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1 Einleitung

1 Einleitung

In Industriestaaten ist die kontinuierliche Verfugbarkeit von Elektrizitat und Warme
ein wichtiger Standard. Zudem entsteht durch das rasche Wirtschaftswachstum
einiger Schwellenlander wie China und Indien und dem stetig zunehmenden Anstieg
der Weltbevdlkerung, einhergehend mit der Forderung Elektrizitat fur alle zuganglich

zu machen, ein kontinuierlich wachsender Energiebedarf.

Zur Deckung des gegenwartigen Bedarfs werden aufgrund der leichten Férderbarkeit
und der hohen Energiedichte fossile Rohstoffe wie Mineral6l, Kohle und Erdgas in
gro3en Mengen verwendet. Neben der Problematik der Endlichkeit der genutzten
Ressourcen fuhrt diese Art der Energiegewinnung zu einer sehr hohen Emission des
Treibhausgases Kohlendioxid, wodurch der Klimawandel der Erde malfigeblich

beeinflusst wird.

Eine weitere hocheffiziente jedoch sehr umstrittene Energiequelle stellt die
Kernenergie dar. Der hierfiir primar genutzte Energietrager ***Uran ist ebenfalls fossil
und trotz sehr hoher Sicherheitsstandards ist mit dieser Art der Energieerzeugung ein
Restsicherheitsrisiko verbunden. Die Bundesregierung hat im Herbst 2010 im Zuge
der Energiewende der Kernenergie eine temporéare Bruckenfunktion zugeschrieben,
bis die Zuverlassigkeit und Wirtschaftlichkeit der erneuerbaren Energien gegeben ist.
Nach der Havarie des Kernkraftwerks Fukushima in Japan im Méarz 2011 beschloss
die Bundesregierung die Energiewende zu beschleunigen und im Zuge dessen die
derzeit letzten acht aktiven Kernkraftwerke in Deutschland schrittweise bis zum Jahr
2022 abzuschalten.

Aus diesen Griunden ist es notwendig die Nutzung von regenerativen Energiequellen
zu erweitern und zu optimieren. Nur 13.2 % des Primarenergieverbrauches im Jahre
2017 in Deutschland wurden durch erneuerbare Energien aufgebracht. Der Anteil der
Kernenergie lag mit 6.1 % schon deutlich niedriger (Abbildung 1). Das sukzessive
Abschalten der Kernkraftwerke soll weitestgehend durch die Erweiterung des Sektors
der erneuerbaren Energien kompensiert werden. Der mal3gebliche Anteil der
Primarenergie wird nach wie vor aus fossilen Energietragern gewonnen werden. Im
Jahre 2050 soll der Anteil an erneuerbaren Energien allerdings 60 % der gesamten

Primarenergie betragen.*

! Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie, www.bmwi.de, letzter Zugriff 11.03.2019.
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Abbildung 1: Primé&renergieverbrauch in Deutschland im Jahre 2017. Primarenergie definiert sich als
die von natdrlichen, noch nicht verarbeiteten stammenden Energietré‘tgern.l

Einen deutlich signifikanteren Anteil haben erneuerbare Energiequellen am
Bruttostromverbrauch (die von einem Staat erzeugte oder eingeflhrte
Gesamtstrommenge abziglich der ausgefihrten Energiemengen) in Deutschland,
welcher im Jahre 2017 33.3 % betrug und insbesondere durch den starken Ausbau
der Photovoltaik und der Windenergiegewinnung an Land und auf See stark
anwachst. Bis zum Jahre 2025 soll der Anteil durch erneuerbare Energiequellen auf
40-45 % und bis zum Jahre 2030 gemal3 der Vereinbarung im Koalitionsvertrag auf
65 % gesteigert werden.*

Laut Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie betrug der Anteil an
erneuerbaren Energien im Warmesektor im Jahr 2017 13.9 % und liegt nahe dem
festgelegten Ziel von 14 % bis zum Jahre 2020. Die bedeutendste Warmequelle
innerhalb der erneuerbaren Energien im Jahre 2017 mit einem Anteil von 87 % war

die Biomasse.!

Ein wichtiger Faktor dafir ist insbesondere die Diskontinuitdt der regenerativen
Energiequellen wie Solarenergie, Windkraft und Wasserkraft. Fur eine kontinuierliche
Nutzung des Energiebedarfs aus diesen Quellen sind geeignete Speichersysteme
erforderlich, die bei Leistungspeaks, z.B. bei starken Winden oder starker
Sonneneinstrahlung, Uberschissige Energie abfangen und speichern kénnen. Bei
Bedarf konnen diese entladen und die Energie in ein System eingespeist werden.

