der Firma Daimler [18], wurden von der Automobilindustrie entwickelt. Das erste,
wenn auch nur im begrenzten Rahmen, kiuflich erwerbbare Brennstoffzellenauto war der
2007 von Honda vorgestellten FCX Clarity [28]. Im Jahr 2014 stellte Toyota das erste in
Serie gebaute Brennstoffzellenauto mit der Bezeichnung FCV vor [29]. Die Einfiihrung in
den europdischen und amerikanischen Markt erfolgte unter der Bezeichnung Mirai im
Herbst 2015. Des Weiteren hat Toyota im Jahr 2015 iiber 5600 seiner Patente zur Brenn-

stoffzelle freigegeben, um eine weitere Verbreitung der Technik zu fordern [30].

2.1.2 Brennstoffzellen-Grundlagen

Eine Brennstoffzelle ist eine galvanische Zelle, die mittels eines kontinuierlich zuge-
fiihrten Brenngases und eines Oxidationsmittels elektrischen Strom erzeugt. Sie besteht
aus zwei Elektroden, einer Anode und einer Kathode, welche auch als Brenngaselektrode,
respektive als Sauerstoffelektrode, bezeichnet werden. Auf der Anodenseite wird das
Brenngas, bei dem es sich um ein Reduktionsmittel, wie Wasserstoff, Methanol oder
Methan handelt, und auf der Kathodenseite wird das Oxidationsmittel, Sauerstoff oder
Umgebungsluft, tiber Bipolarplatten und Gasdiffusionsschichten (engl. Gas Diffusion
Layers, GDLs) kontinuierlich eingeleitet. Die Bipolarplatten sorgen aufgrund ihres
eingefrasten Stromungsfeldes und die GDLs aufgrund ihrer pordsen Struktur fiir eine
homogene Verteilung der Gase. Um die beiden Reaktionsrdume raumlich voneinander zu
trennen, befindet sich zwischen den Elektroden ein fester oder fliissiger Ionenleiter. Bei
diesem Elektrolyt kann es sich um eine Fliissigkeit wie Kalilauge oder Phosphorsédure oder
um einen Feststoff wie eine Membran oder Zikoniumoxid handeln. Die an der Anoden-
seite erzeugten Elektronen flieBen durch einen externen Stromkreis zur Kathode und
stehen so fiir elektrische Arbeit zur Verfiigung. Fiir den Ladungsausgleich miissen die
jeweiligen ionischen Ladungstriger durch den Elektrolyten diffundieren kénnen. Abb. 2.1

zeigt die Funktionsprinzipien einiger Brennstoffzellen-Typen im Vergleich.
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Abbildung 2.1: Darstellung verschiedener Brennstoffzellentypen und der in ihnen stattfindenden

Zellreaktionen [17].

Die verschiedenen Typen werden nach ihrer Arbeitstemperatur in Niedertemperatur-
(bis 200 °C) und Hochtemperaturzellen (oberhalb von 200 °C) eingeteilt, wobei das
verwendete Elektrolyt maf3geblich fiir die Benennung der Brennstoffzelle verantwortlich

st [7, 8,17, 25, 27, 31, 32].

Im Niedertemperaturbereich sind vor allem die vier folgenden Brennstoffzellen-Typen
von Bedeutung:

Alkalische Brennstoffzellen (engl. Alkaline Fuel Cells, AFCs) werden derzeit in
Autos, Raumschiffen und U-Booten eingesetzt. Als Elektrolyt wird eine 30-50 % Kalium-
hydroxid (KOH) -Losung verwendet. Die Brenngase sind reiner Wasserstoff und Sauer-
stoff. Bei den ionischen Ladungstriagern handelt es sich um Hydroxidionen (OH"), die von
der Kathodenseite zur Anodenseite durch das Elektrolyt diffundieren. Die Anoden- und
Kathodenreaktion sind in GIn. 2.1 und 2.2 dargestellt. Die Arbeitstemperatur liegt
klassischerweise zwischen 60 °C und 100 °C. Neuere Modelle arbeiten mit Temperaturen
zwischen 23 °C und 70 °C Diese Brennstoffzelle bendtigt keine Aufwirmezeit, ist also
sofort einsatzbereit. Der durchschnittliche Wirkungsgrad liegt zwischen 50 % und 60 %.
Die primdreren Vorteile der AFCs sind die sehr schnelle Kathodenreaktion bei der

verwendeten Arbeitstemperatur sowie das giinstige Elektrolyt und der Edelmetall-freie

6
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Katalysator [6, 25]. Thr groter Nachteil ist, dass sd@mtliches Kohlendioxid (CO;) aus den
Brenngasen entfernt werden muss, um ein Ausfallen des Elektrolyten als Carbonat zu

verhindern [6, 25, 31]. Dies beschrinkt ihre Anwendungsmoglichkeiten.
Anode: H, + 2 OH — 2 H,O + 2¢ (Gl 2.1)

Kathode: 120, + H,O + 2e¢” — 2 OH" (Gl 2.2)

Phosphorsiure-Brennstoffzellen (engl. Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFCs) werden
vor allem fiir die Stromerzeugung in Kombination mit Kraft-Wirme-Kopplungsanlagen
(KWK) verwendet. Des Weiteren wurden sie in Automotiven-Anwendungen eingesetzt.
Sie sind die am stidrksten kommerzialisierte Art der Brennstoffzelle (Stand 2013) [6]. Bei
dem fliissigen Elektrolyt in diesem Brennstoffzellen-Typ handelt es sich um eine
konzentrierte Phosphorsédure. Die Arbeitstemperatur betrdagt 160 °C bis 200 °C. Als Kraft-
stoff konnen verschiedene Gase verwendet werden, wobei meist entweder Wasserstoff
oder Methan Anwendung finden. PAFCs werden von CO, nicht beeinflusst und zeigen
aufgrund der Arbeitstemperatur eine vergleichsweise hohe Toleranz gegeniiber CO [6,
25]. Bei den Ladungstrigern handelt es sich um Protonen. Die bei Wasserstoff
stattfindenden Elektrodenreaktionen sind in GIn. 2.3 und 2.4 dargestellt. Der
Wirkungsgrad liegt bei ca. 55 %, fillt aber mit der Zeit auf etwa 30 % ab [6]. Die PAFCs
bendtigen aus dem Stand-by-Modus eine Aufwidrmzeit von etwa 30 Minuten. Dariiber
hinaus bendtigen sie fein verteilte Platinkatalysatoren, was ihre Produktion teuer macht [6,
31] und zeigen niedrige Leistungsdichten [6]. In Kombination mit einem Blockheiz-

kraftwerk erreichen sie dennoch einen Wirkungsgrad von ca. 85 %.
Anode: H, - 2H " +2¢ (GL. 2.3)

Kathode: %20, + 2 H" + 2 ¢’ — H,0 (Gl.24)

Die Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (engl. Proton Exchange Membrane
Fuel Cell, PEMFC), welche auch als Polyelektrolyt-Membran-Brennstoffzelle oder
auch als Polymerelektrolytbrennstoffzelle (engl. Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC)
bezeichnet wird sowie die auf sehr &hnlichen Funktionsprinzipien beruhende
Direktmethanol-Brennstoffzelle (engl. Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) werden in
Kapitel 2.1.3 niher beschrieben.
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Im Bereich der Hochtemperaturbrennstoffzellen sind insbesondere zwei Typen von
Brennstoffzellen von Bedeutung:

Die Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle (engl. Monten Carbonate Fuel Cell, MCFC)
arbeitet bei Temperaturen von ca. 650 °C. Das Elektrolyt ist eine Schmelze aus einem
Gemisch von Lithiumcarbonat und Kaliumcarbonat (Li,CO3; / K,COj3) mit Carbonat-Ionen
(CO5™) als Ladungstriger. Mogliche Brennstoffe sind Methan, Biogas oder auch Erdgas,
da aufgrund der hohen Arbeitstemperatur die Gase intern zu Wasserstoff reformiert
werden. Die entsprechenden Anoden- und Kathodenreaktion sind in Gln. 2.5 und 2.6 dar-
gestellt. MCFCs werden meist als elektrische Generatoren verwendet, wobei ihr variables
Brenngas einen groBen Vorteil darstellt [6]. Ein weiterer groer Vorteil dieses Brennstoff-
zellen-Typs ist, dass keine Edelmetallkatalysatoren benétigt werden [6, 31]. Thr Wirkungs-
grad liegt zwischen 60 % und 65 %. Zu ihren Nachteilen zdhlen die Linge ihrer Aufheiz-
zeit von mehreren Stunden und die hohe Arbeitstemperatur [25] sowie die sehr
aggressiven Salzschmelzen. Diese konnen zu starker Korrosion und einem hohen

Verschleil} an allen Komponenten fiihren [6, 27].
Anode: H, + CO3> — H,0 + CO, + 2¢” (Gl 2.5)

Kathode: 120, + CO, + 2¢" — CO3” (Gl. 2.6)

Festoxid-Brennstoffzellen, auch als oxidkeramische Brennstoffzellen bezeichnet,
(engl. Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs) sind die Brennstoffzellen mit der hochsten
Arbeitstemperatur von 800 °C bis 1000 °C. Als Elektrolyt wird ein fester keramischer
Werkstoff, wie beispielsweise Yttrium-dotiertes Zirkoniumdioxid (Y: ZrO,) [32], welches
auch in Lambda-Sonden eingesetzt wird, als Ionenleiter verwendet. Dieses Material ist
aufgrund der Yttrium-Dotierung ein reiner Sauerstoffionenleiter und leitet iiber Sauerstoff-
fehlstellen O*-Tonen von der Kathode zur Anode. Bei der SOFC wird zwischen tubularen
als auch planaren Bauformen unterschieden. Aufgrund der hohen Arbeitstemperatur
konnen wie bei den MCFCs verschiedene Brenngase verwendet werden, die intern zu
Wasserstoff reformiert werden [6]. Des Weiteren werden fiir die SOFCs auch keine
Edelmetallkatalysatoren benotigt [6]. Die an den Elektroden stattfindenden Reaktionen
sind in GIn. 2.7 und 2.8 dargestellt. Werden SOFCs in stationdren Stromgeneratoren
verwendet, liegt der Wirkungsgrad zwischen 55 % und 65 %. Aufgrund des festen
Elektrolyts sind sie einfach in der Handhabung [6]. Genau wie die MCFCs benétigen auch
die SOFCs eine Aufwidrmzeit von mehreren Stunden [6, 25]. Aufgrund der hohen

Temperaturen tritt bei den Komponenten eine schnellere Alterung auf [6, 25]. Aktuelle
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Forschung im Bereich der SOFCs konzentriert sich auf die Entwicklung diinnerer und

alternativer Elektrolytschichten im unteren Bereich der Arbeitstemperatur [6, 32].

Anode: H, + 07 — H,0 + 2¢ (Gl 2.7)

Kathode: %20, + 2 ¢ — 0% (GL 2.8)

2.1.3 Die Protonenaustauschmembran- und die Direktmethanol-

Brennstoffzelle

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Herstellung und Untersuchung
von Additiven fiir protonenleitende Membranen. Diese Membranen werden sowohl in der
PEMEC [6 -8, 17, 25, 31-34], als auch in der DMFC [6 - 8, 17, 25, 31] verwendet. Aus
diesem Grund sollen diese Brennstoffzellen-Typen nachfolgend néher beschrieben

werden.

AH' + 4e + 0, — 2H,0

2H, — 4H" + 4¢”

Protonenaustauschmembran
Abbildung 2.2: Arbeitsprinzip einer PEMFC anhand des Schemas einer einzelnen
Membran-Elektroden-Einheit.

In Abb. 2.2 ist die Membran-Elektroden-Einheit (engl. Membrane Electrode Asembly,
MEA), die Basiseinheit einer PEMFC sowie ihr Funktionsprinzip dargestellt. Die MEA
besteht aus zwei mit einem Katalysator beschichteten Elektroden, zwischen denen sich die
Protonenaustauschmembran (engl. Proton Exchange Membrane, PEM) befindet. An der

Anode wird der Wasserstoff homolytisch gespalten und auf dem Platinkatalysator
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adsorbiert, um dann zu Protonen oxidiert zu werden. Diese diffundieren durch die PEM,
wihrend die bei diesem Prozess erzeugten Elektronen in einem #@uBeren Stromkreis fiir
elektrische Arbeit zur Verfiigung stehen, bevor sie auf der Kathodenseite Sauerstoff zu
O*-Anionen reduzieren. Diese reagieren mit den Protonen zu Wasser, dem einzigen

Nebenprodukt dieses Brennstoffzellen-Typs.

Bei den Elektroden handelt es sich um pordse und gut leitende Kohlenstoff-Vliese,
sodass die Gase iiber den Katalysator und die Membran homogen verteilt werden. Daher
werden sie auch Gasdiffusionsschichten (engl. Gas Diffusion Layers, GDL) genannt.

Abb. 2.3 zeigt eine MEA mit diesen Schichten im Detail.

Membran
Q O
Y
(0]

«—
H, Katalysator
> “—

HO

S

Porose Elektroden fiir Massentransport
und Leitfahigkeit

Abbildung 2.3: Detaillierter Querschnitt durch eine Membran-Elektroden-Einheit (modifiziert aus [35]).

In der Regel sind die GDLs hydrophobisiert, sodass das an der Kathode gebildete
Wasser aus der Brennstoffzelle abtransportiert wird. Bei dem Katalysator, mit dem die
GDLs beschichtet sind, handelt es sich meist um stark dispergierte Platin-Nanopartikel.
Der Katalysator wird aufgrund der hohen Aktivierungsenergie der Wasserstoff- und
Sauerstoff-Dissoziation benétigt. In den folgenden Gleichungen (Gl. 2.9, Gl. 2.10) ist die
anodenseitig an der Oberfldche des Platinkatalysators stattfindende homolytische Spaltung
dargestellt. In GI. 2.11 ist die an der Kathodenseite stattfindende Rekombination der

Protonen mit Sauerstoff und den zuvor abgegebenen Elektronen zu Wasser dargestellt.

Anode 1. Schritt: 2 Hy+ 4 Pt — 4 Pt-Hag (Gl 2.9)
Anode 2. Schritt: 4 Pt-Hag —» 4 Pt+4H + 4 ¢ (Gl. 2.10)
Kathode: 20, + 2 H" + 2 ¢ — H,O (Gl 2.11)
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Daraus ergibt sich die folgende Gesamtreaktion:
0, +2H;,— H,O (Gl 2.12)

Wenn das verwendete Brenngas mit CO verunreinigt ist, kann die in Gl. 2.9 darge-
stellte Reaktion nicht stattfinden, da CO alle Adsorptionsplitze des Platinkatalysators irre-
versibel blockiert. CO bindet zwischen ca. 9-mal [36] stidrker an die Platinoberfldache als
H,. Die Adsorptionsenthalpien betragen nach Mitchel et. al. -16 kJ/mol fiir H, und
-139 kJ/mol fiir CO [36]. Bei 80 °C betriigt die maximal im Brenngas zu tolerierende CO-
Konzentration zwischen 10 ppm und 20 ppm [9, 10]. Mittels der Erhhung der Arbeits-
temperatur auf tiber 100 °C kann die Tendenz zur Vergiftung des Katalysators, durch die
Umwandlung von CO in nur schwach adsorbierendes CO,, reduziert werden. Dabei
spielen drei Reaktionen eine besondere Rolle. Dies sind die CO-Oxidation (Gl. 2.13) und
das Boudouard-Gleichgewicht (Gl. 2.14), die zur Bildung des CO, beitragen und die um-
gekehrte Wassergas-Konvertierungsreaktion (Gl. 2.15), welche CO, wieder in CO

umsetzt.
CO +%2 0, — CO, (Gl 2.13)
2CO0 = CO+C (Gl. 2.14)
CO+H,0 &= CO,+H, (Gl 2.15)

Durch eine Erhohung der Temperatur auf 130 °C kann die Toleranz auf einen Wert von

ca. 1000 ppm gesteigert werden [9].

Um eine einzelne PEMFC-Zelle zu bauen, wird die MEA zwischen zwei bipolaren
Platten installiert. Die Bipolarplatten verfiigen iiber ein kanalidhnliches Verteilungssystem,
das sogenannte Stromungsfeld, und sind zusténdig fiir einen effizienten und homogenen
Transport der Brenngase zur MEA, Abtransport von iiberschiissigem Produktwasser sowie
fiir die Abfuhr iiberschiissiger Wiarme und das elektrische Kontaktieren der MEA.

Allerdings kann mit einer einzelnen Brennstoffzelle keine ausreichend hohe Spannung
erzeugt werden. Bei 25 °C und 1 bar kann sie nur eine theoretische Spannung von etwa
1,229 V erzeugen. Aufgrund von Uberspannungen ist die real verfiigbare Spannung sogar
noch geringer. Zum Erzeugen einer hohere Spannung wird eine Anzahl von Einzelzellen
in Reihe geschaltet, um einen Brennstoffzellenstapel (engl. Stack) zu erhalten. In Abb. 2.4

ist ein solcher Brennstoffzellenstapel schematisch dargestellt.

11
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Abbildung 2.4: Aufbau eines Brennstoffzellenstapels [7].

Zu den Vorteilen der PEMFC zdhlen ihre hohe Leistungsdichte [6, 31, 33] von
ca. 1000 W/kg respektive 0,1-0,6 W/em?® [6] und geringe Aufheizdauer. Aufgrund des

immobilisierten festen Elektrolyten ist sie relativ tolerant gegen Schock und Vibrationen.

Die DMFC arbeitet nach dem gleichen Prinzip wie die PEMFC, mit dem Unterschied,
dass Methanol anstelle von Wasserstoff als Brenngas verwendet wird. An der Anode wird
Methanol zu Kohlendioxid oxidiert (Gl. 2.16). Die Kathodenreaktion ist in GIl. 2.17
dargestellt.

Anode: CH;OH + H,O - CO,+6 H" + 6 ¢ (Gl. 2.16)

Kathode: 3/2 0, + 6 H + 6 e — 3 H,O (Gl 2.17)

Wihrend der Methanol-Oxidation konnen verschiedenste Intermediate gebildet werden
[7, 15, 37]. Einige von ihnen, wie beispielsweise CO oder Ameisensiure, werden irrever-
sibel auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert und vergiften den Platinkatalysator. Dies
fiihrt zu einem Abfall der Brennstoffverbrauchseffizienz und der Energiedichte der Brenn-
stoffzelle. Wie bei der PEMFC kann bei der DMFC dieses Problem durch eine Erh6hung
der Arbeitstemperatur gelost werden. Dennoch zeigt die DMFC eine geringere Energie-
dichte als die PEMFC, was mit der langsameren Oxidationsreaktionskinetik, welche den
Transport von 6 Elektronen umfasst, erklidrt werden kann. Ein weiteres Problem der
DMEFC ist das Phianomen des Methanol-Kurzflusses (engl. methanol cross-over), wobei
Methanol durch die Membran auf die Kathodenseite diffundiert, was zu einem Verlust an

Effizienz fiihrt [7, 8, 15].

12
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2.1.4 Uberblick iiber die Kinetik sowie Thermodynamik der

Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle

Eine der wichtigsten Eigenschaften, die die Brennstoffzellentechnologie so besonders
interessant macht, ist ihr hoher Wirkungsgrad. Eine ideale Wasserstoff-Sauerstoff-Brenn-
stoffzelle wandelt bei 25 °C theoretisch ca. 95 % der chemischen Energie in elektrische
Energie um [7, 15, 17, 31, 38].

In der Praxis ist der Wirkungsgrad allerdings um etwa 30 % niedriger und liegt um
60 %, da die Ausgangsspannung (U) immer niedriger als die theoretische Spannung
"Leerlaufspannung" (Uy,) ist. Die Differenz zwischen Leerlaufspannung und gemessener
Spannung héngt von der Stromdichte und der Kinetik der Elektrodenreaktionen ab. Die

resultierende Spannung (U) wird durch die folgende Gleichung beschrieben:
U=U,-AU (Gl 2.18)

Dabei entspricht AU der Summe aller in Abb. 2.5 dargestellten Spannungsverluste. Der
Aktivierungsverlust entspricht dem Spannungsverlust, der durch die Polarisationen der
Kathode und der Anode sowie durch die Aktivierung von elektrochemischen Reaktionen
verursacht wird. Nach Abzug des Aktivierungsverlustes wird die reversible Ausgangs-

spannung (Ug) erhalten.

Uth
Ug iAktivierungsverlust
Y \
U
Ohm’scher-Bereich
~
\\
\\
Y
N\

Gastransportverlust

\ 4

Abbildung 2.5: Kennlinien einer PEM-Brennstoffzelle (modifiziert aus [7])

Ein nahezu linearer Spannungsabfall kann beobachtet werden, wenn die Stromdichte
steigt. Gemédl dem Ohm‘schen-Gesetz féllt an allen von den Ladungstrigern durchflosse-

nen Komponenten, wie der PEM oder der GDL aufgrund der Innenwiderstinde auch die

13



2. Stand der Technik

Spannung ab (Ohm’scher-Bereich). Bei sehr hohen Stromdichten ist auch die Wasserstoff-
reaktionsgeschwindigkeit hoch. Der Wasserstoff kann nicht schnell genug an die
Elektrode diffundieren und reagieren. Es tritt eine Massentransportlimitierung auf und

bewirkt einen starken Spannungsabfall gegen Null (Gastransportverlust).

Ein Vergleich zwischen einer Brennstoffzelle und einer Carnot-Wiarmekraftmaschine
ist in Abb. 2.6 dargestellt. Im Fall einer Carnot-Wirmekraftmaschine kann elektrische
Energie nur indirekt aus chemischer Energie gewonnen werden. Brennstoffzellen

hingegen konnen direkt elektrische Energie aus chemischer Energie erzeugen [27, 39].

Abbildung 2.6: Energieumwandlung bei einer Warmekraftmaschine respektive einer Brennstoffzelle.

Die Effizienz einer Wirmekraftmaschine und die theoretische Effizienz einer
Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle werden, in Abhédngigkeit von der Arbeits-
temperatur in Abb. 2.7 verglichen. Wihrend die Effizienz einer Carnot-Wiarmekraft-
maschine mit zunehmender Temperatur steigt, nimmt sie im Falle einer Brennstoffzelle
ab. Dies kann anhand der Berechnung der Effizienz erldutert werden. Allerdings ist bis zu
einer Betriebstemperatur von 1450 °C die theoretische Effizienz einer Wasserstoff-

Sauerstoff-Brennstoffzelle immer hoher als die einer Carnot-Warmekraftmaschine.

Der Wirkungsgrad einer Carnot-Wiarmekraftmaschine (GIl. 2.19) wird anhand des
Unterschieds der Eintritts- (T;) und der Austrittstemperatur (T;) der Gase berechnet,
wobei die Austrittstemperatur als identisch mit der Arbeitstemperatur betrachtet wird.

Somit steigt die Effizienz, wenn die Differenz der beiden Temperaturen steigt.
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T,-T,

— 2 1

ncamot -
T, T, > T, (G. 2.19)

Im Gegensatz dazu wird die Effizienz einer Brennstoffzelle mittels der Gibbs-Energie
(ARG®), der Standard-Reaktionsentropie (ArS°) und der Standard-Bildungsenthalpie
(AfH®) berechnet (GI. 2.20). Wie GI. 2.20 zu entnehmen ist, fiihrt eine Erhohung der

Betriebstemperatur der Brennstoffzelle zu Einbuflen bei der Effizienz.

_AG®_AHT,AS°
A HP A HP

Nec
(GIl. 2.20)

Fiir die Standard-Bildungsenthalpie konnen prinzipiell, abhéngig von der Arbeits-
temperatur, zwei verschiedene Werte verwendet werden. Dies sind der Brennwert, auch
als oberer Heizwert (Hop) (engl. higher heating value, HHV) bezeichnet, von
-241,83 kJ/mol, wenn von der Verbrennung von Wasserstoff mit Sauerstoff unter der
Bildung von gasformigem Wasser ausgegangen wird; oder der Heizwert, auch als unterer
Heizwert (Hy) (engl. lower heating value, LHV) bezeichnet, von -285,84 kJ/mol, wenn
davon ausgegangen wird, dass das Wasser nach der Bildung kondensiert. In der Literatur

wird zur Beschreibung der Brennstoffzelle meist der Heizwert verwendet.

Abbildung 2.7: Maximaler theoretischer Wirkungsgrad von Brennstoffzelle und Warme-Kraft-Maschine in
Abhingigkeit von der Arbeitstemperatur. Die Eingangstemperatur wird bei der Berechnung auf 25 °C
festgesetzt [27].
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2.1.5 Protonenleitfihige Polymermembranen fiir die PEMFC

Das Herzstiick der PEMFC ist die protonenleitende Membran. Diese muss eine Reihe
verschiedener Anforderungen erfiillen [8, 40]:

e Sie muss eine hohe Protonenleitfdahigkeit besitzen

e Sie muss eine geringe Durchlissigkeit fiir die Reaktionsgase aufweisen

e Es muss sich um einen elektrischen Isolator handeln, um Kurzschliisse zu

vermeiden

e Sie muss eine ausreichende mechanische und thermische Stabilitit besitzen

e Sie muss bei den Reaktionsbedingungen chemisch und elektrochemisch stabil sein

e Sie muss eine hohe Wasseraufnahme bei geringer Quellung zeigen

e Sie muss eine lange Lebenszeit besitzen

e Sie muss moglichst kostengiinstig zu produzieren sein

Die heutzutage iiblicherweise verwendeten Membranen basieren auf sulfoniertem
Tetrafluorethylen. Dieses Copolymer wurde unter dem Handelsnamen Nafion® in den
1960er bis 1970er Jahren von der Firma DuPont entwickelt. Es basiert auf einem
hydrophoben fluorierten Riickgrat, welches sich aus zwei unterschiedlichen Blocken A
und B zusammensetzt. An Block A befindet sich eine, ebenfalls fluorierte, Seitenkette
unterschiedlicher Linge (C-Block). Diese Seitenketten tragen als Endgruppe eine
hydrophile Sulfonsdure-Gruppe. Eine allgemeine Strukturformel fiir Nafion® wird in
Abb. 2.8 gezeigt. Die Anzahl der Blocke ohne Seitenkette (B) ist zwischen
100 — 1000-mal groBer, als die der Blocke mit Seitenkette. Eine vollstindige Beschrei-
bung der Struktur des Nafions® kann allerdings aufgrund des ungeordneten Kondensa-
tionsprozesses der Monomere nicht angegeben werden. Abhéngig von den Kondensations-

bedingungen werden Nafion®-Membranen mit unterschiedlichen Charakteristiken erhalten

[8].
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Abbildung 2.8: Molekiilstruktur von Nafion®.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Natur von Seitenkette und Riickgrat tritt in der
Membran eine Phasenseparation auf. Dies fiihrt zur Ausbildung von hydrophilen Nano-
domiinen innerhalb der hydrophoben Membran. Diese Dominen, die sich als Kanéle durch
die gesamte Membran ziehen und als Wasserspeicher wirken, sind fiir die gute Protonen-
leitung des Nafions® verantwortlich [33, 41, 42]. Die Nanodoménen und die Kanalbildung

sind schematisch in Abbn. 2.9 und 2.10 gezeigt.

Abbildung 2.9: Schematische zweidimensional Darstellung der Dominen in Nafion® [42].
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Obwohl das Quellverhalten von Nafion® relativ gering ist [34], fithren Verinderungen
im Wasserhaushalt der Nafion®-Membran zum Quellen und Schrumpfen der hydrophilen
Dominen. Dies fithrt abhingig vom Wassergehalt zu Verdnderungen in der Membran-
dicke und stellt eine erhebliche mechanische Belastung der Membran dar. Ein weiteres
Problem, das mit dem Wasserhaushalt der Nafion®-Membran einhergeht, ist ihr starker
Verlust an Protonenleitfdhigkeit oberhalb einer Temperatur von 80 °C — 100 °C durch
Austrocknung. Dies ist zum einen auf das Fehlen von Wasser fiir die Protonenleitung
(siehe Kapitel 2.1.6) und zum anderen auf ein Kollabieren der hydrophilen Doménen

zuriickzufiihren [33, 41, 42].

Neben Nafion® gibt es noch mehrere kommerzielle Polymermembransysteme, die fiir
die Verwendung in PEMFC miteinander konkurrieren. Die meisten von ihnen basieren
ebenfalls auf sulfoniertem Tetrafluorethylen. Dies sind beispielsweise DOW® (Dow
Chemical), Flemion® (Asahi Chemical) oder Aciplex-S® (Asahi Glas). Diese Polymere
verfligen teilweise iiber kiirzere Seitenketten als Nafion® oder auch eine groflere Anzahl
an Sulfonsdure, zeigen aber meist keine wesentlich hohere Protonenleitfahigkeit.
Aufgrund des komplexen Fabrikationsprozesses sind diese Materialien auch nicht
giinstiger als Nafion®-Membranen in der Anschaffung und sind genau wie diese auf
niedrige Betriebstemperaturen und / oder hohe relative Feuchten beschrénkt [8, 34, 43].

Weitere Alternativen zu Nafion® basieren auf verschiedenen sulfonierten aromatischen
Polymeren, wie sulfoniertem Polyetheretherketon (engl. sulfonated polyetheretherketone,
SPEEK) oder sulfoniertem Polysulfon (engl. sulfonated polysulfone, SPSU). Diese Alter-
nativen zeigen eine insgesamt schlechtere Leistung als Nafion®. Griinde dafiir sind eine
schlechtere Protonenleitfdhigkeit oder eine schlechte Stabilitit [8, 34, 43].

Aus diesem Grund stellt Nafion®, trotz seiner Schwichen, besonders im Temperatur-
bereich oberhalb von 100 °C aktuell immer noch den Standard fiir protonenleitende

Polymere dar [8, 34, 43].

18



2. Stand der Technik

2.1.6 Die Mechanismen der Protonenleitung in Polymermembranen

Der genaue Mechanismus der Protonenleitung ist bis heute nicht abschlieBend geklart.
Im Allgemeinen werden drei Mechanismen diskutiert, um die Protonenleitfdhigkeit von
Polymerelektrolyt-Membranen zu beschreiben. Sie lassen sich meist nicht voneinander
trennen und konnen simultan auftreten [8, 34]. Die Mechanismen sind:

I. Die Oberflichendiffusion entlang funktioneller Gruppen

II. Strukturdiffusion entsprechend dem Grotthu3-Mechanismus

III. Der Vehikel-Mechanismus, die Diffusion mobiler Spezies

Ein Modell fiir die Oberflichendiffusion, die das Cluster-Netzwerkmodell von
Nafion® verwendet, wurde von Gierke et al. vorgestellt [8, 44, 45]. Danach erfolgt der
Protonentransport entlang der Sulfonsdure-Anionen, die in die ungeordneten,
unterschiedlich groen Poren hineinragen, welche durch das Wasser induzierte
Anschwellen der Nafion®-Membran entstehen (Abb. 2.10). Neuere Untersuchungen
verwenden das Zufillige-Netzwerkmodell [8, 46], bei dem es sich um eine erweiterte

Version des Cluster-Netzwerkmodell handelt.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Cluster-Netzwerkmodells fiir die Interaktion von Polymer

und Wasser in Nafion [8].

Dieser Diffusionsmechanismus kann, unterstiitzt von einigen Wassermolekiilen, auch
an der Oberfliche von mit protonenleitenden Gruppen funktionalisierten Materialien
ablaufen (Abb. 2.11). Das konnen funktionalisierte Silika-Materialien oder oberfldchen-

modifizierte saure Membranen sein [47 - 49].
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Protonentransports entlang der Oberflidche von funktionali-
sierten Materialien. Die gestichelten Linien deuten die Deportionierung der Sulfonsiduren und die Deloka-
lisierung iiber die gesamte funktionelle Gruppe an. Die Pfeile beschreiben die moglichen Leitungspfade der

Protonen.

In stark hydratisierten Protonenleitern, wie Nafi0n®, wird dieser Mechanismus vom
Grotthul3-Mechanismus iiberlagert [50]. Beim Grotthu3-Mechanismus bilden die Wasser-
molekiile in Nafion® mittels Wasserstoffbriickenbindungen Ketten aus, entlang denen die
Protonen durch das Brechen und das Bilden neuer Wasserstoffbriickenbindungen
(,,Umklappen*) transportiert werden (Abb. 2.12). Die Aktivierungsenergie, die fiir diesen
Prozess benotigt wird, betrdgt zwischen 7,7 kJ/mol und 38,6 kJ/mol [51, 52].

@ ®
H---O—H-—-O—H---0—H-~-O—H~---0—H H-0----H-0---H-0----H-0--~-H-0--—H
/ / / / / \ \ \ \ \

H H H H H H H H H H

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Protonentransports nach dem Grotthu3-Mechanismus. Die

gestrichelten Bindungen entsprechen den zu brechenden und neu zu bildenden Wasserstoff-

briickenbindungen.

Nach aktuellem Stand der Forschung werden beim GrotthuB3-Mechanismus zwei Inter-
mediate gebildet. Das Ziindel-Ion (HsO,") und das Eigen-lon (HoO,"), welche fiir den
Protonentransport verantwortlich sind [8, 34, 53 - 55]. Diese Ionen sind von einer pri-
miren und einer sekundiren Hydrathiille umgeben. Die Ubertragung eines Protons von
einem Ziindel-Ion zu einem Eigen-lon dauert zwischen 1,3 ps und 1,5 ps. AnschlieBend
erfolgt die Riicktransformation von einem Eigen-Ion in ein Ziindel-Ion (Abb. 2.13) [56].
Beim Ziindel-Ion wird das zentrale Hydroxonium (HsO,") von vier Wassermolekiilen
»pre-solvatisiert”. Dieser Cluster ist dann von einer sekundédren Hydrathiille umgeben. Das

Proton, das sich zwischen den zwei Sauerstoffatomen des Ziindel-Ions befindet, bildet
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dann mit einem der Sauerstoffatome ein neues Hydroxonium (H3O0"). Dieses wird von drei
Wassermolekiilen mittels Wasserstoffbriicken koordiniert und bildet das Eigen-lon

(H9O4"). Das Eigen-lTon wird ebenfalls von einer sekundiren Hydrathiille umschlossen

(Abb. 2.13) [56].

Abbildung 2.13: Protonentransport von einem Ziindel-Ion zu einem Eigen-Ion und zuriick zu einem

Zindel-Ion.

Der Vehikel-Mechanismus basiert darauf, dass ein Proton mit einem oder mehreren
Wassermolekiilen interagiert. Dies fiihrt zur Bildung eines Hydroxoniums, welches als
Vehikel bezeichnet wird. Dabei kann es sich um ein H;O'-Ion oder einen groBeren
Komplexes (HsO," oder HyO,") handeln. An der Anode fiihrt die Oxidation von Wasser-
stoff zu einer hohen Protonenkonzentration. Der resultierende Konzentrationsgradient
bewirkt eine Diffusion der gebildeten Vehikel durch die Membran in Richtung der
Kathode und damit den Transport der Protonen von der Anode zur Kathode. Im Gegensatz
zum GrotthuB3-Mechanismus erfolgt der Protonentransport nicht iiber das Brechen und das
Bilden von Wasserstoffbriickenbindungen, sondern héngt nur vom Diffusionskoeffizien-
ten der Vehikel ab [34], fiir diesen Diffusions-Mechanismus wurden von T. Ogawa et al.

Aktivierungsenergien von ca. 38,6 kJ/mol — etwa 57,9 kJ/mol ermittelt [52].
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2.1.7 Verbesserung der PEMFC-Effizienz mittels anorganischer Additive

Wie in Kapitel 2.13 bereits beschrieben wurde, ist es von Vorteil, wenn PEMFCs bei
Temperaturen ab etwa 140 °C, betrieben werden. Wie aber in Kapitel 2.1.5 und 2.1.6
bereits dargestellt wurde, nimmt die Protonenleitfihigkeit von Nafion® aufgrund von
Austrocknung mit steigender Temperatur ab. Eine Moglichkeit dieses zu verhindern
besteht in einer Verbesserung der Wasseraufnahme und Speicherung durch die
Verwendung von Additiven [10].

Zur Verbesserung des Wasserriickhalts in polyfluorierten Sulfonsdure-Polymeren, wie
Nafion®, wurden schon verschiedene anorganische-organische Hybridmembranen entwi-
ckelt, welche hygroskopische anorganische Feststoffe, wie SiO;,- oder TiO,-Partikel ent-
halten [11, 12]. Durch die anorganischen Feststoffe in den Komposit-Membranen kann der
Feuchtigkeitsverlust bei erhohter Temperatur deutlich verringert werden. Verschiedene
Studien zeigen bereits, dass homogen verteilte anorganische Partikel die Leistung von
Nafion®-Membranen bei hohen Temperaturen und niedrigen Feuchten verbessern kénnen
[34,57,58]. Andere anorganische Partikel, die ein hohes Potential als Additiv gezeigt
haben, sind mesoporose Silika-Gldaser [59] und SOs;H-funktionalisertes SiO, mit
ungeordneten Mesoporen [60] sowie modifizierte mesopordse Oxide mit geordneten
Poren, wie MCM-41 (Mobil Composition of Matter), MCM-48, SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous) oder Zeolith Beta [61, 62, 63]. Allerdings muss eine Verbesserung der
Wasseraufnahme nicht zu Verbesserung der Leistung fiihren. Beispielsweise zeigen
Versuche mit zeolithehaltigen Komposit-Membranen, die eine hohe Adsorptionskapazitit
fiir Wasser besitzen, eine Verschlechterung der Protonenleitfihigkeit im Vergleich mit
reinem Nafion® [12, 64]. Dies wird dadurch erklirt, dass die Additivpartikel die
Perkolationspfade der Protonen teilweise blockieren und damit den Protonenleitfdhigkeits-

mechanismus in der Membran storen.

Durch die Verwendung von Additiven, die selbst protonenleitfihig sind, besteht die
Moglichkeit dies zu verhindern. Protonenleitfihige Gruppen sind beispielsweise Imidazol-
[65, 66], Carbonsidure- [61], Phosphorsidure- beziehungsweise Phosphonsiure- [61, 66, 67]
oder Schwefelsdure- [61] beziehungsweise Sulfonsdure-Gruppen [63, 66, 68-70]. Schuster
et al. haben gezeigt, dass besonders letztgenannte fiir ithre Verwendung in PEMFC-
Systemen vorteilhaft sind [71]. Die Protonenleitung nimmt mit steigender Saurestdrke der
Gruppen, aufgrund der leichteren Protonierbarkeit der funktionellen Gruppen, zu. Dies

bestdtigen auch Untersuchungen von McKeen et al., die auch gezeigt haben, dass die
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mesopordsen Materialien besser Protonen leiten als mikroporose Festkorper [61]. An
diesen Ergebnissen ist zu erkennen, dass geordnete funktionalisierte mesopordse
Materialien vielversprechende Additive fiir protonenleitende Membranen sind.
Laberty-Robert et al. [43] haben unterschiedliche Hybridmembranen fiir die An-
wendung in Brennstoffzellen verglichen und dokumentierten das Potential mesopordser
Systeme. Sie schlussfolgern, dass fiir zukiinftige Generationen von Brennstoffzell-
membranen, die bei Temperaturen iiber 100 °C und niedrigen relativen Feuchten Anwen-
dung finden sollen, die Qualitit und Performanz stark von der Optimierung der

protonenleitenden Additive in den Membranen abhiingen wird.

2.1.8 Alternative Protonenleiter

Zum Erreichen einer hohen Protonenleitfdhigkeit stellt die Substitution von Wasser
gegen ein anderes schwer fliichtiges protonenleitendes Medium eine Alternative zu den
anorganischen Additiven, die Wasser in den Membranen speichern sollen, dar. Aktuell
werden verschiedene mogliche Medien diskutiert.

Dazu gehort die amphotere, auch in wasserfreier Umgebung stark dissoziierte,
Phosphorsiure. Diese wird sowohl zusammen mit Nafion®, wo sie mit den stirkeren
Sulfonsduren des Nafion® Brgnsted-Sdure-Basen-Paare bildet [72], als auch zusammen
mit anderen Membranen, wie Polybenzimidazol (PBI) [43, 73] und Keramikmembranen
[74], eingesetzt. Weitere mogliche Medien sind verschiedene Heterozyklen, wie Imidazol,
Pyrazol oder Benzimidazol [13], welche sowohl Protonendonorgruppen als auch
Protonenakzeptorgruppen enthalten (sieh auch Kapitel 2.3.4); und protische ionische
Flissigkeiten [14, 75, 76], welche aufgrund ihrer ionischen Struktur praktisch keinen

messbaren Dampfdruck besitzen (siehe Kapitel 2.4).
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2.2 Siliziumdioxid basierte Materialien

2.2.1 Porose Materialien

In den letzten Jahrzehnten wurden groBe Anstrengungen bei der Entwicklung neuer
pordser Materialien unternommen, da diese sowohl in der Grundlagenforschung, als auch
in der praktischen Forschung und Anwendung eine groe Rolle spielen [77, 78]. Sie sind
eine wichtige Stoffklasse hinsichtlich ihrer moglichen Anwendung als Adsorbenzien,
Ionenaustauscher, Sensoren, Katalysatortriger oder Katalysatoren [77, 79 - 83]. Heutzu-
tage sind sie aufgrund ihrer mageschneiderten Eigenschaften, wie scharfe Porenradien-
verteilung, einstellbare Porendurchmesser, chemische und physikalische Stabilitit sowie
definierte Oberflichenchemie, interessant fiir die Anwendung in groBenspezifischen
Prozessen. Nach der Definition der [IUPAC (engl. International Union of Pure and Applied
Chemistry) konnen pordose Materialen in drei unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden.
Pordse Materialen mit einer Porengréf3e von bis zu 2 nm werden als mikropords definiert.
Mesopordse Materialen besitzen einen Porendurchmesser von 2 — 50 nm und Materialien
mit Porendurchmessern groler 50 nm werden als makropords bezeichnet [83 - 87]. In

Abb. 2.14 sind typische Beispiele fiir alle drei Gruppen dargestellt.

Abbildung 2.14: Beispiele fiir mikro-, meso- und makropordse Materialien mit dem jeweiligen

Porendurchmesserbereich und einer typischen Porenradienverteilung [83].
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Fiir lange Zeit dominierten mikroporése Materialien die Forschung im Bereich der
pordsen Materialien. Die bekanntesten Vertreter dieser Gruppe sind die Alumosilikate, im
speziellen die Zeolithe [83, 88]. Zusitzlich sind verwandte Verbindungen mit dhnlicher
Struktur, aber unterschiedlicher Zusammensetzung, bekannt. Dies sind beispielsweise die
Alumophosphate (AIPOs) [83, 89 - 91] oder Silikaalumophosphate (SAPOs) [83, 92]. Ins-
gesamt sind bis heute 48 natiirlich vorkommende Zeolithe und mehr als 175 synthetische
bekannt [93]. Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften hinsichtlich einer hohen
Ionenaustauschkapazitit, einstellbarer Sidurestirke und einheitlicher Porenstruktur werden
Zeolithe kommerziell genutzt fiir die Wasserenthidrtung und -reinigung, als industrielle
Katalysatoren in der Petrochemie und fiir die Trennung und Reinigung von Gasen und
Losungsmitteln [83, 88, 94, 95]. Trotz ihrer guten Eigenschaften ist die Anwendung von

Zeolithe aufgrund ihres geringen Porendurchmessers limitiert.

2.2.2 Geordnete mesopordose Silika

In den frithen 1990er Jahren haben die Forscher der Firma Mobil und japanische
Wissenschaftler unabhéngig von einander iiber die Synthese von geordneten mesopordsen
Silika mittels Alkyltrimethylammonium-Tensiden und I6slichen Kieselsdure-Spezies
berichtet [96 - 98]. Geordnete mesopordse Materialien erdffneten ein neues Forschungs-
feld, da sie aufgrund ihrer groen spezifischen Oberfldache, hohen Adsorptionskapazitit
und ihrem Porensystem mit einstellbaren Porendurchmessern, abhéngig vom verwendeten
strukturdirigierenden Reagens (siehe Kapitel 2.2.3) zwischen 1,5 nm und 10 nm [96], zu

vielen neuen Anwendungsmoglichkeiten fiihrten.

Die Methoden zur Synthese von mesoporosen Silika sind vergleichbar mit den
Synthesestrategien, die auch bei anderen Sol-Gel-Synthesen Verwendung finden [99].
Mesopordse Silika konnen unter hydrothermalen Bedingungen im Sauren oder Basischen
hergestellt werden. Im ersten Schritt werden Wasser, strukturdirigierendes Reagens
(Templat) (siehe Kapitel 2.2.3) und Silika-Priakursor vermischt und ein Mineralisator
homogen zugegeben. Bei diesem kann es sich entweder um eine Sdure oder Base handeln.
Die Hydrolyse des Prikursors (Abb. 2.15a) ist von verschiedenen Parametern abhingig.
Diese sind der pH-Wert, die Wassermenge und die Konzentration an Silika-Préakursor.
Anschlieend kondensiert der hydrolisierte Prikursor und bildet Siloxanbindungen aus,

unter Abspaltung von Wasser oder Alkohol (Abb. 2.15b).
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a) Hydrolyse

=—Si—OR + H,0 = — Si—OH + ROH
Veresterung

b)

Wasser Kondensation . )
=—Si—OH + HO—Si=—= » ——Si—O—Si + Hy0

Alkohol Kondensation
—Si—OR + HO—Si——= » —Si—O0—Sij + ROH

Abbildung 2.15: Reaktionsschema der Hydrolyse (a) und der Kondensation (b) des Silika-Prékursor.

Zunichst bilden sich nur Oligomere und kurze Polymerketten. Diese Suspension von
kleinen Feststoffpartikeln wird als Sol bezeichnet. Mit steigender Kondensationsrate er-
hoht sich die Viskositidt. Der sogenannte Gel-Punkt ist erreicht, wenn das sich bildende
anorganische Netzwerk sich iliber das gesamte Reaktionssystem ausgebreitet hat.
Anschlieend erfolgt die hydrothermale Behandlung, um die Kondensation zu beenden
und das Material zu altern. Das durch Filtration erhaltene Silika-Templat-Komposit wird
darauf folgend gewaschen und getrocknet. Um das reine mesopordse Material zu erhalten,

muss das Templat mittels Kalzination oder Extraktion entfernt werden.

Obwohl in den letzten Jahren viele verschiedene geordnete mesopordse Silika
synthetisiert wurden, sind nur wenige Mesostrukturen bekannt. Diese konnen in drei
verschiedene Klassen, die ungeordneten-, die 2D- und die 3D-Strukturen, eingeteilt
werden. Die Zuordnung der Mesostrukturen zur Klasse der 2D- oder 3D-Strukturen
erfolgt anhand der zur Beschreibung der Struktur bendtigten Raumgruppe.

Ungeordnete Mesostrukturen besitzen eine ungeordnete Mesoporositdt und amorphe
Porenwinde. Im Gegensatz zu amorphen Silika besitzen die ungeordneten Mesostrukturen
sich interpenetrierende 3D-Poren mit einem einheitlichen und einstellbaren Poren-
durchmesser. Typische Vertreter sind HMS [100] (Hexagonal Mesoporous Molecular
Sieves), MSU [101] (Michigan State University) und KIT-1 [102] (Korea Institute of
Technology).

Typische Vertreter der 2D-Strukturen sind das erste synthetisierte mesopordse Silika
MCM-41 [96] sowie SBA-3 [103] und SBA-15 [104], als auch MSU-H [101]. Thre Struk-
tur besteht aus theoretisch unendlich langen zylindrischen Poren in einer zweidimensio-
nalen Struktur, der hexagonal dichtesten Packung. Diese Anordnung entspricht der Raum-

gruppe pémm (Abb. 2.16).
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3D-Strukturen, die sich aus einer theoretisch unendlichen Anzahl an dreidimensionalen
,Einheitszellen zusammensetzen, kommen sowohl in hexagonaler als auch kubischer
Porenstruktur vor, wobei die kubischen deutlich prominenter sind. Ein Beispiel fiir die
hexagonalen mesoporosen Silika ist SBA-2 [105], welches eine P63/mmc Raumgruppe
besitzt. Beispiele fiir eine kubische Porenstruktur sind MCM-48 [96, 97], bei dem es sich
um das erste mesopordse Silika mit einer 3D-Porensturktur handelt, KIT-5 und KIT-6
[106, 107], FDU-2 und FDU-5 [108, 109] (Fudan University), AMS-8 [110] (Anionic
Mesoporous Silica) sowie SBA-16 [111].

In den folgenden Abbn. 2.16 und 2.17 sind die 2D-Struktur p6bmm (z.B. MCM-41,

SBA-15) und die 3D-Struktur la3d (z.B. MCM-48, KIT-6) dargestellt, welche hdufig im

Fokus der Forschung stehen.

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der 2D-Struktur pomm. Die bekanntesten Materialien mit dieser
Struktur sind MCM-41 und SBA-15 (nach [98]).

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der 3D-Struktur Ta3d. Prominente Materialien mit dieser

Struktur sind MCM-48 (nach [98]) und KIT-6 (nach [112]).
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2.2.3 Struktur-dirigierende Reagenzien

Wie in Abschnitt 2.2.1 und 2.2.2 erwihnt, werden fiir die Synthese von geordneten
mesopordsen Silika Struktur-dirigierende Reagenzien (engl. structure directing agents,
SDA), welche auch als Templat bezeichnet werden, benotigt. Bei diesen handelt es sich
um Tenside und Block-Copolymere, die zur Gruppe der amphiphilen Molekiile gehoren.

Amphiphile Molekiile bestehen aus einem hydrophilen Teil, der sogenannten Kopf-
gruppe und einem lipophilen Teil, dem sogenannten Schwanz. Lipophile und hydrophile
Teile konnen mehrfach in einem Molekiil vorhanden sein. Aufgrund dieser zwei gegen-
satzlichen Funktionen in einem Molekiil besitzen amphiphile Molekiile eine hohe Grenz-
flachenaffinitiat, was zu einer Akkumulation an Oberfldchen fiihrt und die Oberflichen-
und Grenzflichenspannungen drastisch reduziert. Diese Eigenschaft fiihrt dazu, dass
amphiphile Molekiile in der Lage sind supramolekulare Aggregate, sogenannte Mizellen,
zu bilden (Abb. 2.18). Im polaren Losungsmitteln (blau), beispielsweise Wasser, bilden
amphiphile Molekiile Mizellen, bei denen die lipophilen Teile der Molekiile in der Mizelle
liegen, und die hydrophilen Kopfgruppen nach aulen zur Grenzfliche orientiert sind. In
unpolaren Losungsmitteln (griin) bilden sich inverse Mizellen, bei denen die Molekiile
entgegengesetzt orientiert sind, und die Kopfgruppen im inneren der Mizelle liegen [113-

117].

Abbildung. 2.18: Mizelle in polarem Losungsmittel (links) und inverse Mizelle in unpolarem Losungsmittel

(rechts) [116].

Tenside werden anhand ihrer molekularen Struktur klassifiziert. Es wird zwischen
anionischen, kationischen, nichtionischen und amphoteren Tensiden unterschieden. Sie
verfiigen alle iiber einen langen Alkylrest als lipophilen Teil, der allerdings unter-
schiedlich lang sein kann und unterscheiden sich primir in der chemischen Natur der
Kopfgruppe [114, 116]. In der Literatur werden fiir die verschiedenen Tenside héufig

Abkiirzungen verwendet, die sich von der chemischen Struktur der Molekiile ableiten.
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Beispielsweise CTAB fiir das bekannte kationische Tensid Hexadecyltrimethyl-
ammoniumbromid (Abb. 2.19), bei dem sich die Abkiirzung vom Trivialnamen

Cetyltrimethylammoniumbromid herleitet.

Abbildung. 2.19: Strukturformel von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB).

Genau wie Tenside sind viele Block-Copolymere in der Lage Mizellen auszubilden. Im
Gegensatz zu den meisten Tensiden sind diese Makromolekiile jedoch ungeladen. Um
supramolekulare Strukturen auszubilden, miissen in dem Polymer hydrophile Blécke (A),
beispielsweise aus mehreren Einheiten Ethylenoxid (EO) und hydrophobe Blocke (B),
beispielsweise aus mehreren Einheiten Propylenoxid (PO), in einem Molekiil verbunden
sein. Dabei kommen sowohl Diblock-Copolymere AB als auch Triblock-Copolymere
ABA vor [118].

Eines der am hiufigsten verwendeten Block-Copolymer ist das unter dem Handels-
namen Pluronic P123 vertriebene und in Abb. 2.20 dargestellte Triblock-Copolymer,

bestehend aus zwei Blocken EO und einem Block PO.

20 20
H o) (0]
\o%\/ i\ir\o 1{\/ i\H
70
Abbildung 2.20: Strukturformel von Pluronic P123.

Die Mizellen, die von den Templaten ab einer bestimmten Konzentration, der kriti-
schen Mizellbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration, cmc), gebildet
werden, konnen, verschiedene Strukturen und Phasen bilden (Abb. 2.21). Diese sind ab-
hingig von der Konzentration des SDAs und der Temperatur. Oberhalb der sogenannten
Krafft-Temperatur, in Abb. 2.21 mit einem X gekennzeichnet, steigt die SDA-Loslichkeit
sprunghaft an [119].

Zunichst bilden sich, wie in Abb. 2.18 dargestellt, Kugelmizellen, da diese aufgrund
ihres grolen Volumen-zu-Oberfliche-Verhiltnisses entropisch giinstig sind. Beim
Uberschreiten einer weiteren kritischen Konzentration, auch als 2. Cmc bezeichnet, lagern

sich die Kugelmizellen zu stibchenformigen Mizellen zusammen. Diese konnen dann
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verschiedene Meso-Phasen, wie beispielsweise hexagonale oder kubische lyotopische

Fliissigkristalle, bilden (Abb. 2.21) [119, 120].
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Abbildung 2.21: Phasendiagramm fiir das bindre System CTAB in Wasser. Es zeigt die Templatstruktur in
Abhingigkeit von der SDA-Konzentration und der Temperatur (Abbildung modifiziert [121]).

2.24 Mechanismus der Selbststrukturierung und Bildung der

mesoporosen Materialien

Seit der Entdeckung der mesopordsen Silika im Jahre 1992 wurde deren Bildungs-
mechanismus intensiv untersucht. Schon bei ihrer Entdeckung wurde aufgrund der
Ahnlichkeit zwischen den lyotopischen Fliissigkristallphasen des Templats und den
erhaltenen mesopordosen Silka der sogenannte ,wahre* Fliissigkristall-Templat-
Mechanismus (engl. ,,true* liquid crystal templating, TLCT) postuliert [97].

Heutzutage werden primdr zwei Bildungsmechanismen bei der Synthese von
mesopordsen Silika diskutiert. Dies sind der mehrheitlich akzeptierte TLCT-Mechanismus
und der kooperative Selbstanordnungs-Mechanismus (engl. cooperative self-assembly),
welcher in der Literatur auch als surfactant / inorganic self-assembly (SISA) bezeichnet
wird. In Abb. 2.22 sind die beiden Bildungsmechanismen, TLCT-Mechanismus
(Reaktionspfad a) und cooperative self-assembly (Reaktionspfad b), schematisch
dargestellt [97, 98, 122].
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Abbildung 2.22: Mogliche mechanistische Wege fiir die Bildung von MCM-41. A) TLCT-Mechanismus

B) cooperative self-assembly (Abbildung modifiziert [98]).

Die Bildung mesopordser Silika nach dem TLCT-Mechanismus ist am Beispiel von
MCM-41 durch den Reaktionspfad a in Abb. 2.22 dargestellt. Dabei bilden sich zunéchst
die verschiedenen lyotopischen Fliissigkristallphasen aus. Nachdem diese sich gebildet
haben, lagert sich der Silika-Prikursor um diesen Fliissigkristall an und bildet bei der
Kondensation des Prikursor die Form der fliissigkristallinen Phase ab [98, 122]. Neben
Beispielen, die diesen Mechanismus nahelegen [123], haben einige Untersuchungen aber
auch gezeigt, dass der TLCT-Mechanismus Schwichen bei der Beschreibung der Bildung
des mesoporOsen Silika hat. So haben Untersuchungen mit kernmagnetischer Resonanz-
spektroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie gezeigt, dass in der urspriing-
lichen Synthesevorschrift die Templat-Konzentration deutlich unterhalb der kritischen
Mizell-Konzentration lag und auch keine hexagonal geordneten zylindrischen Mizellen

gefunden werden konnten [124].

Ein Ansatz, um diese Befunde zu erkldren ist der cooperative self-assembly
Mechansimus. Dieser entspricht dem Reaktionspfad b in Abb. 2.22.

Der SISA-Mechanismus, der das erste Mal von Stucky [125 - 128], basierend auf
Kernmagnetischer Resonanzspektroskopie und Neutronenstreuung, postuliert wurde, geht
von einer Interaktion zwischen SDA und Préakursor aus, die zur Ausbildung der
geordneten Struktur fiihrt. Die Untersuchungen zeigten, dass abhédngig von der SDA-
Konzentration sowohl Kugel- als auch Stibchenmizellen gebildet werden konnen, die mit
einzelnen noch nicht organisierten SDA-Molekiilen 1m Gleichgewicht stehen

(Abb. 2.23 A). Direkt nach der Zugabe des Silika-Prikursor setzt ein Ionenaustausch
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zwischen SDA und Silika-Prikursor ein, welcher zur Bildung von organisch-
anorganischen-Komplexen fiihrt. Die Struktur dieser Komplexe kann durchaus von
derjenigen der reinen SDA-Mizellen abweichen (Abb. 2.23 B). Diese organisch-
anorganischen-Komplexe unterliegen wie die SDA-Mizellen einem Entropie-getriebenen
Prozess der Selbstorganisation, der zur Ausbildung von lyotopischen Fliissigkristallphasen
fiihrt. Diese silikatropischen Fliissigkristalle (engl. silicatropic liquid crystal, SLC) bilden
die gleichen lyotopischen Fliissigkristallphasen, allerdings bei deutlich geringeren SDA-
Konzentrationen (Abb. 2.23 C).

A Losung der Vorstufe
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Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der Bildung der silicatropic Fliissigkristallphasen (Abbildung
modifiziert [125]).

Stucky und seine Mitarbeiter fiihrten verschiedene allgemeine Syntheserouten unter
Verwendung der Wechselwirkung zwischen unterschiedlich geladenen Tensiden (S) und
anorganischen Spezies (I) ein. Dabei muss die Chemie der Tensid-Kopfgruppe mit den
Anforderungen des Silika-Prikursors zusammenpassen. Beispielsweise kann unter
basischen Bedingungen das Silikat-Anionen (I') mit dem Tensid-Kationen (S*) aufgrund
von Coulomb-Wechselwirkungen den Komplex (S*T) bilden. Die anderen vorgeschla-

genen allgemeinen Syntheseschemata waren (ST, (S*XT) und (SX'T). Dabei entspricht
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S* dem Tensid-Anion und S° dem Tensid-Kation, I" und I sind das anorganischen
Prikursor-Kation, beziehungsweise —Anion. Bei M" handelt es sich um das kationische
Gegenion und X" beschreibt das anionisches Gegenion [83, 98, 127, 128].

Pinnavaia und Mitarbeiter haben allgemeine Syntheseschemata bei der Verwendung
von nichtionischen SDA vorgestellt, die auf Wasserstoffbriickenbindungen beruhen [129].
Dies sind S°I° beziehungsweise N sowie (SO(X'I+)O) (SO = nichtionische SDA, N° =
neutrales Amin und I° = hydrierte Silikat-Oligomere) [83, 98].

P123 micellar solution + Acid + butanol (t=-1 min)

- ® - butanol
SRR N - (Si,0,H,)"

.
4HTE

® L64-NO TR

(b) t=50 - 140 min

.
anre

L6ENO

¢) t =140 - 160 min (e) t> 350 min

. S LHTH ~
-

TR

.
. AHTH
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*LeNO

)

J
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Abbildung 2.24: Schematische Darstellung des KIT-6-Bildungsmechanismus [130].

Untersuchungen von Daniella Goldfarb und ihren Mitarbeitern [130] beschiftigen sich
intensiv mit dem Bildungsmechanismus des in dieser Arbeit hidufig verwendeten Silika
KIT-6 und zeigen, dass die Bildung nach einem surfactant / inorganic self-assembly
Mechanismus, mit P123 und BuOH als Templat und Co-Templat sowie TEOS als Silika-
Prikursor, verlauft (Abb. 2.24).

Dabei bilden sich im ersten Schritt aus dem P123 Kern-Schale-Mizellen, bei denen der
Kern aus dem verkndulten PO-Einheiten und die Schale aus den interagierenden EO-

Einheiten besteht.
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Im zweiten Schritt werden Salzsédure als Mineralisator und BuOH als Co-Templat zu
der Reaktionslosung hinzugefiigt. Goldfarb und Mitarbeiter zeigen in ihren Untersuchun-
gen, dass die Zugabe von Butanol zu Beginn der Synthese zu einer besseren Mizellen-
Wasser-Interaktion und zu einem Anschwellen der Mizellen-Schale fithren, aber nicht
notwendig zum Erhalten der kubischen Kristallstruktur ist, solange BuOH zur Reaktions-
mischung gegeben wird, bevor das gesamte TEOS kondensiert ist. Dies konnte dadurch
gezeigt werden, indem BuOH zu einer SBA-15-Synthese gegeben wurde, nachdem sich
der hexagonale SLC bereits gebildet hatte, aber das TEOS noch nicht vollstindig konden-
siert war. Im gleichen Zuge wurde damit gezeigt, dass die Synthese von kubischen Struk-
turen nicht auf schwach saure oder basische Bedingungen beschrinkt ist, wie bis dahin
von Kim et al. [112] vermutet, sondern die Sédure nur fiir die Geschwindigkeit der Reak-
tion verantwortlich ist.

Nach der Zugabe von TEOS setzt an der Schale-Wasser-Grenzfliche der, zu diesem
Zeitpunkt ausschlieBlich vorliegenden, Kugelmizellen Kondensation ein. Des Weitern
setzt eine Verarmung von Wasser und BuOH an der Kern-Schale-Grenzflidche ein. Dieser
Schritt beschreibt ungefihr die ersten 50 min. der Bildungsreaktion (Abb. 2.24a).

Im zweiten Reaktionsschritt, der etwa von der 50. bis zur 140. Minute dauert, findet
zunichst weitere TEOS-Kondensation statt. Zum Ende dieses Zeitintervalls setzt dann
auch eine langsame Umwandlung der Kugelmizellen zu Stabmizellen ein (Abb. 2.24b).

In dem Zeitintervall von der 140. — 160. min. zieht sich der hydrophobe Kern der
Mizellen zusammen und wird noch hydrophober, was zu einer Veridnderung des Gleich-
gewichts zwischen Kern und Schale fiihrt. Zur gleichen Zeit findet ein weiteres An-
schwellen der Mizellen-Schale und ein Strecken der vorher verknéult vorliegenden EO-
Einheiten des P123 statt. Die zuvor vereinzelten Stabmizellen beginnen zu aggregieren
und um diese Aggregate findet weiter Kondensation statt (Abb. 2.24c).

Ab ca. 160 min. beginnen die aggregierten Stabmizellen weiter zu kondensieren und
bilden bis zum Erreichen der 350. min. eine hexagonale [130] oder lamellare [112]
silikatropische Fliissigkristallephase aus. Dieser Reaktionsschritt ist auBerdem durch eine
verstirkte TEOS-Kondensation gekennzeichnet (Abb. 2.24d).

Nach einer Reaktionszeit von 350 min. findet dann die Umwandlung des hexagonalen
oder lamellaren SLC in die kubische Phase statt. Dabei ist nicht abschlieBend geklirt, ob
dieser Schritt noch in Losung stattfindet oder erst bei der Trocknung des Materials. Aller-
dings konnten Goldfarb und Mitarbeiter eindeutig zeigen, dass diese Umwandlung nur in

Anwesenheit eines Co-Templates wie BuOH stattfindet (Abb. 2.24¢).
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2.2.5 Oberflichenmodifikation von mesoporosem Silika

Die Kombination der Eigenschaften von organischen und anorganischen Materialien in
einem Material ist fiir die Materialwissenschaft von besonderem Interesse, da das dabei
entstchende Material die groBe Variationsvielfalt der organischen Chemie mit den
Vorteilen eines thermisch und mechanisch stabilen Substrats verbindet. Auch kdnnen bei
dieser Kombination Materialien entstehen, deren Eigenschaften sich grundsitzlich von
denen der Einzelkomponenten unterscheiden [98].

Die drei wichtigsten Methoden zum Einbringen von organischen Funktionalitdten in
geordnete mesopordse Silika sind in Abb. 2.25 dargestellt. Dies sind die postsynthetische
Modifikation der Oberfliche eines rein anorganischen mesopordsen Silikas, was als
Grafting bezeichnet wird (1), die gleichzeitige Kondensation eines Silika- und eines
Organo-Silika-Prikursor, was als Co-Kondensation bezeichnet wird (2) und die
Verwendung von bisilylierten Organosilika-Prikursoren, um die organische Funktio-
nalititen als verbindende FEinheiten direkt in den Wiénden des so entstehenden
periodischen mesopordsen Organosilikas (engl. periodic mesoporous organosilicas,
PMOs) einzubauen (3) [98]. In dieser Arbeit werden nur die beiden erstgenannten

Methoden verwendet.

Abbildung 2.25: Schematische Darstellung der drei Methoden 1) Grafting, 2) Co-Kondensation, 3) PMO-

Material zur Herstellung eines organischen Silika Hybridmaterials [98].
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a) b)

Abbildung 2.26: Schematische Darstellung der Grafting- (a) und der Co-Kondensations-Methode (b)

zur Modifizierung von mesopordsem Silika [98].

Grafting (Abb. 2.26a) beschreibt die nachtrigliche Funktionalisierung der Oberfldche
der mesopordsen Silika mit organischen Gruppen. Bei diesem Verfahren wird {iiblicher-
weise ein Alkoxysilan des Typs (R'O);SiR mit den freien Silanolgruppen der Silika-Ober-
fliche umgesetzt. Seltener werden auch Chlorsilane CISiR3; oder Siloxane HN(SiR3),
verwendet [98, 131]. Prinzipiell ist die Verwendung von Chlorsilanen vorteilhafter als die
Verwendung von Alkoxysilanen, da diese nicht mit sich selbst sondern nur mit der Ober-
fliche des mesopordsen Silika reagieren. Aufgrund der einfacheren und sicheren Hand-
habung der Alkoxysilane wird aber diesen in der Regel der Vorzug gegeben. Grundsitz-
lich konnen auf diese Weise eine Vielzahl von organischen Gruppen durch Variation der
organischen Reste R eingefiihrt werden [131].

Diese Funktionalisierungsmethode hat den Vorteil, dass das Silika unter Verwendung
bekannter Synthesebedingungen vorgebildet wird. Auf diese Weise wird nach der Modifi-
kation in der Regel die gewiinschte Porenstruktur fiir das funktionalisierte Material
erhalten.

Nachteilig bei dieser Methode ist, dass abhidngig von der GroBe der organischen Reste
und dem Grad der Belegung, die Porositidt und der Porendurchmesser des Hybridmaterials
verringert werden. Dabei ergibt sich ein besonderes Problem, wenn Organosilane bevor-
zugt an der Porenoffnung reagieren. Dies kann die Diffusion von weiteren Molekiilen in
das Poreninnere beeintridchtigen, was zu einer inhomogenen Verteilung der funktionellen
Gruppen im Inneren der Pore und zu einer insgesamt geringeren Beladung fiihren kann.
Im Extremfall, beispielsweise bei sehr grolen organischen Resten, kann dies zu einem

vollstandigen Verschluss der Poren fithren (engl. pore blocking). Eine weitere
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Schwierigkeit, die beim Grafting besonders bei hohen Konzentrationen an Organosilane
auftreten kann, ist, dass Organosilane nicht mit den Oberfldchensilanolgruppen des Silika

reagieren, sondern mit sich selbst kondensieren.

Eine alternative Methode zur Synthese von organisch modifizierten mesopordsen
Silika-Materialien ist die Co-Kondensation (Abb. 2.26b). Hierbei werden ein Alkoxy-
silane des Typs (R'O);SiR als funktionalisierter Silika-Priakursor und ein Tetra-
alkoxysilane (Silika-Prikursor) in Anwesenheit eines SDA gleichzeitig zur Reaktion
gebracht. Dies fiihrt zu Materialien, bei denen die organischen Gruppen direkt nach der
Synthese kovalent in den Porenwiénden verankert sind. Auch mit dieser Methode konnen
eine grofe Anzahl verschiedener funktioneller Gruppen in das Material eingefiihrt werden.
Die SDA sind dabei die gleichen, die auch fiir eine reine Silika-Synthese Verwendung
finden [98, 131].

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass im Gegensatz zum Grafting, kein pore blocking
auftritt, und die funktionellen Gruppen homogen im Silika verteilt sind.

Diese Synthesemethode hat aber auch einige Nachteile. Die Verwendung von funktio-
nalisierten Silika-Prikursoren beeinflusst die Bildung der lyotopischen Fliissigkristall-
phasen. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Porenordnung mit steigender Konzentration an
(R'O);SiR und kann im Extremfall zur Bildung eines vollkommen ungeordneten Silikas
fiihren. Aus diesem Grund tibersteigt der Anteil an funktionalisiertem Prakursor normaler-
weise nicht 40 Mol%. Des Weiteren ist der Anteil an funktionellen Gruppen im Silika
meist geringer, als anhand des Anteils an funktionalisierten Silika-Prikursoren in der
Synthesemischung zu erwarten wire. Dies ist auf die mit steigendem Anteil an funktio-
nalisierten Silika-Priakursoren grofer werdende Neigung der Reaktionsmischung zur
Homo-Kondensation anstatt zur vernetzenden Co-Kondensation zuriickzufiihren [98]. Das
liegt an den unterschiedlichen Kondensationszeiten der verschiedenen Silika-Prikusoren.
Wie auch beim Grafting kommt es bei der Co-Kondensation in der Regel zu einer
Verringerung der Porositidt und des Porendurchmessers sowie der spezifischen Oberfldche
im Vergleich zu der nicht funktionalisierten Silika-Variante. Dartiber hinaus ist es in der
Regel nicht moglich das Templat mittels Kalzination zu entfernen, da dabei die funktio-
nellen Gruppen ebenfalls entfernt werden wiirden. Daher kénnen bei Co-Kondensations-

Materialien nur sanfte Methoden, wie beispielsweise die Extraktion, verwendet werden.
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2.3 Metall-organische Geriistverbindungen

In dem folgenden Abschnitt werden die allgemeinen Grundlagen von Metall-
organischen Geriistverbindungen (engl. metal organic frameworks, MOFs) niher erldutert.
AnschlieBend wird auf die in dieser Arbeit verwendeten pordsen interpenetrierten
Zirkonium-organischen Gerlistverbindungen (engl. porous interpenetrated zirconium-

organic frameworks, PIZOFs) und Metallphosphonate eingegangen.

2.3.1 Allgemeine Informationen zu MOF's

Metall-organische Geriistverbindungen, auch als porése Koordinationspolymere (engl.
porous coordinations polymers, PCPs) bezeichnet, sind kristalline, porose Feststoffe [133].
Das Interesse an dieser Klasse von Verbindungen nimmt seit der Verdffentlichung der

Verbindung MOF-5 (Abb. 2.27) von Yaghi et al. im Jahr 1999 stetig zu [132].

Abbildung 2.27: Struktur von MOF-5 [133].

MOFs setzt sich aus zwei strukturbildenden Komponenten zusammen. Dies sind zum
einen Metallkationen, die sich zu Metalloxo-Clustern gruppieren und die Knotenpunkte
des MOF-Geriistes bilden, und zum anderen organische Molekiile, die die Cluster
untereinander verbinden. Die Cluster werden auch als sekundidre Baueinheiten (engl.
secondary building units, SBU) oder neuer als anorganische Baueinheiten (engl. inorganic
building units, IBU) bezeichnet. Die Cluster werden meistens aus ein- bis dreiwertigen
Ubergangsmetallkationen, wie beispielsweise Cu®, Zn**, Fe’* oder Cr’*, gebildet Die
organischen Molekiile werden allgemein als Linker bezeichnet und miissen iiber zwei
funktionelle Gruppen verfiigen mit denen die Metalloxo-Cluster koordinieren konnen. Als
funktionelle Gruppen sind besonders Carboxylate und Nitrile geeignet. Die Koordination
zwischen Linker und Cluster muss reversibel sein, damit sich iiber Alterung das

thermodynamisch stabilste kristalline Produkt bilden kann [134, 135].
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Ein besonderer Vorteil von MOFs ist die sehr groe Vielfalt an moglichen Kombi-
nationen aus verschiedenen Clustern und Linkern [135, 136]. Beispielsweise konnen
durch Variation der Linkerldnge die Porositit und die Neigung zur Ausbildung von inter-
penetrierten Strukturen der MOFs eingestellt werden [137]. Wenn sich bei der Synthese
des MOFs in den Poren des ersten Geriists ein weiteres von diesem unabhingiges MOF-
Geriist ausbildet, welches das andere durchdringt, wird von Interpenetration gesprochen.

Auch durch die Wahl bestimmter funktioneller Gruppen an den Linkern lassen sich die
Eigenschaften der MOFs verdndern. Auf diese Weise lassen sich auch gezielt funktionelle
Gruppen einbringen, die in einer Post-Synthese verwendet werden kdnnen, um andere
funktionelle Gruppen, die nicht in der Synthese eingebaut werden konnen, nachtrédglich im
Geriist zu immobilisieren [135, 138].

Aufgrund dieser Vielseitigkeit von MOFs werden verschiedenste Anwendungs-
moglichkeiten von MOFs untersucht [136]: ihre Eignung als Speichermedium fiir Brenn-
gase, wie Wasserstoff oder Methan [139 - 142], ihre Verwendbarkeit fiir die Trennung und
Aufreinigung von Gasen [135, 142], wie etwa die Abtrennung von Kohlendioxid aus
Abgasen [143] oder auch die Verwendung als Katalysatoren [135, 144]. Grof3es Interesse
weckt auch ihre mogliche Verwendung als Protonenleiter [135, 145 - 150], worauf in

Kapitel 2.3.4 néher eingegangen wird.

2.3.2 Metallphosphonate

Neben Carbonsduren bieten sich auch Phosphonsduren zum Aufbau von drei-
dimensionalen Geriiststrukturen an. Aktuelle Forschungen zeigen, dass Metallphosphonat-
basierte Hybridmaterialien ebenfalls Anwendungen in verschiedensten Bereichen finden
konnen. Beispiele sind die Verwendung fiir die Gasspeicherung und —trennung [151, 152]
oder als Katalysator [153, 154]. Durch die hohere Zahl an Ligandatomen und die stirkere
Ladung im Vergleich zu Carboxylaten ist eine hohere chemische Stabilitit zu erwarten.
Durch die stirkere C-P-Bindung, im Vergleich zur C-C-Bindung, ist auch eine erhohte
thermische Stabilitit zu erwarten [155]. Dies sind aber auch die Griinde, warum Metall-
phosphonate dazu tendieren, dichte Ketten oder Schichtstrukturen zu bilden. Metallphos-
phonate zeichnen sich durch eine sehr flexible und komplexe Strukturchemie aus. Sie ist,
wie auch bei den Carboxylat basierten Strukturen, durch die Funktionalisierung der
Linkermolekiile sehr variabel [155].

Je nach Art der Linker und der Cluster liegen in den Metallphosphonaten unkoordi-

nierte saure Zentren vor. Beispiele sind dafiir die in der Arbeitsgruppe Stock hergestellten
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Tetraphosphonate (Zn[p-(HO3PCH,),N(H)-CH,-CcH4-CH,-N(H)(CH,POsH),(H,0)]) im
Folgenden als (2) Zn und (Mn[m-(HO3;PCH,),N(H)-CH,-CsHs-CH,-N(H) (CH,PO;sH);]
‘H,0O) im Folgenden als (3) Mn beziechnet [156], die in dieser Arbeit hinsichtlich ihrer

Eigung fiir die Protonenleitung untersucht wurden.

a) c)

b) d)

Abbildung 2.28: Kristallstrukturen der Verbindung (2) Zn (links) und (3) Mn (rechts). Die MOg Cluster sind
griin, die O3;PC-Polyeder in grau dargestellt (blau: Stickstoff, schwarz: Kohlenstoff). In der Darstellung a) ist
eine der Schichten farblich hervorgehoben (ZnOg: blau, O;PC-Polyeder: gelb). Zur besseren Ubersicht

wurde auf die Darstellung der Wassermolekiile verzichtet.

Bei der Verbindung (2) Zn handelt es sich um eine Schichtstruktur, die eine trikline
Kristalstruktur mit der Raumgruppe (P-1) (Abb. 2.28 a und b) aufweist. Die ZnOg-Cluster
sind griin dargestellt und verfiigen iiber Sauerstoffatome von vier verschiedenen
Phosphonat-Gruppen und zwei koordinierten Wassermolekiilen. Zusammen mit den
Linkern (Abb. 2.29a) bilden sie die Schichten der Kristallstruktur (Abb. 2.28a), die unter-

einander mittels zwei unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind.

Die Verbindung (3) Mn liegt in einer orthorombischen Struktur mit der Raumgruppe
(Pmcn) vor. Die in griin dargesellten Metallcluster (Abb. 2.28 ¢ und d) setzen sich aus

dem zentralen Mangan und sechs Sauerstoffatomen von sechs verschiedenen Phosphonat-
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Gruppen zusammen und bilden Schichten, die untereinander mittels der Linkermolekiile
(Abb. 2.29b) verbunden sind. Die Struktur beinhaltet aulerdem ein nicht koordiniertes

Wassermolekiil.

a) b)

Abbildung 2.29: Strukturformeln der fiir die Synthese von (2) Zn (a) und (3) Mn (b) verwendeten

Tetraphosphonséure-Linker.

Eine allgemeine Beschreibung der Mikrowellen-unterstiitzten Synthese dieser Metall-
phosphonate ist in Abschnitt 3.1.6 zu finden. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese
und weitergehenden Informationen zu den Materialien (2) Zn und (3) Mn sind in der

Literatur zu finden [156].

2.3.3 Porose interpenetrierte Zirkonium-organische Geriistverbindungen

Bei den porOsen interpenetrierten Zirkonium-organischen Gerlistverbindungen, kurz
PIZOFs, handelt es sich um eine Unterklasse der Zirkonium-MOFs, die 2011 erstmals von
der Arbeitsgruppe Behrens beschrieben wurde [157, 158].

Sie basiert auf den 2008 von Lillerud et al. vorgestellten MOFs UiO-66 — UiO-68
(Universitetet i Oslo), bei welchen es sich um die ersten dargestellten Zirkonium-MOFs
handelt [159]. Besonders UiO-66, der den Ausganspunkt fiir die Forschungen hinsichtlich
der PIZOFs darstellte, zeichnet sich durch eine gute thermische Stabilitit und
Bestindigkeit gegen Losemittel aus [160, 161]. Eine Besonderheit der IBU dieser MOFs
(Zrs04(OH)4(COy)12) (Abb. 2.30) ist, dass sie reversibel dehydroxyliert werden kann. Das
fiihrt zwar zu einer Verzerrung der IBU, dndert aber nicht die Struktur des MOFs [159].
Fir UiO-66 (ZrsO4(OH)4(bdc)s (bdc = 1,4-Benzoldicarboxylat) findet diese Reaktion
zwischen 250 °C und 300 °C statt und fiihrt zu Bildung von (ZrsOg(bdc)e [159].
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Abbildung 2.30: ZrsO4(OH)4(CO;),,-Cluster: Dabei handelt es sich um die IBU der MOFs
Ui0-66 — Ui0-68, als auch der PIZOFs. [158].

Die meisten PIZOFs zeigen eine gute thermische Stabilitit und Bestdndigkeit
gegeniiber Hydrolyse. Sie werden mittels einer modulierten Synthese hergestellt [157,
158] und bestehen aus langen stdbchenformigen 2,5-disubstituierten 1,4-di- (4-Carboxy-
phenyl-ethinyl) Benzol-Linkern (Abb. 2.31), welche von der Arbeitsgruppe Godt syntheti-
siert und untersucht werden, und der von den UiO-MOFs bekannten IBU

Zrs04(OH)4(CO2)12 [157, 158].

R']
o) — /:< — 0
W N/ N/ =\,

Abbildung 2.31: Allgemeine Struktur des fiir die PIZOFs verwendeten Linkers (2,5-disubstituiertes 1,4-
di- (4-Carboxyphenyl-ethinyl) Benzol).

Dies fiihrt dazu, dass in den PIZOFs, wie bei den UiOs, jede IBU mittels der Linker mit
zwolf weiteren IBUs verbunden ist. Die daraus resultierende Struktur ist eine kubisch
dichteste Kugelpackung (Abb. 2.32a) mit vier Oktaederliicken und vier konkaven (blau)
und vier konvexen (blau) Tetraederliicken [158]. In den konkaven Tetraederliicken
befinden sich die IBUs eines zweiten unabhédngigen Geriistes, welches das erste Geriist
durch die Oktaederliicken interpenetriert und dabei die Oktaederliicke zu einer weiteren
konvexen Tetraederliicke verengt. Die sich so ergebende interpenetrierte PIZOF-Struktur
mit der Raumgruppe (Fd-3m) ist in Abb. 2.32b dargestellt. Die konvexen Tetraederliicken
bleiben frei und bilden das dreidimensionale Porensystem des PIZOFs, welches analog zur
kubischen Diamantstruktur aufgebaut ist. Jede freie Tetraederliicke ist von vier weiteren

Liicken umgeben und hat einen Durchmesser von 19 A [158].
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Alle PIZOFs besitzen dieselbe Struktur von zwei interpenetrierten Geriisten

(Abb. 2.32b). Sie unterscheiden sich nur hinsichtlich der Seitenketten, die sich an den

Linkern befinden.

a) b)

Abbildung 2.32: a) Kubische dichteste Kugelpackung der PIZOF-Struktur (violette Flachen: Polyeder um
das Zr, rot: Sauerstoff, schwarz: Kohlenstoff). Die gelben Kugeln entsprechen den konvexen und die blauen
den konkaven Tetraederliicken. b) Interpenetrierte PIZOF-Struktur, die IBU des zweiten unabhéngigen

Geriistes sind blau eingeférbt [158].
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Abbildung 2.33: Darstellung des mittleren Benzolmolekiils des PIZOF-Linkers mit den jeweiligen
Seitenketten und den entsprechenden PIZOF-Bezeichnungen.
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Mittels der baukastenartigen Klick-Synthese der Linker ist es moglich, eine grof3e
Bandbreite an unterschiedlichen Seitenketten mit verschiedenen funktionellen Gruppen zu
erzeugen [162]. Bisher sind iiber 20 verschiedene PIZOFs bekannt, von denen aktuell 14
in der Literatur beschrieben sind [158, 163]. Die in dieser Arbeit ndher untersuchten
PIZOFs sind in Abb. 2.33 dargestellt. Eine allgemeine PIZOF-Synthese ist in Kapitel 3.1.5
zu finden. Weitergehende Angaben zu den jeweiligen PIZOFs sind in der Literatur [157,
158, 163] und der Dissertation von Jann Lippke [164] zu finden.

2.3.4 Protonenleitfahige MOF's

In den letzten Jahren riicken neben den verschiedenen Metalloxiden und funktionali-
sierten mesoporOsen Silikatmaterialien (siehe Kapitel 2.1.7) auch MOFs immer mehr in
den Fokus der Ausschau nach neuen protonenleitenden Materialien [145]. Dabei kénnen
die verschiedenen MOFs grob in zwei Gruppen eingeteilt werden. Dies sind zum einen
MOFs, die eine gute Protonenleitfihigkeit bis 100 °C zeigen, und zum anderen MOFs, die

auch oberhalb von 100 °C eine deutliche Protonenleitfdhigkeit besitzen.

Die MOFs, die bis 100 °C gut protonenleitfahig sind, zeigen in der Regel oberhalb
einer Temperatur von 100 °C einen starken Abfall ihrer Protonenleitfdhigkeit. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Protonen iiber ein Netzwerk von Wasserstoffbriicken-
bindungen innerhalb der Poren geleitet werden, und der MOF nicht hydrophil genug ist,
um oberhalb von 100 °C genug Wasser zu adsorbieren, um dieses Netzwerk aufrecht zu
erhalten. Der gleiche Fall liegt bei einer nicht ausreichenden Hydratisierung der MOFs vor
[165 - 168]. Die leitenden Eigenschaften dieser Materialien héngen stark von den Mess-
bedingungen wie Temperatur und Feuchtigkeit ab.

Durch das Einbringen von zusitzlichen sauren Zentren, wie etwa durch die Beladung
mit einer Sdure, konnen MOFs mit einer hohen Protonenleitfidhigkeit erhalten werden. Ein
Beispiel ist die Infiltration der Nanoporen des AI-MOF MIL-101 (Material Institut
Lavoisier) mit Supersiduren, wie Trifluormethansulfonsidure, was zu einem Feststoff mit

einer Protonenleitfihigkeit von 8 - 107 S/cm bei Umgebungsbedingungen fiihrt [169].
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Die MOFs, die auch oberhalb von 100 °C eine gute Protonenleitfihigkeit besitzen,
wurden in der Regel mit einem alternativen Protonentridger, wie Histamin [147], Imidazol
[170] oder Triazol [148] beladen, welche nur lose an das MOF-Geriist gebunden sind.
Unter wasserfreien Bedingungen zeigen diese MOFs gute Protonenleitfidhigkeiten von bis
zu 107 S/cm bei 150 °C. Das Problem bei diesen MOFs ist, dass sie in Gegenwart von
Losemitteln, beispielsweise Wasser, zum Auslaugen neigen. Die Protonentriger werden
von dem Losemittel ausgewaschen, und der MOF verliert seine protonenleitenden

Eigenschaften.

Die zwei in dieser Arbeit untersuchten MOFs gehoren je einer dieser beiden Gruppen
an. Die in dieser Arbeit untersuchten Phosphonate verfiigen iiber fest an das MOF-Geriist
gebundene saure Zentren und leiten Protonen mittels Wassermolekiilen, die in ihren Poren
adsorbiert sind. Die PIZOFs wurden mit einem alternativen Protonentriger, einer
sogenannten protischen ionischen Fliissigkeit, welche im folgenden Kapitel 2.4 ndher

beschrieben wird, beladen.
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2.4 Protische ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten (engl. Ionic Liquids, ILs) sind Fliissigkeiten oder kristalline
Feststoffe, die ausschlieBlich aus Anionen und Kationen bestehen. In Abgrenzung zu Salz-
schmelzen besitzen sie einen Schmelzpunkt von unter 100 °C. Diese zunéchst willkiirlich
erscheinende Grenzziehung zwischen ionischen Fliissigkeiten und Salzschmelzen lésst
sich durch die sprunghaft verbesserte Anwendbarkeit fliissiger Salze unterhalb dieser
Temperatur erkldren; beispielsweise konnen erst unterhalb von 100 °C organische
Losemittel sinnvoll durch ionische Fliissigkeiten substituiert werden [171 - 173]. ILs, die
bei Raumtemperatur fliissig sind, werden auch als RTILs ,,room temperature ionic
liquids “ bezeichnet.

Die erste nachweislich synthetisierte ionische Fliissigkeit war die protische IL Ethanol-
ammoniumnitrat, die 1888 von Siegmund Gabriel synthetisiert wurde [171, 172]. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 52 - 55 °C. Im Jahr 1914 wurde Ethylammoniumnitrat von Paul
Walden hergestellt und gilt mit einem Schmelzpunkt von 12,5 °C als die erste bei Raum-
temperatur fliissige IL [171-173]. Eine wichtige Eigenschaft von ionischen Fliissigkeiten
ist, dass sie, aufgrund ihres salzartigen Charakters, unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur
iber einen praktisch nicht messbaren Dampfdruck verfiigen und damit nicht fliichtig sind.
Des Weiteren verfiigen sie, da sie nur aus Ionen bestehen, iiber eine hohe Leitfahigkeit.
ILs werden allgemein in aprotische ionische Fliissigkeiten (AILs) und protische ionische

Fliissigkeiten (PILs) eingeteilt [171].

Da in dieser Arbeit die Protonenleitfahigkeit untersucht wird, muss eine protische
ionische Fliissigkeit als Elektrolyt verwendet werden. In PILs kann sich zwischen den
Ionen ein dem GrotthuB3-Mechanismus vergleichbarer Protonentransport ausbilden. Ein
Proton kann von einem Ion aufgenommen werden und mittels Wasserstoff-
briickenbindungen an ein anderes lon weitergegeben werden. Bei aprotischen ionischen
Fliissigkeiten kann dieser Mechanismus nicht ausgebildet werden [174]. Die Synthese von
PILs basiert auf einem Protonentransfer von einer Brgnsted-Siure auf eine Brgnsted-Base.
Die Synthese der verwendete PIL Triethylammoniumtrifluormethansulfonat (TFA-TEA)
(Abb. 2.34.), erfolgt aus Trifluormethansulfonsidure (TFA) und Triethylamin (TEA).
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Abbildung 2.34: Strukturformeln von Triethylammoniumtrifluormethansulfonat.

Bei Trifluormethansulfonsiure handelt es sich um eine Supersidure mit einem pKgs-Wert
von ca. -13 [175]. Dieser niedrige Wert wird durch die hohe Elektronegativitit des Fluors
bedingt. Durch die Fluoratome wird der Sulfonsiduregruppe Elektronendichte entzogen,
wodurch die Tendenz zur Deprotonierung stark erhoht wird. Aus diesem Grund ist das
korrespondierende Anion der Trifluormethansulfonsdure selbst in einer sauren Umgebung
sehr stabil.

Fiir eine hohe Protonenleitfdhigkeit ist neben einer groen Sédurestirke auch die Grofe
der Ionen wichtig. Kleine Ionen bewegen sich leichter und weisen deshalb hohere Leit-
fahigkeitswerte auf [176]. Kleinere mogliche Kationen sind das Ammonium oder das
Trimethylammonium. Bisher sind keine stabilen PILs mit diesen Kationen und einer
vergleichbaren Saurestirke in der Literatur beschrieben. Generell sind PIL mit Ammoniak
oder Trimethylamin als Ausgangsverbindung aufgrund des gasformigen Zustands der
Edukte nur schlecht zugéinglich. Eine von M. Martinez et al. durchgefiihrte Untersuchung
zur Protonenleitfdhigkeit verschiedener PILs zeigte, das Triethylammoniumtrifluor-
methansulfonat mit 3,1 -10~ S/cm bei 130 °C und 0 % RH die héchste Leitfahigkeit aller
untersuchten PILs aufweist [176, 177].

TFA-TEA hat einen Schmelzpunkt von 32 °C, liegt aber bei der iiblicherweise verwen-
deten hohen Reinheit von iiber 99 % als unterkiihlte Fliissigkeit vor und ist damit bei
Raumtemperatur fliissig. Es hat einen niedrigen Glasiibergangspunkt, der bei -58 °C liegt
und eine hohe Zersetzungstemperatur, welche 376 °C betrdagt. Die Dichte der PIL bei
25 °C betrigt 1,50 g/cm’. Die Viskositit der PIL ist auch bei niedrigen Temperaturen
klein. Sie betrdgt bei 102 °C 0,0185 Pa s [176].
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3. Experimentelles

3.1 Synthesen

3.1.1 KIT-6

3.1.1.1 Synthese von nicht funktionalisiertem KIT-6

Fiir die Synthese des mesopordsen Silikas KIT-6 wurde eine Mischung aus dem Tri-
blockcopolymer Pluronic P123 (EO,PO70EO,p, Aldrich) und n-Butanol (BuOH, VWR,
99,7 %) als strukturgebendes Agens verwendet. Als Siliziumquelle diente TEOS
(Tetraethylorthosilicat, Aldrich, 98 %). Als Reaktionsgefd3 wurde eine Polypropylen-

flasche mit Schraubverschluss verwendet.

Abbildung 3.1: Syntheseschema fiir nicht funktionalisiertes KIT-6.
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Die molare Zusammensetzung der Reaktionsmischung nach Kleitz et al. [106, 178] (im
weiteren als Standardsynthese bezeichnet) war: P123 : TEOS : BuOH : HCI : H,0 =
0,017 : 1:1,31: 1,83 : 195. Das Material wurde anschlieend bei 100 °C gealtert. Fiir die
Standardsynthese wird ein Porendurchmesser von 6 — 7 nm erhalten.

Um einen KIT-6 mit einem deutlich kleineren Porenradius zu erhalten, im Folgenden
als KIT-6_P bezeichnet, wurden die in der Literatur beschriebenen Parameter zur
Verringerung des Porendurchmessers miteinander kombiniert [106]: Erhohung des
Butanol- und TEOS-Anteils [112] sowie Verringerung der Alterungstemperatur. Fiir die
Synthese wurde folgende Zusammensetzung verwendet: P123 : TEOS : BuOH : HCI :
H,0=0,017: 2,4 : 2,22 : 1,83 : 195. Die Alterung wurde bei 50 °C durchgefiihrt. Diese
Synthese wird im Folgenden als ,modifizierte KIT-6 Synthese* beziehungsweise
,»KIT-6_P Synthese* bezeichnet und liefert ein Material mit einem Porendurchmesser von
3—4nm.

Fiir eine typische Standardsynthese wurden bei 35 °C 6 g P123 in 209 ml Wasser und
9,3 ml 35 %iger Salzsdure gelost. AnschlieBend wurden 7,4 ml Butanol dazugegeben und
die Losung bei 35 °C 1 h geriihrt. Darauffolgend wurden 13,7 ml TEOS zur Reaktions-
16sung gegeben und diese fiir weitere 24 h bei 35 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung fiir 24 h bei 100 °C im Trockenschrank gealtert. Der entstehende
weille Niederschlag wurde heif3 filtriert und fiir 24 h bei 80 °C getrocknet (Vergleiche
Syntheseschema Abb. 3.1).

Fiir eine typische Synthese des Materials KIT-6_P wurden 9,3 g P123 in 325 ml H,O
und 14,4 ml 37 %iger HCI bei 35 °C gelost. Nachdem alles gelost war, wurden 19,4 ml
BuOH hinzugegeben und alles fiir 1 h geriihrt. Anschlieend wurden 51,4 ml TEOS in die
Losung gegeben, und die Reaktionsmischung wurde weitere 24 h bei 35 °C geriihrt.
Danach wurde die Reaktionsmischung fiir 24 h bei 50 °C im Trockenschrank gealtert. Der
entstehende weile Niederschlag wurde heif} filtriert und fiir 24 h bei 80 °C getrocknet
(Abb. 3.1).

Die Endprodukte wurden entweder durch ein kurzes Waschen in einer EtOH/ 35 %igen
HCI1-Mischung (125 ml/ 4 ml) und einem anschlieBenden Kalzinieren bei 550 °C fiir S h
mit einer Heizrampe von 1 °C/min (Probenbezeichnung K) oder mittels Extraktion
(Probenbezeichnung E) erhalten. Bei der Extraktion wurde der Niederschlag in EtOH
(125 ml/g) und 36 %iger HCI (3,6 ml/g) fiir 24 h unter Riickfluss gesiedet. Anschlieend

wurde das Produkt mit Wasser gewaschen und bei 80 °C getrocknet.
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3.1.1.2 Grafting von nicht funktionalisiertem KIT-6

Beim Grafting wird die Oberfldche des KIT-6 mit funktionellen Gruppen nachtriglich
modifiziert [98]. Um eine Funktionalisierung mit Sulfonsédure zu erreichen, wird die Ober-
flache zunidchst mit Thiol-Gruppen beladen, die in einem zweiten Schritt dann mit
Wasserstoffperoxid oxidiert werden (sieche Kap. 3.1.4). Zur Funktionalisierung wird
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPMS, Aldrich 95 %) verwendet, welches mit den
Oberfliachensilanolgruppen des Silikas reagiert (Abb. 3.2). Zur Funktionalisierung wird
der durch Vorarbeiten am Lehrstuhl bekannte Tiefsttemperatur-Reaktionspfad verwendet

[66, 68].

MeO,

-3 MeOH e)
OMe

OH + ,_/\/\ OIIII"'Si/\/\SH
‘ OH Meo>s|i SH ———3» //

OH

o
Abbildung 3.2: Grafting der Silikaoberfliche mit MPMS.

In einer typischen Reaktion werden 1,0 g des Materials fiir 2 h in einem Schlenkkolben
evakuiert, sodass noch etwas Restfeuchte als Kopplungs-Reagenz im Silika verbleibt.
AnschlieBend wird der Kolben mit Argon gespiilt, und das Pulver wird in 40 ml
trockenem Dichlormethan (DCM) dispergiert. Die Reaktionsmischung wird mittels eines
Eisbades auf -10 °C abgekiihlt und es werden 5, 10, 20 oder 40 mmol/g MPMS (siehe
Tab. 3.1) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird anschliefend 22 h geriihrt, wobei das
Eisbad langsam auftaut. Durch Filtrieren und Waschen mit DCM und EtOH kann das
Thiol-funktionalisierte Produkt erhalten werden (Abb. 3.3).

Tabelle 3.1: Menge des fiir das Grafting verwendeten MPMS
Anteil MPMS [mmol/g] Volumen MPMS [ml]

5 0,929
10 1,858
20 3,715
40 7,430

51



3. Experimentelles

Abbildung 3.3: Allgemeines Schema zum Grafting von KIT-6.

3.1.1.3 Synthese von Thiol-funktionalisiertem KIT-6 mittels Co-Kondensation

Bei der Synthese des mit Thiol-funktionalisiertem KIT-6 mittels Co-Kondensation
wurde ein Teil des in der Synthese eingesetzten TEOS gegen (3-Mercaptopropyl)-
trimethoxysilan (MPMS, Aldrich 95 %) ausgetauscht. Um die gewiinschten Sulfonsdure-
Gruppen zu erhalten, wurden die Thiolgruppen in einem weiteren Schritt oxidiert (siehe
Kap. 3.1.4). Bei der Synthese des Materials wurden 10, 20 oder 30 Mol% des eingesetzten
TEOS durch MPMS ersetzt, daraus ergeben sich fiir die Reaktionslosungen: P123 :
MPMS : TEOS : BuOH : HC1 : H,O=0,017 : x : 2,4-x : 2,22 : 1,83 : 195. Das Material
wurde anschlieend bei 100 °C gealtert (sieche Abb. 3.4).

Fiir eine typische Synthese von funktionalisiertem KIT-6 (Abb. 3.4) wurden in einer
Polypropylenflasche bei 35 °C 6 g P123 in 209 ml Wasser und 9,3 ml 35 %iger Salzsdure
gelost. Danach wurde 7,4 ml Butanol dazugegeben und die Losung bei 35 °C 1 h geriihrt.
Anschlieend wurde TEOS zur Reaktionslosung gegeben und diese fiir eine weitere
Stunde bei 35 °C geriihrt. Darauffolgend wurde MPMS zur Reaktionslosung hinzu-
gegeben, und das Riithren wurde fiir 24 h fortgesetzt. Die Angaben fiir die jeweiligen
Volumina an TEOS und MPMS sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. AnschlieBend

wurde die Reaktionsmischung fiir 24 h bei 100°C im Trockenschrank gealtert. Der
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entstehende weille Niederschlag wurde heif} filtriert, kurz mit Wasser und Ethanol

gewaschen und fiir 24 h bei 80 °C getrocknet.

Tabelle 3.2: Mengenangaben des fiir die Synthesen eingesetzten TEOS und MPMS.

Anteil von MPMS Volumen TEOS [ml] Volumen MPMS [ml]
10 % 12,34 1,14
20 % 10,96 2,28
30 % 9,59 3,42

Abbildung 3.4: Syntheseschema fiir mittels Co-Kondensation funktionalisiertes KIT-6.

Bei den durch Co-Kondensation hergestellten Proben konnte das Templat nicht mittels
Kalzination entfernt werden, da dabei auch die iiber das MPMS in das Material eingefiihrt
Thiol-Gruppen entfernt worden wiren. Als effektivste Methode zur Entfernung des
Templats hat sich das im Folgenden beschriebene Verfahren erwiesen, das fiir alle Proben

angewendet wurde, soweit es nicht anders angemerkt ist.
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Das Endprodukt wurde fiir 1 h in einer Mischung aus 125 ml EtOH und 4 ml 35 %iger
HCI1 geriihrt und anschlieend abfiltriert. Als zweiter Schritte wurde der Filterkuchen zu
einer Mischung aus 125 ml EtOH und 4 ml 35 %iger HCI gegeben und fiir 1 h bei 35 °C
und 80 Hz im Ultraschallbad behandelt, sowie anschlieBend mit Wasser und Ethanol
gewaschen. Darauffolgend wurde das Pulver 3-mal extrahiert. Fiir die Extraktion wurde
der Niederschlag in EtOH (125 ml/g) und 36 % HCI (3,6 ml/g) fiir 48 h unter Riickfluss
gesiedet. Nach jedem Extraktionsschritt wurde die Probe mit Wasser und Ethanol

gewaschen und fiir 24 h bei 100 °C getrocknet.

3.1.2 Si-MCM-48

3.1.2.1 Synthese von nicht funktionalisiertem Si-MCM-48
Fiir die Synthese des nicht modifizierten mesopordsen Silikas Si-MCM-48 wurde eine
aus der Literatur bekannte Synthesevorschrift iibernommen [179]. Als Templat wird

Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB, Aldrich, 95 %) verwendet.

Abbildung 3.5: Syntheseschema fiir nicht funktionalisiertes Si-MCM-48.

Fiir die Synthese wurde in einer Polypropylenflasche eine Losung der Zusammensetzung
TEOS : CTAB : NaOH : H,O in den Verhiltnissen 1 : 0,7 : 0,5 : 64 verwendet.
Fiir die Synthese wurde zundchst eine Losung aus 44,10 g CTAB, 3,48 g NaOH und

200 ml Wasser bei 45 °C in einem Wasserbad angesetzt. Sobald alles geldst war, wurde
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unter stindigem Riihren langsam 38,63 ml TEOS zur Reaktionslosung hinzugetropft. Es
wurde weitergeriihrt bis sich ein homogenes Sol gebildet hatte. AnschlieBend wurde die
verschlossene Polypropylenflasche fiir 4 Tage in einem Trockenschrank bei 90 °C
gehalten, um das Produkt zu altern. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und
danach mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde er 30 Minuten in 50 ml einer
Waschlosung bestehend aus 90 Aq. Wasser, 10 Aq. 37 %iger Salzsdure und 5 Aq. EtOH
geriihrt. Der Feststoff wurde darauffolgend wieder abfiltriert, mit Wasser und Ethanol
gewaschen und bei 100 °C getrocknet.

Das Endprodukt wurde entweder durch ein kurzes Waschen in einer ECOH/HCI (125 ml
EtOH/ 3,6 ml 35 %iger HCI) Mischung und anschlieBendem Kalzinieren bei 540 °C fiir
5 h (K) oder mittels Extraktion (E) erhalten. Bei der Extraktion wurde der Niederschlag in
EtOH (125 ml/g) und 36 % HCl (3,6 ml/g) fir 48 h unter Riickfluss gesiedet.

Anschlieend wurde das Produkt mit Wasser gewaschen und bei 100 °C getrocknet.

3.1.2.2 Synthese des mit Thiol-funktionalisiertem Si-MCM-48 mittels Co-
Kondensation

Das funktionalisierte Si-MCM-48 wurde analog zum nicht funktionalisiertem Si-
MCM-48 hergestellt. Dazu wurden die entsprechenden Anteile von TEOS durch 10, 20,
30 oder 40 Mol% MPMS substituiert. Dadurch ergab sich in der Syntheselosung eine
Zusammensetzung von TEOS : MPMS : CTAB : NaOH : Wasser in den Verhiltnissen
1,00-x : x : 0,70 : 0,50 : 64,00. Die so eingefiihrten funktionellen Gruppen wurden in
einem zweiten Schritt zu den bendtigten Sulfonsdure-Gruppen oxidiert (siehe Kapitel
3.2.4).

Fiir die Synthese wurde zunichst eine Losung aus 22,05 g CTAB, 1,74 g NaOH und
100 ml Wasser bei 45 °C in einem Wasserbad hergestellt. Sobald alle Feststoffe gelost
waren, wurde unter stindigem Riihren langsam eine Mischung aus TEOS und MPMS zur
Reaktionslosung hinzugetropft (siehe Tab. 3.3). Das Riihren wurde fortgesetzt, bis sich ein
homogenes Sol gebildet hatte.

Anschlieend wurde die verschlossene Polypropylenflasche fiir 96 h in einem Trocken-
schrank bei 90 °C gehalten. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und danach mit
Wasser gewaschen. Anschliefend wurde er 30 Minuten in 50 ml einer Waschlosung,
bestehend aus 90 Aq. Wasser : 10 Aq. 37 %iger Salzsiure : 5 Aq. EtOH, geriihrt. Der
Feststoff wurde darauffolgend wieder abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und

bei 90 °C getrocknet.
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Die so hergestellten Proben konnten nicht kalziniert werden, da neben dem Templat
dabei auch die funktionellen Gruppen entfernt worden wiren. Aus diesem Grund erfolgte
die Aufarbeitung mittels Extraktion. Bei der Extraktion wurde der Niederschlag in EtOH
(125 ml/g) und 36 % HCI (3,6 ml/g) fiir 48 h unter Riickfluss gesiedet. Anschlieend

wurde das Produkt mit Wasser und Ethanol gewaschen und bei 90°C getrocknet.

Tabelle 3.3: Mengenangaben des fiir die Synthesen benétigten TEOS und MPMS.

Anteil von MPMS Volumen TEOS [ml] Volumen MPMS [ml]
10 % 17,42 1,58
20 % 15,52 3,25
30 % 13,62 4,83
40 % 11,61 6,50

Abbildung 3.6: Syntheseschema fiir mittels Co-Kondensation funktionalisiertes Si-MCM-48.
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3.1.3 Oxidation der Thiolgruppe im funktionalisierten mesoporosen

Silika zu Sulfonsiaure-Gruppen

Um das mit Sulfonsidure funktionalisierte Produkt zu erhalten, werden die mittels
MPMS eingebrachten Thiol-Gruppen in den mesopordsen Silika mit Wasserstoffperoxid
(H20,, 30 Gew.%) oxidiert (Abb. 3.7).

Typischerweise werden pro Ansatz 1 —2 g des zuvor erhaltenen Pulvers oxidiert. Das
Silika wird in 33,33 ml H,O, pro Gramm Pulver suspendiert und fiir 48 h bei RT geriihrt.
AnschlieBend wird das Pulver filtriert und mit H,O und EtOH gewaschen. Das noch
feuchte Produkt wird danach fiir 2 h in 100 ml 2M H,SOy4 pro Gramm eingesetztes Pulver

geriihrt.

Ollln--Si/\/\SH + 3 H,0, Olllln-Si/\/\SO3H

O/ O/
-3 H,0

O O

Abbildung 3.7: Oxidation der Thiol-Gruppen des MPMS zu Sulfonsaure.

AbschlieBend wird das Pulver erneut mit Wasser sowie EtOH gewaschen und bei 80 °C

getrocknet, um die Sulfonsdure-Gruppen zu erhalten (Abb. 3.8).

/' 30% H,0, ;-l

rithren (RT, 48 h)

: B

filtern, waschen

/ 2M H,S0, ;‘l

rithren (RT, 2 h)

:

filtern, waschen

L !

trocknen (100 °C)

Abbildung 3.8: Syntheseschema fiir die Oxidation der Thiol-Gruppen der funktionalisierten Silikate.
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3.1.4 Synthese von porosen interpenetrierten Zirkonium-organischen

Geriistverbindungen

Die Herstellung der PIZOF-Linker erfolgt bei den Kooperationspartnern der Arbeits-
gruppe Godt an der Universitit Bielefeld durch Thomas Preu3e und Tobias von Zons. Die
Synthese der PIZOFs erfolgte bei den Kooperationspartnern der Arbeitsgruppe Behrens an
der Universitit Hannover durch Jann Lippke. Dort wurden auch die Experimente zur
N,/Ar—Sorption sowie die XRD-Messungen an den PIZOFs durchgefiihrt. Eine detaillierte
Synthese der Materialien PIZOF-2, PIZOF-5 und PIZOF-7 ist in der Literatur bereits
beschrieben [158]. Eine detaillierte Beschreibung der Synthesen von PIZOF-10 und
PIZOF-11 ist in der Masterarbeit von J. Lippke [163] zu finden. Eine Verdffentlichung der
detaillierten Synthese des Materials PIZOF-22 ist in Arbeit. Alle verwendeten PIZOFs
werden in der momentan in Arbeit befindlichen Dissertation von J. Lippke [164] im Detail

beschrieben. In Abb. 3.9 wird die Synthese nur kurz allgemein erldutert.

Abbildung 3.9: Allgemeines Syntheseschema fiir die Herstellung von PIZOFs.

Die Synthesen werden iiblicherweise in 100 ml Glasflaschen mit Schraubverschluss
durchgefiihrt. Fiir eine typische Synthese werden Zirkoniumchlorid und Benzoesédure als
Modulator in DMF (Dimethylformamid) in einem Ultraschallbad behandelt bis eine klare

Losung vorliegt. Zu dieser Losung wird dann das entsprechende Linkermolekiil gegeben
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und mittels Ultraschall gelost. Die Linker wurden zuvor in der Arbeitsgruppe Godt an der
Universitdt Bielefeld hergestellt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung in einem
Ofen fiir 24 h bei 120 °C unter statischen Bedingungen behandelt. Die Losung wird
danach abgekiihlt und der sich bildende farblose Niederschlag mittels Zentrifugation
erhalten. Der Niederschlag wird mit nacheinander mit DMF und EtOH gewaschen und
dann im Vakuum getrocknet.

Um die nach der Synthese noch im PIZOF befindlichen Géste zu entfernen, wird der

Niederschlag fiir 24 h mit Ethanol soxhlettiert und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

3.1.4.1 Synthese von Triethylammoniumtrifluormethansulfonat

Die in dieser Arbeit verwendete protische ionische Fliissigkeit (PIL) Triethyl-
ammoniumtrifluormethansulfonat (TFA-TEA) wurde iiber eine einfache S#dure-Base-
Reaktion aus den Edukten Trifluormethansulfonsdure (Aldrich, >99 %) und Triethylamin

(Aldrich, >99 %) hergestellt.

VN 2 ATV

mischen (-40 °C, 5 min.)

L

rithren (RT, 1 h)

: B

Vakuum (RT, 30 min.)

: !

Vakuum (je 30 min., 40 °C, 70 °C, 100 °C)

: 5

Vakuum (140 °C, 1 h)

Abbildung 3.10: Syntheseschema fiir die Herstellung von TFA-TEA.

Da die Reaktion stark exotherm verlduft und gegeniiber Feuchte empfindlich ist, wurde
sie in einem Trockeneis/Isopropanol-Bad unter Schutzgas durchgefiihrt. Fiir die Synthese
wurde in einem Schlenkkolben unter Stickstoff 5 g Trifluormethansulfonsiure vorgelegt
und abgekiihlt. Zu der Sdure wurden dann langsam 6 ml Triethylamin (1,3-
facher Uberschuss) gegeben. Nach vollstindiger Zugabe der Siure wurde die Reaktions-

mischung 5 min. im Kiltebad und anschlieBend 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Um

59



3. Experimentelles

danach iiberschiissiges Triethylamin vom Produkt abzutrennen, wurde darauffolgend
Vakuum an den Kolben angelegt und alle 30 min die Temperatur auf 40 °C, 70°C, 100 °C
und 140 °C erhoht. Die Reaktionslosung wird dann fiir 1 h bei 140 °C gehalten und
anschlieBend abgekiihlt. Bei der zuriickbleibenden klaren bis leicht gelblichen Fliissigkeit

handelt es sich um die protische ionische Fliissigkeit.

3.1.4.2 Herstellung von PIZOF/PIL-Kompositen

Fiir die Herstellung von protonenleitenden Kompositen aus PIZOFs und PILs wurden
die in dieser Arbeit verwendeten PIZOFs mit 50 Gew.% TFA-TEA infiltriert. Dazu
wurden 40 mg PIL mit 5 ml absolutem Ethanol aufgenommen und zu 40 mg PIZOF
gegeben. Diese Mischung wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend
bei 80 °C getrocknet, um das Ethanol zu entfernen. Alle erhaltenen Proben zeichnen sich
dadurch aus, dass es sich bei ihnen, nach der Entfernung des Ethanols, um dem

Augenschein nach trockene Pulver handelt.
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3.1.5 Metall-Phosphonate

Die Synthese der untersuchten Metall-Phosphonate erfolgte bei den Kooperationspartnern
der Arbeitsgruppe Stock an der Universitit Kiel durch Mark Feyand. Eine detaillierte
Synthese der untersuchten Materialien ist in der Literatur beschrieben [156]. Hier soll nur
eine kurze Darstellung der mikrowellenunterstiitzten Synthese erfolgen.