Mogliche Speichersysteme konnen zusammengefasst werden in elektrische und
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elektrochemische  Speicher, Pumpenspeicherwerke, Druckluftspeicherwerke,
stoffliche Speicherung und Warmespeicher. Die elektrischen und elektrochemischen
Speicher haben aufgrund schlechter Skalierbarkeit und hoher Kosten Kkein
geeignetes marktfahiges Potential. Pumpspeicherwerke lassen sich wirtschaftlich
betreiben, bieten aber wenig Ausbaupotential. Grof3e Druckluftspeicherkraftwerke
werden industriell bislang nur in Mcintosh (Washington Country, USA) sowie in
Huntorf (Niedersachsen) betrieben und weisen einen verhaltnismalig geringen
Wirkungsgrad von etwa 50 % auf. Sie befinden sich im Forschungsstadium zur

potentiellen Erhdhung des Wirkungsgrades auf 70 %.2

Ein grol3es Potential besitzen die stofflichen Speicher. Der potentiell wichtigste
Vertreter ist der Wasserstoff. Wasserstoff kann emissionsfrei durch Elektrolyse von
Wasser gewonnen werden und hat gegenilber Benzin eine dreifach so hohe
Energiedichte?, jedoch ist die Speicherung nicht unproblematisch. Zur Speicherung
stehen Salzkavernen, Porenspeicher, Flissiggasspeicher und Niederdruck- sowie
Hochdruckbehalter zur Verfigung. In Deutschland wurde die Speicherung in
Salzkavernen bislang nicht realisiert, da dafir keine Erfahrungswerte vorliegen und
die Literatur diesbeziglich sehr informationsarm ist. Auch Porenspeicher wurden fur
die Wasserstoffspeicherung bisher weltweit nicht realisiert, da die Eignung von der
Dichtigkeit und Integritéat der Reservoirs abhangig ist und womdglich Gasgemische
und nicht reiner Wasserstoff bei der Desorption zur Verfiigung stehen. Fir solche
Speichersysteme wird ein grol3es Potential vermutet und sie sind Bestandteil
aktueller Forschung.?

Fur den Gebaudesektor wurden in Europa im Jahre 2016 25.7 % der Energie
konsumiert.®> Dabei wird der Hauptanteil der Energie fir Raumheizung und die
Warmwasseraufbereitung verwendet.* Zur Erweiterung des Anteils aus regenerativen
Energieressourcen fur diesen Sektor konnen Warmespeicher verwendet werden.
Auch industrielle Prozesswarme kann durch Warmespeicher recycelt werden.
Klassifizieren lassen sich Warmespeicher beziglich ihrer Anwendung in Kurzzeit-
und Langzeitspeicher und bezuglich der Technologie in die drei Typen sensible

Warmespeicher, latente Warmespeicher und thermochemische Warmespeicher.

2 H.-P. Beck et al., Abschlussbericht: Studie - Eignung von Speichertechnologien zum Erhalt der
Systemsicherheit, Energie-Forschungszentrum Niedersachsen 2013.

® European Environment Agency, https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/final-energy-
consumption-by-sector-9/assessment-4, letzter Zugriff 27.03.2019.

‘R, PARAMESHWARAN, S. KALAISELVAM, S. HARIKRISHNAN, A. ELavaPERUMAL, Renew. Sustain. Energy Rev.
2012, 16, 2394-2433.
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Kurzzeitspeicher finden beispielsweise Verwendung um industrielle Prozessabwarme
kurzzeitig zu speichern und diese wieder in den Prozesskreislauf, haufig zur
Luftvorwarmung, einzuspeisen. Langzeitspeicher finden beispielsweise Verwendung
in der saisonalen Warmespeicherung. Sowohl sensible als auch latente
Warmespeicher werden in kleinem Malfstab fur Heizzwecke in Gebauden und in
groRerem MaRstab in solarthermischen Kraftwerken eingesetzt.*

Die thermochemische Warmespeicherung hingegen ist eine relativ neue sehr
vielversprechende Technologie, welche im Fokus der Forschung und Entwicklung
steht. Durch die theoretisch mégliche Kombination aus Sorption und chemischer
Reaktion zur Energieerzeugung werden relativ hohe Speicherdichten durch solche
Systeme erzielt. Beispiellos ist ihre Eigenschaft Energie Uber einen langen Zeitraum
nahezu verlustfrei speichern zu konnen. Aus diesen Grinden wird den
thermochemischen Warmespeichern das grofdte Potential in der Forschung zur
Entwicklung geeigneter Energiespeicher im Warmesektor zugeschrieben.>®

Der Schwerpunkt dieser Arbeit befasst sich mit der Herstellung neuartiger
thermochemischer Energiespeicher auf Basis von hierarchisch porésen Kohlenstoff-
und Silicamaterialien und der Evaluation ihrer Speichercharakteristiken in Bezug auf
die saisonale Warmespeicherung.

1.1 Thermochemie’

Zum Verstandnis der Thermochemie thermochemischer Energiespeicher ist ein
grundlegendes Wissen uber die Thermodynamik notwendig. Die Thermochemie
umfasst die Lehre von der Warmeenergie, die von chemischen Reaktionen und
Phasenumwandlungen umgesetzt wird. Die dafir relevanten Grél3en lassen sich aus
dem von J.R. MAvyer und J.P. JouLe aufgestellten ersten Hauptsatz der
Thermodynamik ableiten. Dieser lautet: ,Die Energie eines isolierten Systems bleibt
konstant“. Die gesamte Energie eines Systems setzt sich dabei aus kinetischer

Energie Ein, potentieller Energie Epor und innerer Energie U zusammen.

E= Ekin + Epot +U (1)

°>D. AvpiN, S. P. Casey, S. RiFFaT, Renew. Sustain. Energy Rev. 2015, 41, 356-367.

°H. Kerskes, F. BERTscH, B. METTE, A. WORNER, F. ScHausg, Chem. Ing. Tech. 2011, 83, 2014-2026.