Die Synthesen erfolgten mit dem 24-Reaktoren-HT-Reaktorsystem der Firma Anton Paar
in 4 ml Mikrowellenreaktoren bei 150 °C (Mikrowellenleistung 400 W) fiir 12 h. Fiir die
Synthese des untersuchten Zinkphosphonates (2) Zn werden stochomerische Mengen an
p-(H,O3PCH,;),N-CH,CcH4CH,N(CH,PO3H,), (Abb. 2.29a) und Zn(NO3), verwendet. Fiir
die Synthese des untersuchten Manganphosphonates (3) Mn werden stochomerische
Mengen an m-(H,O3;PCH;),N-CH,CsH4CH,N(CH,PO3H,),  (Abb. 2.29b) und MnCl,
sowie die halbstochometrische Menge NaOH verwendet. Nach der Reaktion wurde der

entstandene Niederschlag filtiert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

/Meta“;iljlosung/ T/ Linkermolekiil /

16sen (H,0)

: 5

Microwellenbehandlung
(150 °C, 12 h, 400W)

: 5

filtern, waschen

: 5

trocknen

Abbildung 3.11: Syntheseschema fiir die Herstellung der Metallphosphonate.
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Impedanzspektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird die Impedanz (Wechsel-
stromwiderstand) eines Materials iliber einen breiten Frequenzbereich untersucht. Dabei
lassen sich frequenzabhingige Eigenschaften von Losungen, Feststoffen oder Elektrolyt-

Elektroden-Grenzflachen untersuchen [180 - 183].

In dieser Arbeit wird die Impedanzspektroskopie verwendet, um den Ohm’schen
Widerstand (Gleichstromwiderstand, Rg) der untersuchten Festkorperelektrolyte, bei
denen es sich ndherungsweise um ideale Ohm‘sche Komponenten handelt (Gl. 3.9), bei
verschiedenen Temperaturen und bei verschiedenen relativen Feuchten (RH), welche den
Wassergehalt innerhalb der Probe beschreibt, ndherungsweise zu bestimmen. Diese
Widerstinde werden fiir die Bestimmung der Protonenleitfdhigkeit bei den jeweiligen
Messbedingungen benétigt. Die Auswertung der Messwerte zur Bestimmung des
Ohm’schen Widerstandes kann entweder mittels Nyquist-Plot oder via Bode-Diagramm

erfolgen.

Da die Protonenleitfahigkeit nicht direkt gemessen werden kann, muss mit dem Prinzip
der Ladungstrennung gearbeitet werden. Bei diesem werden die zu bestimmenden
Ladungstriager, im Falle dieser Arbeit Protonen, mit einer messbaren Grofle korreliert.
Diese messbare Grofle ist der elektrische Strom, der durch die Reduktion bzw. Oxidation

der Ladungstriger (Wasserstoff/ Protonen) an den Elektroden entsteht.
Anode: H-H +¢
Kathode: H'+e —H
Fiir die Bestimmung der Protonenleitfdhigkeit wird der Ohm‘sche Widerstand des
Materials benétigt. Unter Gleichstrombedingungen wird der Ohm‘sche Widerstand (Rq)
mittels des Ohm‘schen Gesetzes (Gl. 3.1) durch die elektrische Spannung U und die
Stromstérke I beschrieben [181].

R,=

U
T (Gl. 3.1)

62



3. Experimentelles

Da es sich bei den untersuchten Materialien um elektrische Isolatoren respektive Mate-
rialien mit einem hohen Ohm’schen Widerstand handelt, kommt es unter Gleichstrom-
bedingungen zu einer Akkumulation von Ladungstrigern an den Oberfldchen. Dies fiihrt
zu einem unerwiinschten exponentiellen Abfall des Stroms. Um dies zu vermeiden, wer-
den die Messungen unter Wechselstrombedingungen durchgefiihrt.

Unter Wechselstrombedingungen ist der Widerstand zeitabhingig, da sich Strom und

Spannung sinusfomig mit der Zeit dndern (3.2 — 3.4) [181].

U(t)=|U]|sin(wt)

(Gl 3.2)
I(t)=|1|sin(wt) L33
ow=2nf (Gl. 3.4)

Dabei sind o die Kreisfrequenz, t die Zeit, und f die Frequenz. Durch Einsetzen der
Gln. 3.2 -3.4 in Gl. 3.1 wird der frequenzabhéngige Wechselstromwiderstand (Z) erhal-
ten. Die Impedanz kann auch durch einen Absolutwert | Z | (Betrag der Impedanz) und

die Phasenverschiebung ¢ zwischen Spannung und Strom beschrieben werden (Gl. 3.5).

ip

sz:M i
It |

<p:|

(Gl 3.5)

Die Impedanz kann mittels der Euler-Gleichung (Gl. 3.6) auch als komplexe Zahl
dargestellt werden. Der erste Summand der Wellenfunktion wird dabei als Realteil der

Impedanz Re(Z) und der zweite als Imaginérteil Im(Z) bezeichnet (GI. 3.7) [182].
e'* =cos(¢p)+isin(p) (Gl 3.6)
Z(w)=|Z|cos(p)+i|Z|sin(p)=Re(Z)+Im(Z) (GL.3.7)

Die Impedanz Z kann ebenfalls als Summe von drei Einzelwiderstanden (GI. 3.8) dar-
gestellt werden [182, 183]: dem Ohm’schen Widerstand R, dem induktiven Widerstand
Xr und dem kapazitativen Widerstand Xc [181]. Jede dieser drei Komponenten, Wider-

stand, Spule und Kondensator, besitzt eine typische Phasenverschiebung.

Z=R, +X,+ X, (G1. 3.8)
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Der Widerstand einer idealen Ohm‘schen Komponente R ist unter Gleich- und

Wechselstrombedingungen gleich und die Phasenverschiebung ist null (GI. 3.9).
Z=|Z|=R,, (GL.3.9)

Der Widerstand einer reinen induktiven Komponente Xy (Gl. 3.10) mit der Induktivitét

L ist direkt proportional zur Frequenz der Anregung.
Z=X,=10L (Gl 3.10)

Fiir eine ideale kapazitative Komponente mit der Kapazitit C besteht nach (GI. 3.11)
ein inversproportionaler Zusammenhang zwischen der Anregungsfrequenz und dem

kapazitativen Widerstand Xc.

Z=X =-i

o Cz (Gl. 3.11)

Bei der Impedanzspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit einer
sinusformigen Spannung geringer Amplitude angeregt. Da die Impedanz frequenz-
abhéngig ist, wird iiber ein breites Frequenzspektrum, in der Regel von 1 Hz bis 1 MHz,
gemessen, um die Frequenz zu finden, bei der die Phasenverschiebung annédhernd null ist
und damit die Impedanz nidherungsweise dem Gleichstromwiderstand entspricht. Aus dem
gemessenen elektrischen Strom als Antwortsignal wird die Impedanz berechnet. Die so
erhaltenen Daten konnen auf unterschiedliche Weise dargestellt und ausgewertet werden

[180, 182, 183].

3.2.1.1 Nyquist-Plot

Beim Nyquist-Plot werden Real- und Imaginirteil der Impedanz gegeneinander aufge-
tragen. Typischerweise besteht ein Nyquist-Plot aus einem oder mehreren Halbkreisen
(Ortskurve), welche die Impedanz des untersuchten Materials bei hohen Frequenzen
beschreibt sowie einer sogenannten Warburg-Linie (Warburg-Impedanz), welche die
Impedanz bei niedrigen Frequenzen beschreibt, wenn Diffusionsprozesse innerhalb des
untersuchten Materials auftreten. In Abb. 3.12 ist ein simulierter, nahezu idealer Plot mit
einem Halbkreis und einer Warburg-Linie sowie dem dazugehorigen Ersatzschaltbild
dargestellt. In einem idealen Nyquist-Plot wiren Anfangs- und Endpunkt der Ortskurve

sowie ein Punkt der Warburg-Linie Schnittpunkte mit der x-Achse. Das Ersatzschaltbild
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simuliert basierend auf einfachen elektrischen Komponenten, wie etwa Spulen und

Kondensatoren, den Verlauf der gemessenen Impedanz [182, 183].

Im(Z)

RE RE + R])

Re(Z)

Abbildung 3.12 Simulierter Nyquist-Plots bestehend aus einem Halbkreis und einer Warburg-Linie, mit
dazugehorigem Ersatzschaltbild. Rg entspricht dem Elektrolytwiderstand und Rp dem Durchtrittswiderstand.
Bei C handelt es sich um einen Kondensator und Zy ist das sogenannte Warburg-Element. Hohe

Messfrequenzen entsprechen einem kleinen, niedrige Messfrequenzen einem hohen Realteil der Impedanz.

Der erste x-Achsen-Abschnitt des Halbkreises entspricht bei dieser Auftragung dem
Widerstand des untersuchten Elektrolyten (Rg) und der zweite x-Achsen-Abschnitt der
Summe des Elektrolytwiderstandes und des Durchtrittswiderstandes (Rp). Der Durchtritts-
widerstand beschreibt den Widerstand der geladenen Grenzschicht zwischen Elektrode
und Elektrolyt, welchen die Ladungstriger iiberwinden miissen. In Ersatzschaltbild sind
beide Widerstinde dargestellt. Der im Ersatzschaltbild dargestellte Kondensator C be-
schreibt die elektrischen Eigenschaften der Grenzschicht zwischen Probe und Elektrolyt.
Diese kann Ladungstriger speichern und verzdgert abgeben und verhilt sich damit wie ein
Kondensator. Wenn Diffusionsprozesse innerhalb des untersuchten Materials, z.B. einem
Festkorperelektrolyten, auftreten, kann zusitzlich eine sogenannte Warburg-Linie bei
niedrigen Frequenzen gemessen werden. Der Verlauf der Warburg-Linie wird im Ersatz-
schaltbild mit der Komponente Zyw beschrieben. Da in dieser Arbeit der Fokus auf der
Bestimmung des Elektrolytwiderstandes liegt, um die Protonenleitfdhigkeit des Materials
zu ermitteln, wird keine weitere Interpretation der Warburg-Impedanz vorgenommen. Fiir
eine eingehende Untersuchung der Warburg-Impedanz miisste ein eigenes Ersatzschaltbild

mit verschiedenen Widerstinden und Kondensatoren entwickelt werden [182, 183].
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In vielen realen Fillen konnen Nyquist-Plots nur schlecht ausgewertet werden. Die
Warburg-Linie und der Halbkreis kénnen so in einander iibergehen, dass keine Schnitt-
punkte mit der x-Achse bestimmt werden konnen, oder in der Darstellung ist kein Halb-
kreis zu erkennen. Aus diesem Grund wurde fiir die Auswertung bevorzugt der Bode-Plot

(Bode-Diagramm) verwendet.

3.2.1.2 Bode-Diagramm

Die Darstellung als Bode-Diagramm ergibt fiir die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien in der Regel besser auswertbare Spektren. Aus diesem Grund wurde primér
diese Methode benutzt. In Abb. 3.13 ist ein typisches Bode-Diagramm dargestellt. Fiir ein
Bode-Diagramm wird der Betrag der Impedanz logarithmisch und der Betrag des Phasen-

unterschieds dekadisch gegen die logarithmisch dargestellte Frequenz aufgetragen [181,

182].

Abbildung 3.13: Beispiel fiir ein typisches Bode-Diagramm in doppellogarithmischer Auftragung fiir den

Betrag der Impedanz und die Messfrequenz sowie dekadischer Auftragung der Phasenverschiebung.

Bei dieser Auftragung ergibt sich im untersuchten Frequenzbereich fiir die Phase
iiblicherweise ein Minimum, genauer gesagt ein Punkt an dem die Phasenverschiebung
nidherungsweise null ist. Bei der Frequenz, fiir die der Phasenwinkel ein Minimum
aufweist, entspricht der dazugehorige Impedanzwert gemall Gl. 3.5 nidherungsweise dem
Ohm'schen Widerstand. Damit die in Gl. 3.9 beschriebene Beziehung zwischen Impedanz
und Ohm’schen Widerstand erfiillt ist, muss der Phasenwinkel exakt Null sein. Je geringer

also die Abweichung des Minimums der Phasenverschiebung von Null ist, desto besser ist
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die Néherung, die durch Verwendung der Impedanz gemacht wird [182]. Der so
nidherungsweise bestimmte Widerstand Rq kann zur Berechnung der Protonenleitfihigkeit

o nach GIl. 3.12 verwendet werden.

LD
R, A

S (Gl 3.12)

Dabei entspricht Lp der Dicke der Probe zwischen den Elektroden, und A entspricht
der Querschnittsflache der Probe die auf der Elektrode aufliegt [181, 182]. Diese Werte
werden mittels eines Messschiebers und bei diinnen Proben mittels einer Mikrometer-
schraube ermittelt. Bei diinnen Proben, wie Membranen, wird die Probendicke in der
Regel mittels einer Differenzmessung ermittelt. Dazu wird die Dicke der Elektroden
bestimmt und anschlieend von der Dicke des im Probentréigers befindlichen Sandwiches

aus Probe und Elektroden (Abb. 3.16) abgezogen.

3.2.1.3 Messaufbau und Messbedingungen

Die Impedanzmessungen wurden mit einer elektrochemischen Arbeitsstation
(Potentiostat) ,,Zahner Zennium* der Firma Zahner in einem Bereich von 1 Hz bis zu
3,6 MHz bei einer Anregungsspannung (Amplitude) von 100 mV durchgefiihrt. Zur
Aufnahme und Auswertung der Messwerte wurde das Programm Thales USB Version
Z2.15a (Stand 31.08.2012) verwendet. Die Auswertung erfolgte aus dem Bode-Plot. Jede
Messung wurde dreimal wiederholt, und fiir die Berechnung der Protonenleitfdhigkeit
wurde iiber diese Werte gemittelt.

Fiir die Messungen wurde eine gasdichte Wasserdampf-Leitfdhigkeits-Messzelle
(,,Alberti-Zelle* [184]) (Abb. 3.14) verwendet, die im Laufe der Arbeit weiterentwickelt
und den bei den Messungen auftretenden Herausforderungen angepasst wurde. Diese
besteht aus der Probenkammer und einem Wassertank. Beide Komponenten sind mit je
einer Heizmanschette und je einem Thermoelement ausgestattet. Die beiden Komponenten
sind iiber ein Edelstahlrohr miteinander verbunden. Wihrend der Messung wird die ge-
samte Messzelle mit Glasgewebeband zur thermischen Isolierung umwickelt und mit
einem Faraday‘schen Kifig zur elektrischen Isolierung umgeben. Bedingt durch das
Verdampferprinzip ist die Menge an Wasserdampf innerhalb des Wassertanks leichten
Schwankungen unterworfen. Aufgrund der Hantelform der Messzelle kann tiberschiissiger
Wasserdampf innerhalb des Steigrohres kondensieren und in den Wassertank zuriicktrop-

fen. Auf diese Weise wird das Auftreten von Kondensation innerhalb der Probenkammer
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fast vollstindig unterbunden. Die Messzelle verfiigt iiber einen BNC-Anschluss, um die
Elektroden mit dem Potentiostaten zu verbinden und eine federgelagerte Schraubvorrich-
tung, um den jeweiligen Probenhalter aus Polytetrafluorethylen (PTFE) einzusetzen sowie
die Elektroden elektrisch zu kontaktieren. Im Laufe der Arbeit zeigte sich, dass die
erhaltenen Messwerte von plastisch verformbaren Proben wie Membranen oder Pulver-
schiittungen im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen Pulverpresslingen [65,
66] sehr stark von einer reproduzierbaren Kontaktierung der Proben abhingen. Aus
diesem Grund wurde im Laufe dieser Arbeit dazu iibergegangen, die Proben mittels eines
Drehmomentschliissels zu kontaktieren und die Schraubvorrichtung immer mit einem
Drehmoment von 30 cNm anzuziehen. Die Regelung der Temperaturen erfolgte mit Hilfe
zweler unabhingiger Thermoelemente (Typ-K) innerhalb der Probenkammer und des

Wassertanks. Der Fehler der Temperaturregelung betrigt ca. +1,5 °C.

Abbbildung 3.14: Schema der verwendeten Wasserdampf-Leitfahigkeitsmesszelle.
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3.2.1.4 Einstellung der relativen Feuchte innerhalb der Messzelle

Die oben gezeigte Wasserdampf-Leitfdhigkeits-Messzelle ist sehr gut geeignet, um
Proben bei unterschiedlichen Temperaturen und unterschiedlichen relativen Feuchten zu
untersuchen. In dieser Arbeit wurden Temperaturen zwischen 40 °C und 140 °C und
relative Feuchten (engl. relative humidity, RH) zwischen 0 % und 100 % RH bei
Equilibrierungszeiten von 1 h zwischen den einzelnen Messungen gewihlt. In der Regel
erfolgten die Messungen der untersuchten Silika bei 60, 80, 100, 120 und 140 °C und
jeweils 0 %, 50 % und 100 % RH. Die Untersuchungen an den Metall-Phosphonaten
wurden bei 60, 80, 100, 120 und 140 °C, bei jeweils 0 %, 90 % und 100 % RH durch-
gefiihrt. Die PIZOF-PIL-Komposite wurden in der Regel bei 0 % RH unter Schutzgas bei
40, 60, 70, 80, 90, 100 und 120 °C gemessen.

Die Einstellung der Messtemperatur und der relativen Feuchte erfolgt iiber zwei
unabhiéngig regelbare Heizmanschetten, je eine an der Probenkammer und am Wassertank.
Die Einstellung der relativen Feuchte erfolgt geméfl dem Prinzip von Clausius-Clapeyron

(Gl. 3.13).

AH [ 1 1
R (T, _Tref (Gl. 3.13)

pTV = pref .eXp -

Dabei entspricht pry dem Dampfdruck bei der jeweiligen Temperatur Ty, AH, ist die

Verdampfungsenthalpie von Wasser und R ist die allgemeine relative Gaskonstante.

Zur Berechnung des jeweiligen Dampfdrucks pr, bei vorgegeben Temperatur Ty
wurden als Referenzpunkte eine Temperatur von 20 °C (T,e) und der aus der Literatur
bekannte Dampfdruck von Wasser bei 20 °C (prr) (0,02835 bar) verwendet [185]. Die
sich daraus ergebenden Temperaturen des Wassertanks, die benotigt werden um die
jeweilige relative Feuchte in der Probenkammer einzustellen, sind in Tabelle 3.4 zusam-
mengefasst. Beispielsweise wird fiir eine Messung bei 80 °C und 50 % RH eine

Wassertanktemperatur von 63 °C benotigt.
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Tabelle 3.4: Wassertanktemperaturen zum FEinstellen der jeweiligen relativen Feuchte

(RH) bei vorgegebener Messzellentemperatur.

Zellentemperatur (°C) | 40 60 70 80 90 100 120 140

Am Wassertank einzustellende Temperatur (°C) fiir die
Relative Feuchte
jeweilige RH bei vorgegebener Zellentemperatur

50 % 27 45 54 63 72 81 99 117
75 % 34 54 63 73 82 92 111 130
90 % 38 58 67 77 87 97 117 136
100 % 40 60 70 80 90 100 120 140

Zur Aktivierung der vorgetrockneten Proben vor den Trockenmessungen (0 % RH)
wurden die Proben bei 140 °C iiber Nacht ausgeheizt.

Vor den Untersuchungen in feuchter Umgebung wurden die vorgetrockneten Proben
zundchst bei 140 °C fir 5Sh ausgeheizt und iiber Nacht bei 40 °C und 50 % RH
konditioniert. Zum Erreichen eines stationdren Zustandes wurde zwischen der Einstellung

der jeweiligen Messbedingungen und der Messung 1 h gewartet.

3.2.1.5 Verwendete Probentriiger und Elektroden

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Probenhaltern und zwei
unterschiedliche Arten von Elektroden fiir die Messungen verwendet.

Bei dem ersten Probenhalter handelt es sich um einen in der Literatur bekannten Flach-
probentriger. Mit diesem konnen freitragende Pulverpresslinge (Pellets), Membranen oder
sehr diinne Probenschiittungen untersucht werden, indem sie zwischen zwei Elektroden
gelegt werden. Bei dem zweiten, im Laufe der Arbeit entwickelten, Probenhalter handelt
es sich um einen Probentrdger, mit dem es moglich ist eine Pulverschiittung zwischen
zwei Elektroden zu kompaktieren und dann zu untersuchen.

Bei den Elektroden handelt es sich zum einen um ein Paar pordse Scheiben aus
gesintertem Edelstahlpulver und zum anderen um zwei glatte massive Edelstahlschreiben
mit diinnen Bohrungen (Nadellochern, engl. Pinholes). Bei den Elektroden ist zu beachten,
dass zum einen Wasserdampf hindurch diffundieren kann und zum anderen, dass fiir den
Fall das innerhalb der Probe Wasserdampf kondensiert, dieser durch die Elektrode
abflieBen kann. Dies ist wichtig, um eine gute und moglichst gleichméfBige Durch-

feuchtung der Probe sicherzustellen. Des Weiteren ist bei der Wahl des Elektroden-
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materials zu beachten, dass es sich bei Wasserdampf um ein sehr korrosives Medium
handelt. Die Messungen erfolgten in einem Zweielektrodensetup, gegen den internen
Standard des Potentiostaten. Dabei wurde je eine Edelstahlscheibe als Arbeits- und eine

zweite als Gegenelektrode verwendet.

1) Messungen mit pordsen Edelstahlelektroden

Der groB3e Vorteil der pordsen Elektroden ist die homogene Durchfeuchtung der Probe
mit Wasserdampf. Der primdre Nachteil der porésen Elektroden ist, dass die Probe in die
pordse Struktur eindringen kann. Dies kann bei unzureichender Dicke der Probe Kurz-
schliisse hervorrufen und fiihrt zu einer inhomogenen und von Messung zu Messung
unterschiedlichen Kontaktfliche zwischen Elektrode und Probe. Aus diesen Griinden
wurden beim Einsatz der pordsen Edelstahlelektroden immer Kohlenstoffvliese
verwendet. Durch die Vliese wurde zum einen das Eindringen von feinen Pulverpartikeln
in die Elektrode verhindert und zum anderen der Kontakt zwischen Elektrode und Pulver
verbessert. Des Weiteren wurde dadurch sichergestellt, dass fiir jede Messung eine
vergleichbare Oberfldache zur Verfiigung stand. Bei der Verwendung poroser Elektroden
zusammen mit den Vliesen sind die erhaltenen Werte fiir die Leitfdhigkeit meist kleiner
als bei der Versuchsanordnung mit glatten Elektroden [i]. Allerdings dhneln die Messbe-
dingungen bei diesem Versuchsaufbau mehr den spiteren Einsatzbedingungen in Brenn-
stoffzellen. Die Elektroden in den Brennstoffzellen sind meist ebenfalls pords, und in den
Brennstoffzellenstapeln werden sogenannte GDLs (gas diffusion layer) verwendet, bei
denen es sich in der Regel um sehr dhnliche Vliese handelt. Alle Messungen an den in
dieser Arbeit untersuchten Silika und Metallphosphonate wurden mit pordsen Elektroden
durchgefiihrt. Des Weiteren wurde der nicht modifizierte PIZOF-10 auf diese Weise
untersucht (siehe Kap 4.4.2.1).

[i] Personliche Mitteilung von Dr. M. S. Bazarjani beziiglich der von ihm durchgefiihrten vergleichenden
Messungen.
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Probentriger fiir Pulverschiittungen

Fiir die Messung wurde eine Vertiefung im PTFE-Probenhalters (Abb. 3.15) mit der
Pulverprobe gefiillt (ca. 50 mg) und anschlieBend mit einem Deckel verschlossen. Der

Boden dieser Vertiefung und der Deckel bestehen aus den porosen Edelstahlelektroden

(D 8 mm).

Abbildung 3.15: Fiir Pulverschiittungen verwendeter Probentriager mit porosen Edelstahlelektroden.

Innerhalb des Probenhalters wurde ein Sandwich aus Elektrode, Kohlenstoffvlies,
Probenschiittung, Kohlenstoffvlies und Elektrode erzeugt, welches dann in die Proben-
kammer eingesetzt wurde (Abb. 3.16). Dieses Sandwich wurde dann beim Kontaktieren
der Elektroden mit einem Drehmomentschliissel (30 cNm) reproduzierbar verdichtet und
an die elektrischen Kontakte gedriickt, sodass wihrend der Messung in der Zelle ein
kompaktes Probenpellet mit reproduzierbarem Anpressdruck vorlag. Da die Abmessungen
der Vertiefung und die Dicke der Vliese bekannt sind, ist dadurch auch die Hohe der
Probenschiittung bekannt (1,25 mm). Die Hohe wurde fiir die Berechnung der Protonen-
leitfahigkeit mittels Gl. 3.7 verwendet. Diese Art der Untersuchung wird im Folgenden als
PES bezeichnet.

Elektrode
Kohlenstoffvlies

Kohlenstoffvlies

Elektrode

Abbildung 3.16: Schema des im Probentrigers befindlichen Sandwiches aus Elektroden, Kohlenstoffvliesen

und Probe.
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Flachprobentriger

Vor der Verwendung kompaktierter Schiittungen wurden die Messungen mit frei-
tragenden Pellets, Presslinge des jeweils zu untersuchenden Pulvermaterials, in einem
PTFE-Flachprobentriger durchgefiihrt. Bei diesem Probenhalter ist die Boden-Elektrode
nicht im Unterteil des Probenhalters versenkt, sondern die Oberfliche der Elektrode ist
plan mit der Oberfliche des Unterteils. Die Kontaktierung der Probe erfolgt iiber ein
handfestes Anziehen der Schraubvorrichtung. Diese Messzelle wird im Folgenden PEF
genannt.

Bei der Verwendung des Versuchsaufbaus ergab sich allerdings hédufig das Problem,
dass die Pellets beim FEinsetzen in den Probenhalter oder wihrend der Messung
zerbrachen. Dies fiihrte zu Kurzschliissen und nicht reproduzierbaren Messwerten und
bedingte einen hohen Zeitaufwand fiir die Messungen.

Um diese Schwierigkeiten zu 16sen, wurde der zuvor beschriebene Probentriger
entwickelt und getestet. Da die im Laufe der Arbeit durchgefiihrte vergleichenden
Messungen mit dem neuen Probentridger ergaben, dass sowohl mit Pellets als auch mit
kompaktierten Schiittungen &dhnliche Ergebnisse erzielt werden konnten, die den zu
erwartenden Verlauf der Messung gut widerspiegeln und somit zum Vergleich der
verschiedenen Materialien untereinander gut geeignet sind, wurden die Messungen an

Pulverpresslingen im Laufe dieser Arbeit eingestellt.

Abbildung 3.17: Temperaturabhéngige Protonenleitfihigkeit einer Tablette beziehungsweise einer
kompaktierten Schiittung des KIT-6-Materials mit 30 % theoretischen Gehalten an MPMS

bei 100 % relativer Feuchte.
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Fiir ein co-kondensiertes Silika (KIT-6 30%) wird dieses im Folgenden kurz dargestellt
(Abb. 3.17). Beide Versuchsaufbauten gaben den fiir die Probe zu erwartenden Verlauf
der Messung sowohl hinsichtlich der mit der Temperatur steigenden Messwerte als auch
der Dimension der erhaltenen Werte gut wieder. Die Abweichung der Messwerte
voneinander kann dabei allerdings bis zu ca. 50 % betragen. Dies wird dadurch relativiert,
dass sich die mit den beiden Methoden ermittelten Messwerte um einen Median zu
bewegen scheinen, wobei die Pulverproben im unteren untersuchten Temperaturbereich
60 °C — 80 °C oberhalb und im oberen Temperaturbereich ab 100 °C unterhalb des
Meridians liegen, wihrend es sich fiir die pelletierte Probe genau andersherum verhilt.
Die Abweichung der Messungen vom Meridian betragen zwischen ungefihr 10 % und

ca. 30 %.

2) Messungen mit Flachprobentriiger und glatten Edelstahlelektroden mit Nadellochern
Ein weiterer in dieser Arbeit verwendeter Versuchsaufbau besteht aus dem Flach-
probentriger, in den anstelle der por0sen zwei glatte Edelstahlelektroden eingesetzt wur-

den, im Folgenden als GEF bezeichnet.

Abbildung 3.18: Flachprobentriger mit glatten Edelstahlelektroden.

Der Vorteil dieses Versuchsaufbaus (Abb. 3.18) ist, dass fiir die Messungen nur eine
geringe Probenmenge (ca. 10 mg) benétigt wird. Diese wird direkt auf einer der beiden
Elektroden in einer diinnen und gleichméBigen Schicht verteilt, und anschlieBend wird der
Probenhalter zusammengesetzt. Aufgrund der sehr glatten definierten Elektroden ist dieser
Versuchsautbau auch gut geeignet um diinne plastische Proben, wie Polymer-Membranen,
zu untersuchen. Der Probenhalter wird in die Messzelle eingesetzt und mittels eines
Drehmomentschliissels (30 cNm) kontaktiert.

Die Dicke der Probenschicht muss mittels einer Mikrometerschraube bestimmt werden.
Dazu wird die Hohe des Elektrodensandwiches mit und ohne Proben gemessen Die

Bestimmung der Probendicke erfolgt zweckméBigerweise nach der Messung, weil die
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Probe beim Kontaktieren gestaucht wird und bei der Dickebestimmung die Elektroden
leicht verrutschen konnen. Beim Verrutschen der Elektroden kann die homogene Proben-
schicht rissig werden. Dies fiihrt dazu, dass die Probe nicht mehr gemessen werden kann.

Bei diesem Versuchsaufbau werden keine Kohlenstoffvliese verwendet, da Fasern des
Vlieses die sehr diinnen Proben leicht durchstechen kénnen und zu Kurzschliissen fithren
wiirden. Die Verwendung von glatten Elektroden ohne Vlies liefert in der Regel hohere
Werte fiir die Protonenleitfdahigkeit als die Messung mit pordsen Elektroden [ii].

Der primére Nachteil dieses Versuchsaufbaus gegeniiber dem mit pordosen Elektroden
ist, dass er sehr weit von den realen Einsatzbedingungen in einer Brennstoffzelle entfernt
ist. Ein weiterer Nachteil gegeniiber den Messungen in PES-Anordnung ist, dass das
Aufbringen einer diinnen homogenen Probenschicht auf den Elektroden schwierig ist.
Wenn eine ausreichende Menge an Probe zur Verfiigung steht, konnen in PES-
Anordnung, im Gegensatz zur GEF-Anordnung, sehr einfach Impedanzmessungen durch-

gefiihrt werden.

Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehenden Probenmenge wurden alle
modifizierten PIZOFs in GEF-Anordnung untersucht. Da die meisten dieser Unter-
suchungen unter Wasserausschluss durchgefiihrt werden sollten, erfolgte die Préparation
soweit wie moglich unter Schutzgas.

Die PIZOF-Proben wurden bei 60 °C fiir 24 h vorgetrocknet und anschlielend diinn auf
der unteren Elektrode aufgebracht. Der Probenhalter wurde zusammengesetzt und in ein
Schlenkgefil iiberfiihrt. Die Probe wurde fiir 48 h bei 80 °C unter Vakuum in dem
Schlenkgefdl getrocknet, um alle Restfeuchte aus der Probe zu entfernen. Das Schlenk-
gefdl wurde anschlieBend mit Schutzgas geflutet und in eine Glovebox iiberfiihrt. In
dieser wurde dann der Probenhalter in die Probenkammer iiberfiihrt und die Messzelle

montiert. Die Messung erfolgte dann, wie oben beschrieben, auf3erhalb der Glovebox.

[ii] Personliche Mitteilung von Dr. M. S. Bazarjani beziiglich der von ihm durchgefiihrten
vergleichenden Messungen.
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3.2.2 Gassorption

Die Gasphasensorption ist eine Analysemethode um verschiedene oberflichen- und
strukturbezogene GroBlen von festen Materialien, wie die spezifische Oberflidche oder den
mittleren Porendurchmesser, zu bestimmen. Es wird die Sorption eines Gases bei kon-
stanter Temperatur auf einem Substrat untersucht. Die Messungen konnen statisch volu-
metrisch, dynamisch volumetrisch und gravimetrisch erfolgen. Die meisten der kommer-
ziellen Systeme arbeiten nach dem statisch volumetrischen Messprinzip, bei dem das zu
sorbierende Gas aus einem Gefd mit genau bekanntem Volumen, dem sogenannten
Dosiervolumen (engl. manifold), in die Probenkammer expandiert wird und der Druck-
abfall gemessen wird. Die am hédufigsten verwendeten Gase fiir diese Untersuchungen
sind Stickstoff, Argon, Krypton, Kohlendioxid, Ammoniak und Wasserstoff [87, 186 -
191, 193, 194].

Die Adsorption ist ein Prozess, bei dem sich ein Stoff aus einer fluiden Phase an einer
Festkorperoberfliche anlagert. Die Umkehrung dieses Vorgangs wird als Desorption
bezeichnet. Der zu adsorbierende Stoff wird im adsorbierten Zustand Adsorbat und im
nicht-adsorbierten Zustand Adsorptiv genannt. Das Substrat, an das adsorbiert wird, wird

als Adsorbens bezeichnet (Abb. 3.19) [87].

Abbildung 3.19: Nomenklatur der Komponenten einer Adsorption.

Bei der Sorption stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption und
Desorption ein. Dieses ist abhingig von der Sorptionstemperatur, dem Druck bei dem

sorbiert wird, der Konzentration des Adsorptivs und der adsorbierten Menge.

Die erhaltenen Daten werden iiblicherweise als Isothermen dargestellt. Dabei wird die
adsorbierte Menge, iiblicherweise das auf ein Gramm der Probe normierte Gasvolumen
bei Standardbedingungen, gegen den Relativdruck (p/po) bei konstanter Temperatur auf-
getragen. Der Druck p entspricht dabei dem Druck, der sich im dynamischen Gleichge-

wicht einstellt und py ist der Séttigungsdampfdruck des Gases. Die so erhaltenen Isother-
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men werden als empirische Modelle genutzt. Da sie aber oft die Uberlagerung mehrerer
Effekte darstellen, ist eine Aussage iliber zugrundeliegenden EinflussgroBen und Mecha-
nismen schwierig. Die verschiedenen Modell-Isothermen sind meist kinetisch oder
thermodynamisch abgeleitet und konnen unter Beachtung der bei der Ableitung getroffe-
nen Annahmen und Randbedingungen zur Bestimmung der ZustandsgroBen benutzt
werden [87, 190]. Die Randbedingungen fiir die verwendeten Isothermen-Modelle sind

bei der jeweiligen Auswertemethode weiter unten niher beschrieben.

Es werden generell zwei Arten an Sorption unterschieden [87]:

Bei der Physisorption sind die Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens
relativ schwach (z.B. Van-der-Waals-Wechselwirkungen). Die Adsorptionsenergie, auch als
Adsorptionswirme bezeichnet, liegt nur geringfiigig iiber der Kondensationswédrme des
Fluides. Dadurch konnen sich leicht auf einer Monolage weitere Schichten anlagern, bis es
zur Kondensation kommt [87, 187 - 190].

Bei der Chemisorption treten chemische Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Adsorbens auf. Diese Wechselwirkungen fiithren zu einer Monolagenadsorption [87, 187 -

189].

Bei der Physisorption hat sich zur Bestimmung der spezifischen Oberfldche eines Fest-
stoffes das Berechnungsmodell nach Brunauer, Emmet und Teller (BET-Methode)
[87, 190], bei dem eine sogenannte BET-Isotherme berechnet wird, als Methode durch-
gesetzt. Ausnahmen sind nicht pordse und stark mikropordse Materialien, die eine mono-
lagenartige Adsorption zeigen und sich meist besser mittels einer Langmuir-Isotherme
beschreiben und auswerten lassen [87].

Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers und der Porenradienverteilung eines
Feststoffes erfolgt bei der Physisorption klassisch mittels der Methode nach Barret—
Joyner—Halenda (BJH-Methode) [191, 194], mittlerweile aber auch immer hiufiger iiber
Berechnungen mittels der Dichtefunktionaltheorie (DFT-Methode) insbesondre der nicht-
lokalen Dichtefunktionaltheorie (engl. nonlocal density functional theory, NLDFT) [87,
186, 194].
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3.2.2.1 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die spezifische Oberflidche, auch als totale Oberfliche bezeichnet, setzt sich aus zwei
Einzelbetrigen zusammen, der externen Oberflidche und der inneren Oberfldche [87].

Die externe Oberfliche, auch als &uBere Oberfliche bezeichnet, entspricht der
geometrischen Oberfliche eines massiven Korpers. Die innere Oberfldche entsteht durch
die Porositit des Korpers.

Die beiden am haufigsten verwendeten Methoden zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche sind die Langmuir-Auswertung bei Monolagenadsorption und die BET-
Auswertung bei Multilagenadsorption [190]. Eine Methode um die BET-Auswertung auch
auf Materialien anwenden zu konnen, die bei der Physisorption Monolagenadsorption

zeigen, wurde von Rouquerol et al. 1994 beschrieben [193].

Langmuir-Auswertung
Das Adsorptionsverhalten von Fluiden bei Monolagenadsorption kann vereinfacht
mittels der Langmuir-Isotherme (Gl. 3.14) beschrieben werden.
n Kp,

a :®i:
n 1+K.p.

m

(Gl 3.14)

Dabei entspricht n, der adsorbierten Stoffmenge und n, der Stoffmenge, die zur
Ausbildung einer Monolage bendotigt wird. ®; ist der Bedeckungsgrad des Substrats und K;
die Gleichgewichtskonstante der Adsorption. Der Partialdruck des sorbierten Gas ist p;.
Die Voraussetzungen fiir die Ableitung der Langmuir-Isotherme sind:

Eine konstante Anzahl an Adsorptionsplétzen, die energetisch homogen sind sowie eine
konstante Stochiometrie zwischen den adsorbierenden Molekiilen und den Adsorptions-
plitzen. Des Weiteren muss im Gleichgewicht ein gewisser Prozentsatz © der
Adsroptionsplitze besetzt und ein gewisser Teil (1 — ®) unbesetzt sein. Der Bedeckungs-
grad ©; ist von Temperatur und Partialdruck des Adsorptivs abhingig. Aullerdem muss
gewdhrleistet sein, dass die Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen zu

vernachlissigen sind [87, 187, 188].

78



3. Experimentelles

BET-Auswertung
Die am hiufigsten verwendete Isothermengleichung zur ndherungsweisen Beschrei-

bung von Mehrlagenphysisorption ist die BET-Isotherme (Gl. 3.15).

na Va Ce p/pO

DA S (TS @19

Dabei stellt p den Gleichgewichtsdruck und po den Sittigungsdampfdruck dar. V,

entspricht dem adsorbierten Gasvolumen und V,, entspricht dem adsorbierten Gasvolumen
zur Ausbildung einer Monolage und c ist eine Konstante die die Interaktion zwischen

Adsorbens und Adsorbat beschreibt.

Fiir die Ableitung der Funktion gelten die gleichen Randbedingungen wie auch fiir die
Langmuir-Isotherme, allerdings miissen noch zusétzliche Bedingungen erfiillt sein:
Das Auftreten von Mehrschichtadsorption muss erlaubt sein. Dabei ist die Adsorptions-
enthalpie der ersten Schicht ungleich der Adsorptionsenthalpie der folgenden Lagen. Alle
Lagen oberhalb der ersten miissen die gleiche Adsorptionsenthalpie besitzen. Sowohl Ad-
als auch Desorption diirfen nur an der jeweils dullersten Lage stattfinden. Die Adsorption
von Teilchen in einer neuen Lage ist auch dann méglich, wenn die untere Lage noch nicht

komplett ausgebildet ist [87, 188, 190].

Aufgrund der starken Vereinfachungen die bei der Ableitung der BET-Isotherme
angenommen werden, wie etwa eine energetisch homogene Oberfldche, eine konstante
Stochiometrie zwischen adsorbierenden Molekiilen und Adsorptionspldtzen oder das
Fehlen von Interaktion zwischen den Adsorbatmolekiilen, treten sowohl bei hohen als
auch bei niedrigen Relativdriicken starke Abweichungen zwischen der BET-Isotherme
und der gemessenen Sorptionsisotherme auf. Die Ubereinstimmung zwischen den Isother-
men ist nur fiir einen sehr begrenzten Relativdruckbereich gegeben. Der Bereich, in dem
die BET-Isotherme giiltig ist, ist im sogenannten BET-Kriterium definiert.

Nach dem klassischen BET-Kriterium, das von Brunauer, Emmet und Teller im Jahre
1938 formuliert wurde [190], gibt die BET-Gleichung den Verlauf der gemessenen
Isothermen in einem Bereich von 0,05 — 0,35 p/po hinreichend gut wieder.

Das 1974 von Evert et al. formulierte erweiterte BET-Kriterium [192] besagt, dass die
BET-Isotherme die gemessene Isotherme nur im Bereich von 0,05 bis 0,25 p/py in guter

Niherung wiedergibt.
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Nur die Messpunkte, die in dem vom BET-Kriterium definierten Bereich aufgenommen
wurden, diirfen fiir die BET-Auswertung benutzt werden. In diesem Bereich ist die BET-
Auswertung allerdings auf fast alle Materialien anwendbar, die die weiter oben
beschriebenen Voraussetzungen erfiillen.

Die BET-Gleichung wird meist in ihrer sogenannten literarisierten Form verwendet

(GL. 3.16) [187]:

P/Py __1 + c-1 y
V,(1-p/p,) V.c V,c/Po (Gl 3.16)
Wird nun (p/po)-(Va: (1-p/po))” gegen den Relativdruck p/py aufgetragen, so koénnen
aus dem Achsenabschnitt und der Steigung der BET-Isothermen das Volumen einer
Monolage V,, und die c-Konstante ermittelt werden.
Mit dem aus der BET-Gleichung bestimmen Volumen der Monolage V,, kann, durch

die Niherung des Adsorptivs als ideales Gas, die Monolagenkapazitit n, nach Gl. 3.17

berechnet werden.

P Va
n, = —R T (Gl. 3.17)

Mit der Monolagenkapazitit ny,, der Avogadro-Zahl N4 sowie dem Flachenbedarf eines
adsorbierten Teilchens a, und der Masse des Adsorbens m,, kann die spezifische
Oberfliche des Adsorbens ag (Gl. 3.18) bestimmt werden [87, 187 - 190].

AS — nm am NA

d. =
S m, m, (Gl 3.18)

Das in der Formel fiir die BET-Isotherme (GIl. 3.16) verwendete c ist eine material-
abhidngige Konstante (Gl. 3.19), die beschreibt wie gut Adsorptiv und Adsorbens inter-
agieren. Die c-Konstante ist eines der Kriterien, um zu bestimmen, ob die Auswertung der
gemessenen Sorptionsisotherme mit der BET-Methode zuldssig war. Sie stellt somit ein

Mab fiir die Giite der BET-Auswertung dar.

E,-E
c=expi——=
RT (GL. 3.19)
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Hierbei ist Ey die Adsorptionsenergie eines Adsorbatteilchens auf dem Adsorbens und
Er die Adsorptionsenergie eines Adsorbatteilchens auf einer bereits adsorbierten Schicht.

Bei T handelt es sich um die Temperatur bei der die Messung durchgefiihrt wird.

So lange c positiv ist, ist in erster Ndherung die Grofle von c irrelevant. Allerdings lésst
eine positive c-Konstante alleine nicht die Schlussfolgerung zu, dass die BET-Methode
zur Auswertung der Isothermen verwendet werden durfte. Dazu miissen auflerdem die
oben beschriebenen Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der BET-Methode gegeben

sein [87].

Anhand der Werte die fiir die c-Konstante erhalten werden, konnen ungefihre
Aussagen zur Interaktion von Adsorptiv, Adsorbat und Adsorbens gemacht werden.

Bei niedrigen c-Werten (< ~50) liegen sehr schwache Wechselwirkungen vor. Es tritt
eine sogenannte Inselbildung auf, bei der sich keine durchgehende Monoschicht ausbildet,
sondern Adsorption bevorzugt auf bereits vorhandenen Adsorbatteilchen stattfindet.

Bei groBBen c-Werten (> ~200) hingegen handelt es sich um starke Wechselwirkungen
zwischen Probe und Adsorbat, sodass sich bevorzugt eine Monolage ausbildet, auf der

dann weitere Fluidteilchen adsorbieren konnen [87].

Das BET-Modell ist nur fiir positive c-Wert definiert [87, 190]. Wenn bei Anwendung
der bisher vorgestellten BET-Kriterien eine negative c-Konstante ermittelt wird, liegt
entweder ein stark mikroporoses Material oder ein Fehler in der Messung vor [87, iii].
Auch fiir hoch funktionalisierte stark kohlenstoffhaltige Materialien wird héufig das
Phénomen negativer c-Konstanten beobachtet [87, iv]. Um diese Materialien trotzdem mit
dem BET-Modell auswerten zu konnen, wurde von Rouquerol et al. 1994 das sogenannte
Rouquerol-Kriterium, das nachstehend an einem Beispiel beschrieben wird, entwickelt

[87, 188, 193].

Bei mikropordsen Systemen tritt das Phidnomen auf, dass die Poren bereits bei sehr
geringen Relativdriicken (bis ca. 0,1) gefiillt sind. Dies bedeutet, dass nach dem
klassischen und dem erweiterten BET-Kriterium, nur wenige Messpunkte fiir eine BET-
Auswertung herangezogen werden diirfen. Bei der Methode nach Rouquerol et al. wird

der Term (ny(1 - p/po)), der durch umstellen der Formel 3.12 erhalten wird, gegen den

[iii] Personliche Information von Dr. V. Hagen (Ruhr-Universitidt Bochum).

[iv] Miindliche Information der Firma Micormeritics.
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Relativdruck aufgetragen; n, ist die spezifische adsorbierte Stoffmenge bei Standard-
bedingungen. Durch diese Art der Auftragung wird eine Kurve mit einem Maximum

erhalten (Abb. 3.20).

Abbildung 3.20: Rouquerol-Plot [188].

Alle Messpunkte, die einem Relativdruck zwischen 0 und dem Maximum der Kurve
haben (siehe mit 1 bezeichnete gestrichelte Linie in Abb. 3.20), kdnnen nach Rouquerol
fiir eine Auswertung mittels der BET-Methode verwendet werden. Diese Art der Bestim-
mung von Messpunkten, die fiir die Auswertung nach dem BET-Modell geeignet sind,

wird als Rouquerol-Kriterium bezeichnet [ 188].

3.2.2.2 Klassifikation der Isothermen

Bei Sorptionsexperimenten konnen verschiedene Isothermenformen auftreten. Nach der
Klassifikation der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) kénnen
die Isothermen in sechs verschiedene Typen eingeteilt werden (Abb. 3.21), die im Folgen-

den nidher beschrieben werden sollen.

Die Typ I-Isotherme tritt bei klassischer Monolagenadsorption auf. Sie ist bei
Physisorptionsexperimenten charakteristisch fiir mikropordose Materialien mit einer gro3en
internen und einer kleinen externen Oberfldche. Des Weiteren werden Typ I-Isothermen
iblicherweise bei der Chemiesorption erhalten. Isothermen der Typen II und III sind bei
Multilagenadsorption auf nichtporésem oder makropordsem Material zu beobachten. Der
Unterschied zwischen diesen beiden Isothermen liegt in den Wechselwirkungen des Ad-
sorbats begriindet. Bei Isothermen des Typs III sind die Wechselwirkung der Adsorbat-
molekiile untereinander groBer, als zwischen den Adsorbatmolekiilen und der Oberfliche,
wihrend es bei Typ II umgekehrt ist. Isothermen der Typen IV und V sind bei meso-
porosen Materialien zu beobachten. Dabei entsprechen bei Typ V-Isothermen die

Wechselwirkungen des Adsorbats denen, die auch bei einer Typ IlI-Isotherme beobachtet
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werden. Bei Typ 1V sind, wie auch bei Typ II, die Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Adsoptiv groBer, als die Wechselwirkungen des Adsorptivs untereinander. Isothermen
des Typ VI treten bei einer schrittweisen Adsorption auf einer nicht pordsen Oberfliche

auf. Prozesse dieser Art finden sich nur selten [87, 188 - 190].

Abbildung 3.21: Typische Adsorptionsisothermen nach der IUPAC Klassifizierung [194].

Bei der Physisorption an pordsen Materialien treten Hysteresen zwischen Ad- und
Desorptionsisotherme auf. Das Auftreten von Hysteresen geht einher mit der sogenannten
Kapilarkondensation (sieche Bestimmung des Porendurchmessers). Sie beschreibt, dass die
Poren des Materials beim Erreichen eines bestimmten Relativdrucks mit Adsorbat gefiillt
werden. Bei einer Hysterese ist die Adsorbatmenge nicht nur vom jeweiligen Relativdruck
abhédngig, sondern auch davon, ob dieser Zustand iiber Zugabe von Adsorptiv
(Adsorption) oder die Entfernung von Adsorbat (Desorption) erreicht wird.

Die Ursachen fiir Hysteresen sind vielfiltig. Ausschlaggebend ist jedoch immer, dass
die Kontaktflichen zwischen Gasphase und adsorbierter Phase wihrend der Adsorption
und der Desorption unterschiedlich sind. In der folgenden Abb. 3.22 ist die IUPAC-
Klassifizierung fiir Hystereseformen bei Typ IV-Isothermen dargestellt. [87, 187 - 190,
194].
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Abbildung 3.22: Typische Hystereseformen [194].

Die Hystereseformen H1 und H2 werden zylinderféormigen Poren und die Formen H3
und H4 schlitzartigen Poren zugeordnet. H1 ist charakteristisch fiir nahezu ideale zylindri-
sche Poren mit einer kleinen Porenweitenverteilung, wihrend die Form H2 bei irregulidren
,»zylindrischen* Poren und einer breiten Porenweitenverteilung auftritt. Bei diesen irregu-
laren ,,zylindrischen* Poren kann es sich um sogenannte ,,/nk-Bottel — Poren oder Eng-
stellen innerhalb eines verbundenen Porensystems (Necks) handeln. Ebenso fiihrt ein sehr
hohes interpartikuldres Volumen zu einer Typ H2-Hysterese. Typ H4 entspricht ungefihr
idealen Schlitzporen mit einem hohen Anteil an Mikroporen, wihrend die sonstigen Arten

von irregulidren Schlitzporen zu einer H3-Isotherme fiithren [87, 194].

3.2.2.3 Bestimmung des Porendurchmessers

Waihrend die totale Oberflache durch die BET-Methode bestimmt werden kann, wird
die Verteilung der Oberfliche auf Poren verschiedener GroBe (Porositit), die Radien
dieser Poren und ihr Volumen mittels der Methode von Barrett, Joyner und Halenda (BJH-
Methode) oder iiber Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie bestimmt [87, 191,
194].

Die BJH-Methode basiert auf der Annahme, dass die Poren beim Sittigungs-
dampfdruck mit Adsorbat gefiillt sind und mit sinkendem Relativdruck schrittweise
wieder geleert werden. Zur Vereinfachung wird bei dieser Methode davon ausgegangen,
dass alle Poren zylindrisch sind. Die Menge des bei jedem Schritt freiwerdenden
Adsorptivs entspricht dem Volumen der Poren, die bei der jeweiligen Druckverinderung
zunehmend geleert werden. Dabei bleibt an den Porenwénden ein diinner Adsorbatfilm

zuriick. Der Durchmesser der Poren kann, wie in Gl. 3.20 beschrieben, dann unter Beriick-
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sichtigung des Kelvinradius (Gl. 3.21) und der Dicke des zuriickbleibenden Adsorbat-
filmes (GI. 3.22), bestimmt werden [87].

dp = 2rp= r+t, (Gl. 3.20)

Hierbei entspricht d, dem Durchmesser und r, dem Radius der Pore, ry, dem Kelvin-
radius und tp der Schichtdicke der Adsorbatschicht. Der Kelvinradius kann iiber die

Kelvingleichung (Gl. 3.21) bestimmt werden.

2 V

I =- RRAITALIY (GL. 3.21)
ln(p/po) RT -

Dabei entspricht 6o der Oberflichenspannung und Vi, dem molaren Volumen des
Fluides. Fiir Stickstoff sind dies 8,85 ergs/cm2 bei -196 °C und 34,7 cm>/mol [87, 191,
195].

Die Schichtdicke tp muss fiir das jeweilige Adsorbat empirisch abgeschitzt werden.
Die entsprechenden Werte beziehungsweise Gleichungen sind heutzutage in den
Auswerteroutinen der Sorptionsgerite enthalten. Bei der Verwendung von Stickstoff wird
in der Regel folgende empirische Formel (Gl. 3.22) verwendet, um tp zu beschreiben. Sie

wurde 1966 von de Boer et al. veroffentlicht [196].

ot 13,99
P 40,034-043431n(p/p,) M (Gl.3.22)

o

Unter Zuhilfenahme des differentiellen adsorbierten Volumens AV, und der Oberfldche
der zylindrischen Poren S sowie der Dicke der differentiellen Fluidschicht At, kdnnen das
differentielle Kelvin-Volumen AV, (Gl. 3.23), das differentielle spezifische Volumen AV,
(Gl. 3.24) und die differentielle spezifische Oberfliche AS, (Gl. 3.25) der Poren berechnet

werden.
AV, =AV_-S At (GL 3.23)
_ I.P
AVp =AV, r_ (Gl. 3.24)
k
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2AV,
P (Gl. 3.25)

L

AS

Der mittlere Porendurchmesser ergibt sich aus den Summen von AV, und AS, (Gl. 3.26).

— AV
dp=4 % (G. 3.26)
p

Der am héufigsten auftretende Porenradius entspricht dem Maximum der differentiellen
Porenvolumenverteilungskurve respektive der differentiellen Porenoberflichenvertei-
lungskurve. Fiir die Verteilungskurven wird AV,/Ad, bzw. AS,/Ad, gegen den Poren-
durchmesser aufgetragen. Die Verteilungskurven, und damit sowohl der hdufigste, als
auch der mittlere Porendurchmesser, sind nach [IUPAC, abhingig von der Form der Poren
und der Form der Hysterese (Abb. 3.22), entweder aus der Desorptionsisotherme, aus der
Adsorptionsisotherme oder auch aus beiden Isothermen zu bestimmen (Abb. 3.20)

[87,194].

Die BJH-Methode kann fiir die Beschreibung von Mesoporen verwendet werden. Sie
ist besonders gut geeignet, um Poren mit einem Durchmesser von 3 nm bis 20 nm zu be-
schreiben. Fiir Porendurchmesser zwischen 20 nm und 50 nm ist die Methode theoretisch
ebenfalls geeignet, wobeil die Genauigkeit mit steigendem Porendurchmesser abnimmit.
Die praktische Grenze fiir die Anwendbarkeit der BJH-Methode hidngt vom jeweiligen
Messgerit ab. Entscheidend ist, wie genau der bei steigendem Porendurchmesser kleiner
werdende Unterschied zwischen p und po bestimmt werden kann.

Fir die Beschreibung von Makroporen ist die BJH-Methode nicht geeignet, da der
messbare Unterschied zwischen p und po bei der Gassorption sehr gering ist und daher
technisch nicht genau bestimmt werden kann. Fiir Untersuchungen an Makroporen miissen
andere Messmethoden, insbesondere die Quecksilberporosimetrie, verwendet werden.

Zur Beschreibung von Mikroporen ist die BJH-Methode ebenfalls nicht geeignet, da es
bei kleinen Poren zur Bildung von Mikrofluiden kommt. Bei Mikrofluiden ist das molare
Volumen des Fluides nicht bestimmbar, da die Dichte des Fluides, bedingt durch die
engen Poren, nicht konstant ist [87, 191, 194].

86



3. Experimentelles

Aufgrund der inhomogenen Fluiddichte ist es fiir Auswertungen im Mikroporen-
Bereich notig, den mittleren Porenradius und die Porenradienverteilung mittels DFT-
Berechnungen zu ermitteln [87, 191, 194]. Bei dieser auf quantenchemischen Berechnun-
gen basierenden Auswertemethode wird an die gemessene Isotherme eine Schar theore-
tisch berechneter Referenz-Isothermen (Kernel) angepasst. Die Giite der fiir das zu unter-
suchende Material erhaltenen Werte ist stark von der Wahl des Kernels abhingig. Die
Wahl eines geeigneten Kernels stellt das zentrale Problem bei dieser Art der Auswertung
dar. Die verschiedenen Kernels unterscheiden sich stark hinsichtlich der Art und der Ober-
flachenbeschaffenheit des Adsorbens, der angenommenen Porengeometrie, des verwen-
deten Adsorbtivs, der Adsorptionstemperatur und teilweise des erwarteten Porendurch-
messers. Die bisher verfiigbaren Kernel decken die meisten moglichen Messbedingungen,
aber nur einen kleinen Teil aller moglichen Materialien, ab. Daraus folgt, dass fiir manche,
insbesondere neue Materialien, keine geeigneten Kernel existieren. Ein weiteres Problem
fir die Wahl eines geeigneten Kernels kann dadurch entstehen, dass die bendtigten
Parameter, z.B. die Oberfldchenbeschaffenheit, fiir das zu untersuchende Material nicht
bekannt sind. Daraus ergibt sich, dass die Anwendbarkeit der DFT-Methode nicht immer
gegeben ist.

Wenn fiir das zu untersuchende Material kein spezialisierter Kernel vorhanden ist,
jedoch ausreichend genaue Informationen iiber das zu untersuchende Material bekannt
sind, ist es hdufig moglich, das Material iiber einen anderen Kernel nidherungsweise zu
beschreiben.

Wenn allerdings ein geeigneter Kernel existiert, ist die DFT-Auswertung immer
genauer als eine Auswertung mittels der BJH-Methode und ist auch sehr gut zur
Untersuchung von Mesoporen geeignet [87, 194].

Obwohl die DFT-Methode die BJH-Methode langsam verdringt, sind in sehr vielen
Veroffentlichungen noch die mittels BJH-Methode bestimmten Werte zu finden. Die
mittels BJH- und DFT-Methode bestimmten Werte konnen sich um bis zu 25 %
unterscheiden [87]. Da in den meisten der in diesen Arbeiten verwendeten Literaturstellen
die BJH-Methode verwendet wurde, wird diese auch primér zu Beschreibung der in dieser
Arbeit hergestellten Materialien verwendet, um eine moglichst gute Vergleichbarkeit mit

der Literatur zu erhalten.
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3.2.2.4 Messbedingungen

Aller fiir die Messungen verwendeten Systeme arbeiten nach dem statisch volumetri-
schen Messprinzip. Fiir die Messungen an den untersuchten Silika-Materialien wurden die
kommerziellen Systeme BELSORP-mini und BELSORP-max der Firma BEL sowie die
Systeme TriStarll und ASAP2020 der Firma MicroMeritics, mit Stickstoff als Messgas
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs von -196 °C, verwendet.

Die Adsorptionsversuche an den untersuchten PIZOFs wurden mittels eines Autosorb 1
der Firma Quantachrome, iiblicherweise mit Argon als Adsorptiv bei -186 °C durchge-
fiihrt. Die Materialien PIZOF-5 und PIZOF-10 wurden zusitzlich mit Stickstoff bei
-196 °C untersucht.

Alle Messungen erfolgten tiblicherweise im Bereich zwischen 0,05 — 0,95 p/po. Vor der
Messung der Silika erfolgt zunichst eine Entgasung bei 80 °C fiir 1 h im Vakuum, um
eine explosionsartige Desorption aus den Poren der Silika (engl. Steaming) zu vermeiden.
Steaming kann zu einer Zerstorung der Porenstruktur und damit einer Verfalschung der
Messwerte fithren. AnschlieBend erfolgte die Aktivierung fiir 24 h bei 150 °C im Vakuum.
Die Aktivierung der PIZOFs erfolgte bei 80 °C fiir 5 Tage im Hochvakuum. Fiir die Mes-
sungen wurden zwischen 30 mg und 150 mg der jeweiligen Probe verwendet. Typischer-

weise wurden die Messungen mit 50 mg Probe durchgefiihrt.

3.2.2.5 Auswertung

Die Auswertungen der Proben, die an Geriten der Firma BEL gemessen wurden,
erfolgte mithilfe der Software BELMaster Version 5.3 der Firma BEL. Die fiir die BET-
Auswertung verwendeten Messwerte wurden mittels des erweiterten BET-Kriteriums
ausgewdhlt. Die Porengrole wurde mittels der BJH-Methode aus der Adsorptions- und der
Desorptionsisotherme bestimmt.

Fiir die Auswertung, der an den Gerdten der Firma MicroMeritics gemessen Proben,
wurde die Software MicroActive Version 3.00 verwendet. Die Auswahl der Messwerte fiir
die BET-Auswertung erfolgte mittels des Rouquerol-Kriteriums. Die Porengrofle wurde
sowohl mittels der BJH-Methode aus der Adsorptions- und der Desorptionsisotherme als
auch mittels DFT-Berechnungen bestimmt. Fiir die DFT-Auswertung wurde der Kernel
,oxidisches Material, zylindrische Poren, Stickstoff, 77 K, Adsorption der MicroActive
Software verwendet. Beziiglich der Messbedingungen und der erwarteten Porengeometrie
passt dieser Kernel sehr gut zu den untersuchten Silika. Er ist auch fiir die erwarteten

Porendurchmesser (Mesoporen und Mikroporen) gut geeignet. Beziiglich des Materials ist

88



3. Experimentelles

er sehr allgemein gehalten. Er ist fiir alle Arten von oxidischen Materialien geeignet,
sodass hier die Ubereinstimmung nicht optimal ist. Es stand aber kein fiir Silika-
Materialien optimierter Kernel zur Verfiigung.

Die Auswertung der PIZOFs erfolgte mit der Autosorbl Software Version 1.55 der
Firma Quantachrome. Die BET-Auswertung erfolgte unter Verwendung des Rouquerol-
Kriteriums. Fiir die Bestimmung des Porenradius wurde der Kernel ,,Ar at
87 K_zeolites/silica (cylindr. Pore, NLDFT ads. Branch model)* aus der Software
verwendet. Dieser Kernel beschreibt die Messbedingen, Porengeometrie sowie den
erwarteten Porenradienbereich (Mikroporen) sehr gut. Allerdings ist der Kernel fiir Silika-
Materialien optimiert und nicht fir MOFs. Von allen in der Autosorbl Software zur
Verfiigung stehenden Kernel zeigt dieser aber die beste Ubereinstimmung mit den

untersuchten Materialien und ist fiir die Beschreibung der MOFs geeignet [v].

3.2.3 Wassersorption

Die Wassersorption ist eine Methode, um die Wasseraufnahme und die Fihigkeit der
Wasserspeicherung (Wasserriickhalt) eines Materials zu untersuchen. Sie erlaubt aufer-
dem vergleichende Aussagen zur Hydrophobie oder Hydrophilie der untersuchten Materi-
alien.

Die Wassersorption kann sowohl gravimetrisch als auch volumetrisch durchgefiihrt
werden. Bei der volumetrischen Bestimmungsmethode werden prinzipiell die gleichen
Verfahren und GesetzmiBigkeiten wie bei der Gasphasenadsorption (siehe Kap. 3.2.2)
verwendet, und das adsorbierte Volumen wird in Relation zum Relativdruck (p/po)
gemessen. Der einzige methodische Unterschied ist, dass anstelle eines Gases Wasser-
dampf als Adsorptiv verwendet wird. Daher muss geritetechnisch sichergestellt werden,
dass das Adsorptiv nicht im Messgeridt kondensiert und die Messergebnisse beeinflusst

[195].

Bei dem fiir die Messungen verwendeten HYDROSORB-1000 der Firma Quanta-
chrome handelt es sich um ein Geridt, welches nach dem statisch volumetrischen
Messprinzip arbeitet. Es besitzt ein beheizbares Volumensystem, welches bei 100 °C
arbeitet, so dass zum einen im Verdampfer ausreichend Wasserdampf fiir die Adsorption

zur Verfiigung steht und zum anderen Kondensation im Dosiervolumen, den Ventilen und

[v] Miindliche Information von Jann Lippke beziiglich einer personlichen Diskussion mit Dr. Matthias
Thommes (Firma Quantachrome).
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Leitungen verhindert wird. Die Sorption kann bei Messzellentemperaturen zwischen 10 °C
und 75 °C durchgefiihrt werden. Ein FlieBschema des Versuchsaufbaus ist in Abb. 3.23
dargestellt.

Abbildung 3.23: FlieBschema des fiir die Wassersorption versendeten Geridtes HYDROSORB-1000 der

Firma Quantachrome. Die beiden Zonen konstant gehaltener Temperatur sind farblich hervorgehoben.

3.2.3.1 Bestimmung des adsorbierten Volumens

Bei der volumetrischen Wassersorption lédsst sich die Dampf-Molmenge n, die aus
einem Dosiervolumen (Manifold) in eine leere Messzelle, die teilweise in einen Dewar
eingetaucht ist, transferiert wird mit GIl. 3.27 darstellen. Das Volumen Vy und die

Temperatur Ty; des Manifolds miissen dazu bekannt sein [195].

n=n+n, (GL 3.27)

Dabei entspricht n. der Molmenge, die sich im kalten Bereich der Messzelle befindet,
und 1, der Molmenge, die sich im beheizten Teil der Messzelle befindet.

Unter der Annahme, dass es sich um ein ideales Gas handelt, ergibt sich aus Gl. 3.27:

cC C w

RT, RT  RT,

_ApyVu _ Ap. Ve | Ap,V

n (Gl. 3.28)
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Hierbei ist Apy die Anderung des Druckes im Manifold. Da die Anderungen des Druckes
im kalten und warmen Bereich der Messzelle gleich sind (Apy, = Ap. = Ap), kann Gl. 3.28
wie folgt dargestellt werden:

Apy Vi _ Ap (V. V

C + w

R TM R T T (Gl. 3.29)

C w

Im realen Fall ist keine scharfe Trennung zwischen der warmen und der kalten Zone
der Messzelle vorhanden, sondern es handelt sich um einen kontinuierlichen Ubergang.
Daher muss ein sogenannter Nichtidealitdtsfaktor a eingefiihrt werden. Eine Moglichkeit

der Bestimmung von a ist in Gl. 3.30 dargestellt [197].

oo 227!
Po

(Gl. 3.30)
Dieser wird mittels des Kompressibilititsfaktors z (Gl. 3.31) bestimmt.
p VMol
1= ——- Gl 3.31
nRT (G1. 331

Durch Einfiihren von a in GIl. 3.29 ergibt sich dann GIl. 3.32. Von der Firma
Quantachrome wird o fiir Wasser bei den Geritespezifikationen des HYDROSORB-1000
mit 3-107 mmHg angegeben [195].

Apy Vu _ Ap Vc(1+(1p) + V.
R T, R T T

C w

(Gl 3.32)

Wenn nun keine leere Messzelle, sondern eine Probe untersucht werden soll, muss das
Volumen der Probe, in der Regel beschrieben durch die Masse der Probe mg und ihrer

Dichte ps, vom Volumen der Messzelle abgezogen werden:

ApyVy _ Ap [(Vem pl)(1+ap) v,
RT, R T T

C w

(Gl. 3.33)

Wird GI. 3.32 fiir eine bestimmte Anzahl an Mol na gelost, um innerhalb der Zelle
einen bestimmten Druck zu erreichen, ergibt sich GI. 3.34.
Soll innerhalb der Messzelle der gleiche Druck wie in Gl. 3.34 erreicht werden, wenn

sich eine Probe, die allerdings nicht adsorbiert, innerhalb der Zelle befindet, ergibt sich
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GIl. 3.35. Dabei entspricht ng der Menge an Molen, die benétigt wird, um diesen Druck zu

erreichen.

_ Ap (Vc(l+ap) . VWJ

Na R T T, (Gl. 3.34)
_ap [(Vemp!)(tap) v,
N R T T, (Gl. 3.35)
Werden die beiden Gleichungen voneinander subtrahiert, ergibt sich:
Ap (m, p)')(1+ap)
Mg = Ma - - (Gl. 3.36)

R T

C

Wenn GI.3.36 auf die korrespondierenden Volumina unter Standardbedingungen

bezogen wird, ergibt sich:

~Apm p/(l+ap) 273,15

V.=V
oA 760 77 .4

(Gl. 3.37)

Gl. 3.37 beschreibt die Wassermenge die sich ohne Adsorption an der Probe fiir die

jeweiligen Driicke innerhalb der Messzelle befinden wiirde.

Um das adsorbierte Volumen einer Probe bestimmen zu konnen, miissen zuerst fiir die
leeren Messzellen Kalibrierungsisothermen erstellt werden. Es ist notwendig diese Kali-
brierung fiir jede Adsorptionstemperatur separat durchzufiihren. Fiir die Kalibrierung
werden mit der leeren Messzelle 25 standardisierte Messpunkte aufgenommen und in der

Messsoftware gespeichert.

Vor der Messung wird fiir die Probe unter Verwendung der Kalibrierung fiir die ver-
wendete Messzelle Gl. 3.37 gelost. Diese so bestimmten Volumina Vg werden von den
wihrend der Messung dosierten Volumina (Vg,) (Gl. 3.38), bezogen auf Standard-
bedingungen innerhalb des Dosiervolumens (Vpos) und unter Beriicksichtigung der Druck-
(Ap) und Temperaturverdnderung (AT), abgezogen. Daraus ergibt sich fiir jeden gemesse-

nen Druckpunkt die Menge an adsorbiertem Wasser (Vags) (Gl. 3.39).
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. Ap 273,15
Gas Dos AT 760

(Gl. 3.38)

VAds = VGas - VB (GL 3.39)

Diese Berechnungen sind in der Messsoftware implementiert. Die aus der Auftragung
der adsorbierten Menge an Wasserdampf gegen den Relativdruck erhaltenen Wasser-
dampfsorptionsisothermen sind mit den mittels Gassorption bestimmten Isothermen,

beispielsweise von Argon, vergleichbar [195, 198].

3.2.3.2 Bestimmung der Dichte

Da fiir die Dichte der verschiedenen untersuchten Materialien in der Regel keine
Literaturwerte vorliegen, wurde diese fiir die Silika mittels der Totvolumenmessungen der
Gasphasenadsorption nach Gl. 3.40 abgeschitzt.
Das Totvolumen ist das Volumen einer Messzelle, das wihrend einer Messung nicht von

einer Probe eingenommen wird.

p,= v V. (Gl. 3.40)

Vleer " Viot

Hierbei ist Vieer das Volumen der leeren Messzelle und V,, das Totvolumen der Mess-

zelle vor der Messung der Adsorptionsisotherme.

Fiir die untersuchten PIZOFs wurde die Dichte der Probe (ps) aus kristallographischen
Daten berechnet. Die Dichte von kristallinen Materialien kann mittels der sogenannten
Rontgendichte, auch kristallographische Dichte (px) genannt, beschrieben werden

(GI. 3.41) [199].

MEZ

PS—PK—a(f—NA

(Gl 3.41)
Dabei entspricht Mgz der Masse der Elementarzelle, ay ist die kristallographisch
bestimmte Gitterkonstante, somit entspricht a03 dem Volumen der Elementarzelle, und bei

N4 handelt es sich um die Avogadro-Konstante.
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3.2.3.3 Auswertung der erhaltenen Wasserisothermen

Bei der Auswertung von Wasserisothermen ist zu beriicksichtigen, dass die Menge an
adsorbiertem Wasser von verschiedenen Faktoren abhingig ist. Dies sind die Affinitit der
Oberfliche zu Wasser, die Adsorptionstemperatur, die Konzentration an Wasserdampf
und die zugingliche Probenoberflache [195].

Im Unterschied zur Physisorption von Gasen (siehe Kap. 3.1.2) beruht die Affinitit von
Adsorbat und Adsorbens bei der Wassersorption nicht nur auf schwachen Wechselwir-
kungen, sondern auch auf starken elektrostatische Wechselwirkungen, insbesondere
Wasserstoffbriickenbindungen. Die Stirke der Wasserstoffbriickenbindungen héngt von
den chemischen Eigenschaften der Probenoberfliche ab. Besonders Sauerstoffgruppen
und insbesondere Hydroxylgruppen sorgen fiir eine hohe Affinitit. AuBlerdem konnen
verschiedene Materialien mit dem verwendeten Wasserdampf reagieren und Hydroxide
oder Hydrate bilden. Auch ist zu beriicksichtigen, dass die untersuchten Materialien mog-
licherweise Wasser nicht nur adsorbiert, sondern auch absorbiert [195].

Die Temperatur, bei der die Isothermen gemessen werden, hat einen starken Einfluss
auf die Menge an aufgenommenem Wasser. Wihrend der Physisorption stellt sich fiir
jeden gemessenen Relativdruck ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption
ein. Eine Erhohung der Sorptionstemperatur verringert die Menge an Wasserdampf, die
zur Gleichgewichtseinstellung bendtigt wird. Wenn eine Probe nicht nur physisorbiert,
sondern auch mit Wasser reagiert, kann eine Erhohung der Sorptionstemperatur auch zu
einer erhohten Wasseraufnahme fithren. Dies ist dann der Fall, wenn durch die Erhdhung
der Temperatur die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion iiberschritten wird [195].

Die Konzentration an Wasserdampf in der Gasphase, die wihrend der Messung konti-
nuierlich erhoht wird (Erhohung des Relativdrucks), hat einen starken Einfluss auf die von
der Probe aufgenommene Wassermenge. Bei unpolaren oder hydrophoben Proben ist die
aufgenommene Wassermenge fiir kleine Relativdriicke sehr gering. Bei einer Erhdhung
des Relativdruckes wirken diese geringen Wassermengen, aufgrund sich ausbildender
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen adsorbiertem Wasser und Wassermolekiilen in
der Gasphase, aber als Promotor fiir die Aufnahme von weiterem Wasser [195]. Dieser
Effekt fiihrt dazu, dass probenabhingig relativ hohe Wasseraufnahmen gemessen werden
konnen, je weiter sich der Relativdruck dem Séttigungsdampfdruck nihert. Allerdings
wird sich aufgrund der hydrophoben Eigenschaften der Probe nie eine adsorbierte Mono-
lage ausbilden, sondern es wird primér Inselbildung auftreten (siehe Kapitel 3.2.2), bei der

weitere Wassermolekiile bevorzugt auf bereits adsorbierten Wassermolekiilen adsorbiert
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werden. Isothermen, die dieses Verhalten beschreiben, konnen als Typ III bzw. Typ V
klassifiziert werden (siehe Abb. 3.20), abhingig davon ob es sich bei der Probe um einen
nicht pordsen oder einen mesopordsen Feststoff handelt.

Hydrophile Proben, deren Oberfliche stirker mit Wasser wechselwirken, besitzen

bereits bei niedrigen bis mittleren relativen Driicken eine hohe Wasseraufnahme und er-
reichen bei einem bestimmten Druck eine theoretische Monolagenbedeckung. Bei einer
Erhohung des Relativdruckes erhoht sich, wie oben beschrieben, auch die Menge an auf-
genommenem Wasser, sodass Multilagenadsorption einsetzt. Bei hydrophilen Proben sind
die Wechselwirkungen zwischen Probe und Wasser allerdings stirker als bei hydropho-
ben, sodass in der Regel die Monolage zuerst ausgebildet wird, bevor Multilagenadsorp-
tion einsetzt und die aufgenommene Wassermenge gegeniiber den hydrophoben Proben
deutlich erhoht ist. Dies fiithrt im Fall von nicht pordsen Materialien zu einer Typ II und
fiir mesoporose Materialien zu einer Typ IV-Isotherme (siehe Abb. 3.20) [195].
Typ II- und Typ V-Isothermen konnten theoretisch mittels der BET-Gleichung beschrie-
ben werden. Die Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat sind bei der Wasser-
sorption aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen allerdings meist
deutlich stirker und insbesondere spezifischer als in der BET-Theorie vorgesehen; welche
von schwachen unspezifischen elektrostatischen Wechselwirkungen, wie Van der Waals
Wechselwirkungen, mit Adsorptionsenthalpien von 4 — 40 kJ/mol [87] ausgeht. Aus
diesem Grund kann die Anwendbarkeit der BET-Gleichung fiir Wassersorptionsisother-
men angezweifelt werden [198, 200]. Daher wurde in dieser Arbeit darauf verzichtet,
Wasserisothermen mittels des BET-Modells auszuwerten.

Stark hydrophile mikroporose Materialien nehmen den GroBteil des adsorbierten
Wassers im sehr niedrigen Relativdruckbereich auf und bilden dort eine Monolage aus.
Bei Materialien mit kleinen Mikroporen kann, trotz des kleinen kinetischen Radius des
Wassers von 0,26 nm [201] beziehungsweise 0,27 nm [198], die Ausbildung von Multi-
lagenadsorption aufgrund schlechter Zugénglichkeit der kleinen Poren fiir weiteren
Wasserdampf gehindert sein. Dies fiihrt dazu, dass diese Isothermen dann schnell ein
limitierendes Plateau erreichen und eine Typ I-Isotherme erhalten wird (siehe Abb. 3.21)
[195].

Wie der Literatur zu entnehmen ist [195], wirken adsorbierte Wassermolekiile als
Promotoren fiir die Adsorption von weiteren Wassermolekiilen. Aus diesem Grund
werden Wasserisothermen probenabhingig nur bis zu einem Bereich zwischen 0,90 und

0,94 p/po gemessen. Bei einer weiteren Annidherung an den Sittigungsdampfdruck setzt
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Kondensation ein, und es bildet sich fliissiges Wasser innerhalb der Messzelle. Im

Extremfall kann die gesamte Messzelle geflutet werden.

Aufgrund dieser Faktoren werden bei den erhaltenen Wasserisothermen nur zwei
Punkte zur Beschreibung der untersuchten Proben herangezogen.

Der erste Punkt ist die Menge an aufgenommenem Wasser. Dazu wird bei allen Iso-
thermen die Menge an Wasser, die bis zu einem bestimmten Relativdruck adsorbiert
wurde, verglichen. Dies ist ein Relativdruck von 0,94 p/po bei dem alle vorhandene Meso-
poren gefiillt sein sollten, ohne das bereits externe Kondensation eingesetzt hat.

Der zweite Punkt ist der Startpunkt (engl. Onset) der Adsorption und die Form der bei

den Messungen erhaltenen Hysterese. Die erhaltenen Formen &hneln den in Abb. 3.22
dargestellten Hysteresen, allerdings ist deren physikalische Grundlage bei der Wasser-
sorption nicht primir die Form der Poren, sondern mafBgeblich die Stirke der Wasser-
Proben-Wechselwirkung [195].
Je hydrophiler die untersuchte Probe ist, umso kleiner der Relativdruck des Onsets. Auch
die Form und Weite der erhaltenen Hysterese ist abhidngig von der Hydrophilie bzw.
Hydrophobie der Probe. Je hydrophober die Probe ist, desto schmaler ist die erhaltene
Hysterese, da aufgenommenes Wasser sehr schnell wieder desorbiert wird. Aufgrund der
starkeren Wechselwirkung zwischen Wasser und Probe bei steigender Hydrophilie ist die
Desorption behindert und es findet eine Verbreiterung der Hysterese statt. Diese Wechsel-
wirkungen konnen so stark sein, das mittels einer Druckverringerung nicht das gesamte
adsorbierte Wasser in endlicher Zeit desorbiert werden kann. Aufgrund dessen ist bei der
Wassersorption von stark hydrophilen Materialien, wie beispielsweise Oxiden, eine offene
Hysterese nicht uniiblich [195].

Auf eine weitere mathematische Auswertung wird verzichtet, da zur Beschreibung der
Isothermen zurzeit kein allgemein anerkanntes aussagekriftiges Modell vorliegt. Dabei
wird insbesondere die Anwendbarkeit der BET-Methode kontrovers diskutiert [195, 198,
200, 202].
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3.2.3.4 Messbedingungen

Die Wassersorptionsexperimente am Gerdit HYDROSORB-1000 der Firma Quanta-
chrome wurden bei 25 °C im Bereich von 0,05 — 0,94 p/po durchgefiihrt. Die zu unter-
suchenden Silika wurden zunéchst fiir 1 h bei 80 °C im Vakuum getrocknet, um Steaming
zu vermeiden und anschlieBend fiir 24 h bei 150 °C im Vakuum aktiviert. Die zu unter-
suchenden PIZOFs wurden zundchst fiir 24 h mit Ethanol soxhlettiert und bei 80 °C
getrocknet. AnschlieBend erfolgte ebenfalls eine Trocknung im Vakuum bei 80 °C fiir 1 h.
Die PIZOFs wurden dann fiir 24 h bei 100 °C im Vakuum aktiviert. Typischerweise
wurden 50 mg Probe fiir die Wassersorption verwendet.

Fiir ausgewdhlte Proben wurden zyklische Messungen mit 2-6 Zyklen durchgefiihrt.
Wenn zyklische Messungen durchgefiihrt wurden, erfolgte zwischen den einzelnen Zyklen
in der Regel eine Trocknung und Aktivierung, wie oben fiir die jeweiligen Proben
beschrieben um sicher zu stellen das sdmtliches Wasser von der Probe entfernt wurde.
Dies ist notig, um sicherzustellen, das Wasserreste im folgenden Zyklus zum einen nicht
die aufgenommene Wassermenge verringern und zum anderen nicht als Promotor
fungieren konnen und somit moglicherweise die Form der Isotherme, insbesondere das
Onset, veriandern.

Zur Auswertung und Darstellung der Daten wurde die Software HydroWin Version 5.0

der Firma Quantachrome verwendet.

3.2.4 Ionenaustauschkapazitiit

Mithilfe einer Sdure-Base-Riicktitration kann die Ionenaustauschkapazitit (engl. ion
exchange capacity, IEC) der Silika und damit die Menge an chemisch zugénglichen und in
der Protonenleitung aktiven Sulfonsdure-Gruppen, quantitativ bestimmt werden. Bei
Grafting-Proben entspricht die mittels IEC ermittelte Menge an Sulfonsdure-Gruppen
ungefdhr der Gesamtmenge an Schwefel im System. Fiir die mittels Co-Kondensation
erhaltene Proben ist die tiber IEC ermittelte Menge an Sulfonsédure in der Regel kleiner als
die gesamte Menge an Schwefel, da die wihrend der Synthese des Silika in den Winden
eingebauten Thiol-Gruppen des funktionalisierten Priakursor nicht oxidiert werden konnen
(siehe Kapitel 3.1). Sie sind somit nicht Sdure-Base-Aktiv und stehen damit nicht fiir die
Protonenleitung zur Verfiigung.

Bei dieser Alkalimetrie wurde eine genau bestimmte Menge Silika (ca. 0,1 g) mit
einem Uberschuss an 0,01 M Natronlauge (100 ml) versetzt und fiir 48 h geriihrt. Dabei

werden die Protonen der Sulfonsdure-Gruppen von der Natronlauge neutralisiert. Die nicht
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neutralisierte Natronlauge wurde anschlieBend mit 0,01 M Salzsdure unter Verwendung
von Tashiro-Indikator, der seine Farbe beim pH-Wert von VE-Wasser dndert, bis zur
Farblosigkeit titriert. Anhand des Verbrauchs an Salzsdure bei der Riicktitration kann mit

Gl. 3.42 die Menge an Sulfonsdure-Gruppen des Silikats bestimmt werden.

=Ck VX
m

X

(Gl. 3.42)

Die lonenaustauschkapazitit x entspricht dabei der Stoffmenge der Sulfonsédure-
Gruppen pro Masse der Probe, cy ist die Konzentration der MaB16sungen, Vi ist das durch
das Silikat neutralisiertes Volumen an NaOH (Vx = Vnion — Vucl) und m die Masse der

Probe.

3.2.5 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Die Kernmagnetische Resonanz (engl. nuclear magnetic resonance, NMR) ist ein
spektroskopisches Verfahren zur Aufkldrung von Struktur und Dynamik kondensierter
Materie in den Naturwissenschaften und ein Bildgebungs-Verfahren (Magnetresonanz-
Tomographie, MRT) in der Medizin. Sie basiert auf der Wechselwirkung des Kernspins
mit seiner Umgebung bei Anlegen eines starken duBeren Magnetfeldes. [203 - 208].

In dieser Arbeit wird die NMR-Spektroskopie dazu verwendet Informationen iiber die
Struktur und Quantitdt der verschiedenen Silizium-Atome zu erhalten und somit auch
indirekt die Menge an Sulfonsdure-Gruppen zu bestimmen. Dabei ist zu beachten, dass bei
dieser indirekten Bestimmung nicht zwischen den in der Synthese eingefiihrten Thiol-
Gruppen und den daraus gebildeten Sulfonsdure-Gruppen unterschieden werden kann.
Daher ist zu erwarten, dass fiir Co-Kondensation-Proben die mittels NMR-Spektroskopie

ermittelte Menge an Sulfonsdure-Gruppen grofer ist als die mittels IEC ermittelte.

3.2.5.1 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Im Gegensatz zur NMR-Spektroskopie von Fliissigkeiten, die gewohnlich gut
aufgeloste Spektren mit schmalen Linien liefert, haben die Spektren von Festkorpern eine
sehr grofe Linienbreite und eine geringere Auflosung. Der Grund dafiir sind vor allem die
sogenannte chemische Verschiebungsanisotropie (CSA) sowie die hetero- und die homo-
nukleare dipolaren Kopplungen. Durch eine Reihe von speziellen Techniken, wie
beispielsweise das sogenannte ,,magic-angle spinning* (MAS) (siehe Kapitel 3.2.5.4),

kann die Qualitdt der Festkorper-NMR-Spektren deutlich verbessert werden, sodass zum
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einen gut aufgeloste Spektren erhalten werden, und zum anderen die Messzeit von Fest-

korper-NMR-Spektren deutlich verkiirzt werden kann [207 - 209].

3.2.5.2 Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung setzt sich aus einem richtungsunabhingigen (isotropen,
0iso) sowie einem richtungsabhéngigen (anisotropen, dcsa) Anteil zusammen und kann
mittels des Hamilton-Operators der chemischen Verschiebung (Hcs) beschrieben werden

(Gl. 3.43).

I:Ics =7 Eo iz |:Siso +)8csa (3 €080 r '1)] (G1. 3.43)

Hierbei entspricht y dem sogenannten gyromagnetischen Verhiltnis, eine charakteristische
Konstante jedes Kerns, BO der Flussdichte des duBeren homogenen Magnetfelds in z-

Richtung, I, dem z-Anteil des Kernspin-Operators und Oyyvr dem Winkel zwischen Kern-

Kern-Verbindungsvektor und der Richtung des externen Magnetfelds.

Ist die Elektronendichte um einen Kern nicht kugelsymmetrisch, sondern eher
zylindrisch verteilt, wie es beispielsweise bei einer Carbonylbindung der Fall ist, so kann
das NMR-Signal je nach Ausrichtung zum Magnetfeld um bis zu 120 ppm variieren. In
Pulverproben liegen die einzelnen Molekiile in verschiedensten Orientierungen vor.
Daraus resultiert ein NMR-Spektrum mit extrem breiten Linien. Bei Fliissigproben sorgt
die Beweglichkeit der Molekiile fiir eine sich schnell wechselnde Ausrichtung. Dies fiihrt
dazu, dass die Elektronendichteverteilung kugelsymmetrisch erscheint und die

Linienbreite schmal ist [207, 209].

3.2.5.3 Dipolare Kopplungen

Dipolare Kopplungen konnen iiber Bindungselektronen (J-Kopplungen) oder durch den
Raum erfolgen. In der Festkorper-NMR-Spektroskopie spielen die fiir die Fliissigkeits-
NMR-Spektroskopie wichtigen J-Kopplungen in der Groenordnung von hundert Hz
keine wesentliche Rolle. Wichtiger sind hier die durch den Raum stattfindenden Wechsel-
wirkungen, welche homo- bzw. heteronuklear erfolgen konnen [203, 207].

Die homonuklearen dipolaren Kopplungen spielen bei den 'H-Kernen, die mit einer
natiirlicheren Hiaufigkeit von 99,99 % vorkommen, eine gro3e Rolle. Aufgrund des gro3en
gyromagnetischen Verhiltnisses konnen die Wechselwirkungen eine Stirke von bis zu

100 kHz erreichen. Dies fiihrt dazu, dass fir alle Materialien die einen hohen Anteil an
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Wasserstoffatomen besitzen, wie beispielsweise die meisten organischen Verbindungen,
in der Regel sehr schlecht aufgeloste 'H-Festkorper-NMR-Spektren mit groBen Linien-
breiten erhalten werden. Fiir Kerne mit geringer natiirlicher Hiufigkeit, wie beispielsweise
Bc (1,07 %) oder 25 (4,69 %), ist die statistische Wahrscheinlichkeit sehr gering, dass
sich zwei NMR-aktive Kerne in direkter, raumlicher Nachbarschaft befinden, und somit
spielt diese Art der Wechselwirkung hier fast keine Rolle [207].

Die heteronuklearen dipolaren Kopplungen entstehen, wenn die Magnetfelder von zwei
unterschiedlichen Kernspins miteinander in Wechselwirkung treten. Abhédngig von ihrer
Orientierung im Raum wird das lokale, effektive Magnetfeld des resonanten Spins
verstirkt oder geschwicht. Dies bewirkt eine Veridnderung der Resonanzfrequenz und
fiihrt zu einer Verbreiterung der Linien. Durch den Hamilton-Operator (Gl. 3.44) kann die
heteronukleare dipolare Kopplung beschrieben werden [207, 209].

~ N

HIS: ‘dIs (3 COSzBNMR-l) iz Sz (Gl. 3.44)

Hierbei entspricht dis der dipolare Kopplungskonstante und S, dem z-Anteil des

Kernspin-Operators des Heterokerns.

3.2.5.4 MAS-NMR

Wie in den Gleichungen fiir die Hamilton-Operatoren der chemischen Verschiebung
(Gl. 3.43) und der dipolaren Kopplung (Gl. 3.44) zu sehen ist, sind beide proportional zum
Winkel zwischen Kern-Kern-Vektor und dulerem Magnetfeld. Der Term (3~cos2 Onmr-1)
besitzt eine Nullstelle fiir einen Winkel von arccos 32 = 54,74°, dem sogenannten
»Magischen Winkel“, welcher dem Winkel der Raumdiagonale eines Wiirfels entspricht.
Wird die Festkorperprobe in diesem Winkel rotiert, mitteln sich die oben genannten
Wechselwirkungen zeitabhédngig aus. Dazu muss die Rotationsfrequenz der Probe grofler
als die Stéarke der dipolaren Kopplung und der chemische Verschiebungsanisotropie sein.
Diese Technik wird als ,,magic-angle spinning* bezeichnet (Abb. 3.24).

Technisch umgesetzt wird diese Technik, indem die Proben in einen ca. 1 cm langen
Rotor mit einem AuBendurchmesser von 4 mm aus Zirkoniumoxid mit turbinenartigen
Verschlusskappen gefiillt und mittels zweier Luftstrome in einer stabilen und zum Stator
beriihrungslosen Position gehalten und in Rotation versetzt werden. Ist die Rotations-
geschwindigkeit (vyor) geringer als die Stirke der chemische Verschiebungsanisotropie, so

sind im NMR-Spektrum zusitzliche Signale zu beobachten. Der Abstand dieser Signale
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vom eigentlichen Messsignal entspricht der Rotationsfrequenz. Diese zusétzlichen Signale

werden als Rotationsseitenbinder (engl. spinning side bands, ssb) bezeichnet [207, 209].

B)=9-18T v ~10kHz

rotor with sample
in the rf coil

Abbildung 3.24: Schema einer ,,magic angle spinning* Anordnung mit ungefiahren Angaben zur Magnet-

feldstidrke und Rotationsfrequenz [vi].

3.2.5.5 Kreuzpolarisation

Ein allgemeines Problem bei der NMR-Spektroskopie ist die Detektion von Kernen mit
geringer natiirlicher Haufigkeit und niedrigem gyromagnetischen Verhiltnis, wie bei der
BC NMR. Aufgrund der geringen Haufigkeit, einer geringeren Intensitit und einer langen
Spin-Gitter-Relaxationszeit sind zum Erreichen eines guten Signal/Rausch-Verhiltnisses
lange Messzeiten notwendig. Fiir viele Messungen kann, um dieses Problem zu umgehen,
die Technik der Kreuzpolarisation (engl. cross polarisation, CP) verwendet werden. Bei
dieser Technik wird die Magnetisierung von Kernen, die mit einer groen natiirlichen
Haufigkeit vorkommen, wie etwa 'H-Kerne, auf Kerne mit geringerer natiirlicher
Haufigkeit, wie zum Beispiel BC oder *Si, tibertragen. Praktisch umgesetzt wird dies
durch das Einstrahlen zusitzlicher Radiofrequenz-Felder (rf-Felder) unter Beachtung der
sogenannten Hartmann-Hahn-Bedingung (Gl. 3.45). Die Hartmann-Hahn-Bedingung
beschreibt, welche Intensitit die Radiofrequenz-Felder B, haben miissen, um einen

optimalen Polarisationstransfer zwischen I- und S-Spin zu erhalten,

Y1 Bi1= Vs Birs (Gl. 3.45)

[vi] Abbildung zur Verfiigung gestellt von Prof. Dr. D. Freude.
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Gleichzeitig wird auch die kurze Relaxationszeit der 'H-Kerne bei der Kreuz-
polarisation ausgenutzt. Die Ausnutzung dieser Effekte fiihrt dazu, dass die Messzeiten
deutlich verkiirzt werden konnen. Um das Auftreten von heteronuklearen dipolaren
Kopplungen zu verhindern, wird zusétzlich die Technik der 1H—Entkopplung wihrend der
Datenakquisition (Aufnahme des freien Induktionsabfalls) verwendet. Dazu wird meistens
eine Multipulssequenz verwendet, bei der die 'H-Spins permanent, aber in wechselnder
Phase, angeregt werden. Dies fiihrt dazu, dass keine heteronuklearen Wechselwirkungen
auftreten [207, 209].

Unter Verwendung dieser Techniken, MAS und CP, ist es moglich, gut aufgeldste

Festkorper-NMR-Spektren mit relativ kleinen Linienbreiten zu erhalten.

3.2.5.6 Messbedingungen

Die Kalibrierung des Magnetfeldes erfolgte durch die Aufnahme des 'H-MAS-NMR-
Signals von hoch viskosem Polydimethylsiloxan (PDMS) als externer Standard, welches
eine chemische Verschiebung von 0,07 ppm gegeniiber Tetramethylsilan (TMS) aufweist.
Auch fiir die anderen Kerne wurden die von der IUPAC festgelegten Referenzen der
chemischen Verschiebungen verwendet [210].

Die *’Si-MAS-NMR-Experimente wurden an einem Spektrometer AVANCE 750 der
Firma Bruker durchgefiihrt, wihrend fiir PC-MAS-NMR Untersuchungen vorwiegend das
Spektrometer AVANCE 400 eingesetzt wurde. Beide Spektrometer haben wide-bore-
Magneten. Die MAS-Rotationsfrequenz war 10 kHz. Nur fiir die ’Si-Messungen wurden
11 kHz verwendet, um eine Uberlagerung von Signalen mit Rotationsseitenbindern zu
vermeiden. Alle Messungen wurden an rehydratisierten Proben durchgefiihrt. Dazu
wurden die Proben in die MAS-Rotoren gefiillt und die offenen Rotoren fiir 12 h bei 95 °C
und 100 % RH mit Wasser beladen. AnschlieBend wurden die Rotoren mit den Kappen
verschlossen und in das NMR-Spektrometer eingesetzt.

Die 'H-Kreuzpolarisation bei °C-Experimenten erfolgte mittels einer 1,5 dB Hartmann-
Hahn-Rampe mit einer Dauer von 10 ms. Fiir die 1H—Entkopplung wurde eine Impulsfolge
SPINAL 64 [211] mit einer Nutationsfrequenz von 80 kHz eingesetzt. Zum Erhalten eines
guten Spektrums werden ungefidhr 3000 Scans benétigt, dies entspricht einer Messzeit von
ca. 2 h. Fiir die *’Si-MAS-NMR-Experimente war jedoch eine Messzeit von etwa einem

Tag pro Probe notwendig.
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3.2.6 Rontgenbeugung

Bei der Rontgenbeugung (engl. X-Ray Diffraction, XRD) werden monochromatische
Rontgenstrahlen an geeigneten Gittern gebeugt. Dies konnen Einkristalle, feine Kristall-
pulver oder geordnete periodische Strukturen unterschiedlicher Elektronendichte sein.

Aus der Beugung an Einkristallen werden Informationen iiber Kristall- und Molekiil-
strukturen erhalten. Die Beugung an Pulvern eignet sich, um Gitterkonstanten und
PartikelgroBen zu bestimmen sowie zur Identifikation von Substanzen und Substanz-
gemischen. Durch die Beugung an geordnet periodischen Strukturen, wie geordnet
mesoporosem Silika, kann iiberpriift werden, ob die gewiinschte Porenstruktur bei der
Synthese erhalten wurde. Des Weiteren ist sie zur Bestimmung von ,,Gitterkonstanten®
und zusammen mit einem bekannten Porendurchmesser zur Berechnung der Wanddicke

zwischen den Poren geeignet [212 - 218].

3.2.6.1 Rontgenstrahlen
Rontgenstrahlung liegt im Wellenlidngenbereich zwischen 0,001 A und 100 A. Sie setzt

sich aus Bremsstrahlung und charakterisierter Strahlung zusammen.

3
R
©
=

Intensitiit

min

1 . 2 ‘ 3
Wellenliinge / A

Abbildung 3.25: Rontgenspektrum einer Molybdédnrohre, mit bei verschiedenen Beschleunigungss-

pannungen freiwerdender Bremsstrahlung und der charakteristischen Molybdan-Strahlung (nach [213]).

Bremsstrahlung wird in einem kontinuierlichen Spektrum erzeugt, wenn beschleunigte
Elektronen, die beispielsweise aus einer Gliihkathode austreten, in Materie abgebremst
werden. Sie ist nur von der Beschleunigungsspannung abhingig (Abb. 3.25). Mit
steigender Beschleunigungsspannung (V) nimmt die Intensitdt der Strahlung zu, und es

verschiebt sich das Maximum des Kontinuums zu kleineren Wellenldngen. Die minimale
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Wellenlédnge (Amin) 1dsst sich mittels der Einstein‘schen Beziehung durch das Planck‘sche
Wirkungsquantum h, die Lichtgeschwindigkeit ¢y und die Ladung eines Elektrons e
(GLl. 3.46) beschreiben. Das Maximum der Strahlung liegt ungefihr beim 1,5-fachen von
)\fmin-

v =1C

min Sy (Gl. 3.46)

Charakteristische Strahlung wird emittiert, wenn beschleunigte Elektronen mit den
Elektronen eines Atoms in Wechselwirkung treten und ein kernnahes Elektron
(Rumpfelektron) auf ein unbesetztes, hoher liegendes Niveau angeregt wird oder das
Elektron sich ganz vom Atom 10st. Letzterer Fall wird als Ionisation bezeichnet. Wenn
dieses Loch von einem hoher liegenden Elektron aufgefiillt wird, entsteht Rontgen-
strahlung einer charakteristischen Wellenldnge. Wenn ein Loch in der K-Schale durch ein
Elektron aus der L-Schale aufgefiillt wird, wird von K,-Strahlung gesprochen. Kg-Strah-
lung bezeichnet die Strahlung die emittiert wird, wenn ein Loch in der K-Schale von
einem Elektron aus der M-Schale aufgefiillt wird. Ein Rontgenspektrum einer Molybdin-
rohre mit Bremsstrahlung und charakteristischer Strahlung ist in Abb. 3.25 dargestellt
[213, 218].

Fiir XRD-Messungen wird monochromatische Strahlung bendtigt. Um diese zu
erhalten, wird die charakteristische Strahlung verwendet. Durch den Einsatz geeigneter
Selektivfilter werden bestimmte Wellenldngenbereiche abgeschirmt, sodass primir K-
Strahlung erhalten wird. Es ist jedoch nicht moglich, eine vollstindige Absorption
bestimmter Wellenldngen (z.B. Kp) oder eine vollstindige Ausblendung des Untergrundes
der Rontgenrdhre durch Filter zu erreichen. Fiir XRD-Messungen wird ein K,- zu Kg-
Strahlungsverhiltnis angestrebt, das zwischen 100 und 300 liegt.

Bei den Filtern handelt es sich um diinne Metallfolien, deren Absorptionskanten
zwischen den Wellenlidngen der K,- und Kg-Linie der verwendeten Rontgenstrahlung
liegen. Da die Energie der Absorptionskante mit der Ordnungszahl Z zunimmt, eignet sich
in der Regel als Filter fiir das Anodenmetall ein Metall mit der Ordnungszahl Z-1;
z.B. Nickel als Filter fiir Kupfer K,-Strahlung [212-218].
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3.2.6.2 Rontgenbeugung (Pulververfahren)

Bei XRD-Messungen an Pulvern wird mit einer stationidren Rontgenquelle und einem
beweglichen Detektor, der die Intensitit der gebeugten Strahlen als Funktion des Winkels
Rontgenquelle, Probe und Detektor (20) misst, gearbeitet. Ein zusétzliches Rotieren der
Probe erhoht die Anzahl an korrekt orientierten Kristalliten. Es wird davon ausgegangen,
dass bei einem feinen Pulver immer genug Kristallite so orientiert sind, das die
Bragg’sche Gleichung (Gl. 3.47) erfiillt ist und konstruktive Interferenz auftritt [213, 216,
218]. Aus den Winkeln, bei denen konstruktive Interferenz auftritt, kann der Netzebenen-

abstand errechnet werden.
nA=2d,, sin0); n=1,2, ... (Gl. 3.47)

A Wellenldnge der Rontgenstrahlung, dyy Netzebenenabstand, 6 Winkel zwischen

einfallendem Strahl und der Normalen der Gitterebene

Da die Rontgendaten (Netzebenenabstand und Intensitdt des Signals) einer Pulver-
messung fiir Substanzen und Kristallphasen charakteristisch sind, ist es moglich, diese zur
Identifikation einer Probe zu benutzen. Dazu wird das gemessene Beugungsdiagramm mit
Referenzen aus einer Datenbank, ,,Powder Diffraction File“ (PDF) vom ,International
Centre for Diffraction Data“ (ICDD), respektive fiir mesoporose Silika meist mit

Beugungsdaten aus anderen Publikationen, verglichen [213, 218].

3.2.6.3 Rontgenbeugung an geordneten mesoporosen Silika

Im Gegensatz zu kristallinen Materialien verfiigen mesostrukturierte Materialien iiber
keine kristalline Fernordnung. Allerdings fiihrt die geordnete Porenstruktur zu einem
periodischen Elektronendichtekontrast, welcher als Beugungsgitter wirkt. Wenn die Poren
des Materials mit einer anderen Substanz als Luft gefiillt sind, fiihrt dies zu einer
Anderung des Elektronendichtekontrastes und die Intensitit des gemessenen Diffrakto-
grammes nimmt ab [217].

Da diese Art der Ordnung iiber sehr viel groBere ,,Gitterabstdnde™ verfiigt, als sie
normalerweise in Kristallen beobachtet werden, werden die Reflexe, abhingig von der
Porenstruktur, bei sehr kleinen Winkeln (20 = 0,5° - 10°) gemessen.

Fiir eine hexagonale Porenstruktur (Abb. 2.16) kann die Gitterkonstante ap mittels GI. 3.48

berechnet werden.
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a,= =i (GL. 3.48)
0 \/_ o Do
3

Der Netzebenenabstand dj( ist der ersten Reflexion eines solchen Diffraktrogramms
zugeordnet und kann mittels der Bragg-Gleichung mit n=1 berechnet werden.
Firr eine kubische Porenstruktur (Abb. 2.17) kann die Gitterkonstante mittels der
folgenden Formel berechnet werden. Dabei entsprechen h, k und 1 den Millers-Indizes,

welche die Netzebene beschreiben und dyi dem entsprechenden Netzebenenabstand.

a,=d,, Vh+k*+1* (G1. 3.49)

Wenn zusitzlich zur Gitterkonstanten ag auch noch der Porendurchmesser der geordnet
mesopordsen Struktur d, bekannt ist, kann mit diesen Daten die Dicke der Porenwiinde h,,

nach der folgenden Gl 3.50 berechnet werden.

a
hw = EO - dp (Gl. 3.50)

3.2.6.4 Messbedingungen

Die untersuchten Silika wurden mittels Bragg-Brentano-Geometrie in einem Winkel-
bereich von 20 = 0,3°-10° bei einer Schrittweite von 0,02° mit einem Bruker AXS
Advance und einem Bruker D8 Discover unter Verwendung von CuK,-Strahlung
(A=1,5406 A) und einem sekundiren Graphitmonochromator gemessen. Des Weiteren
wurde ein Pananalytical Empyrian mit Bragg-Brentano High Definition Modul, CuK,-

Rohre und einem Festkorperdetektor (Solid state area detector PIXcel’

) bei einer
Schrittweite von 0,01° und 0,04° im gleichen Winkelbereich verwendet.

Die PIZOFs wurden mit einem Stadi P der Firma Stoe im Bereich von 20 = 2° - 50° bei
einer Schrittweite von 0,1° mit Ge(111)-monochromatisierter CuKa-Strahlung in Trans-

mission gemessen.
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3.2.7 Elektronenmikroskopie

Elektronenmikroskopie ermoglicht die Abbildung einer Oberfliche mit Hilfe von
beschleunigten Elektronen. Die Wellenlinge der verwendeten beschleunigten Elektronen
ist signifikant kleiner als die des sichtbaren Lichts. Dies fiihrt zu einer deutlich besseren
Auflésung (~0,1 nm), sodass Strukturen, in Abhéngigkeit des untersuchten Materials, in
nahezu atomarer Auflosung aufgenommen werden konnen. Aufgrund der vielen
moglichen Wechselwirkungen zwischen verwendeten Elektronenstrahl und Material
konnen verschiedene Antwortsignale untersucht werden. In Abb. 3.26 sind die

verschiedenen moglichen Antwortsignale skizziert.

Abbildung 3.26: Mogliche Antwortsignale der Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe in
einem Elektronenmikroskop (nach [218]).

Mit den verschiedenen Techniken der Elektronenmikroskopie konnen, je nach
betrachtetem Antwortsignal, sowohl Informationen beziiglich der Partikelgrole und —
form, als auch beispielsweise die Zusammensetzung des zu untersuchenden Materials
bestimmt werden. Es existieren verschiedene Verfahren, nach denen ein Bild erzeugt
werden kann. Zum einen kann ein Bild im Ruhemodus aufgenommen werden; dies
bedeutet, dass die Probe mit einem feststehenden breiten Elektronenstrahl homogen
bestrahlt wird. Zum anderen kann die Probe auch mit einem feinen Elektronenstrahl
abgerastert und das Bild so zeilenweise aufgenommen werden. Dariiber hinaus wird noch

danach unterschieden, welches Signal (z.B. Sekundirelektronen oder riickgestreute
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Elektronen) untersucht wird und damit einhergehend welcher Detektor verwendet wird. In

Abb. 3.27 sind zwei der drei gingigen Modifikationen eines Elektronenmikroskops dar-

gestellt [218, 219].

Abbildung 3.27: Schematischer Aufbau eines Elektronenmikroskops in zwei gingigen Modifikation.
Links TEM (Transmissionselektronenmikroskop) und rechst REM (Rasterelektronenmikroskop)
(Abbildung modifiziert [218]).

Wihrend bei TEM (Transmissionselektronenmikroskop, engl. transmission electron
microscope) in Transmission ein Ruhebild aufgenommen wird, werden beim REM
(Rasterelektronenmikroskop, engl. scanning electron microscope, SEM) unter Abrastern

der Probe die zuriickgesendeten Signale detektiert (sieche Abb. 3.26) [219].
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3.2.7.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie handelt es sich um eine Methode der
Elektronenmikroskopie, die sowohl gebeugte, als auch transmittierte Elektronen detektiert.
Die Probe wird mit einem Elektronenstrahl von hoher Energie und Intensitdt (100 —
200 keV) bestrahlt, der durch Kondensatorlinsen parallel zueinander ausgerichtet wird.
Die Energie des aus der Probe austretenden Strahls wird detektiert. Die Abschwichung
der Energie hingt von der Dicke und der Dichte der Probe ab. Die Auflosung dieser
Methode betriigt 0,3 nm bei einer VergroBerung von 3-107 bis 107

Innerhalb der Probe konnen die Elektronen transmittiert oder gebeugt werden, sodass
sie die Probe unter unterschiedlichen Winkeln verlassen konnen. Elektronen, die die Probe
mit dem gleichen Winkel verlassen, werden in der Brennebene in einem Punkt fokussiert
und bilden eine zweidimensionale Projektion der Probenmasse. Dieses Zwischenbild kann
nun vergrofert und auf dem Detektor abgebildet werden. Werden nur die Elektronen
abgebildet, die nicht gebeugt werden, entsteht eine Hellfeldabbildung (bright field image).
Bei der ausschlieBlichen Darstellung von gebeugten Elektronen entsteht eine Dunkel-
feldabbildung (dark field image).

Neben diesen Kontrasten gibt es noch den Phasen- und den Beugungs-Kontrast an
Kristallgittern. Beim Phasen-Kontrast wird die Phase der Elektronenwelle durch einen
Gangunterschied um =*m/2 verschoben. Dadurch tritt konstruktive oder destruktive
Interferenz auf und das entstehende Bild wird defokussiert. Dies hat eine Verbesserung
des Kontrastes zur Folge. Bei kristallinen Partikeln erfolgt die Beugung an den
Gitterebenen des Kristalls, sodass ein Drehen der Probe auch einen positiven Einfluss auf

den Kontrast haben kann [218].

Die Proben wurden mit einem Hitachi H-8100 Mikroskop mit einer Beschleunigungs-
spannung von 200 kV und einem LaB-Filament bei einem Vakuum von 10 mbar
untersucht. Fiir die Prédparation der Proben wurde das gemorserte Material in Ethanol
aufgenommen und im Ultraschallbad dispergiert. Die entstandene Suspension wurde dann

auf den Probentréger, ein Kohlenstoffnetz, aufgetropft.
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3.2.7.2 Rasterelektronenmikroskopie

Eine andere Methode der Elektronenmikroskopie ist die Rasterelektronenmikroskopie.
Diese ist besonders dazu geeignet die Topographie und die Zusammensetzung der Proben-
oberfldache zu bestimmen.

Das Rasterelektronenmikroskop zeichnet sich dadurch aus, dass im Gegensatz zum
klassischen TEM, ein feiner gebiindelter Elektronenstrahl verwendet wird, der iiber die
Probe gerastert wird. Des Weiteren werden beim REM nicht die transmittierten
Elektronen detektiert, sondern die an der Probe riickgestreuten Elektronen oder die
austretenden Sekundirelektronen. Diese werden in Abhidngigkeit vom Ort des Primir-
elektronenstrahls detektiert. Die Intensitdt des dargestellten Bildpunktes wird durch die
Intensitit des gemessenen Stroms bestimmt. Rasterelektronenmikroskope haben proben-
und gerétabhingig eine Auflésung von etwa 1 — 10 nm.

Beim Rasterelektronenmikroskop kommen verschiedene Kontraste zum Tragen. In der
Regel werden die folgenden drei Kontraste verwendet. Der Fldchenneigungskontrast
resultiert aus der Orientierung der Oberfliche zum Detektor. Flichen, welche zum
Detektor geneigt sind, erscheinen heller, als die vom Detektor abgewandten Flachen. Der
Oberflachenkontrast (Topographiekontrast) beruht darauf, dass die erzeugten Sekundir-
elektronen in der Regel eine sehr geringe Energie (=5-50 eV) aufweisen. Die detektierten
Sekundédrelektronen miissen aus der Oberfliche der Probe stammen und konnen gut zur
Untersuchung der Oberfliachenstruktur verwendet werden. Riickgestreute Elektronen
kommen in der Regel aus tieferen Materialschichten und konnen Aufschluss iiber die
Probenzusammensetzung geben. Dabei erscheinen Elemente mit hoherer Ordnungszahl Z
aufgrund groBerer Streuung heller als Elemente mit niedriger Ordnungszahl (Z-Kontrast)
[218].

Wenn es sich bei den mittels REM zu untersuchenden Materialien um Isolatoren
handelt, ladt sich die Probe wihrend der Untersuchung elektrisch auf. Dies fiihrt zu einer
deutlichen Verschlechterung des Kontrastes. Um dies zu vermeiden, kann die Probe mit

einem leitfihigen Material, iiblicherweise Gold oder Kohlenstoff, beschichtet werden.

Zur Bestimmung der Partikelmorphologie wurden ausgewihlte Proben an einem
Rasterelektronenmikroskop Helios NanoLab 600i der Firma FEI untersucht. Zur
Vermeidung von Aufladungseffekten wihrend der Messung wurden die zu messenden

Proben durch Sputtern mit Gold (10 nm) beschichtet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Nicht funktionalisierte Silika

4.1.1 Standard-KIT-6

Wie an den Stickstoffsorptionsisothermen in Abbn. 4.1 und 4.2 zu erkennen ist, wird
mittels der Standardsynthese fiir KIT-6 ein mesopordses Material mit einer Typ IV-
Isotherme und einer hohen Stickstoffaufnahme von bis zu 900 cc/g bei 0,94 p/py erhalten.
Das Material weist einen deutlichen Mikroporenanteil mit einer Stickstoffaufnahme von
bis zu 200 cc/g fiir Relativdriicke < 0,1 p/po auf.

Die hergestellten Silika-Materialien zeigen eine starke Kapillarkondensation von
ca. 350 cc/g bei ca. 0,7 p/pp und weisen Hysterese des Typs H1 auf. Zwischen einem
Relativdruck von ca. 0,65 p/po - 0,72 p/po weist die Hysterese ihre grofite Steilheit auf,
schlieft allerdings erst bei einem Relativdruck von ca. 0,1 p/po. Der Verlauf der Isotherme
und der Hysterese ist typisch fiir Materialien des Typs KIT-6 und deutet auf sehr homo-
gene zylindrische Mesoporen und viele Mikroporen mit einer breiten Verteilung hin [106,

112].