" C. CzesLik, H. Seemann, R. WiNTER, Basiswissen Physikalische Chemie, Vieweg+Teubner Verlag,
Wiesbaden, 2010.
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Unter der Voraussetzung, dass Euin + Epor konstant ist, ist die innere Energie U in
einem isolierten System ebenfalls konstant. In einem geschlossenen System kann
sich durch den Austausch von Warme Q mit der Umgebung oder das Verrichten von
Arbeit W am oder vom System die innere Energie U &ndern.

AU=Q+ W (2)
Ausgehend von infinitesimalen Anderungen gilt:
dUu=dQ+dw 3)

Wird ausschlieRlich Volumenarbeit dW =-pdV zugelassen, wie zum Beispiel bei
einer in einem Autoklaven ablaufenden chemischen Reaktion, gilt fir die Anderung

der inneren Energie U eines geschlossenen Systems:
dU=dQ-pdV (4)

Unter isochoren Bedingungen entspricht also die ausgetauschte Warmemenge der
Anderung der inneren Energie des Systems. Die innere Energie U ist eine
Zustandsfunktion, die von der Temperatur und dem Volumen abhangt. Entsprechend
gilt fur ihr totales Differential:

dU = (j—‘;)v dT+(j—‘V’)Tdv (5)
Unter isochoren Bedingungen entspricht der Term der partiellen Ableitung der
inneren Energie nach der Temperatur der Warmekapazitéat bei konstantem Volumen
Cy = (0UIaT),. Sofern keine Kohasionskrafte im System herrschen ist die partielle
Ableitung der inneren Energie U nach dem Volumen V unter isothermen
Bedingungen (auch als innerer Druck bezeichnet) gleich null. Dieser Fall tritt
beispielsweise fur ideale Gase ein. Daraus folgt fir die Anderung der inneren

Energie des Systems:
du=C,dT (6)

Eine weitere bedeutsame thermodynamische Grol3e ist die Enthalpie H, welche
definiert ist als die Summe aus innerer Energie U und dem Produkt aus Druck p und

Volumen V des Systems:
H=U+pV (7
Das totale Differential dieser Gleichung lautet:

dH = dU + pdV + Vdp (8)
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Erfolgt eine Substitution mit Gleichung 4 folgt daraus:
dH =dQ + Vdp (9)

Unter isobaren Bedingungen entspricht die ausgetauschte Warmemenge der
Anderung der Enthalpie des Systems. Das gilt beispielsweise fir alle unter

Normaldruck ablaufenden chemischen Reaktionen.

Ahnlich wie das totale Differential der inneren Energie U als Funktion der Variablen T
und V kann auch das totale Differential der Enthalpie H als Funktion der Variablen T

und p formuliert werden:
_ (oH oH
dH = (a—T)p dT+(£)po (10)

Eine Ableitung von H nach T unter isobaren Bedingungen wird als Warmekapazitat
bei konstantem Druck C, = (6H/dT), bezeichnet. Sofern keine Kohasionskrafte im
System herrschen ist die partielle Ableitung der Enthalpie H nach dem Druck p unter

isothermen Bedingungen gleich null. Dies ist fur ideale Gase der Fall. Demnach gilt:
dH = C,dT (12)

Wird das totale Differential der inneren Energie als Funktion von Volumen und
Temperatur durch dT geteilt und die Funktion mit den vorher beschriebenen Grof3en

aufgeldst, ergibt sich folgender Zusammenhang flr C, und Cy:
2
C,-Cy=aBpVT= VT (12)
KT

Dabei ist a der isobare thermische Ausdehnungskoeffizient, B der
Spannungskoeffizient und k1 der isotherme Kompressibilitatskoeffizient. Fir ideale
Gase ergibt sich unter isobaren und isothermen Bedingungen der einfache

Zusammenhang:
C,- Cy=nR (13)
R ist dabei die allgemeine Gaskonstante 8.32 J-mol™-K™

Mit den bisher erorterten thermodynamischen Grdllen kénnen auch
Phasenumwandlungen charakterisiert werden. Beispiele daflr sind das Verdampfen
(I - g), das Schmelzen (s 2 |) und Maodifikationsumwandlungen in Festkdrpern

(s" = s7"), wobei s fir solid, | far liquid und g flr gaseous stehen. Die fir solche



1 Einleitung

Phasenumwandlungen nétige Warmemenge unter isobaren Bedingungen entspricht

einer Enthalpieanderung des Systems.
AH=Q, (14)

Diese Warmemenge bewirkt keine Temperaturerhohung. Ein Temperaturanstieg ist

erst dann wieder mdglich, wenn die Phasenumwandlung vollstéandig abgelaufen ist.

Zwischen kondensierten Phasen entspricht die Anderung der inneren Energie in
etwa der Anderung der Enthalpie, da nur sehr geringe Volumenanderungen durch
die entsprechenden Phasenumwandlungen entstehen.

Agg-H= AU (15)

ASIH = ASIU (16)

Die Volumenénderung beim Verdampfen ist dahingegen deutlich groRer. Die

Verdampfungsenthalpie unterscheidet sich von der inneren Verdampfungsenergie fir
ideale Gase unter Vernachlassigung des Volumens der flissigen Phase wie folgt:

AlgH=A,gU+p(Vg - V')zAlgU+pV9=AlgU+nRT (17)

Die Warmemenge einer chemischen Reaktion unter isobaren Bedingungen
entspricht der durch die Reaktion verursachten Enthalpiednderung und wird

Reaktionsenthalpie genannt:
AH=Q, (18)

Unter isochoren Bedingungen entspricht die Warmeanderung einer chemischen

Reaktion der Anderung der inneren Energie:
AU=Qy (19)

In der Regel werden die innere Reaktionsenergie und die Reaktionsenthalpie auf den
molaren Stoffumsatz bezogen angegeben. So ergeben sich die Terme AH,, , fur die
molare Reaktionsenthalpie und AU, , fur die molare innere Reaktionsenergie,
welche jeweils angeben, wie viel Warmeaustausch zwischen dem System und der

Umgebung unter isobaren bzw. isochoren Bedingungen stattfindet.