Abbildung 4.1.: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von zwei Chargen KIT-6 die mittels Standard-

Synthesevorschrift und anschlieBendem Kalzinieren erhalten wurden.
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Die aus den Isothermen der verschiedenen Chargen des kalzinierten KIT-6 ermittelten
Strukturdaten (Tab. 4.1) sind leicht unterschiedlich. Die Abweichung betrdgt im Durch-
schnitt etwa +4 %. Da die Isothermen sehr dhnliche Verldaufe zeigen, kann in guter
Niéherung davon ausgegangen werden, dass bei allen Synthesen ein sehr @hnliches
Material erhalten wurde (Abb. 4.1).

Fiir die spezifische Oberfliche der kalzinierten Proben wird ein Wert von ca. 800 m?/g
erhalten (Tab. 4.1), dies entspricht gut dem von Ryoo und Mitarbeitern beschriebenen
Wert, der ebenfalls ungefihr 800 m%/g betriigt. Die Abweichung zwischen dem in dieser
Arbeit erhaltenen und dem von ihnen beschriebenen Porendurchmesser ist deutlich grofler
und betrdgt bis zu 30 %. Der mittlere Porendurchmesser der meisten untersuchten
kalzinierten KIT-6-Proben liegt zwischen 6,34 nm und 6,77 nm, wihrend der von Ryoo
und Mitarbeitern beschriebene Durchmesser zwischen 8,2 nm und 8,5 nm liegt [106, 112].
Der genaue Grund fiir die beobachteten Unterschiede ist nicht bekannt, allerdings zeigen
Untersuchungen von Ryoo und Mitarbeitern, das bereits kleine Unterschiede bei den
Synthesebedingungen groflen Einfluss auf die erhaltenen Materialien haben konnen [112].
Die von Ryoo und Mitarbeitern veroffentlichten Strukturdaten zu unterschiedlichen
Chargen des gleichen KIT-6, welches in dieser Arbeit als Standard-KIT-6 bezeichnet
wird, zeigen Abweichungen von bis zu 10 % [106, 112].

Der Vergleich der in dieser Arbeit erhaltenen Strukturdaten mit den von Wilson und
Mitarbeitern verdffentlichten Strukturdaten eines anderen KIT-6, der nach der gleichen
Synthesevorschrift hergestellt wurde [220], zeigen abgesehen von der spezifischen Ober-
fliche, mit einer Abweichung von ca. 18 %, nur Abweichungen von maximal ca. 9 % und

somit eine gute Ubereinstimmung.

Abhiingig davon, ob das Templat mittels Kalzination (Abb. 4.1) oder mittels Extraktion
(Abb. 4.2) entfernt wurde, werden Materialien erhalten, die sich in spezifischer Ober-
flache, Porenvolumen (Tab. 4.1) und Porendurchmesser (Tab. 4.1, Abb. 4.4) voneinander
unterscheiden. Die spezifische Oberfliche der extrahierten Probe ist mit 894 mz/g
ca. 10 % und der Porendurchmesser mit 7,77 nm ungefdhr 15 % grofer als fiir die
kalzinierten Proben. Das Porenvolumen sinkt durch die Kalzination im Mittel um

ca. 13 %.
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Abbildung 4.2: Adsorptions- und Desorptionsisotherme von einer Charge KIT-6 die mittels Standard-

Synthesevorschrift und anschlieSender Extraktion hergestellt wurde.

Auch die Form der Wasserdampfisotherme (Abb. 4.3) und die Menge des von der
Probe aufgenommenen Wasserdampfs hiingen von der Art der Templatentfernung ab.

Fiir die Standard-KIT-6-Materialien werden Typ V-Isothermen erhalten, die bei den
kalzinierten Proben eine H1-artige Hysterese und bei der extrahierten Probe eine H2-artige
Hysterese aufweisen. Wie fiir Silika-Materialien zu erwarten, nehmen alle Proben schon
bei niedrigem Relativdruck Wasser auf. Wihrend die kalzinierten Proben allerdings erst
ab 0,2 p/po eine deutliche Wasseraufnahme zeigen, ist diese bei der extrahierten Probe
bereits ab einem Relativdruck von 0,08 p/po der Fall. Dieses ist, wie auch die unter-
schiedlichen Hysteresen, auf den durch die Kalzination bedingten geringen Anteil von
Silanolgruppen zuriickzufiithren. Dadurch sind die kalzinierten Proben etwas hydrophober
als die extrahierte Probe. Aufgrund des kleineren Porendurchmessers setzt die Kapillar-
kondensation der kalzinierten Proben schon bei ca. 0,8 p/po ein, etwa 0,1 p/py friither als fiir
die extrahierte Probe.

Aufgrund des groeren Porenvolumens und der hydrophileren Oberfliche nimmt die
extrahierte Probe mit 1457 cc/g ca. 15 % mehr Wasserdampf auf als die direkt
vergleichbare kalzinierte Probe, welche 1269 cc/g aufnimmt (Tab. 4.1).
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a)

b)

Abbildung 4.3: Wasserdampf Adsorptions- und Desorptionsisotherme von nach der Synthese

kalziniertem (a) und extrahiertem (b) Standard-KIT-6.

Die Unterschiede zwischen kalzinierten und extrahierten Proben beruhen darauf, dass
bei der Kalzination die Kondensation der Silikatspezies zu thermodynamisch stabilem
SiO, weiter voranschreitet [221]. Dies fiihrt dazu, dass der Anteil an Silanolgruppen ab-
nimmt, die Struktur der mesopordsen Silika schrumpft und auch ein Teil der Porositit,
insbesondere der Mikroporositit, verloren geht (sieche Tab. 4.1, Abb. 4.4). Das
Mesoporenvolumen der aus der gleichen Charge stammenden Silika KIT-6_E und
KIT-6_2 sinkt um 13 %, von 1,18 cm’/g auf 1,03 cm’/g. Im gleichen Zuge sinkt auch das
Mikroporenvolumen der Proben um ca. 18 %, von 0,22 cm3/g auf 0,18 cm’/ g. Auch nimmt
der Anteil an Silanolgruppen ab, was zu einer etwas schlechteren Interaktion der Silika-

Oberfliache mit Wasser fiihrt.
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Tabelle 4.1: Gemessene und berechnete Strukturdaten des KIT-6 nach der Standard-Synthese.

Literatur
Probe KIT-6_E KIT-6_1 KIT-6_2 KIT-6_3
[106] [112] [220]

spezifische

894 815 835 800 800 784 661
Oberfliche / m2/g
Gitterkonstante / ] 22.76 ) ) 229 2270 232
nm
Porendurch- 777 6.77 6.34 5.80 8.5 8,20 6,2
messer / nm
Porel‘ldurchmesser- 6- 10 5_3% 5.8 _ 6-9 } 3-8
verteilung / nm
Pol;envolumen / 1,40 1,31 1,21 1,15 1,05 094 1,23
cm’/g
Wanddicke / nm . 4,61 - - 295 315 52
Wasserdampf-

1457 1510 1269 - - - -
aufnahme / cc/g

Abbildung 4.4: Porendurchmesserverteilung des Standard-KIT-6 nach Extraktion respektive Kalzination.

Sowohl die extrahierten, als auch die kalzinierten Standard-KIT-6-Silika zeigen im
Mesoporenbereich eine scharfe Porendurchmesserverteilung, wobei die Verteilung beim
kalzinierten KIT-6 etwas schmaler als bei dem extrahierten KIT-6 ist. Das Maximum der
Verteilung fiir die kalzinierten Proben liegt zwischen 6 nm und 7 nm und fiir die extra-
hierten Proben zwischen 7 nm und 8 nm (Abb. 4.4). Die Proben weisen zusitzlich im
Mikroporen- und im kleinen Mesoporenbereich zwei weitere kleine Maxima auf. Ein

Maximum liegt bei ca. 2 nm und das zweite bei ca. 3,9 nm.
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Das von einer repréasentativen kalzinierten Probe gemessene Kleinwinkel-XRD ist in
Abb. 4.5 dargestellt. Nur zwei der drei Hauptreflexe der Ia 3 d-Struktur, die fiir eine
perfekte Ordnung der Mesoporen erwartet werden, sind gut aufgeldst. Dies sind der
Reflex 211 bei 0,95° 20 und 332 bei 1,62° 26. Die Werte fiir 20 in der Literatur betragen
fiir diese Reflexe 0,96°, respektive 1,68° [222]. Der 220-Reflex, der laut Literatur bei
1,16° 20 zu erwarten wire, ist als Schulter des Priméarreflexes bei 1,13° 20 zu erkennen.

Das Diffraktogramm zeigt, dass eine geordnete kubische Porenstruktur des Typs Ia3d
erhalten wurde. Da aber die meisten der kleineren Reflexe fehlen, ist davon auszugehen,
dass nicht alle Bereiche des Materials gleich gut geordnet vorliegen. Der intensivste
Reflex (211) wird zur Berechnung der Gitterkonstante ap nach GIl. 3.49 verwendet. Mit
dieser und dem mittels BJH ermittelten Porendurchmesser des Materials wurde die Wand-

stiarke hy, nach Gl. 3.50 berechnet (Tab. 4.1).

@211)

Intensitiit / a.u.

1 1 '} 1
0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3.0

(332)

Abbildung 4.5: Kleinwinkel-XRD-Messung einer reprisentativen mittels Standardsynthese erhaltenen
KIT-6-Probe nach Kalzination.
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Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen einer kalzinierten (a, b, ¢) und einer extrahierten (d, e, f) KIT-6-Probe,

die nach den Standardsynthesebedingungen hergestellt wurde.
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An ausgewihlten Proben wurden TEM-Messungen durchgefiihrt. Die dunklen Bereiche
entsprechen den Porenwinden und die hellen Punkte in der Abbildung entsprechen den
Poren des Materials. Die TEM-Aufnahmen einer kalzinierten (Abb. 4.6 a, b, ¢) und einer
extrahierten (Abb. 4.6 d, e, f) KIT-6-Standard-Probe bestitigen die mittels XRD erhaltene
Aussage, dass in vielen Bereichen der Proben eine geordnete Porenstruktur vorliegt.
Besonders in Abb. 4.6a und 4.6d sind aber auch Bereiche der Proben zu erkennen, in
denen keine geordnete Porenstruktur vorliegt.

In den sehr dunkelgrauen bis schwarzen Bereichen der Proben ist es schwer zu sagen,
ob das Fehlen von erkennbarer Struktur auf das Fehlen von Porenordnung zuriickzufiihren
ist, oder ob in diesen Bereichen die Probe zu dick ist, um vom TEM durchstrahlt zu
werden. Da allerdings die Sorptionsuntersuchungen gezeigt haben, dass es sich bei den
untersuchten Silika um hochpordse Materialien handelt, ist eher davon auszugehen, dass

die Probe an dieser Position zu dick war.

Zusammengefasst ist festzustellen:

Bei der Synthese der Standard-KIT-6 wird ein Material mit einer hohen spezifischen
Oberfliche von 800 — 900 m*/g und einer scharfen Porenradienverteilung, deren Maxi-
mum zwischen 6 nm und 8 nm liegt, erhalten. Das Material zeigt vorwiegend eine geord-
nete Porenstruktur. Die Art der Entfernung des Templats hat einen deutlichen Einfluss auf
die erhaltenen Ergebnisse beziiglich spezifischer Oberfliche und mittlerem Porenradius,
wobei fiir extrahierte Proben tendenziell groere Werte fiir spezifische Oberfldche und

Porenradius erhalten werden als fiir kalzinierte Proben.
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4.1.2 Porenradienmodifikation von KIT-6

Wie in Abb. 4.6 an den Sorptionsisothermen der beiden Proben zu erkennen ist, wird
fiir das modifizierte KIT-6 (KIT-6_P) ebenfalls eine Typ IV-Isotherme mit einem hohen
Anteil an Mikroporen erhalten. Die aufgenommene Stickstoffmenge entspricht aber nur
ca. 40 % der Menge die vom Standard-KIT-6 aufgenommen wird. Die Hysterese des
modifizierten KIT-6 dhnelt einer H2-Hysterese. Sie liegt zwischen 0,4 p/po und 0,55 p/po
und ist sehr viel kleiner als beim Standard-KIT-6. Im Gegensatz zum Standardmaterial
weist das modifizierte KIT-6 nur eine schwache Kapillarkondensation auf. Der sehr
gleichméBige Anstieg der Isotherme nach der Fiillung der Mikroporen deutet auf ein
relativ kontinuierliches Fiillen der Poren hin. Ab einem Relativdruck von ca. 0,6 p/po
verlduft die Isotherme fast parallel zur p/po-Achse. Dies zeigt, dass ab diesem Punkt alle

Mesoporen gefiillt sind und nur noch an der duB3eren Oberfliche Adsorption stattfindet.

Abbildung 4.7: Adsorptions- und Desorptionsisotherme von extrahiertem und kalziniertem KIT-6 das

mittels der modifizierten Synthese hergestellt wurde.

Wie auch fiir das Standard-KIT-6 hingen die erhaltenen Strukturdaten davon ab, ob das
Templat P123 mittels Extraktion (KIT-6_P_E) oder Kalzination (KIT-6_P_K) entfernt
wurde. Die spezifische Oberflidche des Materials betridgt 755 mz/g fiir die extrahierte und
649 m2/g fiir die kalzinierte Probe (Tab. 4.2). Fiir die Porendurchmesser werden ein deut-
liches Maximum im kleinen Mesoporenbereich und eine breite Verteilung im Mikroporen-
bereich erhalten (Abb. 4.8). Durch die erfolgreiche Kombination zweier aus der Literatur

[106, 112] bekannter Strategien zur Verkleinerung der Porenradien von Silika wird bei der
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modifizierten KIT-6-Synthese ein Material mit einem deutlich verkleinerten Porendurch-

messer von 3 - 4 nm erhalten (Abb. 4.8, Tab. 4.2).

Abbildung 4.8: Porendurchmesserverteilung des modifizierten KIT-6 nach der Extraktion beziehungsweise

der Kalzination.

Tabelle 4.2: Strukturdaten von KIT-6-Proben, die mit der modifizierten Synthese erhalten wurden.

spezifische Gitter- Porendurch- Poren- Wand-

Probe Oberfliche/ konstante / messer / volumen / dicke /
m’/g nm nm cm’/g nm
KIT-6_P_E 755 18,22 3,55 0,54 5,56
KIT-6_P_K 649 16,38 3,40 0,40 4,79

Bei diesen Strategien handelt es sich um die Erhohung des Anteils an TEOS und Co-
Templat in der Synthesemischung sowie die Verringerung der Alterungstemperatur.

Von Ryoo und Mitarbeitern durchgefiihrte Untersuchungen zum Einfluss des Anteils
von TEOS und Co-Templat [112] zeigen, dass der Einfluss auf die erhaltene spezifische
Oberfliche im Vergleich zu den anderen Strukturdaten relativ gering ist. Sie verdndert
sich maximal um ca. 8 % und folgt keinem erkennbaren Trend. Der Einfluss auf das
Porenvolumen und den Porendurchmesser ist deutlich groBer, die erhaltenen Werte
variieren um bis zu ca. 15 % respektive ungefihr 35 %. Dabei nehmen beide Werte mit
steigendem Anteil von TEOS und BuOH tendenziell ab, wobei der Trend beim Poren-

durchmesser wesentlich ausgeprigter als beim Porenvolumen ist. AuBlerdem zeigen sie,
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dass ein zu hoher Anteil an BuOH in der Synthesemischung zu einem Verlust an
Porenordnung fiihren kann.

Von ihnen ebenfalls durchgefiihrte Versuche zum Einfluss der Alterungstemperatur
[106, 112] zeigen, dass die Alterungstemperatur einen direkten Einfluss auf die erhaltenen
Strukturdaten hat; wobei die spezifische Oberfldche ein Optimum durchliuft, wihrend fiir
Porenvolumen und —durchmesser anscheinend ein linearer Zusammenhang besteht und
diese mit sinkender Temperatur abnehmen.

Fiir beide Strategien ist des Weiteren festzustellen, dass eine Verringerung des Poren-
durchmessers tendenziell immer mit der Bildung von dickeren Porenwénden einhergeht
[106, 112].

Aus diesem Grund war zu erwarten, dass neben dem Porendurchmesser auch die
spezifische Oberfliche und das Porenvolumen der KIT-6_P-Proben kleiner als fiir das
Standard-KIT-6 sein werden und das die KIT-6_P-Proben iiber dickere Porenwinde

verfiigen.

Wie ein Vergleich zwischen den Porendurchmesserverteilungen des Standard-KIT-6
und des modifizierten KIT-6 (Abb. 4.4 und 4.8) zeigt, weist das modifizierte Material, im
Gegensatz zum Standard-KIT-6, im Mikroporenbereich kein Maximum auf. Dies ist sehr
wahrscheinlich auf die Erhdhung des Butanol- und TEOS-Anteils in der Synthese-
mischung zuriickzufiihren, was die Ausbildung einer einheitlichen Mikroporositit
verhindert.

Die Mikroporositit entsteht bei der Aufreinigung der Silika durch das Entfernen der
sich wiahrend der Synthese verkndulenden hydrophilen EO-Anteile des P123, welche bei
der Kondensation des TEOS in den Porenwinden des Silika eingebettet werden (siche
Kapitel 2.2.4) [112, 130]. Das Co-Templat BuOH interagiert bevorzugt mit den hydro-
philen EO-Einheiten und bewirkt somit ein anschwellen der Schalen der P123-Mizellen
[106, 112, 130] und fiihrt anscheinend dazu, dass die Interaktion der EO-Einheiten unter-
einander verschlechtert wird.

Daneben fiihrt die Erhohung des TEOS-Anteils in der Synthesemischung dazu, dass
sich zwischen den hydrophoben Mizell-Kernen dickere Winde ausbilden [112]. Dies
scheint ebenfalls die Interaktion der EO-Einheiten untereinander zu behindern und trigt
dazu bei, dass keine einheitlichen Mikroporen gebildet werden.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass die Erhohung der Butanol- und

TEOS-Anteile bewirkt, dass ein Silika mit kleineren Mesoporen und dickeren Poren-
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winden entsteht. Dies fiihrt aber anscheinend gleichzeitig dazu, dass die Ausbildung eines

bevorzugten Mikroporendurchmessers, wie bei der Standardsynthese, verhindert wird.

Abbildung 4.9: Kleinwinkel-XRD-Messung des modifizierten KIT-6 nach Kalzination oder Extraktion im
Vergleich zum kalzinierten Standard-KIT-6.

Das Kleinwinkel-XRD des extrahierten und des kalzinierten modifizierten KIT-6 ist in
Abb. 4.9 dargestellt. Das nicht normalisierte XRD befindet sich in Anhang A. Durch die
Verkleinerung des Porendurchmessers verschieben sich die XRD-Reflexe des KIT-6 zu
groBeren Werten von 20. Dieses ist besonders gut im Vergleich zum ebenfalls darge-

stellten XRD des Standard-KIT-6 zu erkennen. Im Diffraktogramm ist fiir beide

modifizierten Proben der 211-Reflex der Ia 3 d-Struktur bei 1,03° (extrahiert) beziehungs-
weise 1,19° (kalziniert) zu erkennen, der allerdings gegeniiber dem Diffraktogramm des
unmodifizierten KIT-6 stark verbreitert ist. Fiir die kalzinierte Probe ist aulerdem eine
Schulter bei 1,46° zu erkennen, bei der es sich vermutlich um den 220-Reflex handelt. Ein
Signal, das auf den 332-Reflex hindeutet, ist in dem XRD nicht zu erkennen. Dieses sowie
die Verbreiterung der Reflexe ldsst darauf schlieen, dass in der Probe zwar noch eine
kubische Ordnung vorhanden ist, allerdings die Modifikation der Synthese dazu gefiihrt
hat, dass die KIT-6-Struktur nicht mehr so gut wie in der Standardsynthese ausgebildet
wird.

Der 211-Reflex wird zur Berechnung der Gitterkonstante nach Gl. 3.49 verwendet. Mit
dieser und dem mittels BJH ermittelten Porendurchmesser des Materials wurde die Wand-

stiarke hy, nach Gl. 3.50 berechnet (Tab. 4.2).
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Wie REM-Aufnahmen an der extrahierten modifizierten KIT-6-Probe zeigen, werden,
im Gegensatz zu in der Literatur beschriebenem MCM-41 welches sehr einheitliche
I um— 2 um groBe relativ sphirische Partikel zeigt [66], sehr ungleichméBig geformte
Partikel mit sehr unterschiedlichen Partikeldurchmessen, hauptsidchlich zwischen etwa
5 um und ca. 50 um, erhalten; Ubersichtsbild siehe Anhang A. Die Partikel setzen sich aus
einer Vielzahl kleinerer unregelmédBiger Kiristallite zusammen, sodass eine sehr
unregelméBige Struktur mit vielen Zwischenrdumen und einer rauen Oberfldche entsteht
(Abb. 4.10). Der Effekt, dass die meisten Flichen sehr glatt und ebenmiBig erscheinen, ist
auf das Bedampfen der Probe mit Gold zuriickzufiihren. Dies ist jedoch notig, um ein

Aufladen der Probe wihrend der Messung zu verhindern.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahme eines Partikels der Probe KIT-6_P_E. Die Probe wurde fiir die Messung

mit einer diinnen Schicht Gold bedampft.

Wie in Abb. 4.11 und Tabelle 4.3 zu erkennen ist, nimmt das extrahierte KIT-6_P bis
zu 567 cc/g Wasser auf. Wie fiir Silika zu erwarten, beginnt die Wasseraufnahme sofort
mit dem Start der Messung und die Isotherme weist eine nicht schlieBende Hysterese auf.
Erwartungsgemill nimmt die Wasserdampfaufnahme allerdings von Zyklus zu Zyklus ab.
Dabei ist der der Abfall zwischen dem 1. und 2. Zyklus mit einem Unterschied von
50 cc/g am deutlichsten. Dies entspricht einem Abfall von ca. 9 %. Der Abfall vom 2. zum
3. Zyklus betrégt ca. 4 %. Dies bedeutet, dass die Wasseraufnahmekapazitit iiber die drei
Zyklen um ca. 12 % abgenommen hat. Dabei ist die allgemeine Form der Sorptions-

isotherme {iiber alle drei Zyklen erhalten geblieben. Die Abnahme der Wasseraufnahme-
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kapazitit zeigt, dass das Material von dem Wasserdampf zersetzt wird, wihrend die
Abschwichung der Abnahme iiber die Zyklen zeigt, dass die Zersetzung iiber die Zyklen
langsamer wird (Abb. 4.11).

Abbildung 4.11: Zyklische Wasserdampf Adsorptions- und Desorptionsisothermen von extrahiertem KIT-6,

das mittels der modifizierten Synthese hergestellt wurde.

Sowohl das Problem der geringen hydrothermalen Stabilitidt von mesopords-geordneten
Silika und der damit einhergehende Verlust an struktureller Ordnung sowie die Abnahme
der spezifischen Oberfliche und Porenvolumen, als auch Methoden zur Stabilisierung der
Silika werden schon seit langem in der Literatur diskutiert [221, 223 - 225].

Die Zersetzung der mesopords-geordneten Silika erfolgt iiber die Hydrolyse der
Siloxan-Bindungen. Dies fiihrt zum Verlust einer geordneten Porenstruktur und bei der
Re-Kondensation der gebildeten Silanolgruppen zur Bildung von amorphen SiO,. Die
Abnahme der Zersetzungsgeschwindigkeit ist sehr wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dass im ersten Zyklus zunichst die weniger stabilen Q;-Silika-Spezies an der Oberflidche
des Silika angegriffen werden, sodass in den darauffolgenden Zyklen nur noch die
stabileren Qs-Silika- und insbesondere Q4-Silika-Spezies vorliegen. Diese Erkldrung passt
gut zu einer in der Literatur vorgestellte Methode zur Verbesserung der hydrothermalen
Stabilitit von mesopords-geordneten Silika [224], die auf einer Hydrophobierung der
Silika-Oberfldche mit Trimethylsilyl-Gruppen, aber auch auf eine Anreicherung von Q-
Silika-Spezies an der Silika-Oberfliche mittels postsynthetischer Silylierung beruht.
Koyano et al. zeigen, dass nach einer Hydrophobierung der Oberfliche von MCM-48 und

anschlieBender mehrtigigen Behandlung mit Wasserdampf keine Anderung des XRDs zu
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beobachten ist, wihrend bei dem unbehandelten Silika die Intensitiit des primédren XRD-
Reflexes stark abgenommen hat. Sie zeigen weiterhin, dass sie fiir ein MCM-48 dessen
Anteil an Qu-Silika-Spezies postsynthetisch erhoht wurde, zwar eine Abnahme des
primédren XRD-Reflexes durch die Behandlung mit Wasserdampf zu beobachten ist, diese

aber deutlich langsamer voranschreitet.

Tabelle 4.3: Gemessene Daten der Zyklischen Wasserdampfsorption an extrahiertem KIT-6 das

Mittels der modifizierten Synthese erhalten wurde.

spezifische Wasserdampf-  Porendurch- Poren-
Probe Oberfliche / aufnahme / messer / volumen /
m2/g ccl/g nm cm3/g
KIT-6_P_E 1. Zyk. 755 567 3,55 0,54
KIT-6_P_E 2. Zyk. - 517 - -
KIT-6_P_E 3. Zyk. 644 499 3,40 0,37

Abbildung 4.12: Adsorptions- und Desorptionsisotherme des extrahiertem beziiglich der Porenradien

modifizierten KIT-6 vor und nach der Wassersorption.

Die BET-Untersuchungen der Probe vor dem 1. und nach dem 3. Zyklus (Abb. 4.12)
bestitigen die langsame Zersetzung des Materials durch Wasserdampf. Sie zeigen, dass
die spezifische Oberfliche des Materials durch die Wassersoption um 111 m?¥g, dies
entspricht ungefidhr 15 %, abgenommen hat. Der mittlere Porendurchmesser ist von
3,55 nm auf 3,4 nm gesunken und das Porenvolumen hat um ca. 32 % von 0,54 cm’/g auf

0,37 cm3/g abgenommen (Tab. 4.3).
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Zusammengefasst ist festzustellen:

Durch Kombination zweier aus der Literatur bekannter Strategien zur Verkleinerung
der Porenradien von Silika konnten Porendurchmesser von ca. 3 nm erhalten werden.
Diese sind deutlich kleiner, als die in der Literatur beschriebenen Porendurchmesser, die
fiir KIT-6 erhalten wurden [112]. Untersuchungen mittels Kleinwinkel-XRD zeigen, dass
bei der Synthese eine KIT-6-dhnliche Struktur erhalten wird. Sie zeigen allerdings auch,
dass die Ausbildung der Struktur gegeniiber der Standardsynthese behindert ist und eine
nicht so gute Ordnung erhalten wird. Das so erhaltene KIT-6 konnte aufgrund seines
verringerten Porendurchmessers besser fiir die Protonenleitung als das Standard-KIT-6
geeignet sein, da Untersuchungen von Marschall ef al. [226] an protonenleitendem
MCM-41 gezeigt haben, dass ein Porendurchmesser von ca. 3 nm die Protonenleitung

begiinstigt.

4.1.3 Nicht modifiziertes MCM-48

Mittels der nicht modifizierten Synthese von MCM-48 wird, wie in Abb. 4.13 zu
erkennen ist, ein Material erhalten, das eine Typ IV-Isotherme mit einer nur schwach aus-
gepriagten Hysterese aufweist. Dies entspricht den aus der Literatur bekannten Stickstoff-
sorptionsisothermen von MCM-48 [179, 227] und weist auf ein Material hin, das iiber-

wiegend kleine Mesoporen besitzt.

Abbildung 4.13: Stickstoff Adsorptions- und Desorptionsisotherme von nach der Synthese extrahiertem und
kalziniertem MCM-48.
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Die Isothermen der kalzinierten und der extrahierten Probe zeigen einen sehr @hnlichen
Verlauf. Die Proben nehmen fast dieselbe Menge Stickstoff auf und zeigen iiberra-
schenderweise einen, im Vergleich zu den deutlich unterschiedlichen Porendurchmessern,
nur kleinen Unterschied bei der Lage der Kapillarkondensation (Tab. 4.4). Die spezifische
Oberfliche der extrahierten Probe betriigt 1112 m?/g bei einem Porendurchmesser von
2,8 nm und die der kalzinierten 1285 mz/g bei einem Porendurchmesser von 2,4 nm
(Tab. 4.4). Die spezifische Oberfliche ist damit nur maximal etwa 200 m*/g groBer als in
der Literatur beschrieben [227] und stimmt gut mit der bei M. Bandyopadhyay [179]
beschriebenen iiberein. Der Porendurchmesser liegt mit 2 — 3 nm (BJH), beziehungsweise
3 — 4 nm (DFT) im Bereich der in der Literatur beschriebenen Porendurchmesser, die
2,3 nm (BJH) beziehungsweise 3,3 nm (DFT) betragen [179, 227]. Die Verteilung der
Porendurchmesser ist sehr scharf (siche Anhang A). Die grof3ten Unterschiede bei den
ermittelten und aus der Literatur entnommenen Sorptionsdaten zeigen sich beim
Porenvolumen. Dieses ist bei den in dieser Arbeit hergestellten, aber unterschiedlich
aufgearbeiteten, Proben ungefihr gleich und betrigt ca. 0,8 cm’ /g (Tab. 4.4). Dies ist nur
etwa halb so grof3 wie bei M. Bandyopadhyay [179] beschrieben, entspricht aber sehr gut
der ungeféhr vergleichbaren MCM-48-Probe von K. Schumacher et al. [227] (Tab. 4.4).

Abbildung 4.14: Wasserdampf Adsorptions- und Desorptionsisotherme von nach der Synthese extrahiertem
MCM-48.

Die Wasseraufnahme des extrahierten Standard-MCM-48 startet, wie fiir Silika-
Materialien zu erwarten ist, mit dem Beginn der Messung bei geringen Relativdriicken

und zeigt eine nicht schliefende Isotherme (Abb. 4.14). Aufgrund des deutlich kleineren
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Porendurchmessers, im Vergleich zum extrahierten Standard-KIT-6, startet die Kapilar-
kondensation schon bei einem Relativdruck von ca. 0,46 p/po, wihrend die des Standard-
KIT-6 erst bei ca. 0,87 p/po einsetzt. Die Isotherme von MCM-48 zeigt im oberen
Relativdruckbereich eine zweite Hysterese; diese ist vermutlich, wie fiir die Stickstoff-
sorption von Zeolithen bekannt [198], auf die Kondensation in kleinen interpartikulidren
Poren zuriickzufiihren.

Die Menge an aufgenommennen Wasserdampf hingt primédr von zwei Faktoren ab.
Dies sind die Oberfichenchemie des Materials und das Porenvolumen [195, 198, 228]. Da
die Oberflichenchemie der nicht funktionalisierten Silika relativ &dhnlich ist, ist zu
erwarten, dass ihr Einfluss im Vergleich zum sich stark dndernden Porenvoluemn gering
1st. Aus diesem Grund war zu erwaren, dass das extrahierte Standard-MCM-48, welches
ein deutlich kleineres Porenvolumen besitzt, weniger Wasserdampf als das extrahierten
Standard-KIT-6 aufnimmt. Das extrahierte Standard-MCM-48 (Abb. 4.14) nimmt mit
786 cc/g nur etwa die Hilfte der Menge auf die von dem extrahierten Standard-KIT-6
(Abb. 4.3b) aufgenommen wird. Aufgrund des groeren Porenvolumens nimmt MCM-48
allerdings erwartungsgeméifl mehr Wasserdampt auf als das modifizierte nicht funktionali-
sierte KIT-6 (ca. 39 %).

Die in der Literautr beschriebene Mengen an Wasserdampf, die von MCM-48
aufgenommen werden, sind sehr unterschiedlich und betragen etwa 330 cc/g [229]
beziehungsweise ca. 950 cc/g [228]. Fiir die in der Literatur beschriebenen MCM-48-
Materialien wurden teilweise stark abweichende Synthesebedingungen verwendet und die
Strukturdaten nur unvollstindig berichtet. Aus diesen Griinden ist ein direkter Vergleich
der von MCM-48 aufgenommenen Wasserdampfmenge mit Literaturwerten nur unzu-
reichend moglich. Hinsichtlich der verwendeten Synthesebedingungen und der erhaltenen
Form der Adsorptions-Isotherme besteht die groBte Ubereinstimmung mit dem von P.
Taba synthetisierten MCM-48. Dieses zeigt eine ca. 200 cc/g groBere Wasseraufnahme bei
einem gleichzeitig um ca. 0,1 p/pp zu hoheren Relativdriicken verschobenen Onset der
Kapillarkondensation (p/po = 0,6) [228]. Die Verschiebung des Onset ist zum einen auf die
mit 3,03 nm etwas groeren Poren zuriickzufiihren und kann zum anderen ein Hinweis auf
eine, zum Vergleich mit dem in dieser Arbeit hergestellten MCM-48, etwas hydrophobere

Oberfliache sein.
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Tabelle 4.4: Gemessene und berechnete Strukturdaten des Standard-MCM-48 nach Extraktion

beziehungsweise Kalzination sowie aus der Literatur entnommene Vergleichswerte.

MCM-48 MCM-48

Probe MCM-48E MCM-48 K
[179] [227]
spezifische Oberfliche / m?/g 1112 1285 1257 1010
Gitterkonstante / nm 94 - 8,4 8,0
Porendurchmesser (BJH) / nm 2,75 2,37 2,3 -
Porendurchmesser (DFT) / nm 3,63 3,03 - 3,3
Porenvolumen / cm’/g 0,84 0,76 1,4 0,8
1,95 (BJH)
Wanddicke / nm - 1,9 0,9
1,07 (DFT)
Wasserdampfaufnahme / cc/g 786 - - -

Die XRD-Messung der extrahierten MCM-48-Probe ist in Abb. 4.15 dargestellt. Das
fiir die Probe gemessene Diffraktogramm zeigt einen intensiven Reflex bei 2,3° und einen
deutlich schwicheren breiten Reflex bei ca. 4,5°. Des Weiteren ist bei 2,7° noch eine
Schulter im Diffraktogramm zu erkennen.

Laut Literatur [179, 224] ist fir MCM-48 der intensivste Reflex bei ca. 2,58° 20 zu
erwarten und ein zweiter deutlich schwicherer bei etwa 2,98° 20. Fir ca. 4,47° 20 sind
zwel ungefihr gleich intensive Reflexe zu erwarten. Das erhaltene Diffraktogramm zeigt,
dass bei der Synthese die MCM-48-Struktur erhalten wurde. Aufgrund der nicht optimalen
Auflosung des XRDs ist ein Vergleich der Intensititen des 211- und des 220-Reflexes nur
schlecht moglich. Infolge des geringeren, als in der Literatur beschriebenen [224],
Intensitédtsverhéltnisses der Reflexe bei 4,5° 26 zum Hauptreflex muss allerdings davon
ausgegangen werden, dass die Fernordnung in dem hergestellten Material im Vergleich
zum in der Literatur beschriebenen leicht gestort ist. Das also neben Bereichen mit geord-
neter MCM-48-Struktur, auch Bereich mit ungeordneter Porositit oder amorphen Anteilen

existieren.

Der intensive (211)-Reflex bei 2,3° 26 wird zur Berechnung der Gitterkonstante des
MCM-48 verwendet. Mit dieser und dem mittels BJH beziehungsweise DFT ermittelten
Porendurchmesser des Materials wurde die Wandstéirke h,, berechnet (Tab. 4.4). Die so
ermittelte Wandstérke betrigt 1,95 nm (BJH) beziehungsweise 1,07 nm (DFT) und ent-

spricht damit ungefédhr in der Literatur beschriebenen Wanddicken, die ca. 1,89 nm [179]
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und 1,81 nm [224] bei Benutzung der BJH-Methode beziehungsweise 0,92 nm [227] bei
Benutzung der DFT-Methode betragen.

Allerdings werden bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen und dhnlichem Gehalt an
Silizium in der Synthesemischung auch deutlich niedrigere Werte fiir die Wanddicken in
der Literatur beschrieben; 0,94 nm (BJH) [230]. Bei der von Kruk ef al. durchgefiihrten
Synthese wird ein MCM-48 erhalten, das bei ansonsten mit den anderen hier vorgestellten
MCM-48 vergleichbaren Strukturdaten, deutlich gréere Poren (3,7 nm (BJH)) besitzt.
Dies ist sehr wahrscheinlich auf die Verwendung von Natriumsilikat als Silika-Prikursor

und die Wendung von Ethanol als Co-Templat zuriickzufiihren.

@211)

(220)

(411)
(420)

Abbildung 4.15: Kleinwinkel-XRD-Messung des MCM-48 nach der Extraktion.

Zusammengefasst ist festzustellen:

Bei der Synthese des Standard-MCM-48 wird ein Material mit einer hohen spezifischen
Oberfliche von bis zu 1285 m2/g und einer relativ scharfen Porendurchmesserverteilung,
deren Maximum zwischen 2 nm und 3 nm liegt, erhalten. Das Material zeigt vorwiegend
eine geordnete periodische Porenstruktur des Typs Ia3d. Die Methode mittels der das
Templat aus MCM-48 entfernt wird hat einen deutlich kleineren Einfluss auf die erhalte-

nen Strukturdaten, als fiir KIT-6.
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4.2 Mittels Grafting mit SO;H funktionalisiertes KIT-6

4.2.1 Funktionalisierung des Standard- und des modifizierten KIT-6

Das KIT-6-Grundgeriist wird zunédchst mit MPMS gegraftet, um eine Thiol-Funktiona-
litdt auf der Oberfldache des Silikas aufzubringen. Dies geschieht, indem das Alkoxysilan
MPMS mit den Oberfliachensilanolgruppen der Gerliststruktur reagiert (siehe Kapitel
3.1.2.2). Aus NMR-Untersuchungen an nicht funktionalisiertem KIT-6 ist bekannt, dass
sich in einem Gramm KIT-6 etwa 1,6 mmol Silanolgruppen befinden (siehe Kapitel
4.3.1.2). In einem zweiten Schritt werden die Thiol-Gruppen dann zu Sulfonsidure-

Gruppen oxidiert (siche Kapitel 3.1.4).

Tabelle 4.5: Strukturdaten der KIT-6-Proben vor und nach dem Grafting.

spezifische Porendurch-
Porenvolumen /
Probe Oberfliche / messer / 3
, cm’/g
m’/g nm
KIT-6 800 5,80 1,15
KIT-6_5mmol/g 614 4,92 0,75
KIT-6_10mmol/g 705 5,44 0,96
KIT-6_20mmol/g 627 3,76 0,59
KIT-6_40mmol/g 663 5,22 0,87
KIT-6_ P E 755 3,55 0,54
KIT-6_P_E_5mmol/g 682 3,28 0,47

Wie Tabelle 4.5 zu entnehmen ist, fithren die organischen Gruppen auf der Oberfliche
und in den Poren zu einer Verringerung der spezifischen Oberflidche, des mittleren Poren-
durchmessers und des Porenvolumens. Die entsprechenden Adsorptionsisothermen sind
im Anhang B dargestellt. Entgegen den Erwartungen ist allerdings kein Trend hinsichtlich
der Verringerung erkennbar. Die Erwartung war, dass mit steigender Funktionalisierung
die drei Parameter kontinuierlich abnehmen. Die Verringerung der Parameter ist abhiingig
davon, wie stark die Poren des Grundgeriists durch das Kondensieren des MPMS blockiert
werden. MPMS kann sowohl im Inneren der Poren als auch an den Porenoffnungen mit
den Silanolgruppen des Silika reagieren. Wenn die Reaktion bevorzugt an der Porenoff-

nung stattfindet, behindert dies die Diffusion von weiterem MPMS ins Innere der Poren
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und kann im Extremfall zu einer Blockierung der Poren fiihren. In diesem Fall werden die
aus der Adsorption bestimmten Porenvolumina und -durchmesser weniger stark beein-
flusst, als wenn das MPMS iiber die Poren gleichmiBig verteilt wird. Aus diesem Grund
wurde die Reaktion bei -10 °C unter Schutzgas mit nur geringen Anteilen an Restfeuchte
als Kopplungs-Reagenz durchgefiihrt, um die Reaktionsgeschwindigkeit des MPMS
herabzusetzen, eine moglichst gute Verteilung des MPMS in den Poren zu erzielen und
Homokondensation zu verringern. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen allerdings, dass diese
Synthesestrategie bei den verschiedenen Proben unterschiedlich erfolgreich war. Mogliche
Erkldarungsansitze sind: nach der Vakuumvorbehandlung leicht voneinander abweichende
Restfeuchten in den Silika und leichte Unterschiede in den thermischen Profilen der Reak-

tionen, da die Eisbdder wiahrend der Reaktion nicht erneuert wurden.

Tabelle 4.6: Beladungen der mit Sulfonsiure gegrafteten KIT-6-Proben und aus der Literatur [66]

entnommenen MCM-41-Proben.

Beladung / mmol/g Anteil
Probe Theoretisch Gemessen Berechnet Sulfonsiure /

MPMS SO;H SO:H MPMS %

KIT-6_5mmol/g 5 4,3 0,63 0,73 12,6
KIT-6_10mmol/g 10 8,6 0,83 0,97 8,3
KIT-6_20mmol/g 20 17,3 1,36 1,58 6,8
KIT-6_40mmol/g 40 34,4 1,92 2,23 4.8

KIT-6_P_E_5mmol/g 5 43 0,61 0,71 12,2
MCM-41_5mmol/g 5 4,3 0,8 0,93 16
MCM-41_10mmol/g 10 8,6 0,9 1,05 9
MCM-41_20mmol/g 20 17,2 1,0 1,16 5
MCM-41_30mmol/g 30 25,8 1,1 1,28 3,7
MCM-41_40mmol/g 40 34,4 1,2 1,40 3

Die mit Grafting und anschlieBender Oxidation erzielte Beladung der KIT-6 mit
Sulfonsdure-Gruppen kann durch Titration bestimmt werden. Dabei ist zu beriicksichtigen,
dass bei den verwendeten Oxidationsbedingungen, wie aus der Literatur bekannt [66],
nicht das gesamte MPMS, das auf das Silika gegraftet wurde, oxidiert wird, sondern nur
ca. 86 %. Dabei zeigt sich, dass die messbare Beladung deutlich geringer ist als die theo-

retisch erwartete (Tab. 4.6). Wie auch in der Literatur fir MCM-41 beschrieben [66],
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erhoht sich die Beladung mit steigender Konzentration von MPMS beim Grafting, aller-
dings nimmt der Anteil des MPMS, der mit dem Silika reagiert und als Sulfonsédure-
Gruppe im Silika nachweisbar ist, dabei stetig ab. Wihrend sich bei der Verwendung von
5 mmol MPMS pro Gramm Silika noch ca. 13 % des eingesetzten MPMS als Sulfonsdure-
Gruppe auf dem Silika nachweisen lassen, sinkt der Anteil bei der Verwendung von
40 mmol MPMS auf ca. 5 %. Wie Tab. 4.6 zu entnehmen ist, entspricht dies ungefihr den
fiir MCM-41 in der Literatur [66] beschriebenen Werten; wobei die erzielten Anteile fiir
geringe MPMS-Konzentrationen bei MCM-41 und bei hoheren MPMS-Konzentrationen
bei KIT-6 leicht erhoht sind. In der Literatur wird dieses damit erkliart, das MPMS die
Poren des Silika teilweise blockiert und die Diffusion von weiterem MPMS in die Poren
der Silika teilweise behindert ist [66].

Des Weiteren ist die Abnahme des MPMS-Anteils darauf zuriickzufithren, dass das
MPMS auch mit sich selbst reagieren kann und dann nicht mehr fiir die Funktionalisierung
des KIT-6 zur Verfiigung steht. Diese Homokondensation ist dann besonders vorteilhaft,
wenn die Silikaporen teilweise blockiert sind oder eine Diffusionslimitierung auftritt. Die
Wahrscheinlichkeit fiir Homokondensation steigt des Weiteren mit der Hohe der MPMS-
Konzentration in der Reaktion [98]. Eine hohe und gleichmifBige Beladung des Triger-

materials mit funktionellen Gruppen ldsst sich daher mittels Grafting nicht erzielen.

4.2.2 Protonenleitfihigkeit von mit SO;H gegraftetem KIT-6

In Abb. 4.16a ist die Protonenleitfdhigkeit der gegrafteten Standard-KIT-6-Proben bei
100 % RH dargestellt. Die Protonenleitfahigkeit steigt mit hoheren Temperaturen und
steigender Menge an Sulfonsdure. Die Protonenleitfahigkeit der Probe KIT-6_5mmol/g
steigt von ungefihr 8 -10° S/cm bei 60 °C bis auf ca. 610 S/cm bei 140 °C. Mit
steigender Beladung der Proben steigt die Protonenleitfahigkeit bei 60 °C von ungefihr
8-10° S/cm fiir die Probe KIT-6_Smmol/g bis auf etwa 2-10* S/cm fiir die Probe
KIT-6_40mmol/g an. Die Protonenleitfahigkeit der stirksten gegrafteten Standard-KIT-6-
Probe (KIT-6_40mmol/g) steigt von etwa 2 -10™ S/cm bei 60 °C auf ca. 9 -10™ S/cm bei
140 °C.

Die Protonenleitfahigkeit nimmt bei steigender Temperatur aufgrund der hoheren Mo-
bilitit der Protonen und des Elektrolyt sowie der hoheren Flexibilitidt der Linker (Propyl-
Ketten), die die funktionellen Gruppen mit dem SiO,-Geriist verbinden, zu. Die Erh6hung
der Beladung mit funktionellen Gruppen fiihrt zu einer Erhohung der Protonenleitfihig-

keit, da der mittlere Abstand zwischen den Gruppen verkiirzt wird, und somit die proto-
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nenleitenden Gruppen besser miteinander interagieren konnen. Fiir MCM-41 mit hexago-
nalen Kanilen wurde in theoretischen Berechnungen ermittelt, dass etwa eine Propyl-
SO;H-Gruppe pro nm” Porenwand benotigt wird, um einen ausreichenden Protonentrans-

port sicherzustellen [231].

a)

b)

Abbildung 4.16: Temperaturabhidngige Protonenleitfidhigkeit der mittels Grafting funktionalisierten
Standard-KIT-6-Materialien mit unterschiedlichen theoretischen Gehalten Sulfonsédure

bei 100 % relativer Feuchte (a) und 50 % relativer Feuchte (b).

In Abb. 4.16b ist die Protonenleitfdhigkeit der KIT-6-Proben bei 50 % RH dargestellt.
Fiir diese Messungen ist iiber den gesamten Temperaturbereich eine relativ konstante
Protonenleitfihigkeit zu beobachten, die im Mittel nur ca. % derjenigen bei 100 % RH
betrdgt und mit steigenden Temperaturen leicht abnimmt. Diese Beobachtungen lassen

sich gut mit dem hierarchischen Porensystem des KIT-6, dabei insbesondere den Mikro-
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poren, und der fiir Grafting-Proben zu erwartenden inhomogenen Verteilung der Sulfon-
sdaure-Gruppen, erklidren. Aufgrund von Kapillareffekten ziehen die Mikroporen Wasser
ins Innere der Silika (siehe Kapitel 4.1.1.; 4.1.2) und unterschiitzen so die Ausbildung von
Perkolationspfaden zwischen den einzelnen funktionellen Gruppen. Mit steigender Tem-
peratur nimmt die Mobilitdt der Protonen und des Elektrolyt sowie die Bewegung der
Linker zu, was die Leitfihigkeit weiter erhohen wiirde. Allerdings nimmt der Wasseranteil
im Inneren der Silika bei steigender Temperatur ab [195], was zu dem leichten Abfall der

Protonenleitfahigkeit fiihrt.

Ein Vergleich der mittels Grafting zu erzielenden Beladungen (Tab. 4.6) mit den An-
teilen an aktiver Sulfonsédure, die mittels Co-Kondensation erreicht werden (siehe Kapitel
4.3 Tab. 4.11), zeigt, dass diese fiir hohe theoretische Beladungen vergleichbar sind. Ein
Vergleich der mit diesen Funktionalisierungsgraden erreichten Protonenleitfahigkeiten
(Abb. 4.16a, Kapitel 4.3 Abb. 4.31) zeigt allerdings, dass diese fiir die gegrafteten Proben
ca. zwei bis drei Zehnerpotenzen geringer sind. Dieses ist, wie von Sharifi ef al. am Bei-
spiel MCM-41 gezeigt [232], auf die sehr viel homogenere Verteilung der funktionellen
Gruppen in Co-Kondensationsproben im Vergleich zu Grafting-Proben zuriickzufiihren.
Die homogene Verteilung der funktionellen Gruppen fiihrt zur Ausbildung von kontinu-

ierlicheren Perkolationspfaden fiir die Protonen.

Abbildung 4.17: Vergleich der temperaturabhéngigen Protonenleitfidhigkeit des mittels Grafting funktiona-
lisierten Standard-KIT-6, modifizierten KIT-6 und aus der Literatur bekannten MCM-41 mit 5 mmol MPMS
pro Gramm Silika und Standard-KIT-6 mit 20 mmol MPMS pro Gramm Silika sowie einer Nafion®-
Membran bei 100 % relativer Feuchte [70]. # Die Daten fiir MCM-41 wurden der Literatur entnommen [68].
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Ein Vergleich der Protonenleitfdhigkeit der gegrafteten Standard-KIT-6 mit dem
modifizierten KIT-6 (Abb. 4.17) zeigt in einem Proof of Principle fiir eine theoretische
Beladung von 5 mmol/g, dass die erreichbare Protonenleitfihigkeit, bei vergleichbarer
Beladung, fiir das modifizierte KIT-6 hoher ist. Die Leitfahigkeit der modifizierten Probe
steigt von etwa 1,5 -10™* S/em fiir 60 °C bis auf ca. 1,3 -10” S/cm fiir 140 °C an und ist
damit im Mittel etwa 20-mal grofler. Dies ist auf die kleineren Poren des modifizierten
KIT-6 zuriickzufiihren. Untersuchungen von Marschall et al. [231] haben gezeigt, das
kleine optimalerweise ca. 3 nm grofe Poren vorteilhaft fiir die Protonenleitung sind. Erst
bei einer hoheren Beladung und einem verkleinerten Porendurchmesser, wie sie bei der
Probe KIT-6_20mmol/g vorliegen, kann mit dem Standard-KIT-6 eine vergleichbare

Protonenleitfahigkeit erreicht werden.

Der Vergleich der Protonenleitfihigkeit der KIT-6-Materialien mit 5 mmol MPMS pro
Gramm Silika mit dem aus der Literatur bekannten MCM-41 mit 5 mmol MPMS pro
Gramm Silika [68] zeigt, dass die Protonenleitfdhigkeit des MCM-41 sehr viel stirker von
der Messtemperatur abhingig ist als die von KIT-6 (Abb. 4.17). Das modifizierte KIT-6
besitzt eine bis zu ca. drei Zehnerpotenzen hoher Leitfdhigkeit als das MCM-41, wobei die
Unterschiede mit steigender Temperatur kleiner werden und bei 140 °C nur noch etwa
einer Zehnerpotenz entsprechen. Die Protonenleitfahigkeit des Standard-KIT-6 ist bis
100 °C hoher als die des MCM-41. Ab 120 °C ist die Protonenleitfdhigkeit des MCM-41
besser und ist bei 140 °C ca. eine Zehnerpotenz groBer als die des Standard-KIT-6 mit
5 mmol MPMS pro Gramm Silika.

Daneben zeigt noch ein Vergleich der Protonenleitfdhigkeit bei 50 % und 100 % RH
fiir die Materialien KIT-6_20mmol/g (Abb. 4.16a und Abb. 4.16b) und dem entsprechend
gegrafteten MCM-41 [231], dass auch der Einfluss der relativen Feuchte auf die Protonen-
leitfahigkeit der MCM-41-Materialien deutlich ausgepridgter ist als bei den KIT-6-
Materialien. Dabei betridgt der Unterschied bei KIT-6 maximal ca. eine Zehnerpotenz,
withrend er bet MCM-41 temperaturabhingig zwischen etwa einer und ungefdhr drei
Zehnerpotenzen liegt, dabei nimmt der Unterschied mit steigender Temperatur ab.

Diese Beobachtungen konnen mit zwei Ansitzen erkldrt werden. Bei dem einen handelt
es sich, wie auch schon bei den relativ konstanten Protonenleitungen von KIT-6 bei
50 % RH, um das hierarchischen Porensystem des KIT-6, das durch den Kapillareffekt der
Mikroporen Wasser in das Silika zieht. Der zweite Erkldrungsansatz leitet sich von den

mittels der Arrhenius-Gleichung aus den Protonenleitfihigkeiten ermittelten Aktivierungs-
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energien fiir gegraftetes KIT-6 und MCM-41 her und legt nahe, das in KIT-6 und
MCM-41 unterschiedliche Protonenleitfihigkeitsmechanismen dominierend sein konnten.
Die fiir KIT-6 ermittelten Aktivierungsenergien betragen 11,3 kJ/mol, 6,7 kJ/mol,
26,6 kJ/mol und 8,7 kJ/mol fiir das Standard KIT-6 mit 5 mmol/g, 10 mmol/g, 20 mmol/g
sowie 40 mmol/g und liegen damit im Bereich der fiir den Grotthul3-Mechanismus
beschrieben wird [52]. Die Aktivierungsenergien fiir die in der Literatur beschriebenen
mit 0 % — 20 % MPMS gegrafteten MCM-41 liegen hingegen im Bereich von 69 kJ/mol
bis 108 kJ/mol [66]. Dies konnte ein Hinweis auf eine homogenere Verteilung der Sulfon-
sdaure-Gruppen in gegrafteten KIT-6 als in gegrafteten MCM-41 sein; beziehungsweise
dafiir, dass durch die chirale Porenform des KIT-6 die einzelnen funktionellen Gruppen

besser interagieren konnen.

4.2.3 Zusammenfassung zur Grafting-Funktionalisierung des KIT-6

Alle gegrafteten Silika zeigen eine deutliche Protonenleitfahigkeit von bis zu 107 S/cm.
Dabei hat es sich erwartungsgemil gezeigt, dass Materialien mit kleinerem Porenradius
bei vergleichbarer Beladung hohere Protonenleitfihigkeiten zeigen. Durch das hierarchi-
sche Porensystem in KIT-6 ergeben sich bei vergleichbarer Beladung und einem dhnlichen
Porenradius wie in MCM-41 (ca. 3 nm), bessere Protonenleitungen als mit dem hexa-
gonalen MCM-41.

Der Vergleich der von der Temperatur und relativen Feucht abhingigen Protonen-
leitfahigkeit von gegrafteten KIT-6 und MCM-41 liefert Hinweise, dass bei den beiden
Materialien unterschiedliche Protonenleitfahigkeitsmechanismen vorliegen konnten.

Verglichen mit den Protonenleitungen, von bis zu 0,2 S/cm, die in der Literatur fiir
mittels Co-Kondensation von MCM-41 erreicht werden konnen [233], ist die erzielte
Protonenleitfahigkeit gegrafteter KIT-6-Proben deutlich schlechter.

Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Forschung an den gegrafteten Silika-

Materialien zugunsten der Co-Kondensation nicht weiterverfolgt.
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4.3 Mittels Co-Kondensation funktionalisierte Silika

Die Benennung der Proben erfolgt nach der Menge an funktionalisiertem Silika-
Prakursor (MPMS) der fiir die Synthese verwendet wurde. Da bei einer Kalzination auch
die funktionellen Gruppen entfernt worden wiren, wurden alle Proben mittels Extraktion
aufgearbeitet.

Im ersten Abschnitt wird auf die Struktur und die Sorptionseigenschaften der Silika
eingegangen. Im zweiten Abschnitt wird untersucht, wieviel des funktionalisierten Silika-
Prikursors in das Silika eingebaut wurde. AuBerdem wird dargestellt, wieviel des
urspriinglich zur Funktionalisierung eingefithrten Thiols nach der Synthese und
Aufarbeitung in aktive und chemisch zugingliche Sulfonsdure umgesetzt wurde. Die
Problematik der Templatentfernung mittels Extraktion wird diskutiert.

Im dritten Abschnitt wird die Protonenleitfahigkeit der hergestellten Silika dargestellt
und im letzten Abschnitt dieses Kapitels mit der Protonenleitfdhigkeit zweier, in der

Literatur bekannter, Protonenleiter verglichen.

4.3.1 Charakterisierung der via Co-Kondensation erhaltenen Silika

4.3.1.1 Struktur- und Adsorptionsdaten

Wie der Abb. 4.18 zu entnehmen ist, hat die Verwendung von verschiedenen Anteilen
an MPMS groBen Einfluss auf die nach der Extraktion des Templats erhaltenen
Adsorptionsisothermen der verschiedenen KIT-6. Dies wird insbesondere im Vergleich
mit der Isotherme des nicht funktionalisierten KIT-6 (Abb. 4.2) deutlich, bei welcher es
sich um eine Typ IV-Isotherme mit einer HI1-Hysterese handelt. Wihrend bei der
Verwendung von 10 % MPMS noch eine Typ IV-Isotherme mit H2-Hysterese erhalten
wird, werden ab der Verwendung von 20 % MPMS nur noch Typ I Isothermen ohne
Hysterese erhalten. Dies geht einher mit einer starken Abnahme der aufgenommenen
Stickstoffmenge von ca. 870 cc/g fiir 0 % auf 335 cc/g bei der Verwendung von 10 %
MPMS auf schlieBlich 108 cc/g respektive 82 cc/g fiir 20 % und 30 % MPMS.
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Abbildung 4.18: Adsorptions- und Desorptionsisotherme der mit Sulfonsidure modifizierten KIT-6-

Materialen nach vollstidndiger Aufarbeitung.

Im gleichen MaBe nehmen auch die spezifische Oberfliche von 894 m?*/g auf 352 m*/g,
der mittlere Porendurchmesser von 6,1 nm auf 1,9 nm und das Porenvolumen von
1,4 m3/g auf 0,1 m3/g ab (Abb. 4.19, Tab. 4.7). Dabei ist, wie in Abb. 4.19 zu erkennen,
der erhaltene Porendurchmesser fiir die KIT-6-Probe mit 20 % und 30 % MPMS konstant,

wahrend alle anderen Parameter weiter abnehmen.

Abbildung 4.19: Strukturdaten der verschiedenen KIT-6 in Abhédngigkeit des bei der Synthese verwendeten
Anteils an MPMS.
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Tabelle 4.7: Struktur- und Sorptionsdaten der verschiedenen untersuchten Silika-Materialien in

Abhingigkeit des bei der Synthese verwendeten MPMS Anteils.

spezifische Poren- Porendurch- Wasserdamp-
Dichte /
Probe Oberfliche/ volumen / messer / 3 aufnahme /
3 g/cm

m?/g cm’/g nm cc/g
KIT-6 0 % 894 1,4 6,1 2,3 1457
KIT-6 10 % 601 0,5 3,5 2,5 402
KIT-6 20 % 411 0,2 1,9 2,7 348
KIT-6 30 % 352 0,1 1,9 3,2 101
MCM-48 0 % 1112 0,8 2,8 2,2 786
MCM-48 10 % 649 0,3 2,2 2,3 421
MCM-48 20 % 682 0,3 2,2 2,7 485
MCM-48 30 % 402 0,2 2,0 3,0 358
MCM-48 40 % 8 - - 3,1 257

MCM-48 40 % K 459 0,2 2,3 - -

MCM-48 K 1285 0,8 2,4 - -

Untersuchungen mittels Kleinwinkel-XRD (Abb. 4.20) zeigen, dass sich der primére
XRD-Reflex von KIT-6, welcher bei 0,95° 26 liegt, zu 1,05° 20 fiir die 10 %-Probe und zu
1,55° 26 fiir die 20 %-Probe verschiebt. Fiir die 30 %-Probe konnte kein XRD erhalten
werden. Fiir die KIT-6-Probe mit 10 % MPMS ist eine Schulter bei ca. 1,9° 20 zu
erkennen. Die Verschiebung zu groBeren Winkeln ist charakteristisch fiir kleinere Gitter-
abstdnde. Dies geht konform damit, dass mittels BET abnehmende Porendurchmesser
ermittelt werden. Unter der Annahme, dass die Gln. 3.49 und 3.50 auch auf die co-
kondensierten KIT-6 anwendbar sind, ergibt sich fiir die Probe KIT-6_10% eine Wand-
dicke von ca. 6,8 nm und fiir die Probe KIT-6_20% eine von etwa 5,1 nm.

Die Intensitit der XRD-Reflexe und die Qualitit der XRD Messungen nehmen bei den
KIT-6-Proben mit steigendem MPMS-Anteil stark ab. Bei allen porosen Materialien wird
die Intensitit der Rontgenreflexe von dem Unterschied in der Elektronendichte zwischen
Wand und Pore bestimmt. Ist die Pore leer, befindet sich dort keine Elektronendichte, was
zu einem starken Elektronendichtekontrast fithrt und damit einhergehend zu einem inten-

siven Rontgenreflex [217]. Wenn die Poren nun gefiillt werden, fiihrt dies zu einer
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Verschlechterung des Elektronendichtekontrastes und damit zu einer Verringerung der

Reflexintensitit.

Abbildung 4.20: Kleinwinkel-XRD Messung der mit verschiedenen Anteilen an MPMS synthetisierten
KIT-6-Materialien nach der Extraktion.

Ob die Veridnderung der Sorptionsisothermen sowie die Intensitdtsabnahme der XRD-
Reflexe bei KIT-6 auf einen Verlust an Porenstruktur und Ordnung oder auf ein Fiillen der
Poren mit funktionellen Gruppen oder nicht extrahiertem Templat (siehe Kapitel 4.3.1.2)
zuriickzufiihren ist konnte mittels Neutronenstreuung gekldrt werden. Die Neutronen-
streuung beruht, im Gegensatz zur Rontgenbeugung, nicht auf einer Interaktion mit den
Elektronen eines Atoms, sondern mit dem Atomkern. Sie ist somit fiir jedes Atom und
jedes Isotop spezifisch und ermoglicht auf diese Weise trotz gefiillter Poren ein dem

Rontgendiffraktogramm vergleichbares Beugungsdiagramm zu erhalten [232, 234].

Ein der Entwicklung der Strukturdaten und der XRDs des co-kondensierten KIT-6
vergleichbares Verhalten wurde bereits fiir co-kondensiertes MCM-41 berichtet [66]. Dort
wird diese Entwicklung auf ein Fiillen der Silikaporen mit den ca. 0,7 nm langen
(CH»)3SOsH-Gruppen des oxidierten MPMS zuriickgefiihrt. Da KIT-6 allerdings iiber
deutlich groflere Poren als MCM-41 verfiigt, ist eine iiber 90%ige Reduktion des Poren-
volumens und eine iiber 70%ige Verringerung des Porendurchmessers nicht zu erwarten.

Unter der in der Literatur getroffenen Annahme, dass der Bildungsmechanismus der
Silika bei der Co-Kondensation gleich bleibt und nur die Porenwinde mit (CH;);SOsH-

Gruppen dekoriert werden, wére ein Porendurchmesser von etwa 4,7 nm zu erwarten
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(siehe Abb. 4.21). Dieser wird allerdings fiir keines der mittels Co-Kondensation herge-

stellten KIT-6 beobachtet (Tab. 4.7).

4,7 nm 6,5 nm

v

Abbildung 4.21: Schema der Situation im Inneren der co-kondensierten KIT-6-Poren nach der Oxidation.
Der Porendurchmesser und die Kettenldnge befinden sich im korrekten Verhiltnis zueinander.

Kohlenstoff (blau), Sauerstoff (rot), Wasserstoff (weil3), Schwefel (gelb) (Abbildung modifiziert [66]).

Ein Versuch zur Wiederherstellung der Strukturdaten von nicht funktionalisiertem
MCM-48 mit co-kondensiertem MCM-48 das einen Anteil von 40 % MPMS enthilt, auf
den im Folgenden noch niher eingegangen wird, legen jedoch nahe, dass die in der
Literatur getroffene Annahme nur teilweise korrekt ist.

Es wurden zwar fiir KIT-6 und MCM-48 klare Hinweise darauf gefunden, dass, wie in
der Literatur angenommen [66], die Porenstruktur der Silika in Teilen erhalten bleibt und
das die Winde der Poren mit funktionellen Gruppen dekoriert sind; allerdings zeigen die
Versuche mit MCM-48 auch, dass die Verwendung von MPMS als Prikursor anscheinend
Einfluss auf den Bildungsmechanismus der Silika hat und nicht die gleiche Struktur wie

bei der Synthese mit nicht funktionalisiertem Préakursor erhalten wird.
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Wie der Abb. 4.22 zu entnehmen ist, hat wie bei KIT-6 auch bei MCM-48 die
Verwendung von verschiedenen Anteilen des MPMS gro3en Einfluss auf die erhaltenen
Adsorptionsisothermen. Dabei sind zwei sehr deutliche Unterschiede zu erkennen, sowohl
zwischen den MCM-48-Proben, die mit und ohne MPMS synthetisiert wurden, als auch
zwischen der MCM-48-Probe die mit 40 % MPMS synthetisiert wurde und den anderen

funktionalisierten Proben.

Abbildung 4.22: Adsorptions- und Desorptionsisotherme der verschiedenen mittels Co-Kondensation

hergestellten MCM-48-Materialen nach vollstindiger Aufarbeitung.

Fiir die MCM-48-Probe mit 0 % MPMS wird eine Typ IV-Isotherme mit einer schwach
ausgepriagten Hysterese erhalten. Fiir die MCM-48-Proben mit 10 %, 20 % und 30 %
MPMS werden, bei deutlich reduzierten Stickstoffaufnahmen gegeniiber der Probe mit
0 %, typische Typ I-Isotherme erhalten. Dies geht einher mit einer starken Abnahme der
aufgenommenen Stickstoffmenge von ca. 475 cc/g fiir 0 % MPMS auf 197 cc/g bei der
Verwendung von 10 % MPMS, auf 214 cc/g fiir die Probe mit 20 % MPMS und auf
132 cc/g fiir das MCM-48 mit 30 % MPMS. Die MCM-48-Probe mit 40 % MPMS nimmt
fast keinen Stickstoff auf. Nur bei sehr starker VergroBerung wird eine dem Typ IV dhnli-
che Isotherme mit einer H3-Hysterese und einer Stickstoffaufnahme von etwa 4 cc/g

erhalten (sieche Anhang C).

Uberraschend ist, dass die 20 %-Probe ca. 9 % mehr Stickstoff aufnimmt als die
10 %-Probe. Wie in Abschnitt 4.3.1.2 nidher diskutiert wird, stellt die Entfernung des
Templats mittels Extraktion zwar die Beste zur Verfiigung stehende Methode fiir funktio-
nalisierte Silika dar, allerdings ist sie bei diesen weit weniger effizient als bei nicht funkti-
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onalisierten Silika. Dies ist zum einen darauf zuriickzufiihren, dass die Funktionalisierung
den Porendurchmesser der Silika reduziert und zum anderen, dass die langen Alkylreste
des Templats gut mit den Propyl-Ketten des MPMS interagieren konnen. Aufgrund dessen
ist die Extraktion der funktionalisierten Silika behindert und es sind in den extrahierten
funktionalisierten Silka teilweise noch grolere Mengen Templat, beziehungsweise Abbau-
produkte des Templats, zu finden, welche die Eigenschaften des erhaltenen Materials be-

einflussen.

Abbildung 4.23: Strukturdaten der verschiedenen untersuchten MCM-48 in Abhingigkeit der bei der
Synthese verwendeten Menge an MPMS.

In gleicher Weise wie sich das aufgenommene Stickstoffvolumen &ndert, dndert sich
auch die spezifische Oberfldche der verschiedenen MCM-48 (Abb. 4.23, Tab. 4.7). Sie
nimmt von 1112 m*/g fiir die Probe mit 0 % auf ca. 8 m*/g fiir die 40 %-Probe ab. Die
spezifische Oberfliche der 20 %-Probe ist mit 682 m*/g ca. 5 % groBer als die der 10 %-
Probe mit 649 mz/g. Die spezifische Oberflache von MCM-48_30% betragt 402 mz/g. Das
Porenvolumen und der mittlere Porendurchmesser nehmen ebenfalls mit steigendem
Funktionalisierungsgrad ab. Das Volumen sinkt von 0,8 cm’/g auf 0,2 cm’/g fiir die
Proben mit 0 % beziehungsweise 30 % MPMS ab und der Porendurchmesser verringert
sich von 2,8 nm auf 2 nm fiir die Proben MCM-48_0% beziehungsweise MCM-48_30%.
Dabei fillt auf, dass fiir die 10 %- und 20 %-Probe fast identische Werte fiir beide
Faktoren erhalten werden (Abb. 4.23, Tab. 4.7).
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Aufgrund der sehr geringen Stickstoffaufnahme war es nicht moglich, fiir die Probe
MCM-48_40% einen Porendurchmesser und ein Porenvolumen zu ermitteln. Die Ergeb-
nisse der Stickstoffsorption weisen allerdings darauf hin, dass bei der Synthese entweder
ein nicht poroses Material erhalten wurde oder dass die Poren des Silika blockiert sind.
Ein Versuch mit dem Ziel zu untersuchen, welche der beiden Moglichkeiten vorliegt, wird

im Folgenden niher beschrieben.

Abbildung 4.24: Kleinwinkel-XRD-Messung des mit 0 % und 10 % MPMS synthetisierten MCM-48 nach

der Extraktion.

Untersuchungen an der Probe MCM-48_10% mittels XRD (Abb. 4.24) zeigen, dass bei
der Co-Kondensation des MCM-48 die Grundstruktur des Porengeriistes noch vorhanden
ist, was an den Reflexen bei 2,3° 20 und 2,7° 20 zu erkennen ist. Allerdings zeigen sie
auch, dass die Ausbildung der geordneten Porenstruktur von MCM-48 stark gestort wurde.
Dies ist besonders an dem starken Anstieg des Untergrundes im kleinen Winkelbereich zu
erkennen. Auch die grole Verdnderung des Intensitdtsverhdltnisses zwischen den Refle-
xen bei 2,3° 20 und 2,7° 20 spricht dafiir. Da das Signal bei ca. 4,5° 20 noch zu erkennen
ist, muss auch noch eine gewisse Fernordnung der Poren im Silika vorhanden sein, sodass
ein Teil des Intensititsverlustes auch auf die Fiillung der Poren mit funktionellen Gruppen
oder Templat zuriickzufiihren ist; sieche auch XRD von funktionalisiertem KIT-6. Die
Veridnderung der Intensitdtsverhiltnisse sowie das Auftreten eines sehr breiten Reflexes
bei ca. 5,6° 26 kann ein Hinweis darauf sein, dass durch die Verwendung von MPMS der
Bildungsmechanismus des Silikas verdndert wurde und bevorzugt eine andere SLC-Phase

gebildet wird.
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Die Verschiebung der Reflexe bei 2,3° 20 und 2,7° 20 zu geringfiigig groBeren
Winkeln war aufgrund des etwas geringeren Porendurchmessers der Probe MCM-48_10%
zu erwarten und spricht ebenfalls dafiir, dass die Grundstruktur des MCM-48-Geriists
zumindest in Teilen bei der Funktionalisierung erhalten geblieben ist. Unter der Annahme,
dass aus diesem Grund die Gln. 3.49 und 3.50 auch auf das co-kondensierte MCM-48
anwendbar sind, ergibt sich fiir die Probe MCM-48_10% eine Wanddicke von 2,65 nm.

Im Gegensatz zur Extraktion entfernt die Kalzination die gesamte Organik aus dem
Silika. Wenn eine mittels Co-Kondensation hergestellte Silika-Probe kalziniert wird,
werden auf diese Weise alle funktionellen Gruppen aus dem Silika entfernt. Wenn die
Abnahme der Strukturdaten und die Veridnderung der Isothermenform sowie der Intensitt
der XRDs nur auf ein Fiillen der Silikaporen mit funktionellen Gruppen und Templatres-
ten zuriickzufiihren ist, sollte auf diese Weise ein Silika erhalten werden, dessen Struktur-
daten und Isothermenform mit dem des kalzinierten nicht funktionalisierten MCM-48
vergleichbar sind.

Wie ein Versuch mit MCM-48_40% zur Wiederherstellung der urspriinglichen
Strukturdaten zeigt, steigt zwar die spezifische Oberfliche, das Porenvolumen und der
mittele Porendurchmesser nach der Kalzination wieder deutlich an, allerdings werden
nicht die Werte des nicht funktionalisierten MCM-48 erreicht (Tab. 4.7). Auch wird nach
der Kalzination nicht die zuvor beschriebene Typ IV-Isotherme sondern eine Typ I-
Isotherme erhalten (siehe Anhang C). Diese Beobachtungen lassen darauf schlieBen, dass
ein Teil der Verdnderung der Strukturdaten auf ein Fiillen der Silikaporen zuriickzufiihren
ist. Da es allerdings nicht moglich war die urspriingliche Isothermenform zuriickzuerhal-
ten und die Strukturdaten sich auch nach der Kalzination noch deutlich von denen der
Probe MCM-48_0% unterscheiden, kann dies nicht der einzige Grund fiir die Verédnde-
rungen sein. Sehr wahrscheinlich hat die teilweise Substitution von TEOS durch MPMS in
der Hydrothermalsynthese, aufgrund der nicht optimalen Wechselwirkung zwischen dem
Templat und dem MPMS, bedingt durch die zusétzlichen Wechselwirkungen der Thiol-
Propyl-Gruppen, Auswirkung auf den Bildungsmechanismus des Silika und fiihrt zur
Synthese einer Struktur mit kleinerer spezifischer Oberfliche und geringerem

Porenvolumen.
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Untersuchungen zur Morphologie der Silikapartikel mittels REM (Abb. 4.25) zeigen,
dass die Partikel von KIT-6, im Gegensatz zu den sphirischen Partikeln des in der Litera-
tur beschriebenen MCM-41 [66], meist eine sehr unregelmifBige Form besitzen und keine
einheitliche GroBenverteilung aufweisen. Dies konnte fiir die spitere Herstellung einer
Komposit-Membran nachteilig sein, da fiir eine gute Komposit-Membran eine homogene
Verteilung kleiner Partikel vorteilhaft ist [12, 34, 57, 58, 66]. Auf den Bildern entsteht der
Eindruck, dass die Partikel des KIT-6 aus mehreren Schichten oder Flocken bestehen, die
sich wihrend der Alterung zusammengelagert haben. Insgesamt erscheinen die Partikel
des KIT-6 im Vergleich zu MCM-41 relativ grol und kompakt, siche Abb. 4.25, Anhang
C und die Arbeit von Marschall et al. [66].

Die Partikel von MCM-48 verfiigen ebenfalls tiberwiegend iiber eine unregelmifBige
Form. Die Partikel scheinen aber in der Regel kleiner als die von KIT-6 zu sein und tiber
kein so breites Spektrum in der GréBenverteilung zu verfiigen. Des Weiteren wirken die
Partikel von MCM-48 deutlich weniger dicht als die von KIT-6. Dies gilt insbesondere bei
Proben mit geringem MPMS-Anteil (Abb. 4.25). Auf den REM-Bildern ist sehr gut zu
erkennen, dass die Partikel von MCM-48 im Gegensatz zu denen von KIT-6 aus vielen
sphérischen Partikeln bestehen, die miteinander verwachsen sind. Die Verwachsung der
sphérischen Primérpartikel steigt mit zunehmendem MPMS-Anteil an, wihrend die
Partikelgrole abzunehmen scheint (Abb. 4.25, Anhang C). Auch konnen immer wieder
einzelne runde Partikel in den Proben gefunden werden. In der folgenden Abb. 4.25 sind
REM-Aufnahmen der KIT-6- (links) und MCM-48- (rechts) Probe mit 10 % MPMS
exemplarisch dargestellt. Die REM-Aufnahmen der KIT-6- und MCM-48-Proben
befinden sich in Anhang C.
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Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen der KIT-6-Probe (links) und der MCM-48-Probe (rechts), die mit
jeweils 10 % MPMS hergestellt wurde.
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Wie in Abb. 4.26 und Tabelle 4.7 zu erkennen ist, nimmt die Wasseraufnahme der
MCM-48 von 786 cc/g auf 257 cc/g und die der KIT-6 von 1457 cc/g auf 101 cc/g mit
zunehmender Menge an in der Synthese verwendeten MPMS ab. Wie auch bei der Stick-
stoffsorption bildet die Probe MCM-48_20% die einzige Ausnahme. Bei dieser Probe ist
die aufgenommene Wasserdampfmenge ca.15% groBer als die der Probe
MCM-48_10%. Die aufgenommene Wassermenge hédngt direkt von der spezifischen

Oberfliche, dem verfiigbaren Porenvolumen und der Hydrophilie des Materials ab.

Abbildung 4.26: Menge des bei der Wassersorption bei 25 °C aufgenommene Wasserdampfes bei 0,94 p/p,

fiir die verschiedenen untersuchten Silika.

Die groere Hydrophilie der funktionalisierten (Abb. 4.24) gegeniiber den nicht funkti-
onalisierten (Abb. 4.3, Abb. 4.14) Silika ist an der Verschiebung der Sorption-Onsets zu
kleineren Relativdriicken zu erkennen, welche auch mit einer deutlich hoheren Wasser-
dampfaufnahme bei diesen Relativdriicken einhergeht. Die einzige Ausnahme davon
bildet die Probe KIT-6_30% deren Onset ebenfalls zu kleineren Relativdriicken verscho-

ben wird, deren Wasseraufnahme bei geringem Relativdruck allerdings nur leicht iiber der
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des nicht funktionalisierten KIT-6 liegt. Dabei ist allerdings zu bemerken, dass die Probe

KIT-6_30% ein ca. 14-fach kleineres Porenvolumen im Vergleich zu KIT-6_0% besitzt.

a)

b)

Abbildung 4.27: Wasserdampf Adsorptions- und Desorptionsisotherme von mittels Co-Kondensation

funktionalisiertem MCM-48 (a) und KIT-6 (b).

Untersuchungen zur Hydrophilie von mit MPMS funktionalisiertem MCM-41 [66] zei-
gen, dass die Hydrophilie von mit MPMS funktionalisierten Silika mit steigender MPMS-
Menge abnimmt und mit der Oxidation der Thiol-Gruppen des MPMS zu Sulfonsédure-
Gruppen wieder ansteigt. Wie in Abb. 4.27 an der Verschiebung der Sorptions-Onsets und
den in Tab. 4.11 dargestellten Anteilen von eingebautem und oxidierten MPMS zu erken-

nen ist, hdngt auch bei den co-kondensierten MCM-48 und KIT-6 die Hydrophilie der
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Silika von der Menge an zur Synthese verwendeten MPMS und dem Anteil des bei der

Aufarbeitung oxidierten MPMS ab.

Da bei den KIT-6 ein GroBteil des eingebauten MPMS oxidiert wird, nimmt die Hydro-
philie der Proben mit steigendem Anteil an Sulfonsdure-Gruppen zu (Abb. 4.27b, Tab.
4.11). Im Gegensatz dazu nimmt die Hydrophilie von MCM-48 mit steigender Funktiona-
lisierung ab (Abb. 4.27a, Tab. 4.11). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass zwar mit stei-
gender Funktionalisierung der Anteil an Sulfonsidure-Gruppen steigt, allerdings nimmt
auch die Menge an hydrophoben Abstandhaltern (engl. spacer) zu, und da nur ein kleiner
Teil der Thiol-Gruppen des MPMS zu Sulfonsidure-Gruppen oxidiert werden (Tab. 4.11),
tiberwiegt der hydrophobe Effekt der Propyl-Ketten (spacer).

Aufgrund der mit steigender Funktionalisierung fortschreitenden Fiillen der Poren mit
den funktionellen Gruppen und der zuvor am Beispiel von MCM-48_40% beschriebenen
Veridnderung des Bildungsmechanismus ist die Wasseraufnahme der funktionalisierten

Silika geringer als die der nicht funktionalisierten.

4.3.1.2 Untersuchungen zum Anteil an Sulfonsiure

Die Prozentangabe in der Probenbezeichnung bezieht sich auf die Menge an MPMS,
die in der Synthese verwendet wurde. Selbst wenn das gesamte MPMS bei der Co-
Kondensation in das Silika eingebaut wurde, entspricht aber die Menge an Sulfonséure,
die sich nach dem Oxidationsschritt aus dem Thiol gebildet hat, nicht der Menge des
MPMS, da bei der Co-Kondensation funktionelle Gruppen auch in der Wand eingebaut
werden, welche dann nicht mehr chemisch zugiinglich sind. Die Menge an eingebautem
MPMS kann mittels 29Si—MAS—NMR—Spektroskopie der Silika bestimmt werden. Die
Menge der fiir die Protonenleitfdhigkeit zugénglichen Sulfonsdure kann hingegen mittels

der Ionenaustauschkapazitit gemessen werden.

In Abb. 4.28 ist diese Entfaltung der 29Si—MAS—NMR—Spektren am Beispiel des Spekt-
rums der Probe KIT-6 10 % dargestellt. Die Simulation wurde mittels fiinf Einzelsignalen
mit einem Gauss / Lorentz-Verhiltnis von 0,8 und Linienbreiten von 570 Hz, 460, 300,
560 und 560 Hz fiir die Signale Qu, Q3, Q2, T3 und T, durchgefiihrt. Die Entfaltung des
experimentellen Spektrums ergibt dann die relativen Intensitidten der verschiedenen Sig-
nale (T, T3, Qz, Q3 und Q). Die drei Q-Signale entsprechen den Siliziumgruppen des
Si0,-Gertiists, die durch die Kondensation von TEOS bei der Synthese gebildet wurden.
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Das Q4-Signal bei -111 ppm entspricht dabei einem SiO4 — Tetraeder, dessen vier Sauer-
stoffatome jeweils mit einem weiteren Silizium verbunden sind. Die Signale Q3 (-101,5
ppm) respektive Q; (-92 ppm) treten auf, wenn an ein beziehungsweise zwei der Sauer-
stoffatome nicht mit weiteren Si-Atomen des SiO,-Geriists verbunden sind, sondern
Silanolgruppen (Si-OH) bilden. In den Spektren der mit MPMS funktionalisierten Silika
treten noch zwei weitere Signale bei -67 ppm (T3) und -57 ppm (T,) auf. Diese Signale
entsprechen den funktionalisierten SiO;R—Tetraedern die dreifach (T;) respektive
zweifach (T,) uiber die Sauerstoffatome mit dem SiO,-Geriist verbunden sind. Das dritte
Sauerstoffatom der T,-Gruppe bildet ebenfalls eine Silanolgruppe. Das Verhiltnis der
Siliziumatome mit funktionellen Gruppen zu der Gesamtzahl an SiO,—Einheiten im

Silikageriist ergibt den Grad der Funktionalisierung [233, 235].

T e et pr ettt pr vttt prrrrrrrrrprrrr et rprrrr e
-0 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120
o/ ppm

Abbildung 4.28: Entfaltung des *’Si-MAS-NMR-Spektrums der Probe KIT-6_10%. Bei dem obersten, als
durchgehende Linie dargestellten, Spektrum handelt es sich um das experimentell gemessene Spektrum.
Die gestrichelte Linie unterhalb des experimentellen Signals ist die Summe aller angepassten Signale.

Die gepunkteten Signalkomponenten sind von oben nach unten die Spezies Qy, Q3, Q», T3 und T,.
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Die Si-MAS-NMR-Spektren der vier funktionalisierten MCM-48 sowie des nicht
modifizierten MCM-48 sind in Abb. 4.29 dargestellt. Der Anstieg der relativen Intensitt
des Signals bei -67 ppm (T3) von MCM-48_0% zu MCM-48_40% zeigt den erfolgreichen
Einbau des MPMS in das Silika.

T2’ T3, QZ, Q3, Q4'P0$iti0n

7.7%, 34.8%, 0,3%, 14.3%, 42.9%

.
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Abbildung 4.29: *Si-MAS-NMR-Spektren der mit verschiedenen Anteilen von MPMS synthetisierten
MCM-48.

Wie aus Tabelle 4.8 und Abb. 4.29 zu entnehmen ist, entspricht die im MCM-48
gemessene Konzentration des funktionalisierten Siliziums in guter Niherung der in der
Synthesemischung eingestellten Konzentration. Dabei fillt auf, dass die gemessene Menge
an funktionalisiertem Silizium immer etwas hoher ist als die theoretische. Die Abwei-
chung betridgt zwischen 4 % und 7 %. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die bei der
Synthese verwendeten Pipetten zuriickzufithren. Diese besitzen im neuwertigen Zustand
fiir Wasser, im pipettierten Volumenbereich, eine Standardabweichung von etwa +1 % bis
ca. #4 %. Da sie fiir die verwendeten Silika-Prikursor nicht kalibriert waren und TEOS
eine etwas niedrigere und MPMS eine etwas hohere Dichte als Wasser hat, ist die Abwei-

chung etwas hoher und liegt somit im Bereich der beobachteten Abweichung.
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Die Intensitédt des Q4-Signals nimmt bei MCM-48 von 46 % auf 75 % mit steigender
Verwendung von MPMS stetig zu, wihrend die der anderen Q-Signale konstant abnimmt.
Dies bedeutet, dass zwar die Menge an Geriistsilizium zuriickgeht, aber die iibrigen SiO4—
Tetraeder immer besser miteinander kondensieren und die Menge an Geriistdefekten, wie
beispielsweise Hydroxylnestern, abnimmt. Auch zeigt dies, dass die Nahordnung in dem
Silika-Gertist nicht von der Funktionalisierung beeintrichtigt wurde. Ein dhnlicher Trend
hin zu weniger Defekten ist auch fiir die T-Signale zu beobachten. Dabei stellt die Probe
MCM-48_20% wieder eine Abweichung dar, da diese ein deutlich intensiveres T3-Signal
zeigt als die Probe MCM-48_30%.

Tabelle 4.8: Anteil der Siliziumatome der verschiedenen MCM-48 die zum Silikageriist gehoren
(Q-Signale) und Siliziumatome, die funktionelle Gruppen tragen (T-Signale) sowie Verteilung auf

die unterschiedlichen T- und Q-Spezies in Prozent.

Si mit
Si-Geriist
Probe (%] funktionellen § Q4 [%] Q3 [%] Q2[%]]Ts[%] T2 [%]
(%
Gruppen [%]
MCM-48 10 % 89,6 10,4 46,7 46,3 7,0 68,3 31,7
MCM-48 20 % 79,0 21,0 59,5 37,7 2,8 80,0 20,0
MCM-48 30 % 67,9 32,1 64,1 33,1 2,8 72,0 28,0
MCM-48 40 % 57,5 42,5 74,6 249 0,5 81,9 18,1

Die *’Si-MAS-NMR-Spektren der vier untersuchten KIT-6 sind in Abb. 4.30 darge-
stellt. Die relative Intensitdt der Signale bei -67-ppm steigt mit steigender MPMS-Menge
an. Dies zeigt eine steigende Funktionalisierung der KIT-6 und einen erfolgreichen Einbau
von MPMS in die Gertiststruktur. Die im KIT-6 gemessene Konzentration des funktionali-
sierten Siliziums weicht, im Gegensatz zu MCM-48, stirker von der in der Synthese-
mischung eingestellten Konzentration ab (Tab. 4.9 und Abb. 4.30). Sie betrdgt nur
zwischen 70 % und 85 % der erwarteten Konzentration. Eine mogliche Erkldrung ist, dass
die Kondensation des MPMS in der KIT-6-Reaktionsmischung behindert ist, und beim

Abtrennen und Reinigen des Feststoffes nicht ausgefilltes MPMS entfernt wird.
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T2’ T3, QZ, Q3, Q4'P0$iti0n

6,2%, 15,2%, 3,8%, 35,1%, 39,7%

2,3%, 12,7 %0, 4,5%, 38,1%, 42,4 % \/
KIT-6 20%
M
2,4%, 6,0%, 6,9%,|42,9%,|41,8% \/ KIT-6 10%
M_\/ - (4

S

KIT-6 0%

0%, 0%, 9,7%, 45.1%, 44,W
WV Vo gy VW e T

50 -60 -70 -80_. -90 -100 -110 —120
o/ ppm

Abbildung 4.30: “Si-MAS-NMR-Spektren der mit verschiedenen Anteilen von MPMS

synthetisierten KIT-6.

Wie aus Tabelle 4.9 zu entnehmen ist, nimmt bei KIT-6 die Intensitit des Q4-Signals
ebenfalls mit steigender Verwendung von MPMS stetig zu, wihrend die der anderen
Q-Signale langsam abnimmt. Daraus ist ersichtlich, dass auch bei KIT-6 die Anzahl an
Geriistdefekten mit steigender Menge an MPMS abnimmt. Allerdings fallen der Anstieg
des Qg4-Signals, von 45,6 % auf 50,5 %, und der Abfall des Qs3-Signals, von 46,8 % auf
44,7 %, wesentlich geringer aus als bei MCM-48. Fiir die T-Signale ist kein eindeutiger
Trend zu erkennen. Fiir die Proben KIT-6_10% und KIT-6_30% werden fast identische
Intensititen fiir die Ts- (ca. 71 %) und T,-Signale (ca. 29 %) erhalten (Tab. 4.9). Wie fiir
MCM-48 scheint die KIT-6-Probe mit 20 % MPMS einen besseren Einbau des
funktionalisierten Prikursor in die Struktur zu zeigen; die Intensitét des Ts-Signals betrigt
84,7 %.

Ob die Verwendung von 20 % MPMS einen besonderen Vorteil hinsichtlich des
moglichst defektfreien Einbaus von MPMS in die SiO,-Struktur darstellt, oder ob es sich
um eine zufillige Abweichung handelt, kann mit den vorliegenden Ergebnissen nicht ab-
schlieBend geklirt werden. Das Material KIT-6_20% wurde allerdings insgesamt dreimal
hergestellt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht und die Werte fiir die Intensitét des
T;—Signals lagen jeweils iiber denen fiir die KIT-6-Materialien mit 10 % beziehungsweise
30 % MPMS. Die Intensitidt des Ts-Signals lag zwischen 79,5 % und 91,5 %. Dies legt
zumindest die Vermutung nahe, dass die Verwendung von 20 % MPMS in der Synthese

vorteilhaft fiir die Bildungsreaktion ist. Mdoglicherweise treten bei diesem Mischungs-
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verhiltnis besonders vorteilhafte Wechselwirkungen zwischen P123, TEOS und MPMS

auf, die fiir eine optimale Clusterung des MPMS sorgen.

Tabelle 4.9: Menge der Siliziumatome von KIT-6, die zum Silikageriist gehdren (Q-Signale), und
Siliziumatome, die funktionelle Gruppen tragen (T-Signale) sowie Verteilung auf die unterschied-

lichen T- und Q-Spezies in Prozent.

Si mit
Si-Geriist
Probe (%] funktionellen | Qs[%] Q3 [%] Q:[%]]Ts3[%] Tal[%]
(Y
Gruppen [%]
KIT-6 10 % 91,6 8,4 45,6 46,8 7,6 71,4 28,6
KIT-6 20 % 85,0 15,0 49,9 44.8 5,3 84,7 15,3
KIT-6 30 % 78,6 21,4 50,5 44,7 4.8 71,0 29,0

Die *’Si-MAS-NMR-Daten ermoglichen die Molaritiit der an die Siliziumatome gebun-
den funktionellen Gruppen zu berechnen. Dazu wird das Verhiltnis der Summe der Si-
Atome des Silikageriists (Sig) durch die Summe der Si-Atome, welche funktionelle Grup-
pen tragen (Sit), gebildet (Tab. 4.10). Fiir die Probe MCM-48_40% ergibt sich so bei-
spielsweise ein Verhiltnis von 1,35 (57,5 % / 42,5 %). Fiir hoch funktionalisierte Silika
sind die Werte kleiner als fiir weniger stark funktionalisierte Silika, da der Anteil der
Gerlist-SiO,-Gruppen pro funktioneller Gruppe abnimmt.

Die mikroskopische Molaritiit ergibt sich aus folgender Betrachtung. Die Molmasse
von Si0; betrdgt 60 g/mol, und die molare Masse der funktionellen Gruppe betrigt etwa
151 g/mol. Im Fall von MCM-48_40% ergibt sich damit beispielsweise fiir eine
funktionelle Gruppe und die entsprechende Menge an SiO,-Geriist eine Masse von
232 g/mol (Mg = 151 g/mol + 1,35 - 60 g/mol = 232 g/mol). Die Verhiltnisse und Massen
fiir die anderen Proben sind in Tabelle 4.10 zusammengefasst. Die Kehrwerte dieser

Massen entsprechen den Molarititen der Silika mit funktionellen Gruppen.

Tabelle 4.10: Zur Bestimmung Molarititen der Proben aus den *’Si-MAS-NMR-Spktren benotig-

ten Verhiltnisse und Massen.

MCM-48 KIT-6
Probe
10 % 20 % 30 % 40 % 10 % 20 % 30 %

Sig/Sit 8,62 3,76 2,12 1,35 10,9 5,7 3,7
Mgr/g/mol 66792 376,71 277,92 232,18 | 805,29 491,00 371,37
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Die sich ergebenden Molaritidten fiir die verschiedenen Silika sind in Tabelle 4.11
dargestellt. Sie entsprechen der Summe aller funktionellen Gruppen, unabhingig von Art

und Position.

Tabelle 4.11: Funktionalisierungsgrad der verschiedenen Silika, die mittels Co-Kondensation
erhalten wurden. Die Prozentangabe im Probennamen gibt die relative Menge an MPMS in der
Synthesemischung an. Die zweite Spalte zeigt die mittels ’Si-NMR bestimmte Menge an MPMS.
die in das Silika eingebaut wurde. Die dritte Spalte enthilt die gleichen Werte in der Einheit
mmol/g. Die letzte Spalte gibt die lonenaustauschkapazitit und damit die chemisch zugéingliche

Menge an Sulfonsédure an.

Si mit funktionellen Gruppen

Probe (NMR) Aktives SO;H (IEC) /
% mmol/g mmolg
MCM-48 0 % 0 0 -
MCM-48 10 % 10,4 1,50 0,37
MCM-48 20 % 21,0 2,65 0,53
MCM-48 30 % 32,1 3,60 0,87
MCM-48 40 % 42,5 4,31 0,89
KIT-6 0 % 0 0 -
KIT-6 10 % 8,4 1,24 1,09
KIT-6 20 % 15,0 2,04 1,30
KIT-6 30 % 21,4 2,69 1,76

Die *’Si-MAS-NMR-Spektroskopie erfasst jedes Si-Atom, welches eine funktionelle
Gruppe tragt. Dies meint sowohl solche mit Propyl-SH-Gruppen, nicht oxidiertes MPMS,
als auch solche mit Propyl-SOs;H-Gruppen, die durch die Oxidation aus dem MPMS ge-
bildet wurden. Im Gegensatz dazu erfasst die Titration nur die funktionellen Propyl-SO;H-
Gruppen, welche sauer genug sind, um am Protonentransportprozess teilzunehmen und fiir
die Austauschreaktion zuginglich sind. Dass die funktionellen Gruppen nicht zugéinglich
sind, kann daran liegen, dass die Gruppen in den Porenwiénden eingebaut wurden, oder
dass die Poren des Silika vollstindig blockiert sind (,,pore blocking®).

Die Titrationsergebnisse fiir die Ionenaustauschkapazitit sind in Tabelle 4.11
zusammengefast. Fiir MCM-48 steigen sie von 0,37 mmol/g fiir die Probe MCM-48_10%
bis auf 0,89 mmol/g fiir die Probe MCM-48_40% an, wobei die Werte fiir die Probe
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MCM-48_30% und MCM-48_40% praktisch identisch sind. Obwohl die Menge an
eingebauten MPMS bei den KIT-6-Proben geringer als bei den MCM-48-Proben ist, sind
die mittels IEC bestimmten Werte fiir die Konzentration der Sulfonsidure deutlich hoher.
Sie steigen von 1,09 mmol/g fiir die Probe KIT-6_10% bis auf 1,76 mmol/g fiir die Probe
KIT-6_30%.

Diese Ergebnisse zeigen, dass nur etwa 20 % bis 37 % des in MCM-48 eingebauten
MPMS zu SOs;H-Gruppen fiihren, die fiir die Protonenleitung zugiinglich sind. Die Ergeb-
nisse fiir die lonenaustauschkapazitit des KIT-6 zeigen, dass ein viel hoherer Prozentsatz
des eingebauten MPMS von etwa ca. 66 % - 88 % zu Sulfonsdure-Gruppen oxidiert wird.
Dies ist umso iiberraschender, da die Porenwinde von MCM-48 deutlich diinner sind als
die von KIT-6. Am Beispiel der Proben mit 10 % MPMS zeigt sich, dass die Dicke von
MCM-48 nur ca. 1/3 der von KIT-6 betrigt und somit weniger funktionelle Gruppen in
den Winden von MCM-48 eingebaut sein sollten. Diese Ergebnisse sind auf das im
Folgenden niher diskutierte stiarker ausgeprigte ,,pore blocking* von MCM-48 gegeniiber
KIT-6 zuriickzufiihren.

Zusammen mit der Dichte der Probe kann mithilfe der IEC die Konzentration an
Ladungstriagern Cy. in der Probe ermittelt werden [233]. Diese betrédgt fiir die MCM-48-
Proben 0,85 mmol/g, 1,43 mmol/g, 2,61 mmol/g und 2,76 mmol/g fiir die Proben mit
10 %, 20 %, 30 % und 40 % MPMS. Fir KIT-6_10% betrigt C;, 2,73 mmol/g, fiir
KIT-6_20% 3,51 mmol/g und fiir KIT-6_30% 5,63 mmol/g.

Werden diese Werte nun zur spezifischen Oberfldache der Silika in Beziehung gesetzt,
ist es moglich die Anzahl der Ladungstriiger pro nm” abzuschitzen. Diese betrigt fiir die
Proben KIT-6_10%, KIT-6_20% und KIT-6_30% 2,7, 5,1 beziehungsweise 9,6. Fiir die
vergleichbaren MCM-48-Proben betragen sie 0,8, 1,3 und 3,9. Dies bedeutet, das KIT-6
im Durchschnitt etwa 2,5- bis ca. 4-fach so dicht mit funktionellen Gruppen beladen ist
wie die vergleichbare MCM-48-Probe, was darauf hindeutet, dass die KIT-6-Materialien
die kontinuierlicheren Perkolationspfade ausbilden und damit eine hohere Protonenleitung
aufweisen.

Die einzige Probe die nicht diesem Trend entspricht ist die Probe MCM-48_40%. Fiir
diese wird eine durchschnittliche Beladung mit 209,3 funktionellen Gruppen pro nm”
ermittelt. Dies ist auf die nur geringe Aufnahmekapazitit der Probe fiir Stickstoff und die
damit ermittelte sehr niedrige spezifische Oberfldche zuriickzufiihren. Da MCM-48_40%,
wie bereits durch die Kalzination der Probe gezeigt wurde und im Folgenden noch néher

diskutiert wird, stark mit Templatresten verunreinigt ist, spiegelt dieser Wert die
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tatsidchliche Beladung nicht wieder. Wird anstelle der spezifischen Oberfldche der Probe
MCM-48_40% die der kalzinierten Co-Kondensations-Probe (MCM-48_40_K) ver-
wendet, die natiirlich nicht genau den Wert einer Templat freien MCM-48_40% Probe

widerspiegelt, ergibt sich ein sehr viel realistischer Wert von 3,6 Ladungstriiger pro nm®.

Erkldrungsansitze fiir die geringeren lonenaustauschkapazititen, im Vergleich zu den
mit *’Si-MAS-NMR-Spektroskopie gemessenen Anteilen funktionalisierter Gruppen, kann
die *C-NMR-Spektroskopie liefern. Fiir den Propyl-Linker werden, in Ubereinstimmung
mit der Literatur [233 -237], drei unterschiedliche '’C-Signale erwartet. Die Open-
Access-Datenbank NMRShiftDB sagt fiir die drei CH,-Gruppen der theoretischen Struktur
(HO-)3Si—1CH2—2CH2-3CH2—SO3H Verschiebungen von 8,75 ppm, 21,22 ppm und
51,22 ppm voraus. In der Literatur [233] sind die Verschiebungen mit 11 ppm, 18 ppm
und 54 ppm angegeben.

Dies passt in guter Ubereinstimmung zu den drei Signalen, die bei den MCM-48-
Proben (Abb. 4.31) bei 10 ppm, 15 ppm und 54 ppm erhalten wurden. Die BC-NMR-
Untersuchungen an MCM-48 zeigen aber noch zwei weitere deutliche Signale. Das Signal
bei 27 ppm ist charakteristisch fiir die Thiol-Gruppen des MPMS (C-SH), welche bei der
Synthese nicht oxidiert wurden. Bei dem starken Signal bei 39 ppm, das bis zu 25 % des
Gesamtkohlenstoffs ausmacht, handelt es sich sehr wahrscheinlich um das Signal von
Templat, das nach der Extraktion noch vorhandenem war. Laut Literatur [238] ist fiir auf
einem Silika adsorbiertes CTAB eine Verschiebung von 24 ppm — 37 ppm bekannt.
Obwohl das Silika wie im Abschnitt 3.1.3.2 beschrieben extrahiert wurde, konnte nicht
das gesamte Templat aus den nur ca. 2 nm weiten chiralen Poren entfernt werden. Auf-
grund seiner starken Interaktion mit den Defekten in den Porenwiinden sowie den Propyl-
Linkern und funktionellen Gruppen, bleibt eine grole Menge des Templats in den Poren
erhalten und kann diese blockieren. Dies behindert sowohl die Oxidation des Thiols, als
auch die Neutralisation der Sulfonséure.

Uberraschenderweise ist die Menge an zuginglichen SO3;H-Gruppen relativ unab-
hingig von der Beladung mit funktionellen Gruppen. Dies kann ein Hinweis sein, dass die
meisten Poren des MCM-48 blockiert sind und die fiir die Oxidation zugéinglichen Thiol-
Gruppen sich nur auf der duBleren Oberfliche des MCM-48 befinden.
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Abbildung 4.31: “C-MAS-NMR-Spektren der Si-MCM-48-Proben synthetisiert mit unterschiedlichen
Menge MPMS.

In Abb. 4.32 Sind die C-MAS-NMR-Spektren der KIT-6-Proben dargestellt. Sie
zeigen die drei fiir den Linker zu erwartenden Signale bei 12 ppm, 19 ppm und 54 ppm
sowie zwischen 69 ppm und 75 ppm drei Signale die dem Templat P123 zugeordnet
werden konnen. Dies zeigt, dass die in Abschnitt 3.1.2.3 beschriebene dreimalige Extrak-
tion des KIT-6 nicht ausreicht, um das gesamte P123 aus den Poren des Silikas zu
entfernen. Aufgrund dessen wire zu erwarten, dass ein Teil der Poren blockiert ist. Dies
wiirde zu fiir die Oxidation nicht zugédnglichem MPMS fiihren. Allerdings ist bei 27 ppm
nur ein sehr schwach ausgeprigtes Signal zu erkennen. Dies zeigt, dass das meiste MPMS
fiir den Oxidationsschritt zugédnglich ist. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die Mikroporen
der Struktur zuriickzufiihren, die die Mesoporen untereinander verbinden und den kleinen
Oxidations-Reagenzien erlauben, auch in blockierte Mesoporen zu gelangen. Interessan-
terweise verringert sich die Menge an P123-Riickstinden mit zunehmender Funktionali-
sierung. Eine mogliche Erkldrung ist, dass, wie Tabelle 4.9 zu entnehmen ist, die Hydro-
xylgruppen mit steigender Funktionalisierung abnehmen, und damit das P123 leichter
extrahiert werden kann. Eine weitere Erkldarung ist, dass die Sulfonsdure-Gruppen die
Hydrolyse der Ether-Bindungen im P123 katalysieren und diese Templat-Fragmente dann

besser mittels Extraktion entfernt werden konnen.
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KIT-6 30%

KIT-6 20%
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Abbildung 4.32: "C-MAS-NMR-Spektren der KIT-6-Proben synthetisiert mit unterschiedlichen Menge
MPMS und des verwendeten Templats P-123.

4.3.2 Protonenleitfiahigkeit der mit SO;H funktionalisierten Silika

In Abb. 4.33 ist die Protonenleitfihigkeit der KIT-6-Proben bei 100 % RH dargestellt.
Die Protonenleitfidhigkeit steigt mit hoheren Temperaturen und hoheren Konzentrationen
der Sulfonséure.

Die geringe Protonenleitfdhigkeit des nicht funktionalisierten KIT-6 ist, wie in der
Literatur bereits am Beispiel von MCM-41 diskutiert [70], auf die Silanolgruppen der
Silika zuriickzufiihren. Diese sorgen fiir eine partielle Dissoziation der Wassermolekiile
und somit fiir eine leichte Erhhung der Ladungstrigerkonzentration nahe der Oberflédche.

Die Protonenleitfahigkeit steigt mit der Temperatur, wie bereits fiir die gegrafteten
Proben erwihnt, aufgrund der hoheren Mobilitit der Protonen sowie der hoheren
Flexibilitit der Propyl-Ketten an. Beispielsweise steigt die Protonenleitfihigkeit von
KIT-6_30% von 1,25 -10™ S/cm bei 60 °C auf 3,71 -10™" S/cm bei 140 °C.

Die Erhohung der Sulfonsdure-Konzentration fiihrt zu einer hoheren Anzahl an
funktionellen Gruppen pro nm’ (siehe Kapitel 4.3.1.2). Dadurch nimmt der mittlere
Abstand zwischen den einzelnen Gruppen ab, von ungefihr 0,33 nm auf ca. 0,1 nm (siehe
Kapitel 4.3.1.2). Dies fiihrt dazu, dass die funktionellen Gruppen besser miteinander

interagieren konnen und somit zu einer steigenden Protonenleitfdhigkeit des KIT-6 [231].
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Abbildung 4.33: Temperaturabhingige Protonenleitfihigkeit der untersuchten KIT-6-Materialien mit

unterschiedlichen theoretischen Gehalten an MPMS bei 100 % relativer Feuchte.

Die Protonenleitfihigkeit von KIT-6 steigt von 2,04 10 S/cm fiir die Probe mit 0 %
MPMS auf 3,71 10! S/cm fiir die KIT-6-Probe mit 30 % MPMS. Dabei ist zu erkennen
(Abb. 4.33), dass die Protonenleitfihigkeit von KIT-6 sehr stark durch die Einfithrung
einer kleinen Menge MPMS steigt. Dies ist auf die sprunghafte Erh6hung des Anteils an
protonenleitenden Sulfonsiure-Gruppen von 0 auf 2,7 pro nm” zuriickzufiihren. Dieser
hohe Anstieg ist sehr iiberraschend und entspricht ungefihr dem Wert der aus Literatur-
werten fiir eine co-kondensierte MCM-41-Probe mit 20 % MPMS ermittelt werden kann
[233]. Ein Vergleich der IEC und der Leitfdhigkeit von KIT-6_10% mit den zuvor
untersuchten gegrafteten KIT-6-Proben (Kapitel 4.2) zeigt, dass der grole Anstieg der
Protonenleitfihigkeit auf den positiven Effekt von Sulfonsdure-Gruppen innerhalb der
Poren zuriickzufiihren ist. Dieses ist daran zu erkennen, dass die gegrafteten Proben trotz
einer grofleren Anzahl an funktionellen Gruppen, die methodenbedingt primér auf der
externen Oberfliche und an den Porendffnungen lokalisiert sind, eine geringere
Protonenleitfahigkeit zeigen.

Der Unterschied in der Protonenleitung zwischen der Probe mit 0 % und 10 % MPMS
betrdgt mehr als vier Zehnerpotenzen. Das Einbringen weiterer funktioneller Gruppen
steigert zwar erwartungsgemill die Protonenleitfihigkeit der erhaltenen Materialien
weiter, allerdings ist der Effekt deutlich kleiner.

Die Probe KIT-6_20% passt nicht zu den fiir die anderen Proben zu beobachtbaren
Trends und entspricht nicht den Erwartungen. Bei 60 °C und 80 °C ist die Protonenleit-

fahigkeit grofler als fiir alle anderen KIT-6-Proben. Sie nimmt dann bis 100 °C ab, um
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dann wieder leicht anzusteigen. Bei 120 °C und 140 °C entspricht die Leitfahigkeit der
Probe ungefdhr der der Probe KIT-6_10%. Insgesamt ist die Protonenleitfihigkeit der
Probe KIT-6_20% iiber den gesamten Messbereich iiberraschend konstant. FEine
abschlieBende Erkldrung fiir das Verhalten der Probe KIT-6_20% kann nicht gegeben
werden. Der leichte Abfall der Protonenleitfihigkeit bei Erhohung der Temperatur bis
100 °C kann theoretisch mit dem Vorhandensein von iiberschiissigem Wasser erklirt
werden, das dann wihrend den Messungen verdampft. Dies erscheint allerdings, nachdem
die Probe bei 140 °C getrocknet wurde und anschlieBend, wie in Abschnitt 3.2.1.4
beschrieben, konditioniert wurde, als nicht sehr wahrscheinlich. Moglicherweise besteht
ein Zusammenhang zur Anbindung des MPMS in der Probe, da, wie im vorherigen Ab-
schnitt 4.3.1.2 dargestellt, die Probe dort auch eine Abweichung hinsichtlich eines beson-

ders ausgeprigten Tsz-Signals zeigt.

Abbildung 4.34: Temperaturabhéngige Protonenleitfahigkeit der untersuchten MCM-48-Materialien mit

unterschiedlichen theoretischen Gehalten an MPMS bei 100 % relativer Feuchte.

Fiir die Protonenleitfdhigkeit von MCM-48 bei 100 % RH, die in Abb. 4.34 dargestellt
ist, gelten die gleichen allgemeinen Aussagen wie fiir KIT-6 bei 100 % RH. Die Protonen-
leitfahigkeit des nicht funktionalisierten MCM-48 ist ca. zwei Zehnerpotenzen grofer als
die des dquivalenten KIT-6. Dies ist damit zu erkldren, wie in Abschnitt 4.3.11 gezeigt,
dass der mittlere Porendurchmesser des MCM-48 deutlich kleiner als der von KIT-6 ist.
Wie Untersuchungen gezeigt haben [231], sind kleine Poren besser fiir die Protonen-
leitung geeignet als groBe. Der Anstieg der Protonenleitfahigkeit von MCM-48, mit Ein-

fiihrung von Sulfonsédure-Gruppen als protonenleitende Gruppen, ist dafiir kleiner als der
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von KIT-6. Die Anzahl der protonenleitenden Sulfonsdure-Gruppen pro nm?’ steigt
wesentlich moderater als bei KIT-6 (siehe Kapitel 4.3.1.2) und fiihrt nur zu einer Verkiir-
zung der Abstinde zwischen den Sulfonsdure-Gruppen von etwa 1,0 nm auf ungefihr
0,25 nm.

Uberraschend ist, dass bei 100 % RH die Proben MCM-48 20% und MCM-48_30%
nahezu identische Protonenleitfdhigkeiten zeigen. Fiir die Probe MCM-48_40% wird erst
ab 100 °C eine bessere Protonenleitfahigkeit erhalten. Unterhalb von 100 °C sind die
Werte der Probe MCM-48 40% mit denen der Proben MCM-48 20% und MCM-48_30%
vergleichbar. Dies ist sehr wahrscheinlich auf die mit Templat blockierten Poren zuriick-
zufiihren, sodass zwar die Menge an Sulfonsidure in den Proben mit steigender MPMS-
Menge steigt, dies aber aufgrund der Blockierung der Perkolationspfade keinen wesent-
lichen Vorteil bei der Protonenleitung darstellt und somit die Protonenleitfidhigkeit fiir alle
Proben ungefihr gleich ist. Diese Annahme wird durch den im Folgenden néher beschrie-

benen Einfluss der relativen Feuchte auf die Leitfdhigkeit von MCM-48 weiter gestiitzt.

Insgesamt zeigt MCM-48 eine deutlich schlechtere Protonenleitfdhigkeit als KIT-6
(Abb. 4.35a). Die Protonenleitfahigkeit der mittels Co-Kondensation hergestellten Silika
steigt in der folgenden Reihenfolge: KIT-6_0% < MCM-48_0% < MCM-48_10% <
MCM-48_20% < MCM-48_30% < MCM-48_40% < KIT-6_10% < KIT-6_20% <
KIT-6_30%.

Die bessere Protonenleitfihigkeit der KIT-6-Materialien gegeniiber den MCM-48-
Materialien, die die gleiche globale kubische Porenstruktur aufweisen, ldsst sich neben der
Blockierung der Perkolationspfade in MCM-48 vor allem mit den hoheren Anteilen an
aktiver Sulfonsiure in den KIT-6-Materialien erkliren (siehe Kapitel 4.3.1.2). Dies ist sehr
wahrscheinlich auf die hierarchische Porenstruktur von KIT-6 zuriickzufiihren, bei der
kleine Mikroporen die groeren Mesoporen miteinander verbinden. Die kleinen Oxida-
tionsreagenzien konnen durch die Mikroporen in, aufgrund von pore blocking, ansonsten
schlechter zugingliche Mesoporen diffundieren. Somit ist die Oxidation des MPMS in
KIT-6 weniger stark behindert als in MCM-48 und es konnen auf diese Weise hohere
Anteile an Sulfonsdure-Gruppen erhalten werden. Des Weiteren ist die Ausbildung von
kontinuierlichen Perkolationswegen durch die KIT-6-Probe aufgrund der verbindenden

Mikroporen einfacher als beim noch stark mit CTAB beladenen MCM-48.
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a)

b)

Abbildung 4.35: Temperaturabhéngige Protonenleitfahigkeit (a) und Arrhenius-Diagramm (b)
der mit unterschiedlichen Gehalten an MPMS mittels Co-Kondensation

hergestellten Silika-Materialien bei 100 % relativer Feuchte.