Eine wichtige Gleichung zur Ermittlung der Temperaturabhéangigkeit von

Reaktionsenthalpien liefert das KircHHOFFsche Gesetz.

T
Aer(T1) = Aer(TO) + f7-01 ACp,de (20)
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Fir eine Integration Uber einen groBen Temperaturbereich muss die
Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat beriicksichtigt werden. Haufig sind
Reihenentwicklungen fir die Warmekapazitat von Substanzen tabellarisch
aufgefiihrt: C, =a + bT + cT2+ dT>. Die Konstanten a, b, ¢ und d sind empirisch

ermittelt.

Eine empirische Ermittlung der Warmekapazitat in Abh&ngigkeit der Temperatur
kann mittels Kalorimeter erfolgen. Der Aufbau muss einen Druckausgleich (dp = 0)
und eine Warmeisolierung zur Umgebung (dQ = 0) aufweisen. Im Kalorimeter wird
die Probe elektrisch erwarmt. Die dabei aufgewendete elektrische Arbeit AW, = U It,
mit der Spannung U, der Stromstarke | und der Heizdauer t, entspricht unter den

herrschenden Bedingungen der Enthalpieanderung der Probe:
dH = dW, (21)

Mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik wird die Zustandsgrol3e der Entropie
beschrieben: ,Es existiert eine ZustandsgroRe S, die Entropie, die in isolierten
Systemen nur zunehmen oder gleichbleiben kann.“ Diese lasst sich mathematisch

wie folgt ausdriicken:

—_— Qrev
AS = = (22)

Qrev ist die in einem reversiblen System Ubertragene Warmemenge und T die
Temperatur. Bei konstantem Druck entspricht die Warmemenge der
Enthalpiednderung, woraus folgt:

AS = (23)

Mit Hilfe der Entropie lasst sich die thermodynamisch wichtige GroRe der freien
Enthalpie (auch Gisss-Energie genannt) formulieren:

AG=AH-TAS (24)

Die freie Enthalpie lasst sich nicht direkt in eine anschauliche GroR3e fur die Energie
eines Systems interpretieren. Sie wird genutzt, um abschatzen zu kdnnen in welche
Richtung Prozesse freiwillig ablaufen oder um Aussagen Uber die Lage von
Gleichgewichtszustanden zu treffen. Ist AG <0, also die freie Energie der
Reaktionsprodukte kleiner als die der Edukte, verlauft die Reaktion in Richtung der
Produkte. Im umgekehrten Fall AG > 0 verlauft die Reaktion in Richtung der Edukte.

AG =0 beschreibt hingegen ein chemisches System im Gleichgewicht. Dieser

8



1 Einleitung

Sachverhalt ist bei der Inversionstemperatur T' gegeben. Bei Temperaturen tber der
Inversionstemperatur T>T' verlauft die Reaktion endotherm. Aus thermo-
dynamischer Sicht kann somit ein System Uber der Inversionstemperatur mit Warme
beladen werden. Die Gleichung lasst sich bei diesem Sachverhalt wie folgt

formulieren:®
AH=T'AS (25)

Um hohe Speicherdichten bei thermochemischen Energiespeichern zu erzielen, ist
ein hoher Entropieunterschied zwischen Edukten und Produkten zielfihrend. Dies
kann mit einem Phasenibergang von einer festen oder flissigen Phase in eine
Gasphase erfolgen. Das ist beispielsweise fir die Dehydratation von Salzhydraten

gegeben.
1.2 Thermochemische Energiespeicher

Thermische Energiespeicher definieren sich Uber ihre Eigenschaft Warmeenergie
Uber einen bestimmten Zeitraum fiur eine spatere Nutzung zu speichern. Durch die
Speicherung konnen insbesondere Zeitrdume zwischen Energiegewinnung und
Energienutzung Uberbriickt werden. AuRerdem kénnen thermische Energiespeicher
genutzt werden, um industrielle Abwéarme zu speichern und spater in den jeweiligen
Prozess zuruckzufuhren, um den finalen Gesamtenergieverbrauch zu reduzieren.
Dadurch stellen sie eine wichtige Technologie zur allgemeinen Effizienzsteigerung
von Energiegewinnungssystemen dar, wodurch sie auf3erst vorteilhaft vor allem fir

erneuerbare Energieanwendungen sind.’

Thermische Energiespeicher lassen sich in drei Haupttypen klassifizieren: sensible,
latente und thermochemische Energiespeicher (Abbildung 2).

8F. Kuznik, K. JoHANNES, C. OsrecHT, Energy and Buildings 2015, 106, 183-191.
® H.P. Garg, S.C. MuLLick, V.K. BHarGavA, Solar thermal energy storage, D. Reidel Publishing Co,
Dordrecht, 1985.
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Thermische Energiespeicher

Sensible Warme Latente Warme Chemische Warme

Fliissig Fest Fest-Fliissig Fest-Fest Fest-Gas-Reaktion

Wasser Metall Wasser/Eis Salze Dissoziationsreaktionen
Salzschmelzen Gestein Salzhydrate Adsorptionsprozesse
Thermalol Salze Parrafin

Salz Flussig-Gas-Reaktion

Absorption in basischen oder
sauren Ldsungen

Gas-Gas-Reaktion

Methanreforming
Dissoziation von Ammaniak

Abbildung 2: Klassifizierung der mdoglichen thermischen Energiespeicher in die drei
Hauptwarmespeichertypen sensible Warme, latente Wéarme und chemische Wé&rme und die
entsprechenden Aggregatzustande, Ubergidnge und Reaktionen mit Beispielmaterialien.10 Die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien sind unter Chemische Warme - Fest-Gas-Reaktion
einzuordnen (orangefarbig unterlegt).

1.2.1 Sensible Energiespeicher

Durch das Beladen eines sensiblen Energiespeichers mit Warmeenergie erhdht sich
seine messbare Temperatur. Ein Entladen senkt hingegen die messbare Temperatur
des sensiblen Energiespeichers. Die Menge an Energie, die in sensiblen
Energiespeichern gespeichert werden kann, ist proportional zur Temperaturanderung
zwischen Initial- und Endzustand sowie der spezifischen Warmekapazitat und der
Masse des Materials. Eine attraktive Eigenschaft solcher Speichersysteme bietet
zudem die theoretisch vollstéandig reversible Be- und Entladung tber unendlich viele
Zyklen. Solche Speichersysteme sind die zur Warme- und Kaltespeicherung derzeit
am haufigsten genutzten. Eines der vielversprechendsten und am haufigsten
genutzten sensiblen Warmespeichermaterialien ist Wasser. Dank der hohen
Warmekapazitat von Wasser von 4.2 kJ-kg™-K™ und des sehr niedrigen Preises wird
es haufig fur Temperaturbereiche zwischen 20-70 °C eingesetzt.'* Ein weiterer
Vorteil ist die hohe konvektive Warmeubertragung von flissigem Wasser verglichen

0N, PFLEGER, T. BAUER, C. MARTIN, M. Eck, A. WORNER, Beilstein J. Nanotechnol. 2015, 6, 1487-1497.
' S.N. AveHap, A.J. KecHe, A. KousaL, IOSR-JMCE 2016, 13, 72-77.
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mit anderen festen Warmespeichermedien. FUr Langzeitanwendungen sind sensible
Energiespeicher jedoch ungeeignet, da die Energiespeicherdichte mit ~100 kJ-kg™
sehr gering ist und eine sehr gute Isolation erforderlich ist, damit ein Warmeverlust
an die Umgebung minimiert wird. AuRerdem laufen die Be- und Entladeprozesse
nicht isotherm ab. Weitere als sensible Energiespeicher genutzte Materialien sind
Gestein, Ziegel, Beton, Motordl und organische Lésungsmittel.™*

1.2.2 Latente Energiespeicher

Latente Warme ist mit einer theoretisch isothermen Phasenanderung verbunden.
Entsprechende Energiespeicher sind deshalb auch als PCMs (phase change
materials) bekannt. Anders als bei sensiblen Energiespeichern andert sich ihre
messbare Temperatur bei einem Phasentbergang idealerweise nicht. Dazu kann
Energie aus unterschiedlichen Phaseniubergangen wie fest-fest, fest-flussig, fest-
gasformig und fliissig-gasférmig genutzt werden.'* Im Fall eines Fest-Fest-
Phasenuberganges wird beispielsweise die Energie einer kristallinen Umwandlung
genutzt. In einer solchen Umwandlung ist verglichen mit anderen PCMs eine geringe
latente Warme gespeichert, jedoch ist der Phasenlbergang mit einer sehr geringen
Volumenanderung verbunden. Durch diesen Vorteil sind die Anforderungen an einen
entsprechenden Reaktor deutlich weniger strikt, weshalb das Reaktordesign flexibler
gestaltet werden kann. Ein Fest-Fluissig-Phasenlibergang bietet eine hohere
Energiespeicherdichte durch die hohere latente Schmelzwarme. Die Phasen-
Ubergange in den gasformigen Zustand liefern noch hohere Energiespeicherdichten,
allerdings sind die einhergehenden Volumenanderungen sehr grof3, wodurch die
Speichersysteme sehr komplex und herausfordernd werden. Verglichen mit
sensiblen Energiespeichern bieten latente Energiespeicher 5 bis 14-mal hoéhere
Warmespeicherdichten und kdnnen damit potentiell die Grol3e eines gesamten
Energiespeichersystems mafRgeblich verringern.*? Zudem sind die Kosten fiir latente
Energiespeichersysteme gering. Nachteile sind haufig schlechte Warme-
Ubertragungsraten, Kurzzeitstabilitdt und niedrige Warmeleitfahigkeit. Als PCM
kommen je nach Temperaturbereich Materialien wie Wasser, Salze, Paraffine,

Fettsauren und Zuckeralkohole zum Einsatz.*®

2 A. SharMA, V.V. Tvaci, C.R. CHen, D. BupbHi, Renewable and Sustainable Energy Reviews 2009, 13,
318-345.
3 A. AsHaT, Solar Energy 1983, 30, 313-332.
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1.2.3 Thermochemische Energiespeicher