Die mittels der Arrhenius-Gleichung aus den Protonenleitfihigkeiten bei 100 % RH
ermittelten Aktivierungsenergien (E,) fiir co-kondensierte KIT-6- und MCM-48-Proben
lagen, mit Ausnahme der Proben MCM-48_0% und KIT-6_30%, zwischen 5 kJ/mol und
34 kJ/mol (Abb. 4.35b) und damit im Bereich der nach T. Ogawa et al. [52]
charakteristisch fiir eine Protonenleitung nach dem Grotthu3-Mechanismus ist. Die fiir die

Proben MCM-48_0% beziehungsweise KIT-6_30% ermittelten E betragen 43,09 kJ/mol
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respektive 53,62 kJ/mol und liegen damit im Bereich der fiir den Vehikel-Mechanismus
beschrieben wird [52]. Dies ldsst vermuten, dass die Leitfdhigkeit der Probe KIT-6_30%
in deutlich hoherem MaBe von der Temperatur und dem Wasserhalt abhiingig ist, als dies

fiir die anderen Co-Kondensationsproben der Fall ist.

Neben der Beladung mit funktionellen Gruppen und der Messtemperatur hat auch die
relative Feuchte, bei der die Messungen durchgefiihrt wurden, einen Einfluss auf die
erhaltenen Werte fiir die Protonenleitfahigkeit.

In Abb. 4.36 ist exemplarisch fiir die KIT-6-Probe (a) und die MCM-48-Probe (b) mit
10 % MPMS der Einfluss der relativen Feuchte auf die erhaltenen Werte dargestellt. Die
Probe KIT-6_30%, die ein von den restlichen KIT-6 abweichendes Verhalten zeigt
(Abb. 3.38), wird im Folgenden separat diskutiert. Die von der relativen Feuchte abhin-
gige Protonenleitfihigkeit der restlichen Silika ist in Anhang C dargestellt.

Erwartungsgemif nimmt mit sinkender relativer Feuchte die Protonenleitfahigkeit ab.
Der Unterschied zwischen den Messungen bei 50 % RH und 100 % RH liegt temperatur-
abhéngig bei bis zu einer Zehnerpotenz fiir MCM-48 und fiir KIT-6 bei einem Faktor
zwischen 1,5 und 2,8. Das der Effekt der relativen Feuchte bei den Silika des Typs
MCM-48 ausgeprigter als bei denen Silika des Typs KIT-6 ist, ist besonders gut fiir die
Messungen bei 0 % RH zu erkennen. Dies ist auf die Kapillareffekte der Mikroporen zu-
riickzufiihren, die Wasser noch besser speichern als Mesoporen und bei geringer relativer

Feuchte in das Silika ziehen.

a) b)

Abbildung 4.36: Temperaturabhidngige Protonenleitfidhigkeit der Probe KIT-6_10% (a) und
MCM-48_10% (b) bei unterschiedlichen relativen Feuchten.
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Gemail den Erwartungen nimmt die Protonenleitfahigkeit fiir die Messungen bei 50 %
und 100 % RH mit steigender Temperatur zu. Fiir die Messung bei 0 % RH trifft dies
nicht zu. Dies ist zunidchst sehr uberraschend, da wie bereits vorher beschrieben, die
Beweglichkeit der Ladungstriger und der Propyl-Linker der funktionellen Gruppen mit
steigender Temperatur zunimmt. Zuriickfithren ldsst sich diese Beobachtung auf die gute
Wasserspeicherfihigkeit und hygroskopische Wirkung der Silika-Materialien. Die Proben
wurden vorgetrocknet und in der Messzelle bei 140 °C aufgeheizt. Sie wurden aber nicht
unter Schutzatmosphire eingebaut, sodass etwas Restfeuchte aus der Umgebungsluft mit
im Versuchsaufbau eingeschlossen ist. Wenn nun die Messtemperatur schrittweise von
140 °C auf 60 °C gesenkt wird, kann diese Restfeuchte aus dem unbeheizten Teil des
Versuchsaufbaus in die Messzelle aufsteigen und fithrt zu den unerwarteten
Messergebnissen.

Auch wenn diese Ergebnisse zeigen, dass es sich bei der Messung bei 0 % RH
eigentlich nicht um eine Messung bei 0 % RH handelt, sondern nur um eine Messung bei
geringer relativer Feuchte, bestitigen die Ergebnisse die gute Eignung der Silika-
Materialien als Membranadditive. Schon mit der im Silika gespeicherte sowie die aus der
Umgebungsluft in die Messapparatur eingetragenen Restfeuchte wird eine relativ gute, fiir
KIT-6 sogar sehr gute, Protonenleitung erhalten. Die sehr gute Leitfdhigkeit der KIT-6-
Probe ist, wie bei den gegrafteten KIT-6 bereits diskutiert, wahrscheinlich auf die Mikro-
poren des KIT-6 zuriickzufithren, die Wasser gut im Silika halten kdnnen und durch
Kapillareffekte Wasser ins Innere des Silika leiten.

Die Messung veranschaulicht generell sehr gut den Einfluss von Wasser auf die

Protonenleitfahigkeit.

Die zuvor bei 100 % RH schon diskutierte nahezu identische Protonenleitfdhigkeit der
Proben KIT-6_10% und KIT-6_20% setzen sich auch bei der Untersuchung bei 50 % RH
fort. Wie bereits anhand der E5 von KIT-6_30% bei 100 % RH vermutet, ist fir diese
Probe der Effekt der relativen Feuchte und der Messtemperatur deutlich ausgeprigter
(Abb. 4.37, Abb. 4.38) als fiir die restlichen in dieser Arbeit untersuchten co-kondensier-
ten KIT-6. Der Unterschied zwischen der Messung bei 50 % RH und 100 % RH betragt
temperaturabhéngig iiber einer Zehnerpotenz (Abb. 4.38), sodass die Protonenleitfihigkeit
von KIT-6_30% bei 50 % RH leicht unterhalb der fiir KIT-6_10% und KIT-6_20% liegt.

Generell zeigen allerdings alle co-kondensierten KIT-6 bei 50 % RH eine sehr dhnliche
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iberraschend konstante Protonenleitfihigkeit, die mit steigender Temperatur nur leicht
zunimmt.

Die aus den Leitfdahigkeiten (Abb. 4.37) errechneten Arrhenius-Aktivierungsenergie
(Tab. 4.12) weisen darauf hin, dass bei 50 % RH alle Proben ein Grotthu3-Mechanismus
vorliegt. Ein Vergleich der Aktivierungsenergien fiir 50 % und 100 % RH (Tab. 4.12)
zeigt, dass mit Ausnahme der Probe KIT-6_20% bei hoheren relativen Feuchten auch
immer hohere Aktivierungsenergien ermittelt werden. Dieses ist kontradiktorisch zur
Erwartung, dass die Protonenleitfihigkeit mit steigendem Wassergehalt leichter stattfin-
det. Dieses Ergebnis ldsst sich vermutlich darauf zuriickfithren, dass bei geringerem
Wassergehalt sich, wie in der Literatur [226] beschrieben, zunichst ein Wasserfilm auf
den Porenwiénden ausbildet in dem die Leitung stattfindet. Wenn nun der Wassergehalt
steigt und Kapillarkondensation einsetzt 16st sich der Film von den Porenwénden ab und
die sich bildenden Wassertropfen wirken als Barrieren bei der Protonenleitung, sodass bei
hohem Wassergehalt der Vehikel-Mechanismus gegeniiber dem Grotthu3-Mechanismus

wahrscheinlicher wird.

Abbildung 4.37: Temperaturabhéngige Protonenleitfahigkeit der mit unterschiedlichen Gehalten an MPMS

mittels Co-Kondensation hergestellten Silika-Materialien bei 50 % relativer Feuchte.
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Das nur bei der Co-Kondensations-Probe KIT-6_30% bei hohen relativen Feuchten
eine fiir den Vehikel-Mechanismus sprechende Aktivierungsenergie gefunden wurde, ist
sehr wahrscheinlich auf den hohen Anteil von Sulfonsdure-Gruppen bei vergleichsweise
geringem Porenvolumen zuriickzufiihren. Dies fiihrt unter den Messbedingungen sehr
wahrscheinlich zur Ausbildung einer kondensierten fluiden Phase innerhalb der Probe, die

die Bildung von Vehikeln ermoglicht.

Tabelle 4.12: Arrhenius-Aktivierungsenergie der mittels Co-Kondensation erhaltenen Silika-

materialien bei unterschiedlicher relativer Feuchte.

Aktivierungsenergie / kJ/mol

Probe
50% RH 100% RH
MCM-48 10% 16,97 21,66
MCM-48 20% 10,28 33,72
MCM-48 30% 3,71 21,49
MCM-48 40% 14,48 20,41
KIT-6 10% 32,77 33,90
KIT-6 20% 18,45 5,27
KIT-6 30% 6,04 53,62

Bei 50 % RH werden fiir alle funktionalisierten MCM-48, wie zuvor fiir 100 % RH
beschrieben, sehr dhnliche Protonenleitfihigkeiten erhalten. Diese liegen bei 50 % RH
zwischen 0,9 -10” S/cm und 8,0 -10™ S/cm (Abb. 4.37). Dariiber hinaus entspricht bei
50 % RH die Reihenfolge der Proben hinsichtlich ihrer Protonenleitfihigkeit nicht der
anhand ihrer IECs (Tab. 4.11) zu erwartenden Abfolge. Da, im Gegensatz zu KIT-6, kein
Hinweis auf eine Anderung des Protonenleitungsmechanismus zu finden ist, sprechen
diese Beobachtungen ebenfalls dafiir, das beim MCM-48, wie bereits zuvor diskutiert, ein
Teil der Perkolationspfade durch CTAB blockiert oder schlecht zuginglich sind, sodass
eine hohere Beladung mit Sulfonsédure-Gruppen nicht zwangsweise einen Vorteil fiir die
Protonenleitung darstellt. Des Weiteren steigt der Einfluss der relativen Feuchte auf die
Protonenleitfahigkeit der MCM-48-Materialien mit steigender Funktionalisierung an
(Abb. 4.36b, Anhang C). Dies ist zunidchst iiberraschend, da zu erwarten war, dass mit
steigender Anzahl an protonenleitenden Gruppen der Einfluss des Wassers als Protonen-
leiter abnimmt. Unter Beriicksichtigung der 13C—NMR—Spektren des MCM-48 (Abb. 4.31),

die zeigen, dass die Beladung mit CTAB mit steigender Funktionalisierung steigt, ist dies
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allerdings damit erkldrbar, dass die fiir den Transport der Protonen von Sulfonsdure-
Gruppe zu Sulfonsdure-Gruppe notige Beweglichkeit der Propyl-Ketten durch das CTAB
behindert wird und zur Ausbildung von Perkolationspfaden innerhalb des Silika mit

steigender CTAB-Beladung mehr Wasser benotigt wird.

Abbildung 4.38: Temperaturabhingige Protonenleitfihigkeit der Probe KIT-6_30%

bei unterschiedlichen relativen Feuchten.

Die in Abb.4.38 dargestellte feuchtigkeitsabhinge Protonenleitung der Probe
KIT-6_30% zeigt fiir 0 % RH zunichst die schon beschriebene Abnahme der Protonen-
leitung mit steigender Temperatur. Ab 100 °C ist allerdings wieder ein leichter Anstieg zu
erkennen. Dies ist auf die hohere Beladung mit Sulfonsdure-Gruppen und die steigende
Beweglichkeit der Propyl-Ketten zuriickzufiihren, was zu einer verbesserten Interaktion
der Sulfonsdure untereinander fiihrt. Ohne das zuvor diskutierte Problem der Restfeuchte
ist ein vergleichbares Verhalten auch fiir die anderen funktionalisierten Silika zu erwarten.
Die fiir die Probe erhaltene Protonenleitfahigkeit bei 140 °C entspricht ungefihr der von
nicht funktionalisiertem KIT-6 bei 100 % RH.
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4.3.3 Vergleich der mittels Co-Kondensation erhaltenem funktionali-
sierten Silika-Materialien KIT-6 und MCM-48 mit dem aus der
Literatur bekannten MCM-41

In Abb. 4.39 wird die Protonenleitfihigkeit der beiden in dieser Arbeit untersuchten
funktionalisierten Silika-Typen (KIT-6 und MCM-48) mit dem der Literatur bekannten
funktionalisierten Silika MCM-41 und einer wihrend der Arbeit verfiigharen Nafion®-
Membran verglichen. Bei den Silika wurde dazu jeweils die Probe mit dem hdochsten

nominellen Gehalt an MPMS verwendet.

Abbildung 4.39: Temperaturabhéngige Protonenleitfahigkeit der verschiedenen mittels Co-Kondensation
hergestellten Silika-Typen mit dem jeweils hochsten Gehalten an MPMS sowie eine Nafion®~-Membran bei

100 % relativer Feuchte [70]. *Daten fir MCM-41aus der Arbeit von Sharifi et al. entnommen [233].

Die Protonenleitfihigkeit von Nafion® nimmt mit steigender Temperatur ab. Wie
erwartet ist dies besonders gut bei 140 °C zu erkennen. Die Leitfdahigkeit der untersuchten
Nafion®-Membran ist im Vergleich zu den in der Literatur [239, 240] beschriebenen rela-
tiv gering. Die in der Literatur [240] beschriebene Protonenleitfihigkeit von Nafion® bei
100 % RH steigt bis 100 °C auf einen Wert von ca. 0,11 S/cm an und betrédgt bei 80 °C ca.
0,1 S/cm [239]. Oberhalb von 100 °C fillt die Protonenleitfihigkeit dann mit steigender
Temperatur kontinuierlich ab; bei 150 °C betrégt sie nur noch ca. 3,5- 107 S/cm [240].

Griinde fiir die deutlich schlechtere Leitfdhigkeit der am Lehrstuhl untersuchten
Membran konnen in dem fiir die Untersuchung an Membranen nicht optimalen Messauf-

bau sowie einer nicht optimalen Dicke oder an dem Alter der Membran liegen.
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Im Gegensatz zu Nafion® nimmt die Protonenleitfihigkeit der Silica-Materialien mit
steigender Temperatur zu. Die untersuchten funktionalisierten mesopordsen Silika des
Typs MCM-48, welche mittels Co-Kondensation hergestellt wurden, sind mit bis zu
4,8 -107 S/cm relativ gute Protonenleiter. Aufgrund der hohen Restmenge an Templat und
der damit einhergehenden Blockierung von Perkolationswegen und des geringen Anteils
an aktiven Sulfonsdure-Gruppen (0,89 mmol/g) ist die Protonenleitfihigkeit von
MCM-48_40%_MPMS von allen Silika am geringsten. Die Protonenleitfdhigkeit der
Probe KIT-6_30% ist mit 0,37 S/cm die hochste aller untersuchten Silika-Materialien. Sie
ist damit ungefdhr doppelt so hoch wie die der aus der Literatur bekannten Probe
MCM-41_40% [233], welche 0,19 S/cm betrdgt. Dies ist umso iiberraschender, da die
Ionenaustauschkapazitit von KIT-6_30% mit 1,76 mmol/g nur etwa halb so grof3 ist wie
die von MCM-41_40% (3,12 mmol/g). Bemerkenswert ist auch die relativ hohe Protonen-
leitfahigkeit von KIT-6_30% bei niedrigen Temperaturen im Vergleich zu den anderen
Silika-Materialien.

Diese Ergebnisse lassen sich sehr wahrscheinlich auf die hierarchische Porenstruktur
des KIT-6 zuriickfithren. Dabei werden die groBeren Mesoporen mittels Mikroporen mit-
einander verbunden und ermoglichen so den Oxidationsreagenzien Zugang zu ansonsten
blockierten Mesoporen sowie die Ausbildung von kontinuierlichen Perkolationswegen fiir
die Protonen durch das Silika. Aufgrund von Kapillareffekten sorgen die Mikroporen fiir
einen guten Wasserriickhalt innerhalb des Materials.

Die mittels der Arrhenius-Gleichung berechneten Aktivierungsenergien fiir KIT-6,
MCM-48 und MCM-41 [66] betragen 53,62 kJ/mol, 20,41 kJ/mol und 77,49 kJ/mol und
deuten darauf hin, dass die Protonenleitung bei KIT-6 und MCM-41 nach dem Vehikel-
Mechanismus erfolgt, wihrend bet MCM-48 sie nach dem Grotthuf3-Mechanismus erfolgt.
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4.3.4 Zusammenfassung zur Co-Kondensations-Funktionalisierung

Bei den in dieser Arbeit mittels Co-Kondensation hergestellten funktionalisierten meso-
pordsen kubischen Silika handelt es sich um gute feste Protonenleiter. Dabei tibertrifft die
Performance der KIT-6-Materialien allerdings deutlich die der MCM-48-Materialien und
ist vergleichbar mit den in der Literatur beschriebenen mittels Co-Kondensation herge-
stellten funktionalisierten mesoporésen MCM-41-Materialien, welche sie in der Spitze
sogar libertreffen. Dabei hat sich gezeigt, dass eine rein mesopordse kubische Poren-
struktur (MCM-48) gegeniiber einer mesopordsen hexagonalen Porenstruktur (MCM-41)
keine Vorteile bietet. Eine hierarchische meso-/mikropordse kubische Porenstruktur

(KIT-6) fiihrt aber zu einer deutlichen Verbesserung der Protonenleitung.

Ein Vergleich der Protonenleitfihigkeiten der mittels Co-Kondensation hergestellten
KIT-6-Materialien mit den in Kapitle 4.2 vorgestellten Ergebnissen der gegrafteten KIT-6-
Materialien zeigt, dass diese deutlich hoher sind. Dies ist allerdings nicht auf den mittels
Co-Kondensation zu erzielenden Funktionalisierungsgrad zuriickzufithren. Dieser ist un-
gefdhr vergleichbar, beziehungsweise beim hoch funktionalisierten KIT-6 sogar etwas
geringer. Dies ist ein Hinweis darauf, dass primir die Poren fiir die Protonenleitung
genutzt werden, da die gegrafteten Proben trotz einer vergleichbaren bis etwas groferen
Anzahl an funktionellen Gruppen, die methodenbedingt primir auf der externen Ober-
flache lokalisiert sind, eine geringere Protonenleitfdhigkeit zeigen. Die Co-Kondensation
hingegen ergibt eine sehr viel homogenere Verteilung der funktionellen Gruppen im ge-
samten Silika und somit kontinuierlichere Perkolationspfade fiir die Protonen [232]. Des
Weiteren wird bei der Co-Kondensation zum Erreichen eines dem Grafting vergleichbaren

Funktionalisierungsgrades eine kleinere Menge funktionalisierter Prikursor benotigt.

Eine Herausforderung bei allen in dieser Arbeit hergestellten funktionalisierten Silika
war die Entfernung des Templats nach der Synthese, da eine Kalzination des Materials die
funktionellen Gruppen ebenfalls entfernt hitte. Wie sich zeigte, konnte selbst durch
mehrere hintereinander geschaltete Wasch- und Extraktionsstufen nicht das gesamte
Templat aus den Silika entfernt werden. Dabei verlief die Reinigung des KIT-6 deutlich
erfolgreicher als die des MCM-48, was sich in einer deutlich geringeren Kohlenstoffver-
unreinigung zeigte. Eine, in der Literatur [66] sehr erfolgreich an co-kondensiertem
MCM-41 getestete, auf einer Mikrowellenbehandlung basierende Methode zur Templat-

entfernung und gleichzeitigen Oxidation der Thiol-Gruppen konnte eine vielverspre-
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chende Alternative zur Extraktion und anschlieenden Oxidation darstellen. Aufgrund des
Fehlens einer geeigneten Mikrowellenapparatur konnte diese Methode allerdings nicht fiir
die untersuchten Silka getestet werden.

In Hinsicht auf die Aufarbeitung hat sich die hierarchische Porenstruktur des KIT-6
ebenfalls als ein Vorteil erwiesen, da durch die verbindenden Mikroporen deutlich
weniger ,,pore blocking* auftrat, was sich in einem hoheren Funktionalisierungsgrad der

KIT-6 widerspiegelte.

Hinsichtlich ihrer Verwendung als Membranadditive bietet KIT-6 noch einige Ansatz-
punkte fiir weitere Forschung. Dabei verschiebt sich der Fokus allerdings mehr auf die
Herstellung und Optimierung einer Hybridmembran. Die nichsten Schritte mit dem Ziel
eine homogene, mechanisch sowie chemisch stabile Hybridmembran mit einer hohen

Protonenleitfahigkeit zu erzeugen sind:

Die Synthese von funktionalisiertem KIT-6 mit einer schmalen Partikelgroen-
verteilung, die vorzugsweise in Nanometerbereich liegt.

Dies ist vorteilhaft um eine homogene Verteilung kleiner Partikel in der Polymermatrix
zu erreichen, die die Wasseraufnahme und Retention in der Membran verbessern,
allerdings die Protonenleitung in der Membran nicht stéren. Dies wurde bereits in der
Literatur am Beispiel Mordenit [12] und MCM-41 [66] gezeigt.

Die in der Literatur fir MCM-41 [66] dargestellten Synthesestrategien fiir Nano-
partikel: Synthese in hoher Verdiinnung, hohe Reaktionstemperatur und kurze Reaktions-
zeit sind, in an die Synthesebedingungen angepasster Form, sehr wahrscheinlich auf die

Synthese von KIT-6-Materialien iibertragbar.

Das Einbringen einer sekundiren Funktionalisierung auf der Oberfliche der Silika-
partikel, welche eine gute Vernetzung von Polymer und Additiv ermoglicht und somit die
Partikel innerhalb der Matrix immobilisiert sowie die mechanische Stabilitéit verbessert.

Eine gute Moglichkeit konnte das Graften des noch mit Templat beladenen KIT-6 mit
1,2,2-trifluoro-2-hydroxyl- 1-trifluoromethlyethan-sulfonsidure-beta-sulton sein. Durch das
Templat wird verhindert, dass die Reaktion im Inneren des KIT-6 stattfinden kann und die
Reaktion von 1,2,2-trifluoro-2-hydroxyl-1-trifluoromethlyethan-sulfonsiure-beta-sulton
mit den Silanolgruppen der Oberfliche fiihrt zur Bildung einer dem Nafion®-Monomer

dhnlichen funktionellen Gruppe [241] die gut mit der Membran interagieren kann.
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4.4 Porose Interpenetrierte Zirkonium-Organische Geriist-

verbindungen

In diesem Abschnitt wird zundchst auf die Sorptionseigenschaften der PIZOFs
eingegangen. Dabei werden im Besonderen die Wassersorption der untersuchten
Materialien und ihre Stabilitit wihrend der Messung besprochen. Des Weiteren wird im
zweiten Abschnitt dieses Kapitels die Protonenleitfihigkeit der mit der protischen

ionischen Fliissigkeit TEA-TFA beladenen PIZOFs dargestellt.

4.4.1 Wassersorption an PIZOFs

4.4.1.1 Sorptionsdaten der PIZOFs

Fir die Bestimmung der Wassersorption ist es notig, die Dichte des untersuchten
Materials zu kennen. Fiir kristalline Materialien ist es moglich, anstelle der gemessenen
Dichte die berechnete kristallographische Dichte zu verwenden. Die kristallographische
Dichte hédngt von der Gitterkonstante und der molekularen Masse der Elementarzelle ab
(Gl. 3.41). Wie in Tabelle 4.13 zu sehen ist, dndert sich die Gitterkonstante nur
geringfiigig, sodass die Dichte der PIZOFs primér von der Masse der Linkermolekiile
abhédngt und mit steigender Linkermasse zunimmt. Wie Untersuchungen an PIZOF-2 und
PIZOF-10 zeigen, sind die gemessene und berechnete Dichte ungefihr gleich, sodass die

Verwendung der kristallographischen Dichte eine gute Niherung darstellt.

Tabelle 4.13: Gitterkonstanten und daraus berechnete kristallographische Dichten der
untersuchten PIZOFs.

Probe Gitterkonstante /A Dichte px/ g/cm3 Dichte ps/ g/cm3
PIZOF-2  -OMethyl 39,92 1,52 1,57
PIZOF-5  -OPentyl 39,74 2,04 -
PIZOF-11 -OUndecyl 39,88 2,31 -
PIZOF-22 -O'PEG, 39,74 1,79 -
PIZOF-7 -O'PEG, 39,86 2,02 -
PIZOF-10 -O'PEG; 39,85 2,27 2,31
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a)

b)

Abbildung 4.40: Adsorbiertes Volumen (Sdulen) der Wassersorption des ersten Zyklus und der
Argonsorption sowie mittels Argon-Physisorption bestimmte Oberflidche (Punkte) der verschiedenen

untersuchten PIZOFs. a) nicht korrigiert (n. korr.) b) um die Poren pro Gramm PIZOF korrigiert (korr.).

Wie in Abbn. 4.40a und 4.40b sowie Tabelle 4.14 zu erkennen, ist es moglich, durch
die Verwendung verschiedener Seitenketten an den Linkern sowie dem Einbringen von
verschiedenen funktionellen Gruppen, sowohl die spezifische Oberfliache und das Poren-
volumen, als auch die Hydrophilie der PIZOFs zu modifizieren. Das Porenvolumen der
PIZOFs nimmt mit steigender Seitenkettenldnge ab, was an der Abnahme des aufgenom-
menen Argon-Volumens und dem daraus bestimmten Porenvolumen zu erkennen ist. Es
ist dabei aber auch zu beriicksichtigen, dass die Masse der Einheitszelle, aufgrund der
verschiedenen Linker, sich von PIZOF zu PIZOF stark unterscheidet. Je kleiner die Masse

der Elementarzelle ist, desto mehr Poren befinden sich in einem Gramm Probe. Dies
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bedeutet, dass in einem Gramm Probe PIZOF-22 nur 86 %, PIZOF-5 ca. 83 %, PIZOF-7
etwa. 75 %, PIZOF-10 67 % und PIZOF-11 sogar nur 66 % der Poren vorhanden sind, die
sich in der gleichen Menge PIZOF-2 befinden. Wie allerdings an Abb. 4.40b und in
Tabelle 4.14 zu erkennen ist hat dies keinen Einfluss auf den in Abb. 4.40a dargestellten
Trend.

In Abb. 4.41 sind die Isothermen des ersten Wasseraufnahmezyklus aller untersuchten
PIZOFs dargestellt. Die Wasseraufnahme variiert zwischen nahezu 0 cc/g fiir PIZOF-11
und etwa 930 cc/g fiir PIZOF-2. Die Hydrophilie der Materialien wird durch das Onset der
Wassersorptionsisotherme dargestellt. Je hydrophiler das Material ist, bei desto geringeren
Partialdriicken beginnt die Wasseraufnahme. Wie erwartet nimmt die Hydrophilie der
untersuchten PIZOFs in der folgenden Reihenfolge ab:

PIZOF-10 > PIZOF-7> PIZOF-22 > PIZOF-2 > PIZOF-5 > PIZOF-11

Wie in Abb. 4.41 zu sehen ist, ist die Hydrophilie der PIZOFs mit Polyethylenglykol-
Seitenketten (PEG) groBer als derjenigen mit Alkyl-Seitenketten. Die Hydrophilie steigt
mit der Linge der PEG-Kette, wihrend sie mit steigender Linge der Alkyl-Seitenkette
abnimmt.

Obwohl es sich bei den Zr-IBUs der PIZOFs aufgrund der p3-OH-Gruppen um starke
hydrophile Zentren handelt, sind alle PIZOFs infolge der langen unpolaren 1,4-di-(4-
Carboxyphenyl-ethinyl) Benzol-Linkermolekiile deutlich hydrophober als beispielsweise
die zuvor beschriebenen Silika und beginnen erst bei hoheren Partialdriicken eine
nennenswerte Menge Wasserdampf aufzunehmen. Gleichwohl nehmen alle PIZOFs auch
bei geringem Wasserdampfpartialdruck eine kleine Menge Wasser auf. Dieses ldsst sich
auf die in allen PIZOFs zu findenden p3-OH-Gruppen der IBU zuriickfiihren.

Die hydrophilen PIZOFs (-10, -7, -22 und -2), die iiber keine oder nur eine sehr kurze
hydrophobe Seiten-Kette verfiigen, nehmen mehr Wasserdampf als Argon auf. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, das Wasser, im Gegensatz zu Argon, mit den zahlreichen hydro-
philen Zentren (PIZOF -10, -7 und -22) beziehungsweise nicht durch hydrophobe Seiten-
ketten abgeschirmten hydrophilen Zentren der IBU (PIZOF-2) dieser PIZOFs besser inter-
agieren kann.

Argon hat einem kinetischen Durchmesser von 0,37 nm [242]. Als Molekiil mit einem
kinetischen Durchmesser von nur 0,26 nm [201] beziehungsweite 0,27 nm [198] kann

Wasser auch in kleinere Poren als Argon gelangen.
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Abbildung 4.41: Vergleich der Wasser Adsorptions- und Desorptionsisothermen sowie der Hydrophilie der

verschiedenen untersuchten PIZOFs.

Die Wasseraufnahme von PIZOF-2 ist sehr hoch (947 cc/g), allerdings startet sie erst
bei einem relativ hohen Wasserdampfdruck von ungefdhr p/po = 0,68 (Abb. 4.41
Tab. 4.14). Der spite Anstieg liegt darin begriindet, dass alle PIZOFs, trotz der us-OH-
Gruppen der IBU, aufgrund der langen unpolaren 1,4-di-(4-Carboxyphenyl-ethinyl)
Benzol-Linkermolekiile sehr hydrophob sind, was durch die kurzen Methoxy-Seitenketten
nicht wesentlich veridndert wird. PIZOF-2 weist die kiirzesten Seitenketten und damit das
hochste Porenvolumen aller untersuchten PIZOFs auf. Sobald der kritische Relativdruck
erreicht wird, weist PIZOF-2 einen steilen Anstieg der aufgenommenen Wassermenge und
eine plotzliche Kapillarkondensation auf.

Die Alkyl-Seitenketten von PIZOF-5 sind mit vier zusitzlichen Methylen-Gruppen
(O-Pentyl) deutlich langer und hydrophober als die von PIZOF-2. Dies fiihrt dazu, das nur
ca. 50 % der Wassermenge adsorbiert wird (496 cc/g) und das Onset zu einem deutlich
hoheren Relativdruck von ca. 0,79 p/po verschoben wird (Abb. 4.41).

Aufgrund der langen hydrophoben Alkyl-Seitenketten adsorbiert PIZOF-11 nahezu
kein Wasser und schwimmt auf ihm. Die wesentlich hohere Argon-Aufnahme (Abb. 4.40,
Abb. 4.41, Tab. 4.14) zeigt aber, dass die langen O-Undecyl-Seitenketten (OC;;H,3) nicht
das gesamte zur Verfiigung stehende Porenvolumen beanspruchen. Sie zeigt, dass in den
Poren von PIZOF-11 zumindest Platz fiir die Adsorption von kleinen Gastspezies wie
Argon vorhanden ist. Wie in Kapitel 4.4.2.2 noch diskutiert wird, scheinen auch grofere
Gastspezies wie die in dieser Arbeit verwendete IL in den Poren von PIZOF-11 adsorbiert

zu werden.
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Tabelle 4.14: Spezifische Oberfliche, Porenvolumen sowie aufgenommenes Argon- und

Wasserdampfvolumen der untersuchten PIZOFs.

spezifische Ar-Aufnahme / Poren- Wasserdampf-

Probe Oberfliche / m?/ g ccl/g volumen/ aufnahme /cc/g
n. korr. korr. n. korr. korr. cm’/ g n. korr.  Kkorr.

PIZOF-2 2350 2350,00 762 762,00 0,97 947 947,00
PIZOF-22 1630 1897,56 526 612,34 0,67 749 871,94
PIZOF-5 1530 1850,06 528 638,45 0,67 496 599,76
PIZOF-7 1340 1779,55 438 581,67 0,56 518 687,92
PIZOF-10 770 1149,25 316 471,64 0,40 373 556,72
PIZOF-11 550 837,14 208 316,59 0,26 43 65,45

In PIZOF-22 unterstiitzen die kurzen PEG-Seitenketten die Wasseraufnahme. Durch
die Moglichkeit, dass die Wassermolekiile mit den Ether-artigen Sauerstoffatomen der
PEG-Seitenketten zusitzliche Wasserstoffbriickenbindungen eingehen konnen, ist
PIZOF-22 hydrophiler als PIZOF-2. In Abb. 4.41 ist dies daran zu erkennen, dass das
Onset von PIZOF-22 bei einem geringeren relativen Wasserdampfdruck von etwa
0,58 p/po liegt. PIZOF-22 zeigt, wie PIZOF-2, eine steile Wassersoptionsisotherme.
Obwohl PIZOF-22 der PIZOF mit der kiirzesten hydrophilen PEG-Seitenkette ist, nimmt
dieser ca. 20 % weniger Wasserdampf auf, als PIZOF-2, der PIZOF mit der kiirzesten
Alkyl-Seitenkette, da die PEG-Seitenkette mehr Porenvolumen beansprucht als die Alkyl-
Seitenkette. Ein Vergleich mit PIZOF-5, der eine dem PIZOF-22 vergleichbare Seiten-
kettenldange und Argon-Aufnahme aufweist, zeigt, dass die PEG-Ketten aufgrund der
Wechselwirkungen mit Wasser auch die aufgenommene Wassermenge vergrofern.
PIZOF-22 nimmt ca. 50 % mehr Wasser als der iiber ein vergleichbares Porenvolumen
verfiigende PIZOF-5 auf.

PIZOF-7 ist, aufgrund der lingeren PEG-Seitenketten die einen Ether-artigen Sauer-
stoffe zusitzlich enthalten, noch hydrophiler als PIZOF-22, was an dem Onset von 0,45
p/po zu erkennen ist (Abb. 4.41). Durch die zusitzliche PEG-Einheit ist die aufgenom-
mene Gesamtwassermenge geringer als bei PIZOF-22 (Abb. 4.41, Tab. 4.14). Auch ist die
Isotherme nicht ganz so steil, wobei aber die Kapillarkondensation immer noch sehr rasch
einsetzt. Die Abnahme in der Steilheit ist vermutlich auf die Interaktion der PEG-Seiten-
ketten mit Wasser zuriickzufiihren, was zu einer Veridnderung in der Struktur der sich in

den Poren befindlichen PEG-Seitenketten fiihrt. Graham et al. zeigen, das PEG abhiingig
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von der zur Verfiigung stehenden Wassermenge verschiedene hydratisierte Komplexe
bildet, wobei im hochsten hydratisierten Zustand drei Wassermolekiile eine PEG-Einheit
umgeben und eine helikale Anordnung der PEG-Einheiten bevorzugt ist [243, 244].

Entsprechend der noch ldngeren hydrophilen PEG-Seitenkette mit insgesamt vier
Ether-artigen Sauerstoffatomen ist in PIZOF-10 die aufgenommene Gesamtwassermenge
(Abb. 4.41, Tab. 4.14) noch geringer als in PIZOF-7 und das Onset der Isotherme zu
einem noch geringeren Relativdruck von 0,30 p/po verschoben (Abb. 4.41). Auch nimmt
die Steilheit der Isotherm noch weiter ab und es ist keine plotzliche Kapillarkondensation,
sondern ein langsames Fiillen der PIZOF-Poren zu beobachten. Dieser Effekt ist, wie fiir
PIZOF-7 bereits beschrieben, sehr wahrscheinlich auf die Reorganisation der PEG-Seiten-
ketten in den Poren zuriickzufiihren [243, 244] und wird im Fall von PIZOF-10 durch die
zusitzliche EO-Einheit sowie das verringerte Porenvolumen verstérkt.
Die Wasseraufnahme der analysierten PIZOFs steigt in folgender Reihenfolge an:

PIZOF-11 < PIZOF-10 < PIZOF-7 < PIZOF-5 < PIZOF-22 < PIZOF-2
Die maximale adsorbierbare Menge Wasser hingt sowohl von dem verfiigbaren Poren-

volumen, als auch von der Hydrophilie des Materials ab.

Die Wassersorptionsisotherme von PIZOF-2 zeigt eine relativ starke Hysterese und
einen kleinen sekundiren Desorptionsschritt (p/po = 0,56). Das beweist, dass die Desorp-
tion in PIZOF-2 behindert ist. Wie schon fiir UiO-66 und den Zr-Fum MOF in der
Literatur beschrieben [245], kommt es auch in PIZOF-2 zu starken Wechselwirkungen
zwischen dem adsorbierten Wasser und den p3-OH-Gruppen der Zr-IBU. Dieses fiihrt zur
Bildung von Wasserclustern innerhalb des MOFs, die gegeniiber der Desorption
stabilisiert sind. Dieser sekundire Desorptionsschritt ist nur fir PIZOF-2 und PIZOF-5,
die tiber Alkyl-Seitenketten verfiigen, zu erkennen. Im Falle von PIZOF-11 ist die aufge-
nommene Wassermenge zu gering, um eine Aussage beziiglich der Wassersorption zu
machen.

Fiir PIZOF-22, -7 und -10 ist kein sekundérer Desoptionsschritt zu erkennen. Dies kann
auf die PEG-Seitenketten dieser PIZOFs zuriickgefiihrt werden, die mit Wasser sehr gut
interagieren und stabile Cluster bilden. Die Clusterbildung fiihrt dazu, wie in Abb. 4.41 zu
sehen ist, dass die Desorption bei diesen PIZOFs erst bei einem vergleichsweise geringen
relativen Wasserdampfdruck einsetzt. Dadurch wird der bei den Alkyl-PIZOFs zu
beobachtende zweite Desoptionsschritt iiberlagert und ist in den Desorptionsisothermen

nicht mehr zu erkennen.
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4.4.1.2 Zyklische Wassersorption und Stabilit:it

In Abb.4.42 sind die zyklischen Wassersorptionsisothermen von PIZOF-2 (a),
PIZOF-22 (b), PIZOF-7 (c) und PIZOF-11 (d) sowie die XRD-Messungen dieser PIZOFs
vor und nach der Wassersorption dargestellt. Zwischen den Wassersorptionsmessungen
wurden die Proben fiir 24 h bei 100 °C im Vakuum ausgegast. Die im Folgenden
exemplarisch fiir PIZOF-2 getroffenen Aussagen treffen auf alle in Abb. 4.42 dargestellten
PIZOFs zu.

Die in Abb. 4.42a dargestellten Wassersorptionsisothermen von PIZOF-2 unterschei-
den sich von Zyklus zu Zyklus nur unwesentlich. Sowohl die aufgenommene Wasser-
dampfmenge, als auch der Relativdruck bei dem die Adsorption einsetzt sind ungefdhr
gleich. Es sind keine signifikanten Unterschiede im Verlauf der Hysterese zu beobachten
und nach der Desorption enden die Isothermen wieder ungeféhr bei ihrem Startpunkt.

Aufgrund des Isothermen-Verlaufs kann davon ausgegangen werden, dass sich
PIZOF-2 wihrend der Wassersorption nicht wesentlich veridndert hat und wihrend der
Sorption keine Zersetzung des PIZOFs stattgefunden hat. Auch ist an den Isothermen zu
erkennen, dass das gesamte aufgenommene Wasser sowie eventuell noch nach der Syn-
these und Aufreinigung im PIZOF vorhandene Giste durch die Desorption und die Vor-
behandlung entfernt wurden. Dass sich die Struktur von PIZOF-2 nicht zersetzt hat, wird
auch durch die XRD-Messung vor und nach der Wassersorption bestitigt, bei denen keine

signifikanten Verdnderungen zu erkennen sind (Abb. 4.42).
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(a)

(b)

(©

(d)
Abbildung 4.42: Linke Seite: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-2 (a), PIZOF-22 (b),
PIZOF-7 (c) und PIZOF-11 (d). Rechte Seite: Rontgendiffraktogramme der entsprechenden PIZOFs

vor und nach der Untersuchung mittels Wassersorption
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In Abb. 4.43 sind die zyklischen Wassersorptionsisothermen von PIZOF-5 (a) und
PIZOF-10 (b) dargestellt. Im Gegensatz zu den anderen PIZOFs ist bei diesen beiden eine
Verianderung sowohl der aufgenommenen Wassermenge, als auch der Isothermenform
von Zyklus zu Zyklus zu beobachten. Eine genauere Darstellung der Veridnderung fiir
PIZOF-5 und PIZOF-10 befindet sich in Anhang D. Der Abfall der aufgenommenen
Wassermenge ist vom 1. zum 2. Zyklus am grofBten. Fiir PIZOF-10 stabilisiert sich die
aufgenommene Wassermenge zwischen dem 3. und 4. Zyklus. Fiir PIZOF-5 ist iiber alle
sechs aufgenommenen Zyklen sowohl ein Abfall der aufgenommenen Wasserdampf-
menge, als auch eine stetige Verdnderung der Sorptionsisotherme zu beobachten.
Mogliche Griinde fiir die Abnahme der Wasseraufnahme ist eine Zersetzung des Materials
wihrend der Zyklen oder im Fall von PIZOF-10 auch eine, unter den verwendeten
Aktivierungsbedingungen (24 h, 100 °C, Vakuum), irreversible Einlagerung von Wasser

in den Poren des PIZOFs.

(a) (b)
Abbildung 4.43: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-5 (a) und PIZOF-10 (b). Zwischen den
Messungen wurden die Proben fiir 24 h bei 100 °C ausgegast.

In Abb. 4.44a und 4.44b sind die normierten Rontgendiffraktogramme von PIZOF-5
und PIZOF-10 vor und nach der Wassersorption dargestellt. Die nicht normierten Diffrak-
togramme befinden sich in Anhang D. Die Daten zeigen einen geringen Anstieg des
Untergrundes der Messung fiir PIZOF-10 und einen deutlichen Anstieg im Kleinwinkel-
bereich der Messungen fiir PIZOF-5 nach der Wassersorption. Auch 4ndert sich das
Intensitédtsverhéltnis des 2. und 3. Reflexes zueinander; besonders gut ist dies in den nicht
normierten Diffraktogrammen zu erkennen (Anhang D), in denen sich dieses im Falle von
PIZOF-10 sogar umdreht. Diese Beobachtungen bei PIZOF-5 sprechen fiir eine langsame
Zersetzung der Kristallstruktur des MOFs wihrend der Wassersorption. Der Anstieg im

Kleinwinkelbereich ist ein Indiz dafiir, dass sich neue Mesoporen gebildet haben. Die
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Verinderungen von PIZOF-10 geben keinen eindeutigen Hinweis auf die Zersetzung des
Materials bei der Wassersorption. Sie passen besser zu einer Fiillung der PIZOF-Poren mit
Wasser (Gastmolekiilen), die unter den verwendeten Ausgasungsbedingungen nicht aus

dem PIZOF entfernt werden konnten.

(a) (b)
Abbildung 4.44: Rontgendiffraktogramme von PIZOF-5 (a) und PIZOF-10 (b) vor und nach der Wasser-

sorption.

Die Stickstoffsorption (Abb. 4.45a) bestidrkt die anhand der Wassersoptionsergebnisse
und der XRD-Messungen von PIZOF-5-Proben aufgestellte Vermutung, dass das Material
in der Wassersorption nicht stabil ist und sich langsam zersetzt. Dabei ist zu beriick-
sichtigen, dass das in der Stickstoff-Sorption untersuchte PIZOF-5 aus zwei unterschied-
lichen Chargen stammt. Die Zersetzung erfolgt mindestens teilweise iiber eine Entfernung
der Linkermolekiihle aus der PIZOF-Struktur, was zur Bildung von neuen Mesoporen
fiihrt. Zu erkennen ist, dass durch einen Anstieg des Untergrundes im Kleinwinkelbereich
der XRD-Untersuchungen und wird durch das Auftreten einer Hysterese in den Stickstoff-
Sorptionsuntersuchungen bestétigt. Eine abschlieBende Erkldarung, warum PIZOF-5 im
Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit untersuchten PIZFOs in der Wassersorption
nicht stabil ist, kann nicht gegeben werden und ist Gegenstand zukiinftiger Untersu-

chungen.

Die Stickstoffsorptionsisotherme von PIZOF-10 (Abb. 4.45b) zeigt vor der Wasserauf-
nahme eine H2-Hysterese. Fiir einen defektfreien PIZOF ist so ein Verlauf nicht zu
erwarten, da dieser iiber keine Mesoporen verfiigen sollte. Das Auftreten der Hysterese
zeigt, dass in dem Material Mesoporen vorhanden sind und ldsst darauf schlieBen, dass
einige Linker in der MOF-Struktur fehlen, und bei der Synthese keine perfekte Kristall-

struktur erhalten wurde. Eine mogliche Erkldrung fiir das Fehlen von Linker ist, dass
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wihrend der MOF-Synthese einige der Ether-artigen Sauerstoffe der langen PEG-Seiten-
ketten mit benachbarten IBUs interagieren und sie teilweise gegeniiber den Carboxylat-
Gruppen der Linker abschirmen. Diese Interaktion ist vermutlich reversibel und steht in
Konkurrenz zur Interaktion der IBU mit Linker und Modulator. Da der Linker im
Vergleich zum Modulator allerdings sehr grof8 ist, kann, wenn das MOF-Geriist schon zu
einem gewissen Grad ausgebildet ist, diese IBU aus sterischen Griinden nicht mehr mit
dem Linker reagieren und es verbleibt eine Fehlstelle im MOF-Geriist, die durch
Modulator oder eine Gastspezies beispielsweise Ethanol abgesittigt sein kann. Diese
Defekte konnen Angriffspunkte sein, an denen Zersetzung einsetzen kann.

Die Isotherme der gleichen Probe nach der Wassersorption zeigt eine vollstindig
andere Form. Die Stickstoffaufnahme nach der Wassersorption betrdgt nur noch ca. 1/3
der vorherigen Menge, und es tritt eine sehr schmale Hysterese auf. Es ist zu erkennen,

dass die Isothermen nicht schlieBen. Diese Beobachtungen konnen zwei Griinde haben.

(a) (b)
Abbildung 4.45: Stickstoffsorptionsisotherme von PIZOF-5 (a) und PIZOF-10 (b) vor und nach der

Wassersorption.

Der erste ist, dass PIZOF-10 in der Wassersoption nicht stabil ist und zu einem groflen
Teil zersetzt wird. Dieses wiirde auch gut die Abnahme in der Wassersorption erkléren.
Dem steht aber entgegen, dass von dem Material nach der Wassersorption noch ein sehr
gutes XRD (Abb. 4.44b), bei dem selbst bei groen Beugungswinkeln noch alle Reflexe
vorhanden sind, erhalten wird. Daher ist die wahrscheinlichste und alle Ergebnisse bisher
am besten umfassende zweite Erkldarung, dass, wie schon zuvor beschrieben, die Poren
von PIZOF-10 wihrend der Wassersorption langsam und unter den verwendeten
Aktivierungsbedingungen irreversible mit Wasser gefiillt werden. Wie in der Literatur
[243, 244] beschrieben, kann PEG abhingig von der zur Verfiigung stehenden Wasser-

menge verschiedene hydratisierte Komplexe bilden. Durch die gute Interaktion von
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Wasser und PEG sowie eine Umlagerung der PEG-Seitenketten innerhalb der Poren

konnten auf diese Weise gegen Desorption stabilisierte Komplexe gebildet werden.

4.4.1.3 Ergebnisse der Wassersorption von PIZOFs

Mittels der modulierten Synthese unter Verwendung verschiedener Linker ist es
moglich, sowohl die Hydrophilie, als auch die Wasseraufnahme der PIZOFs einzustellen.
Durch die Verwendung von gleichartigen Linkern mit unterschiedlichen Seitenketten war
es moglich, das Onset der Wasseraufnahme zwischen ca. 0,30 p/po und etwa 0,85 p/po und
die Wasseraufnahme zwischen etwa 40 cc/g und 950 cc/g zu variieren.

Die Menge des aufgenommenen Wassers hingt primédr von dem verfiigbaren Poren-
volumen des PIZOFs ab. Dieses nimmt mit zunehmender Lénge der verwendeten Seiten-
ketten ab. Neben dem Porenvolumen ist aber auch, wie das Beispiel von PIZOF-11 und
PIZOF-10 zeigt, die Interaktion von PIZOF und Wasser wichtig. Wenn der PIZOF durch
die verwendeten Linker zu hydrophob wird kann keine Adsorption mehr stattfinden.
Wenn starke Wechselwirkungen zwischen Linker und Wasser vorliegen wird kein oder
nur wenig Wasser von dem PIZOF desorbiert.

Nicht alle PIZOFs sind gleichermallen stabil in der Wassersorption. Durch die Wasser-
sorption konnen Defekte im Kristallgitter entstehen, die mogliche Angriffspunkte fiir eine
weitere Zersetzung der PIZOFs durch Wasser darstellen. Die Defekte entstehen durch das
Entfernen von Linkermolekiihlen, was zur Bildung von Mesoporen fiihrt. Diese Defekte
konnen allerdings auch schon wihrend der Synthese entstehen und miissen bei ausrei-
chender Abschirmung nicht zwangsldufig zur Zersetzung des PIZOF fiihren.

Das Endziel ist, durch Einfiihrung von Seitenkette, die protonenleitende funktionelle
Gruppen enthalten, einen protonenleitfahigen MOF mit einem guten Wasserriickhalt zu
erhalten. Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse ist PIZOF-7 im Moment der aussichts-
reichste Kandidat fiir weitere Forschungen in diese Richtung. Ein weiterer moglicher
Kandidat ist PIZOF-10, da er anscheinend iiber den grofiten Wasserriickhalt verfiigt.
Allerdings sind das Verhalten und die Synthese von PIZOF-10 noch nicht vollstindig
verstanden, sodass an dieser Stelle weiter Untersuchungen nétig sind.

Ein im Folgenden dargestellter Modellversuch mit dem bisher einzigen erfolgreich
herzustellenden PIZOF mit Sulfonsdure-Gruppen zeigt allerdings, dass die Herstellung
eines sulfonsdurehaltigen PIZOFs deutlich schwerer als die eines sulfonsdurehaltigen
Silika ist und ein Einbringen von Sulfonsdure-Gruppen in den PIZOF nicht zwangslidufig

zu einer Verbesserung der Protonenleitfahigkeit fiihrt.
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4.4.2 Untersuchungen zur Leitfiahigkeit von PIZOFs und Infiltration von
PIZOFs mit protischer ionischer Fliissigkeit und

4.4.2.1 Protonenleitfihigkeit von nicht beladenen PIZOFs

Wie in Abb. 4.46 am Beispiel von PIZOF-10 bei 100 % RH zu sehen ist, sind PIZOFs
ohne zusitzliche protonenleitende Gruppen, wie etwa Sulfonsduren, oder alternative
Protonenleiter, wie beispielsweise protische ionische Fliissigkeiten, nur sehr schlechte
Protonenleiter. Die Probe erreicht maximal eine Protonenleitfihigkeit von etwa 107 S/cm
bei 140 °C und 100 % RH. Selbst wenn ein starker Uberschuss an Wasser in der Probe
vorhanden ist, wie bei der vor der Messung nicht konditionierten PIZOF-10-Probe,
werden nur Protonenleitfihigkeiten von ca. 10 S/cm bei 60 °C und 100 % RH erreicht.
Sobald die Probe aufgeheizt wird und das iiberschiissige Wasser in die Gasphase iibergeht,
sodass sich ein Gleichgewicht zwischen in der Probe aufgenommen Wasser und der
Feuchte der Messatmosphire einstellt, nimmt die Protonenleitfdhigkeit stark ab. Aufgrund
der hoheren Ionenbeweglichkeit bei steigenden Temperaturen nimmt sie dann wieder
leicht zu. Die Protonenleitfihigkeit erreicht allerdings hochstens wieder einen Wert von

etwa 10”7 S/cm bei 140 °C und 100 % RH.

Abbildung 4.46: Protonenleitfihigkeit von PIZOF-10 bei 100 % RH, als Beispiel fiir die schlechte

Protonenleitfihigkeit von PIZOF ohne zusitzliche protonenleitende Gruppen oder alternative Protonenleiter.
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4.4.2.2 Modelversuch zur Protonenleitfihigkeit von mit Sulfonsidure-Gruppen
funktionalisierten PIZOFs

Wie zuvor schon an den Silika-Materialien gezeigt und diskutiert, ist eine Moglichkeit
die Protonenleitfahigkeit zu verbessern, das Einbringen zusitzlicher protonenleitender
Gruppen, wobei die Sulfonsdure-Gruppen, wie schon in der Literatur gezeigt [66], den
groBten positiven Effekt auf die Protonenleitung haben. Aktuell es noch nicht méglich
PIZOFs durch eine der fiir Silika so vorteilhaften Co-Kondensation vergleichbaren Syn-
these herzustellen, da in der Arbeitsgruppe Godt die Herstellung eines dafiir bendtigten
Linkers bisher nicht erfolgreich war [vii]. Die grofSte Herausforderung stellt dabei die
Frage da, in welcher Form die Sulfonsdure in die Synthese eingebracht wird; da sowohl
die direkte Einfiihrung als Sulfonsdure nicht moglich ist, es bildet sich keine PIZOF-
Struktur, als auch die fiir die Silika so erfolgreiche Einbindung als Thiol nicht méglich ist;

bei der Oxidation der Thiol- zur Sulfonsédure-Gruppe zersetzt sich der PIZOF.

Aus diesem Grund stellt die dem Grafting vergleichbare Klick-Reaktion im Moment
die einzige Moglichkeit dar, Sulfonsdure-Gruppen in den PIZOF einzufiigen. Dies ist
allerdings mit anderen Herausforderungen verkniipft.

Um eine Klick-Reaktion durchfiihren zu konnen, muss mindestens eine Seitenkette des
Linkers fiir eine postsynthetische Modifikation zugéinglich sein. Wie die in Kapitel 4.4.1
beschriebenen Versuchte gezeigt haben, sind zum Erreichen einer verbesserten Hydrophi-
lie PEG-Seitenketten notig. Aus diesen Griinden war PIZOF-19 mit seinen gemischten
Seitenketten aus 'PEG; und —OPropin als einziger zur Verfiigung stehende PIZOF fiir
einen Modellversuch hinsichtlich der Protonenleitfdhigkeit eines mit Sulfonsdure modi-
fizierten PIZOFs geeignet.

Die erste Herausforderung stellte die Herstellung eines geeigneten und unter den gege-
benen Umstinden noch sicher zu handhabenden Klick-Reagens in ausreichender Menge
und Reinheit dar. In einem ersten Schritt wurde versucht eine PEG-Sulfonsdure herzu-
stellen, die sowohl die Vorteile der PEG-Seitenkette als auch der Sulfonsdure in einem
Reagenz verbindet. Diese Versuche waren bisher nicht von Erfolg gekront [vii]. Es war
allerdings moglich, wenn auch aktuell nur im kleinen Maf3stab und mit noch zu optimie-
render Reinheit, die Verbindung Azido-Propyl-Sulfonsdure zu erhalten [vii], durch die

eine Propyl-Sulfonsédure in den PIZOF eingefiihrt werden kann.

[vii] Information von T. von Zons aus dem SPP 1362 Kosortiums-Meeting.
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Eine weitere Herausforderung ist, dass fiir die momentan verwendete Klick-Reaktion
eine groBe Menge an Kupfersalzen als Katalysator benotigt wird (Abb. 4.47). Diese Cu'-
Ionen sind nur schlecht aus dem PIZOF zu entfernen, was an der griinen Farbe des
Materials nach der Klick-Reaktion zu erkennen ist. Wie am Beispiel des mit Kupfer
beladenen PIZOF-10 zu erkennen ist, beeinflusst das Kupfer die fiir die PIZOFs ermittelte
Leitfahigkeit stark (Abb. 4.48). Die Herausforderung besteht nun darin, entweder eine
alternative Klick-Route zu finden die ohne Kupfer auskommt, beispielsweise iiber die
Verwendung eines Oxims [vii] oder eine bessere Methode als das Waschen mit Aminen
zu finden, um die Kupfer-Ionen aus dem PIZOF zu entfernen.

In Abb. 4.47 ist die Klick-Reaktion zur Funktionalisierung des PIZOF-19-Linkers mit

Sulfonsédure dargestellt.
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Abbildung 4.47: Schematische Darstellung des Klick-Reaktion von PIZOF-19 mit Azido-Propyl-

Sulfonsdure zur Funktionalisierung von PIZOF-19 mit Sulfonsidure-Gruppen.