Thermochemische Energiespeicher konnen Reaktionswarme einer reversiblen
chemischen Reaktion in Form von chemischer Energie speichern. Eine Rickreaktion
kann durch selektive Trennung der Reaktionsprodukte sehr einfach unterbunden
werden, sofern die Produkte der endothermen Reaktion unterschiedliche
Aggregatzustéande aufweisen. Durch die exotherme Rickreaktion wird die Energie
bei Bedarf wieder freigegeben:

AB5 'S A + By (26)

Die groRRen Vorteile sind die sehr hohen potentiellen Energiespeicherdichten von
~2 MJ-kg™?, die Méglichkeit Energie theoretisch verlustfrei iber lange Zeitrdume zu
speichern und somit auch transportieren zu kdnnen und die geringeren ndotigen
Speichervolumina im Vergleich zu sensiblen oder latenten Speichersystemen. Unter
anderem aus wirtschaftlichen Grinden wurden thermochemische Energiespeicher

jedoch noch nicht fir den kommerziellen Gebrauch entwickelt.

Beispiele fur reversible chemische Reaktionen, die fir die thermochemische
Energiespeicherung genutzt werden konnen, sind thermische Dehydrierung oder
Dehydratisierung von Metallhydriden, Decarboxylierung von Metallcarbonaten,
Deammonisierung von Ammoniakaten anorganischer Chloride und Dehydratisierung

von Salzhydraten.® Auf letztere wird im Folgenden naher eingegangen.

Salzhydrate eignen sich als Aktivmaterialien fiur thermochemische Energiespeicher in
Niedertemperatur-Anwendungen (bis ca. 260 °C) und besitzen eine hohe
Reaktionsenthalpie. Die Hydratation von Salzen fuhrt neben einer Volumenzunahme
zur Verklumpung der Salzhydrate, wodurch eine Passivierungsschicht entsteht.
Dadurch wird der Kontakt mit der Gasphase stark beeintrachtigt und die Hydratation
verlauft unvollstandig. Durch diese kinetische Hinderung kann die theoretisch
maximale thermische Ladungsdichte nicht erreicht werden. Um diese Problematik zu
umgehen, wurden zur Erzeugung grofRer reaktiver Oberflachen Salzhydrate
erfolgreich in pordsen Tragermaterialien dispergiert. Dabei weisen die

Kompositmaterialien hohe Enthalpien auf.}*'®! Als Tragermaterialien wurden

1 K. Posern, C. Kaps, Thermochim. Acta 2010, 502, 73-76.

BEA. Lvitsykiy, Y.l. Aristov, M.M. Tokarev, V.N. Parmon, Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 1996, 44, 219-
235.

18's. Hongors, F. Kuznik, P. STevens, J.J. Roux, Sol. Energ. Mater. Sol. Cells. 2011, 95, 1831-1837.
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Aktivkohlen, Aluminiumoxide, naturliche und kinstliche Zeolithe, Silicagele und

Korund- und Cordieritrohre untersucht.*®"*®

Aufgrund der hohen theoretischen Hydratationsenthalpie von 334 kJ-mol™
(21.36 MJ-kgt oder 2.28 GI'm™®) wurde die Hydratation von MgSO, - H,O zu
MgSO, - 7 H,O bereits ausgiebig studiert.***° Die Magnesiumsulfat-Hydrate wurden
bezlglich der Hydratations- und Dehydratationsreaktionen in pordsen Feststoffen
von der Gruppe STEIGER untersucht?® Dazu wurden Untersuchungen an
Kompositmaterialien aus Magnesiumsulfat in porosen Glasern mit einem
Porendurchmesser von 12 um bei 25 °C bei unterschiedlichen relativen Feuchten
durchgefuhrt. Der aus dem thermodynamischen Phasendiagramm (Abbildung 3) zu
erwartende Ubergang fiir die Hydratation von MgSQ; - H,O zu MgSO, - 7 H,O bei

25 °C sollte bei einer relativen Feuchte von 51 % stattfinden.

100 l Ll ' Ll ' L} ' L] l Ll ' L} ' Al ' Ll l L ' .
MgSO,(aq) i
90
80
T 70} Mgso,7HO
E -
60 -
50 Mgso‘ 1 o Hzo >
40 -
30 i 1 i 1 i 1 i 1 1 1 i 1 i 1 1 1 i 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur [°C]

Abbildung 3: Thermodynamisches Temperatur-Feuchte-Phasendiagramm von Magnesiumsulfat fur
die Phasen MgSO,-1H,0, MgSO;:-6H,O0 und MgSO,-7H,O mit den entsprechenden
Phasenubergangen.”

Y H. StacH, D. Ackermann, W. BRrosicke, J. JAHNCHEN, E. Weier, Abschlussbericht BMWi

Forderkennzeichen 0329525 C, 2001.

8.6 GORDEEVA, I.S. GLazney, Y.1. ArisTov, Russ. J. Phys. Chem. 2003, 77, 1715-1720.

19 V.M. van Essen, H.A. Zonbpag, J. CoT Gores, L.P.J. BLEUENDAAL, M. BAKKER, R. ScHuitema, W.G.J.
HeLpen, Z. He, C.C.M. RinpT, J. Sol. Energy Eng. 2009, 131, 041014-1 - 041014-7.

20 Mm, STEIGER, K. Linnow, H. JuLing, G. GULKER, A.E. JARAD, S. BRUGGERHOFF, D. KIRcHNER, Cryst. Growth
Des. 2008, 8, 336-343.
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Aus den Untersuchungen resultierte ein zigiger vollstandiger Ubergang von
MgSO, - H,O zu MgSO, - 6 H,O bei relativen Feuchten zwischen 65-80 %. Bei
geringeren relativen Feuchten verlief dieser Ubergang unvollstandig. AusschlieRlich
bei 80 % relativer Feuchte lauft ein langsamer Ubergang von MgSQO;, - 6 H,O zu
MgSO, - 7 H,O ab. Haufig wurden in der Literatur langsame Hydratationen fur viele
Sulfate beobachtet, die zu unvollstandigen Hydratationen fiihrten 1920212223
Nichtsdestotrotz liegt die relative Feuchte von 80 % deutlich unter der
Deliqueszensfeuchte von 85.6 %, welche nétig ware, um eine spontane
L6sungsbildung hervorzurufen. Aus diesem Grund kann trotz der kinetischen
Hinderung der Ubergang von MgSO;-H,O zu MgSO4-7H,O fiur die
thermochemische Energiespeicherung und die damit verbundene hohe theoretische

Sorptionsenthalpie nutzbar gemacht werden.

Ein weiteres interessantes Salzsystem fir die thermochemische Energiespeicherung
bietet das Strontiumchlorid. Die Hydratation von SrCl, zu SrCl, - 6 H,O hat eine hohe
theoretische Sorptionsenthalpie von 343 kJ-mol™ (21.30 MJ-kg™ oder 2.51 GJ-m™).
Im Gegensatz zu anderen Erdalkalimetallchloriden wie Magnesium- oder
Calciumchlorid werden fur Strontiumchlorid hdhere relative Feuchten bendétigt, um

das entsprechende Hexahydrat auszubilden (Abbildung 4).

2L K. Posern, C. Kaps, J. therm. Anal. Calorim. 2008, 92, 905-909.
2K, Linnow, M. NiErmANN, P. BonaTz, K. Posern, M. STEIGER, Energy Proced, 2014, 48, 394-404.
% P A.J. DonkeRs, L. PEL, O.C.G. Apan, J. Energy Stor. 2016, 5, 25-32.
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Abbildung 4: Thermodynamisches Temperatur-Feuchte-Phasendiagramm von Strontiumchlorid fir
die Phasen SrCl,, SrCl, - 1H,0, SrCl,-2H,0 und SrCl,-6H,O mit den entsprechenden

Phaseniibergangen.”

Allerdings wurde im Falle von Magnesium- und Calciumchlorid tGber Probleme in
Form von Losungsbildung bei der Hydratation der Salze berichtet.?>?°
Strontiumchlorid bietet jedoch den Vorteil deutlich héherer Deliqueszensfeuchten. So
liegt die Deliqueszensfeuchte bei einer Temperatur von 25 °C bei 71 % relativer
Feuchte. Verglichen mit vielen Sulfaten, wie auch mit dem beschriebenen
Magnesiumsulfat, ist die bendtigte relative Feuchte fur die héchste Hydratationsstufe
des Salzes fiir das Strontiumchlorid deutlich niedriger.?”?2°% AuRerdem verlauft die
Hydratation vieler Sulfate, wie im Abschnitt Uber Magnesiumsulfat erwahnt, sehr

schleppend.

Phasenanderungen, wie die Anderung der Salzhydratphasen induziert durch die

Anderung der relativen Feuchte oder der Umgebungstemperatur, filhren zum

?* M. SteiGeRr, J. Chem. Thermodynamics 2018, 120, 106-115.

25 \/.M. van Essen, J. Cot GorEes, L.P.J BLEIENDAAL, H.A. ZoNDAG, R. ScHuiteEmA, M. Bakker, W.G.J. van
Helpen, Proceedings 3rd International Conference of Energy Sustainability, ASME, San Francisco,
2009.

% FercHaup, H.A. ZonpAg, J.B.J. VELDHUIS, R. DE BoER, J. Phys. Conf. Ser. 2012, 395, 012069.

2" M. STEIGER, K. Linnow, D. EHRHARDT, M. RoHpe, Geochim. Cosmochim. Acta 2011. 75, 3600-3626.

8 E. HoFFLER, M. STEIGER, Chem. Monthly 2018, 149, 369-379.

9 E. HoFFLER, M. STEIGER, J. Chem. Thermodyn. 2018, 116, 279-288.

30 K. Posern, K. Linnow, M. NiErmaNN, C. Kaps, M. STeicer, Thermochim. Acta 2015, 611, 1-9.
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Kristallwachstum und somit zu einem Druckaufbau innerhalb der Hohlrdume von
beladenen pordsen Tragermaterialien. Unter unginstigen Umstanden kénnen Zyklen
wiederholter  Kristallisation-Deliqueszenz und Hydratation-Dehydratation — zur
Beschadigung des pordsen Materials fihren, wenn dieses eine geringe Zugfestigkeit
aufweist, wie z.B. por6ses Silicamaterial. Jedoch konnte die Gruppe um ARISTOV
nachweisen, dass die gemessene Wassersorptionsisobare eines Kompositmaterials
aus mesoporésem Silica und Salzhydrat Uber einen Temperaturbereich von 40-60 °C
eine hohere gewichtsspezifische Sorption von Wasser aufwies, als eine theoretische
Isobare, die durch Linearkombination von Physisorptions- und Hydratationsisobare

ermittelt wurde.®*

Neben den positiven Einflissen der Mesoporositat konnte eine zusatzliche
Makroporositat zur Verbesserung des Stofftransportes fihren. Idealerweise koénnte
die Nutzung hierarchisch strukturierter meso- und makroporgser Tragermaterialien
als entsprechende mit Salzen beladene Kompositmaterialien fur die thermo-
chemische Energiespeicherung die Vorteile beider Porensysteme vereinen. Bei
selektiver Fullung der Makroporen kann die reversible Hydratation und somit die
Hydratationsenthalpie der Salze in den Makroporen ausgenutzt werden, wobei die
freien Mesoporen den Wasserdampftransport beglnstigen oder fir einen zweiten

enthalpischen Prozess mittels Wasserdampfsorption genutzt werden kénnten.