Allerdings fiihrt, wie in Abb. 4.48 zu erkennen ist, die Einfithrung von Sulfonséure-
Gruppen in die PIZOFs nicht zwangsldufig zu einer Verbesserung der Protonenleit-
fahigkeit. Der mit Sulfonsidure funktionalisierte PIZOF-19 zeigt bis 80 °C eine gegeniiber
dem nicht funktionalisierten PIZOF-10 leicht erhohte Protonenleitfahigkeit. Ab 90 °C
allerdings ist die Protonenleitfahigkeit der Probe PIZOF-19_SOsH niedriger als die des
nicht funktionalisierten PIZOF-10 und betrdagt bei 100 °C und 100 % RH nur etwa
6-10” S/cm.

Fiir die schlechte Protonenleitfihigkeit der Probe PIZOF-19_SO;H kann es verschie-
dene Griinde geben. Moglicherweise ist der Funktionalisierungsgrad der Probe oder die
Flexibilitit der funktionellen Gruppen zu gering um kontinuierliche Perkolationswege
durch die Poren zu bilden. Auch ist es moglich, dass die Sulfonsdure-Gruppe und der
Triazolring ein Saure-Base-Paar bilden und somit Protonen einfangen, die dann nicht
mehr fiir die Protonenleitung zur Verfiigung stehen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Herstellung eines mit Sulfonsiure

modifizierten PIZOFs sehr schwierig ist und die bisherigen Versuche der Herstellung
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eines PIZOFs mit kovalent angebundener Sulfonsidure-Gruppe nicht die erwiinschte

Verbesserung in der Protonenleitfahigkeit gezeigt haben.

Abbildung 4.48: Protonenleitfihigkeit von PIZOF-19_SO;H, PIZOF-10 und mit Kupfer beladenem
PIZOF-10 bei 100 % RH, als Modellversuch fiir die Protonenleitfihigkeit von mit

Sulfonsdure-Gruppen beladenem und mit Cu-Verunreinigtem PIZOFs.

4.4.2.3 Protonenleitfihigkeit des PIZOF/PIL-Komposite bei 0 % RH

Neben der Anbindung von protonenleitenden Gruppen an ein Wirtsgeriist, kann die
Protonenleitfiahigkeit von pordsen Feststoffen auch durch das Beladen mit einem alterna-
tiven protonenleitenden Elektrolyten verbessert werden. Um die Protonenleitfihigkeit der
PIZOFs, pro Versuch wurden jeweils 40 mg PIZOF verwendet, zu verbessern, wurden
diese mit jeweils 2,67 107 ml der protischen ionischen Fliissigkeit TEA-TFA imprigniert,
dies entspricht, bezogen auf das erhaltene PIZOF/PIL-Komposit, einem Gehalt von
50 Gew.%. Da nach der Beladung der PIZOF-Poren mit der PIL, bei der es sich um eine
nicht fliichtige Fliissigkeit handelt, ein trockenes Pulver erhalten wurde, kann davon
ausgegangen werden, dass die gesamte PIL von den Poren und der dufleren Oberflidche des
PIZOFs aufgenommen wurde. Um dies zu verifizieren und zu iiberpriifen, ob die Poren-
struktur der PIZOFs bei der Imprédgnierung verdndert wurde, wurden an PIZOF-7
Rontgen-Diffraktogramme vor und nach der Imprignierung mit PIL gemessen (Abb.
4.49).

Wie in Kapitel 4.3.11 bereits beschrieben wurde, hingt die Intensitit der Rontgen-
reflexe bei pordsen Materialien von dem Unterschied in der Elektronendichte zwischen

Wand und Pore ab [217]. Wenn die Poren gefiillt werden, fiihrt dies zu einer Abnahme des
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Elektronendichtekontrastes und damit zu einer Verringerung der Reflexintensitidt. Wie in
Abb. 4.49 am Beispiel von PIZOF-7 zu sehen ist, nimmt die Intensitidt der XRD-Reflexe
stark ab. Es ist aber weder ein Anstieg des Hintergrunds noch ein Verlust an Reflexen zu
erkennen. Dies zeigt, dass die Poren von PIZOF-7 mit PIL beladen wurden, die Kristall-

struktur wihrend der Beladung aber nicht verdndert wurde.

Abbildung 4.49: Rontgendiffraktogramme von PIZOF-7 vor und nach der Beladung mit 50 Gew.% PIL.

Von allen in dieser Arbeit untersuchten PIZOFs konnten PIZOF/PIL-Komposite mit
50 Gew.% PIL hergestellt werden, welche die gesamte PIL-Menge aufgenommen haben
und als optisch trockene Pulver vorlagen. Dies war besonders im Fall von PIZOF-11 iiber-
raschend, da die Poren von PIZOF-11 schon zu grofen Teilen mit den Undecyl-Seiten-
ketten der Linker gefiillt sind. Allerdings verfiigen auch PIZOF-7 und PIZOF-10 iiber
weniger freies Porenvolumen, als die verwendete PIL-Menge einnimmt.

Die Porenvolumina der verwendeten PIZOF-Proben betrigt etwa 3,88.107 ml fiir
PIZOF-2, ca. 2,68-107% ml fiir PIZOF-22 und PIZOF-5, etwa 2,24-107 ml fiir PIZOF-7,
ungefihr 1,60-107 ml fiir PIZOF-10 und ca. 1,04-10” ml fiir PIZOF-11. Somit entspricht
das Volumen der verwendeten PIL-Menge ungefdhr dem Porenvolumen von PIZOF-22
und PIZOF-5 und fiillt die Poren von PIZOF-2 ca. zu 68 %. Im Fall von PIZOF-7 ist das
zur Verfiigung stehende Porenvolumen ca. 19 % kleiner als das Volumen der verwendeten
PIL-Menge. Im Fall von PIZOF-10 ist das Volumen der PIL ca. 1,6-mal und bei
PIZOF-11 sogar etwa 2,5-mal so gro3 wie das laut Argonsorption zur Verfiigung stehende

Porenvolumen.
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Fiir den Befund, dass einige PIZOFs mehr PIL aufnehmen als Porenvolumen verfiigbar
ist, sind zwei verschiedene Erkldrungsansitze denkbar.

Eine Moglichkeit ist, dass die PIL auch in Poren gelangen kann, die fiir Argon nicht
zuginglich sind. Allerdings ist Argon mit einem kinetischen Durchmesser von 0,37 nm
[242] ein sehr kleines Molekiil das auch in Mikroporen gelangen kann und aus diesem
Grund meist in der Mikroporenanalytik verwendet wird. Auch wenn der kinetische
Durchmesser der PIL nicht bekannt ist, sollte dieser groBer als der von Argon sein; das zur
Synthese der PIL verwendete Triethylamin besitzt bereits einen kinetischen Durchmesser
von 0,78 nm [246].

Eine weitere Moglichkeit ist, das PIL und PIZOF so gut mit einander interagieren,
sodass auf der duBeren Oberfldche der PIZOFs eine groBe Menge PIL adsorbiert ist, ohne
dass sich eine fluide Phase ausbildet. Auch wenn nicht bekannt ist in welcher Weise das
PIL mit dem PIZOF interagiert, so zeigen in Abb. 4.52 dargestellte Versuche zur
Reproduzierbarkeit der Protonenleitfihigkeit der PIZOF/PIL-Komposite, dass sehr stabile
Komposite erhalten werden, da auch deutlich oberhalb des Schmelzpunkts der PIL kein

Verlust an Protonenleitfihigkeit und damit auch an PIL festzustellen ist.

Mit Ausnahme von PIZOF-5 konnten alle Komposite auf ihre Protonenleitfahigkeit
untersucht werden. Im Fall von PIZOF-5 war es, auch nach mehrmaligen Versuchen an
verschiedenen Proben, nicht moglich Messwerte fiir die Impedanz zu erhalten.

Sowohl die verwendete ionische Fliissigkeit als auch Wasser haben beide protische Ei-
genschaften. Der genaue Mechanismus, der fiir die in Kapitel 4.4.1 dargestellt Instabilitét
von PIZOF-5 in der Wassersorption verantwortlich ist, ist nicht bekannt. Moglicherweise
spielen die protischen Eigenschaften von Wasser eine Rolle, sodass auch bei der Beladung
des PIZOF-5 mit der PIL ebenfalls eine Zersetzung des PIZOFs stattfindet. Dies wiirde
dann erkldren, warum fiir PIZOF-5 keine Daten fiir die Impedanzspektroskopie erhalten
werden konnten. Eine abschlieBende Erklarung warum PIZOF-5 bei der Beladung mit der
PIL anscheinend zersetzt wird, kann bisher nicht gegeben werden.

Das PIZOF-10 im Gegensatz zu PIZOF-5 anscheinend nicht von der PIL zersetzt wird
ist ein weiterer Hinweis darauf, dass PIZOF-10 auch in der Wassersorption nicht zersetzt
sondern, wie in Kapitel 4.4.1 bereits diskutiert, unter den verwendeten Messbedingungen

nur irreversibel mit Wasser beladen wird.
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Abbildung 4.50: Protonenleitfihigkeit der verschiedenen PIZOF/PIL Komposite mit 50 Gew.% TEA-TFA

in den Poren der verschiedenen PIZOFs unter wasserfreien Bedingungen.

In Abb. 4.50 und Tabelle 4.15 ist die Protonenleitfdhigkeit der verschiedenen
PIZOF/PIL-Komposite mit 50 Gew.% PIL unter wasserfreien Bedingungen dargestellt.

Die Protonenleitfidhigkeit der Komposite nimmt in der folgenden Reihenfolge ab:

PIZOF-11 > PIZOF-7 = PIZOF-10 > PIZOF-22 > PIZOF-2

Abgesehen von PIZOF-2/PIL besitzen alle Komposite relativ dhnliche Leitfdahigkeits-

werte.

Tabelle 4.15: Protonenleitfihigkeit der verschiedenen untersuchten PIZOF/PIL Komposite bei

40 °C, 80 °C und 120 °C unter Ausschluss von Wasser (0 % RH).

Protonenleitfihigkeit / S/cm

Probe
40 °C 80 °C 120 °C

PIZOF-2 1,22.10° 2,13.10° 8,84 .10°
PIZOF-2_60%PIL 3,73 -10™ 1,11-10° 2.39.10°

PIZOF-5 e

PIZOF-11 1,15.10° 2,57 107 4,80 .10

PIZOF-22 1,55-10 4,94 .10 1,23 107

PIZOF-7 4,51 .10™ 1,17 107 2,62 .10°

PIZOF-10 4.45.10* 1,20 -107 2,53.107
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Das fiir PIZOF-11, dessen Poren zu einem Grof3teil mit den langen Alkyl-Seitenketten
der Linker gefiillt sind, die hochste Protonenleitfihigkeit gemessen wird, erscheint
zunichst etwas iiberraschend. Zwei mogliche, sich nicht zwangsldufig gegenseitig aus-
schlieBende, Ansitze konnen dies erkldren. Da PIZOF-11 anscheinend eine gro3e Menge
PIL an der @uBeren Oberfliche immobilisiert, ist es moglich, dass die Protonenleitung
primir nicht durch die Poren des PIZOFs, sondern iiber die dulere Oberfliche erfolgt. Des
Weiteren ist es moglich, dass durch die langen C;;-Ketten schmale Perkolationswege
innerhalb der Poren entstanden sind, die wihrend der Imprédgnation dicht mit PIL gefiillt
wurden. Diese wiren ein gutes kontinuierliches Medium fiir die Protonenleitung. Des
Weiteren scheinen die Seitenketten eine intensive Interaktion zwischen PIZOF-11 und PIL
zu ermoglichen. TEA-TFA ist trotz seiner protischen Natur relativ hydrophob, da am

Kation Ethyl-Seitenketten und am Anion Trifluormethyl-Seitenkette vorhanden sind.

In PIZOF-10 und PIZOF-7 ist aufgrund der kiirzeren Seitenketten mehr freies Poren-
volumen vorhanden als in PIZOF-11. Dies gilt dabei im Besonderen fiir PIZOF-7, da die
Seitenkette eine PEG-Einheit kiirzer ist als bei PIZOF-10 und im Gegensatz zu PIZOF-10
ausreichend Porenvolumen vorhanden ist, um fast die gesamte PIL aufzunehmen. Darum
ist es liberraschend, dass fiir beide PIZOF/PIL-Komposite fast identische Protonenleitfa-
higkeiten gemessen werden. Dies ist vermutlich auf die Interaktion der PEG-Seitenketten
untereinander sowie durch Interaktion der PEG-Seitenketten mit den OH-Gruppen der
IBUs und eventuell auch der PIL zuriickzufiihren. Die dabei ausgebildeten Wasserstoff-
briickenbindungen fiihren zur Bildung von Clustern. Diese Cluster-Bildung ist auch von
der Interaktion von freiem PEG und verschiedenen Solvents; besonders Wasser; bekannt
[243, 244, 247 - 249]. Dabei werden anscheinend sehr dhnliche Leitungspfade fiir die
Protonen ausgebildet.

Die Seitenketten in PIZOF-22 sind sehr kurz und bestehen nur aus einer PEG-Einheit.
Dies fiihrt dazu, dass noch mehr freies Porenvolumen vorhanden ist als in PIZOF-7 und
PIZOF-10, und das gesamte PIL in den Poren des PIZOFs aufgenommen werden kann.
Auch ist, aufgrund der Kiirze der PEG-Kette, eine Interaktion der Seitenketten unterei-
nander als auch mit der IBU nur schlecht méglich. Dies, oder das Fehlen von PIL an der
duBeren Oberfliche des PIZOFs, fiihrt anscheinend zu einer weiteren Verschlechterung
bei der Ausbildung von Perkolationspfaden fiir die Protonen bei der Beladung mit PIL und
damit einhergehend zu einer weiter verringerten Leitfdhigkeit gegeniiber den anderen

PEG-PIZOFs.
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Von allen untersuchten PIZOF/PIL-Kompositen zeigt das PIZOF-2/PIL-Komposit mit
50 % TEA-TFA die schlechteste Protonenleitfdhigkeit. Dies liegt an den kurzen Methyl-
Seitenketten dieses PIZOFs. Das Porenvolumen wird durch die kurzen Seitenketten kaum
reduziert und ist damit das GroBte aller untersuchten PIZOFs. Aulerdem verfiigt PIZOF-2
aufgrund der geringeren Masse der Einheitszelle iiber die meisten Poren pro Gramm
Probe, wie bereits in Kapitel 4.4.1.1 diskutiert wurde.

Im Umkehrschluss bedeutet das, dass in PIZOF-2 ein sehr viel groeres Poren-zu-PIL-
Verhiiltnis vorliegt. 50 Gew.% PIL sind anscheinend nicht ausreichend, um die Poren des
PIZOFs soweit zu fiillen, dass ein effektiver Protonentransport gegeben ist. Eine Erhchung
des PIL-Anteils auf 60 Gew.% fiihrt zu einer Steigerung der Protonenleitfahigkeit um ca.
zwel GroBenordnungen (Abb. 4.51); diese liegt damit im gleichen Bereich wie sie auch fiir
die anderen PIZOF/PIL-Komposite beobachtet wird (Tab. 4.15). Die 10 % hohere
Beladung mit PIL kompensiert die Unterschiede im Poren-zu-PIL-Verhiltnis und fiillt das
zur Verfiigung stehende Porenvolumen des PIZOF-2 zu ungefdhr 100 % aus, sodass die
Schwelle zur Ausbildung von effektiveren Perkolationswegen anscheinend iiberschritten
wird. Somit ist die Protonenleitfdhigkeit der PIZOF/PIL-Komposite primédr von der
Fiillung der Poren und der Ausbildung einer kontinuierlichen PIL-Phase abhidngig. Dies

bietet einen Ansatz fiir weitergehende Untersuchungen und Optimierungen.

Abbildung 4.51: Abhingigkeit der Protonenleitfahigkeit des PIZOF-2/PIL Komposite von der PIL
Beladung.
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Abbildung 4.52: Messungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Leifihigkeiten fiir die
verschiedenen PIZOF/PIL Komposite bei 0 % RH.

Um zu iberpriifen, ob die fiir die verschiedenen PIZOF/PIL-Komposite erhaltenen
Leitfdahigkeiten reproduzierbar sind und auszuschlieBen, dass eine Verdnderung der
Proben bei hoheren Temperaturen stattfindet, beispielsweise aufgrund von Verlust von,
bei diesen Temperaturen fliissiger, PIL aus den Poren oder der dufleren Oberfldache der
PIZOFs, wurden die Messungen mehrfach wiederholt. Dazu wurden zunéchst die Werte

von 40 — 80 °C zweimal aufgenommen. AnschlieBend wurde eine Messung bei 100 °C
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durchgefiihrt. Darauffolgend wurde die Probe auf 80 °C abgekiihlt und iiberpriift welche
Leitfahigkeit erhalten wurde. SchlieBlich wurde dquivalent fiir die Messungen bei 120 °C
vorgegangen. Wie in Abb. 4.52 zu erkennen ist, sind alle Messwerte reproduzierbar. Dies
bedeutet, dass unter den gewihlten Messbedingen die Komposite stabil sind und keine

Anzeichen fiir eine Degradation oder Auslaugung zeigen.

Durch die hier gezeigten Ergebnisse stellen sich folgende, nidher zu untersuchende
Fragen:
Sind polare oder unpolare Seitenketten fiir die Imprédgnation von Vorteil?
Wieweit lidsst sich die Protonenleitfdhigkeit der verschiedenen PIZOF/PIL-Komposite
durch eine Erhohung der PIL-Anteils unter Beriicksichtigung der Lange der Seitenketten
steigern?
Inwieweit hidngt die Leitfdhigkeit der Komposite von der Bedeckung der #ufleren
Oberfldche mit PIL ab?
Ist es von Vorteil, ein pordses oder nichtpordoses Material mit einer hohen Oberflédche fiir

die Imprignation zu verwenden?

4.4.2.4 Protonenleitfihigkeit des PIZOF-22/PIL-Komposits in Anwesenheit von
Wasserdampf

Wihrend alle bisher dargestellten Untersuchungen zur Protonenleitfdhigkeit der
PIZOF/PIL-Komposite unter dem bestmoglichen Ausschluss von Feuchtigkeit innerhalb
der Messzelle durchgefiihrt wurden, soll in diesem Kapitel der Einfluss von Wasserdampf
auf die Leitfahigkeit am Beispiel des mit 50 % PIL impridgnierten PIZOF-22 dargestellt
werden. Von den untersuchten Kompositen besitzt es zwar nur eine mittlere Leitfdhigkeit;
PIZOF-22 hat sich aber, wie in Abschnitt 4.4.1 dargestellt wurde, als stabil in der Anwe-
senheit von Wasser gezeigt. Aufgrund seiner kurzen PEG-Seitenkette besitzt PIZOF-22
eine gute Hydrophilie bei gleichzeitiger hoher Wasseraufnahme (Abb. 4.41). Die Resultate
der zeit- und feuchteabhingigen Leitfdhigkeitsmessungen bei 80 °C sind in Abbn. 4.53
und 4.54 dargestellt. Fiir alle Messungen wurde dieselbe Probe verwendet. Die Probe

wurde dementsprechend insgesamt iiber einen Zeitraum von ca. 111 h untersucht.
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Abbildung 4.53: Zeit- und Feuchte-abhédngigen Leitfiahigkeitsmessungen von PIZOF-22 bei 80 °C.

Eine Erhohung der relativen Feuchte innerhalb der Messzelle fiihrt zunichst nur zu
einer leichten Erhohung der Protonenleitfihigkeit. Nach einer Einschwingphase von ca. 30
Minuten (Abb. 4.54) stabilisiert sich die Protonenleitfihigkeit fiir die 10 % RH Messung
bei ungefihr 7,2 .10 S/cm und bleibt dann iiber einen Zeitraum von etwa 74 h stabil
(Abb. 4.53). Eine weitere Erhohung der relativen Feuchte auf 20 % respektive 30 % fiihrt
zu einer maximalen Protonenleitfdahigkeit von ca. 1,1 107 S/cm, welches ungefihr einer
Steigerung um den Faktor 2, ausgehend von 0 % RH, entspricht (Abb. 4.54). Obwohl dies
nur eine geringe Steigerung ist, ist die Stabilitdt der erhaltenen Messwerte zu betonen. Es

sind keine Anzeichen zu erkennen, die auf eine Auslaugung des PIZOFs hindeuten.

Abbildung 4.54: Darstellung der Zeit- und Feuchte-abhédngigen Leitfiahigkeitsmessungen von PIZOF-22 bei
80 °C bis zu 18 h.
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Da bei diesen relativen Feuchten der Partialdruck p/po von Wasser noch relativ niedrig
ist und unterhalb des Adsorptionsschwellenwertes liegt, nimmt PIZOF-22 keine signi-
fikanten Wassermengen auf und nur die PIL die sich moglicherweise an der duferen
Oberfliache des PIZOFs befindet kann mit der Feuchtigkeit interagieren. Daraus folgt, dass
keine weiteren Leitungswege fiir Protonen im Inneren des PIZOFs gebildet werden und
die Protonenleitung von PIZOF-22 anscheinend nicht iiber die duflere Oberfldache erfolgt
und daher die Leitfihigkeit nur geringfiigig steigt.

Dies dndert sich, wenn die relative Feuchte auf 90 % erhoht wird (Abb. 4.54). Nun ist
die Adsorptionsschwelle fiir Wasserdampf iiberschritten, und PIZOF-22 beginnt Wasser
zu adsorbieren. Die langsame Adsorption des Wassers wird durch eine kontinuierliche
Steigerung der Protonenleitfihigkeit beschrieben. Die Protonenleitfihigkeit erreicht Werte
oberhalb von 5 -107 S/cm, was einer Steigerung um einen Faktor von etwa 10 gegeniiber
dem wasserfreien Zustand entspricht. Dies zeigt, dass durch die Wechselwirkung der
imprédgnierten PIL mit dem adsorbierten Wasser neue Protonentransportwege entstehen.
Uber den gesamten Messzeitraum steigt die Leitfihigkeit der Probe bei der Messung mit
90 % RH an, was auf die langsame Adsorption des Wassers zuriickzufiihren ist. Es sind

keine Anzeichen fiir ein Auslaugen des PIZOF-22/PIL-Komposits zu erkennen.

Um eine weitergehende Aussage liber die Langzeitstabilitdt des Materials und die bei
vollstdndiger Durchfeuchtung des Materials erreichbaren Leifdhigkeiten zu treffen, sind
noch weitere Versuche mit PIZOF-22 und den anderen PIZOF-Kompositen notig.
Allerdings konnte am Beispiel von PIZOF-22 gezeigt werden, dass die Komposite
prinzipiell in feuchter Atmosphére stabil sind, und dass die Leitfdhigkeit nach der Sorption
einer ausreichend grofen Menge an Wasser steigt. Weitere offene Fragen betreffen die
Interaktion von Linkerseitenkette, PIL und Wasser sowie wie durch optimale Einstellung

dieser Parameter die Leitfdhigkeit und Stabilitét positiv beeinflusst werden kann.
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4.4.2.5 Ergebnisse Protonenleitfihigkeit von PIZOF/PIL-Kompositen

Alle bisher untersuchten nicht impréagnierten PIZOFs zeigen selbst bei 100 % RH nur
eine schlechte Protonenleitfihigkeit von maximal etwa 10 S/cm bei 100 °C. Ein Modell-
versuch zur Funktionalisierung eines PIZOFs mit Sulfonsdure-Gruppen zeigt, dass die
Herstellung eines PIZOFs mit kovalent angebundener protonenleitender Gruppe sich sehr
schwierig gestaltet und nicht zwangsweise zum Erhalt eines PIZOFs mit einer hohen
Protonenleitfihigkeit fiihrt.

Die meisten der untersuchten PIZOFs konnen als Triagermaterial fiir TEA-TFA, eine
protische ionische Fliissigkeit, verwendet werden. Die so erhaltenen Komposite zeigen bei
0 % RH eine um ca. vier Zehnerpotenzen hohere Protonenleitfdhigkeit als die reinen
PIZOFs. Die Komposite haben einen Spitzenwert von bis zu 4,8 107 S/cm. Wie erste
Versuche mit PIZOF-2 gezeigt haben, ist die Protonenleitfihigkeit direkt von der Poren-
fiillung der PIZOFs und der Beladung mit einer ausreichenden Menge an PIL abhingig.
Weitergehende Experimente mit verschiedenen PIZOFs und hoheren Anteilen an PIL sind
notwendig, um eine optimal Kombination aus PIZOF und PIL zu ermitteln. Die bisher
hochste Protonenleitfahigkeit unter wasserfreien Bedingungen wurde fiir PIZOF-11, den
PIZOF mit den ldngsten Seitenketten und daher der groflten Porenfiillung und somit der
groBBten PIL-Menge an der duBeren Oberfldche, erhalten. Das reduzierte Porenvolumen
fiihrt bei der verwendeten PIL-Menge zur Ausbildung von effektiven Perkolationpfaden
fiir Protonen. Ob die Leitung innerhalb des Trigermaterials oder iiber die duBere Ober-
fliche stattfindet, miissen weitere Versuche kldren. Dies konnte beispielsweise durch eine
schrittweise Beladung von PIZOF-11 mit PIL und eine konsekutive Bestimmung der
Protonenleitfahigkeit erfolgen.

Erste Versuche zur Langzeitstabilitdt unter humiden Bedingungen zeigen gute Ergeb-
nisse. Fiir das untersuchte PIZOF-22/PIL-Komposit ist nach ca. 111 Stunden bei unter-
schiedlicher Wasserbelastung kein Abfall der Protonenleitfihigkeit zu beobachten, die auf
ein Auslaugen des PIZOFs hindeuten wiirde. Diese Ergebnisse miissen jedoch noch fiir

eine groBBere Zahl an verschiedenen Kompositen und lingere Messzeiten validiert werden.
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4.5 Metall-Phosphonate

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Protonenleitung der Metall-Phosponaten
2 (Zn) und 3 (Mn) zusammenfassend dargestellt. Weitergehende Untersuchungen zu den
Metall-Phosponaten sowie ein Teil der in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse zur

Protonenleitfahigkeit wurden bereits publiziert [156].

4.5.1 Protonenleitfiahigkeit der untersuchten Metall-Phosphonate

Die zwei auf ihre Protonenleitfahigkeit untersuchten Metall-Phosphonate
[Zn(HO3PCH;),NH-CH,CsH4CH,-NH(CH,POsH),(H,0)] — 2 (Zn) und
[Mn(HOsPCH,),NH-CH,CsH4CH,-NH(CH,PO3H),]-H,O — 3 (Mn) zeigen beide eine
deutliche Protonenleitfihigkeit, sowohl fiir 90 % als auch fiir 100 % relative Feuchte
(Abb. 4.55). Fir 0 % relative Feuchte konnte keine Protonenleitfihigkeit bestimmt

werden.

Abbildung 4.55: Protonenleitfihigkeit der zwei Metall-Phosphonate ([Zn(HO;PCH,),NH-CH,CsH,CH,-
NH(CH,PO;H),(H,0)] — 2 (Zn) und [Mn(HO;PCH,),NH-CH,CsH,CH,-NH(CH,POsH),]-H,O — 3 (Mn)) bei

verschiedenen Temperaturen und 90 % bzw. 100 % relativer Feuchte.

Ihre jeweils hochste Leitfdhigkeit, dies entspricht der Leitfahigkeit die bei 100 % RH
und 140 °C gemessen wurde, betragt 1,53~10’3 S/cm fiir 3 (Mn) und 4,26-10‘5 S/cm fiir
2 (Zn). Damit ist die Protonenleitfihigkeit von 3 (Mn) ungefidhr 35-mal hoher als die von
2 (Zn). Im Gegensatz zu 2 (Zn), welches iiber ein koordiniertes Wassermolekiil an der

IBU verfiigt, ist das Wasser in der Verbindung 3 (Mn) relativ frei beweglich und durch

201



4. Ergebnisse und Diskussion

Wasserstoffbriickenbindungen in der Nihe des freien Phosphonats lokalisiert [156],
sodass sich auf diese Weise anscheinend kontinuierliche Perkolationspfade bilden konnen,
die zur besseren Protonenleitung der Verbindung 3 (Mn) fiihren.

Die Verringerung der relativen Feuchte auf 90 % RH fiihrt bei 3 (Mn) erwartungs-
gemil zu einer Verringerung der Protonenleitfihigkeit. Die Protonenleitfihigkeit nimmt
um den Faktor 5 ab und sinkt beispielsweise fiir 140 °C auf 3,75-10"4 S/cm. Dies ist fiir
2 (Zn) nicht zu beobachten; allerdings zeigten Wiederholungsmessungen, dass die
Protonenleitfahigkeit von 2 (Zn), im Gegensatz zu 3 (Mn) nicht reproduzierbar war

(Abb. 4.55).

XRD-Untersuchungen der Phosphonate vor und nach EIS zeigen, dass 3 (Mn) sich
wihrend den Messungen zur Bestimmung der Protonenleitfihigkeit nicht verdndert. Im
Gegensatz dazu ist fiir 2 (Zn) zu beobachten, dass sich wihrend der EIS-Messungen eine
neue kristalline Phase zu bilden beginnt (Abb. 4.56). Die Struktur dieses Materials ist

nicht bekannt.

Abbildung 4.56: Rontgendiffraktogramme der zwei Metall-Phosphonate ([Zn(HO;PCH,),NH-
CH,C¢H,CH,-NH(CH,PO;H),(H,0)] - 2 (Zn) und [Mn(HO;PCH,),NH-CH,C¢H,CH,-
NH(CH,PO3H),]-H,O — 3 (Mn)) vor und nach den EIS Messungen.

Diese strukturellen Verdnderungen von 2 (Zn) wihrend den Messungen sind verant-
wortlich fiir die Abnahme der Protonenleitfdhigkeit und damit einhergehend verantwort-
lich dafiir, dass es nicht moglich war die Messergebnisse fiir die Protonenleitfahigkeit zu

reproduzieren.
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4.5.2 Einordung der Protonenleitfihigkeit der Metall-Phosphonate

Ab Temperaturen von 120 °C ibertrifft die Protonenleitfihigkeit von 3 (Mn) die von
Nafion® (Abb. 4.57). Fiir Nafion® ist die Abnahme seiner Protonenleitfdahigkeit bei diesen
Temperaturen auch bei 100 % RH gut dokumentiert [250, 251]. Im Gegensatz dazu
scheinen die Wechselwirkungen der Metall-lonen und der Phosphonat-Gruppen von
3 (Mn) mit den Wassermolekiilen stark genug zu sein, um das Wasser bei den Messbedin-

gungen in der Struktur zu halten.

Abbildung 4.57: Protonenleitfidhigkeit von 2 (Zn) und 3 (Mn) im Vergleich zu Nafion® [70] und zwei
funktionalisierten Silika-Materialien bei verschiedenen Temperaturen und 100 % relativer Feuchte. Die
Werte fiir SOsH-MCM-41_40%" wurden aus der Literatur iibernommen [233]. Bei den Werten fiir PO;H,-
MCM-41_30%" handelt es sich um Ergebnisse aus der Dissertation von Dr. R. Marschall [66].

Wie Abb. 4.57 zu entnehmen ist, zeigen die untersuchten Phosphonate vergleichbare
Protonenleitfahigkeitswerte wie mit Phosphorsidure funktionalisierte geordnete meso-
porose Silika-Partikel, die als Additive fiir PEMFCs diskutiert werden. Allerdings zeigen
mit Sulfonsdure funktionalisierte geordnete mesopordse Silka, die mittels Co-
Kondensation erhalten wurden, eine noch deutlich hohere Protonenleitfahigkeit (0,2 S/cm)
(Abb. 4.57) [233]. Damit haben die Metall-Phosphonate zwar ein gewissen Potential als
Additive fiir protonenleitende Membranen, die mit Sulfonsdure funktionalisierten
Materialien besitzen allerdings, aufgrund der besseren Protonierbarkeit der Sulfonsidure
(pKs = -3) gegeniiber der Phosphonsdure (pK; = 2,1) insgesamt das deutlich hohere

Potential.

203



4. Ergebnisse und Diskussion

204



5. Zusammenfassung

5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Entwicklung mehrerer neuer protonenleitender
Additive aus dem Bereich der geordneten mesopordsen Silika und der Metall-organischen
Geriistverbindungen diskutiert. Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf den mesopordsen
Silika-Materialien.

Bei den funktionalisierten geordneten mesopordsen Silika wurden drei verschiedene
Materialien, zwei KIT-6 und ein MCM-48, aus der Gruppe der kubischen geordneten
mesopordsen Silikan synthetisiert, welche die gleiche globale Meso-Struktur besitzen, sich
aber hinsichtlich der Porendurchmesser und der Porenstruktur unterscheiden. Der Fokus
lag dabei auf dem Vergleich der fiir diese Materialien erhaltenen Protonenleitfihigkeiten
untereinander und auf dem Vergleich mit dem in der Literatur beschriebenen funktiona-
lisierten geordneten mesopordsen Silka MCM-41, bei Beriicksichtigung der Funktionali-
sierungsmethode, des Porendurchmessers und der Porenstruktur. Die Funktionalisierung
wurde sowohl postsynthetisch mittels Grafting, als auch wihrend der Synthese mittels Co-
Kondensation durchgefiihrt.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten MOFs, die zu den Metall-Phosphonaten und den
pordsen interpenetrierten Zirkonium-Organischen Geriistverbindungen gehoren, wurden
verschiedene Fragestellungen untersucht, die aber alle auf die prinzipielle Eignung dieser

MOFs als protonenleitende Additive hinzielen.
5.1 Zusammenfassung zu nicht funktionalisiertem Silika

Bei der Synthese der nicht funktionalisierten mesopordsen Silika werden Materialien
mit einer hohen spezifischen Oberfliche und einer scharfen Porenradienverteilung
erhalten. Dabei hat die Methode der Templat-Entfernung einen deutlichen Einfluss auf die
erhaltene spezifische Oberflidche und den sich ergebenden Porendurchmesser. Der Effekt
ist bei den KIT-6-Materialien groBer als bei den MCM-48-Materialien.

Von allen untersuchten Silika hat MCM-48 mit 1100 — 1200 m2/g die grofite
spezifische Oberfldache und die kleinsten Poren. Das Maximum der Porenradienverteilung
von MCM-48 liegt zwischen 2 nm und 3 nm. Die spezifische Oberflidche des Standard-
KIT-6 ist mit 800 — 900 m*/g ca. 20-50 % kleiner und das Maximum der Porenradien-

verteilung liegt zwischen 6 nm und 8 nm. Durch die Modifikation der KIT-6-Synthese war
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es moglich, ein Material mit einem deutlich kleineren Porendurchmesser von ungeféihr
3 nm zu erhalten.

Obwohl bei der modifizierten KIT-6-Synthese die Ausbildung einer geordneten Poren-
struktur gegeniiber der nicht-modifizierten Synthese behindert ist, ergibt sich eine
kubische Porenstruktur. Bei allen nicht funktionalisierten Silika-Synthesen werden
Materialien mit vorwiegend geordneter Porenstruktur erhalten.

Da sich die modifizierten KIT-6 im Weitern als vorteilhaft fiir die Protonenleitung
erwiesen haben, konnten weitere Schritte im Bereich der nicht funktionalisierten Silika
eine Optimierung der Syntheseparameter des modifizierten KIT-6 sein, um eine besser
geordneten Struktur zu erhalten. Dabei bietet sich besonders eine leichte Verringerung des
BuOH-Anteils an, da Kleitz et al. beschrieben haben, dass eine Storung der Porenstruktur
auch auf einen zu hohen BuOH-Anteil in der Synthesemischung zuriickgefiihrt werden

kann.

5.2 Fazit zu mittels Grafting funktionalisiertem KIT-6

Alle gegrafteten KIT-6 zeigen eine gute Protonenleitfdhigkeit von bis zu 107 S/cm.
Dabei hat es sich erwartungsgemill gezeigt, dass das modifizierte KIT-6 mit seinem
kleineren Porenradius von ca.3 nm bei vergleichbarer Beladung hohere Protonenleit-
fahigkeiten zeigt, als das nicht modifizierte KIT-6 mit einem Porenradius von etwa 4 nm —
6 nm. Aufgrund ihres hierarchischen kubischen Porensystems aus Meso- und Mikroporen
sind die gegrafteten KIT-6-Materialien gegeniiber einem vergleichbaren gegrafteten
MCM-41-Material, mit rein mesopordoser hexagonalen Porenstruktur, die besseren
Protonenleiter. Dies ist zum einen auf den Kapillar-Effekt der Mikroporen zuriickzu-
fithren, die Wasser ins Innere des Silika leiten und dort festhalten und zum anderen darauf,
dass die Mikroporen den Mesoporen miteinander verbinden, sodass weniger pore blocking
auftritt und sich kontinuierlichere Perkolationspfade innerhalb des KIT-6 ausbilden
konnen

Hinsichtlich ihrer Protonenleitfdhigkeit konnen die mittels Grafting funktionalisierten
KIT-6 nicht mit den aus der Literatur bekannten mittels Co-Kondensation hergestellten
MCM-41 konkurrieren, welche ca. 2 Zehnerpotenzen hoher ist.

Diese bisher nur bei der Synthese von nicht funktionalisiertem KIT-6 mit anschlieen-
dem Grafting angewendete Strategie der Modifikation des Porendurchmessers sollte,

aufgrund des positiven Effekts auf die Protonenleitung, auch auf die Co-Kondensation von
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KIT-6 iibertragen werden. Aufgrund des deutlich komplizierteren Bildungsmechanismus
bei der Co-Kondensation ist es allerdings moglich, dass eine einfache Ubertragung der
Strategie nicht durchfiihrbar ist und eine weitere Variation der Reaktionsmischung dazu

fiihrt, dass nicht mehr die erwiinschte KIT-6-Struktur erhalten wird.

5.3 Fazit zu mittels Co-Kondensation funktionalisierten Silika

Bei den mittels Co-Kondensation hergestellten funktionalisierten mesopordsen kubi-
schen Silika handelt es sich um gute feste Protonenleiter, die eine Leitfdhigkeit von bis zu
0,37 S/cm zeigen. Die Leitfdhigkeit der KIT-6-Materialien iibertrifft dabei die der MCM-
48-Materialien deutlich. Fiir die jeweils besten Proben betrigt der Unterschied ca. 2
Zehnerpotenzen. Untersuchungen zum Gesamtanteil von Schwefel und zur Menge an
gebildeter Sulfonsdure im MCM-48 und KIT-6 zeigen, dass die Gesamtmenge an
Schwefel, welche der Menge an eingebauten Thiol-funktionalisiernten Silika-Prikursor
entspricht, in KIT-6 deutlich geringer ist als in MCM-48. Aufgrund des hierarchischen
Porensystems tritt aber wesentlich weniger pore blocking im KIT-6 auf, sodass nach der
Oxidation der Thiol-Gruppen der Anteil an protonenleitenden Sulfonsdure-Gruppen in
KIT-6 mindestens ungefihr doppelt so hoch ist, wie beim MCM-48.

Die Protonenleitfihigkeit der KIT-6-Materialien liegt in der gleichen Groflenordnung
wie die der in der Literatur beschriebenen co-kondensierten MCM-41-Materialien. In der
Spitze ist die Protonenleitfihigkeit der KIT-6 sogar ca. 50 % hoher, bei einer nur etwa
halb so hohen Beladung mit protonenleitenden Gruppen.

Es hat sich gezeigt, dass eine rein mesopordse kubische Porenstruktur (MCM-48)
gegeniiber einer mesopordsen hexagonalen Porenstruktur (MCM-41) keine Vorteile bietet.
Eine hierarchische meso-/mikropordse kubische Porenstruktur (KIT-6) fiihrt aber zu einer
deutlichen Verbesserung der Protonenleitung.

Weiter Schritte zur moglichen weiteren Verbesserung der Leitfdahigkeit von KIT-6 sind:
Die Ubertragung der schon zuvor diskutierten Strategie zur Reduktion des Porendurch-
messers auf die Co-Kondensation und weitergehende Versuche zur verbesserten
Entfernung des Templat. Dabei bietet sich als nédchste Schritte bei der Templatentfernung
auch die Ubertragung der in der Literatur fiir MCM-41 beschriebenen Aufarbeitung in der
Mikrowelle an oder das Testen andere Extraktionsmittel, wie beispielsweise Methanol

oder iiberkritisches CO,.
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Aufgrund der schon sehr hohen Werte der Protonenleitung der funktionalisierten KIT-6
sollte sich weitere Forschung in diesem Bereich auch mit der Verbessrung der erhaltenen
KIT-6-Materialien hinsichtlich ihres Einsatzes als Membranadditive beschiftigen. Die
ndchsten Schritte zur Herstellung einer guten Hybridmembran sind dabei: Die Synthese
von kleinen funktionalisierten KIT-6-Partikeln mit einer schmalen GroBenverteilung,
vorzugsweise im Nanometerbereich, um eine moglichst homogene Verteilung kleiner
Partikel in der Polymermatrix zu erreichen, die die Wasseraufnahme und Retention in der
Membran verbessern, allerdings die Protonenleitung, durch Unterbrechung der
Perkolationspfade in der Membran, nicht storen. Sowie das Einbringen einer sekundiren
Funktionalisierung auf der Oberfldche der Silikapartikel, beispielsweise durch das Graften
mit  1,2,2-trifluoro-2-hydroxyl-1-trifluoromethlyethan-sulfonsédure-beta-sulton, welche
eine gute Vernetzung von Polymer und Additiv ermdglicht und somit die Partikel

innerhalb der Matrix immobilisiert sowie die mechanische Stabilitit verbessert.

5.4 Zusammenfassung zu PIZOFs

Fir die PIZOFs war es moglich, mittels der modulierten Synthese unter Verwendung
von gleichartigen Linkern mit unterschiedlichen Seitenketten das Onset der Wasserdampf-
aufnahme, welches ein MaB fiir die Hydrophilie ist, zwischen ungefihr 0,30 p/po und etwa
0,85 p/po zu variieren. Im gleichen Zuge wurde die Wasseraufnahme zwischen etwa
40 cc/g und 950 cc/g variiert.

Die Menge an aufgenommenem Wasserdampf hingt vom verfiigbaren Porenvolumen
des PIZOFs und der Hydrophilie des Materials ab. Das Porenvolumen nimmt mit der
Linge der Seitenketten ab. Die Hydrophilie des PIZOFs variiert mit der Art und der Linge
der Seitenkette. Fiir hydrophobe Seiten nimmt sie mit steigender Seitenkettenldnge ab,
wihrend sie fiir hydrophiele Seitenketten mit steigender Lange zunimmt.

Ziel der Untersuchung war, geeignete Kandidaten fiir weitere Forschungen in Richtung
eines protonenleitenden PIZOFs mit kovalent angebundener protonenleitender Gruppe
und hoher Wasseraufnahmekapazitit auszuwihlen. Dieser muss eine hohe reproduzierbare
Wasseraufnahme bei moglichst niedrigem Relativdruck zeigen. Mit einem Onset von
0,5 p/po und einer Wasserdampfaufnahme von 518 cc/g stellt PIZOF-7 im Moment den
aussichtsreichsten Kandidaten dar. PIZOF-10, der anscheinend einen hohen Wasser-

riickhalt besitzt, ist ein weiterer moglicher Kandidat. Allerdings stellen sich bei PIZOF-10
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noch einige Fragen hinsichtlich der bei der Synthese erhaltenen Mesoporen, welche fiir
einen defektfreien PIZOF nicht zu erwartenden sind.

Nichste mogliche Schritte zur Synthese eines sulfonsidurehaltigen PIZOF-7 sind: Die
Synthese eines Linkers mit PEG-Sulfonsédure-Seitenketten, die entweder in geschiitzter
Form in einer Direktsynthese verwendet werden konnen und nach der Synthese dann
entschiitzt werden oder die Synthese eines fiir die Klick-Reaktion geeigneten Linkers
sowie einer PEG-Sulfonsdure als Klick-Reagens. Wie bereits zuvor diskutiert muss vor
der Verwendung der Klick-Reaktion das Problem der Kupferbeladung der PIZOFs nach
der Reaktion gelost werden. Des Weiteren hat sich die Synthese eines solchen PEG-

Sulfonsidure-Reagenz bisher als sehr schwierig erwiesen.

Die untersuchten PIZOFs zeigen ohne weitergehende Modifikation, auch bei einer
hohen relativen Feuchte, keine nennenswerte Protonenleitfahigkeit. Die meisten der unter-
suchten PIZOFs zeigen allerdings viel Potential als Trigermaterial fiir die PIL TEA-TFA,
bei der es sich um einen alternativen Protonentrdger handelt. Die PIZOF/PIL-Komposite
zeigen eine Protonenleitfihigkeit von bis zu 4,8 10 S/cm in wasserfreier Umgebung.
Dabei ist die Protonenleitfahigkeit direkt von der Porenfiillung der PIZOFs und der
Beladung mit einer ausreichenden Menge an PIL abhingig. PIZOF-11, der PIZOF mit
dem kleinsten Porenvolumen und der héchsten Beladung der externen Oberfliche mit PIL,
zeigt die hochste Protonenleitfihigkeit. Durch ein schrittweises erhohen der PIL-Beladung
dieses PIZOFs und eines PIZOFs mit groBerem Porenvolumen, beispielsweise PIZOF-22,
muss in einem ndchsten Schritt tiberpriift werden, ob die gute Protonenleitung dieses
PIZOFs auf die Leitung durch die Poren oder iiber die duBlere Oberfldche zuriickzufiihren
ist. Des Weiteren sind Versuche mit zusétzlichen PIZOFs mit anderen Seitenketten sowie
Versuche mit hoheren PIL-Anteilen notwendig, um eine optimal Kombination aus PIZOF
und PIL zu ermitteln.

Erste Versuche zur Langzeitstabilitit der Komposite, am Beispiel von PIZOF-22,
zeigen gute Ergebnisse. Fiir das getestete PIZOF/PIL-Komposit ist nach etwa 111 Stunden
bei unterschiedlicher Wasserbelastung, zwischen 10 % RH und 100 % RH, kein Abfall der
Protonenleitfahigkeit zu beobachten, die auf ein Auslaugen des PIZOFs hindeuten wiirde.

Auch hier sind weitere Versuche mit anderen Kompositen und Langzeitversuche bei
hoher Wasserbelastung notig, um Aussagen iiber die Vor- oder Nachteile bestimmter

funktionellen Gruppen in den Seitenketten und der Porositét zu treffen. Des Weiteren sind

209



5. Zusammenfassung

zusitzliche Langzeitversuche bei hoher relativer Feuchte notwendig, um belastbare

Aussagen iiber die Langzeitstabilitit der Komposite treffen zu konnen.

5.5 Zusammenfassung zu Metall-Phosphonaten

Bei den beiden untersuchten Metall-Phosphonaten handelt es sich um feste Protonen-
leiter. Das Mangan-Phosphonat zeigt dabei mit 1,53-107 S/cm eine ca. 35-mal hohere
Protonenleitfahigkeit als das Zink-Phosphonat. Die Leifdhigkeit liegt damit im Bereich
von mit Phosphonsdure funktionalisiertem geordnetem mesoporésem MCM-41.

Hinsichtlich ihrer Protonenleitfahigkeit konnen Metall-Phosphonate allerdings nicht
mit den mittels Co-Kondensation hergestellten Sulfonsidure funktionalisierten MCM-41-
und KIT-6-Materialien konkurrieren, welche eine Protonenleitfihigkeit im Bereich von
10" S/cm besitzen.

Der Vorteil der Metall-Phosphonate, im Vergleich zu den mesopordsen Silika, ist die
relativ leichte Skalierbarkeit der Synthese. Auch bietet sich bei den Metall-Phosphonaten
die Moglichkeit durch die Modifikation der Linker zusitzliche protonenleitfihige
Gruppen, wie beispielsweise weitere Phosphonsiuren, in das Material einzubringen und
somit die Dichte der protonenleitfdhigen Gruppen und damit die Protonenleitfdhigkeit zu
erhohen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass nur saure oder basische Gruppen verwen-
det werden, da sie sonst eventuell Sdure-Base-Paare bilden und dann nicht mehr fiir die

Protonenleitung zur Verfiigung stehen.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Protonentransports entlang der
Oberflidche von funktionalisierten Materialien. Die gestichelten Linien
deuten die Deportionierung der Sulfonsduren und die Delokalisierung tiber
die gesamte funktionelle Gruppe an. Die Pfeile beschreiben die moglichen
Leitungspfade der Protonen.

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Protonentransports nach dem
Grotthuf3-Mechanismus. Die gestrichelten Bindungen entsprechen den zu
brechenden und neu zu bildenden Wasserstoffbriickenbindungen.
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und zuriick zu einem Ziindel-Ion.
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der 3D-Struktur Ia3d. Prominente
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[112]).
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Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen einer kalzinierten (a, b, c) und einer extra-
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Abbildung 4.42: Linke Seite: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-2
(a), PIZOF-22 (b), PIZOF-7 (¢) und PIZOF-11 (d). Rechte Seite:
Rontgendiffraktogramme der entsprechenden PIZOFs vor und nach der
Untersuchung mittels Wassersorption

Abbildung 4.43: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-5 (a) und
PIZOF-10 (b). Zwischen den Messungen wurden die Proben fiir 24 h bei
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Abbildung 4.55: Protonenleitfihigkeit der zwei Metall-Phosphonate
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Abbildung 4.56: Rontgendiffraktogramme der zwei Metall-Phosphonate
([ZH(H03PCH2)QNH—CH2C6H4CH2—NH(CH2PO3H)2(HQO)] -2 (Zn) und
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Abbildung 4.57: Protonenleitfidhigkeit von 2 (Zn) und 3 (Mn) im Vergleich zu
Nafion® [70] und zwei funktionalisierten Silika-Materialien bei
verschiedenen Temperaturen und 100 % relativer Feuchte. Die Werte fiir
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Abbildung A2: REM-Ubersichtsaufnahme der Probe KIT-6_P_E. Die Probe wurde fiir die Messung mit
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XVI



Anhang

Abbildung A3: Porendurchmesserverteilung des Standard-MCM-48 nach der Extraktion beziehungsweise

der Kalzination.
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Anhang B
Zusatzliche Informationen zu per Grafting funktionali-

sierten Silika-Materialien
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Abbildung C3: REM-Aufnahmen der Probe KIT-6_20%.
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Abbildung C4: REM-Aufnahmen der Probe KIT-6_30%.
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Abbildung C6: REM-Aufnahmen der Probe MCM-48_30%.
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Abbildung C7: REM-Aufnahmen der Probe MCM-48_40%.

Abbildung C8: Temperaturabhingige Protonenleitfahigkeit der Probe KIT-6_20%
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Abbildung C9: Temperaturabhingige Protonenleitfiahigkeit der Probe MCM-48_20%
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Abbildung C11: Temperaturabhidngige Protonenleitfidhigkeit der Probe MCM-48_40%

bei unterschiedlichen relativen Feuchten.
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Anhang D
Zusatzliche Informationen zu Porosen Interpenetrierten

Zirkonium-Organischen Geriistverbindungen

Abbildung D1: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-5. Zwischen den Messungen wurden die
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Abbildung D2: Zyklische Wassersorptionsisothermen von PIZOF-10. Zwischen den Messungen wurden die
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Abbildung D3: Nicht normierte Diffraktogramme von PIZOF-5 vor und nach der Wassersorption.

Abbildung D4: Nicht normierte Diffraktogramme von PIZOF-10 vor und nach der Wassersorption.

XXVIII



Anhang

XXIX



Anhang

Anhang E

Lebenslauf

Christopher Frederic Seidler
geboren am 04.09.1984 in Gelsenkirchen

Promotion
10/2011-07/2016

Carl von Ossietzky Universitit Oldenburg und
Ruhr-Universitit Bochum, Technische Chemie
Angestrebter Abschluss: Dr. rer. nat.

Betreuer: Prof. Dr. Michael Wark

,, Funktionalisierte pordse Additive fiir protonenleitende
Membranen “(1,0)

Studium
10/2009 — 09/2011

10/2005 — 09/2009

Ruhr-Universitdt Bochum, Technische Chemie
Master of Science (1,6)

Betreuer: Dr. Wie Xia
Prof. Dr. Martin Muhler

., Synthese und Charakterisierung von Stickstoff dotierten
Kohlenstoffnanoréhren* (1,3)

Ruhr-Universitdt Bochum, Technische Chemie
Bachelor of Science (3,0)

Betreuer: Dr. Niklas Breuer
Prof. Dr. Martin Muhler

., Aufbau und Optimierung einer Anlage zur Absorption von
Reaktionsgasen* (1,3)

Auslandspraktikum

08/2008 — 10/2008

Active Pharmaceutical Ingredient Research and Development
Laboratory of the Joint Stock Company ,,Grindeks®, Riga, Lettland
Praktikum im Forschungsbereich Festphasenpeptidsynthese

Zivildienst
09/2004 — 06/2005

Zivildienstleistender, Jugendzentrum der Ev. Kirche Bochum
Hontrop

Schulische Ausbildung

1995 — 2004

Schalker Gymnasium in Gelsenkirchen, Abitur (2,1)

XXX



Anhang

Anhang F

Publikationsliste

M. Feyand, C.F. Seidler, C. Deiter, A. Rothkirch, A.Lieb, M. Wark, N. Stock, “High-
throughput microwave-assisted discovery of new metal phosphonates”, Dalton Trans. 42,

2013, 8761.

N. Reimer, B. Bueken, S. Leubner, C. F. Seidler, M. Wark, D. De Vos, N. Stock, “Three
Series of Sulfo-Functionalized Mixed-Linker CAU-10 Analogues: Sorption Properties,
Proton Conductivity, and Catalytic Activity”, Chem. Eur. J., 21, 2015, 12517.

M. von der Lehr, C. F. Seidler, M. Wark, R. Marschall, B. M. Smarsly, “Proton
conduction in sulfonated organic-inorganic hybrid monoliths with hierarchical pore

structure”, submitted

C. F. Seidler, C. Miiller, N. Dvoyashkina, R. Marschall, D. Freude, J. Haase, M. Wark,

,,Highly Proton Conducting Functionalized Mesoporous Silica”, under preparation.

C. F. Seidler, M. Einermann, J. Lippke, P. Behrens, T. von Zons, A. Godt, M. Wark,
“Proton Conductivity of Porous Zirconium-Organic Frameworks Filled with Protic Ionic

Liquids”, under preparation.

C. F. Seidler, J. Lippke, T. von Zons, P. Behrens, A. Godt, M. Wark, Water Sorption
investigation on Porous Interpenetrated Zirconium—Organic Frameworks (PIZOFs), under

preparation.

XXXI



Anhang

Anhang G

Wissenschaftliche Prasentationen

05/2015

02/2015

09/2014

02/2014

09/2013

05/2013

03/2013

11/2012

09/2012

Preise

114. Bunsentagung, Bochum

Vortrag: Synthesis and characterization of solid proton conductors
Poster:  Water sorption investigation on Porous Zirconium-
Organic Framework

27. Deutsche Zeolith-Tagung, Oldenburg

Poster:  Cubic mesoporous silica as additives for proton
conducting membranes

6™ FEZA Conference, Leipzig,

Poster.  Novel additives for proton conducting membranes

26. Deutsche Zeolith-Tagung, Paderborn

Poster:  Synthesis and characerization of cubic mesoporous silica
with small pore diameter

Internationales MOF Symposium, Dresden,

Poster:  Proton conductivity of metal phosphonates and sulfonic
acid doped MOFs as fuel cell membrane additives

2" International Conference on Materials for Energy,
Karlsruhe

Poster:  Functionalized ordered mesoporous silica materials and
porous metal phosphonates as proton conductors in PEMs

25. Deutsche Zeolith-Tagung, Hamburg

Poster: ~ Water Adsorption on Porous Interpenetrated Zirconium
Organic Frameworks (PIZOFs)

Poster:  Proton conductivity of metal phosphonates in comparison
to state of the art ordered mesoporous silica materials

MOF status report meeting, Dresden

Vortrag: PIZOFs: A closer look to the synthesis and their
properties

3" International Conference on Metal-Organic Frameworks

and Open Framework Compounds, Edinburgh

Poster: ~ Water Adsorption on Porous Interpenetrated Zirconium-
Organic Frameworks (PIZOFs)

Posterpreis 2™ International Conference on Materials for Energy,

2013

XXXII









	Titel: Funktionalisierte poröse Additive
	Eidesstattliche Erklärung
	Danksagung
	Kurzzusammenfassung
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	Symbolverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	1. Einleitung
	2. Stand der Technik
	3. Experimentelles
	4. Ergebnisse und Diskussion
	5. Zusammenfassung
	Tabellenverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Literaturverzeichnis
	Anhang