Dafur geeignete hierarchisch strukturierte porése Wirtstrukturen sollten idealerweise
grol3e Makroporenvolumina und eine mesopordse Struktur in den Makroporen-
wanden aufweisen. Aul3erdem sollten sie Uber eine geeignete Zugfestigkeit und gute
thermische Leitfahigkeit verfligen. Wichtige zu untersuchende Parameter solcher
Materialien sind die GroRen der Meso- und Makroporen, der Porenfillgrad, die
Hydrophilie der Porenwande, die Salzart sowie Temperatur und Wasserdampf-

partialdruck bei der Sorption.

3L 1.A. Simonova, Y.I. Aristov, Russ. J. Phys. Chem. 2005 79, 1477-1481.
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1.3 Pordse Wirtstrukturen

1.3.1 Templatgesteuerte Synthesen

Porose Materialien weisen fur ihre Porengrof3en charakteristische Isothermen auf.
Aufgrund dessen wurden sie von der IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) abhangig von der Porengrof3e in mikro-, meso- und makroporos
klassifiziert.>** Als Mikroporen werden Poren bezeichnet, deren Durchmesser
kleiner als 2 nm sind. Liegt der Porendurchmesser zwischen 2 nm und 50 nm handelt
es sich um Mesoporen. Poren, die grof3ere Durchmesser als 50 nm haben, heil3en
Makroporen. Seit 2015 wird der Term Nanopore fur Poren bis zu einer Grof3e von
100 nm verwendet.®*® Ein prominentes Beispiel fir mikroporése Feststoffe sind
Zeolithe®, die durch ihr kristalines  Alumosilikat-Geriist eine  enge
PorengrofRenverteilung besitzen. Ein weiteres Beispiel sind die AMM (amorphe
mikroporése Metalloxide)®, die &hnliche PorengréBen und -verteilungen wie die
Zeolithe aufweisen. Mesoporése Glaser und Gele®’, sowie mikroporose
Schichtsilikate®® weisen hingegen breite PorengréRRenverteilungen auf. Ein Beispiel
fur Materialien mit engverteilten Makroporen sind pordse Aluminiumoxid-

Membranen®. Die mesoporésen M41S-Silicaphasen®®*

sind mesopordse Feststoffe
mit enger PorengroRenverteilung, die ein hochgeordnetes Porensystem sowie hohe
spezifische Oberflachen besitzen. In Abbildung 5 sind die Porengréf3en und

PorengroRenverteilungen der genannten Beispiele dargestellt.

2 K.S.W. SinG, D.H. EvereTT, R.AW. Haul, L. Moscou, R.A. PiEroTTI, J. ROUQUEROL, T. SIEMIENIEWSKA,
Pure & Appl. Chem. 1985, 57, 603-619.

%3 D.H. Everett Pure & Appl. Chem. 1972, 31, 579-638.

M. TrHommMEs, K. Kaneko, A.V. NEMARK, J.P. OLIVIER, F. RobricUuEZz-REINOSO, J. RouQuERroL, K.S.W. SinG,
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Abbildung 5: Darstellung einiger bekannter Beispiele pordser Feststoffe mit unterschiedlichen
Porengréf3en und -verteilungen zugeordnet zu den verschiedenen IUPAC-KIlassifizierungen fur Poren.
Fir mikroporése Feststoffe sind engverteilte AMM und Zeolithe, fiir mesoporése Feststoffe
engverteilte M41S und breitverteilte Schichtsilikate (pillared clays) und porése Gele und Glaser und fur
makroporose Feststoffe porose Aluminiumoxid-Membranen als Beispiele dargestellt.**

Die Herstellung poroser Materialien kann beispielsweise tUber Template durch die
Endotemplatsynthese oder die Exotemplatsynthese erfolgen. Diese unterscheiden
sich in der Art der Template, die sich begrifflich in Analogie zu den in der Biologie
verwendeten Begriffen Endoskelett (griechisches Prafix endo- = innerhalb) und
Exoskelett (griechisches Préfix exo- = aul3erhalb) ableiten lassen. Ein Endotemplat
ist eine isolierte, von zu einem Feststoff zusammenwachsenden Teilchen eines
Prakursoren umgebene Einheit und ein Exotemplat ist eine feste Struktur, die aus

einem Geriist aus Hohlraumen besteht.*

In Abbildung 6 ist schematisch der Ablauf der Endo- und der Exotemplatsynthese
dargestellt. Bei der Endotemplatsynthese wird ein Endotemplat Uber
Selbstorganisation zu einem Kompositmaterial Gberfihrt und nach anschliel3ender
Entfernung des Templates wird ein poroser Feststoff erhalten. Bei der

Exotemplatsynthese wird durch Fullung der HohlrAume eines Exotemplates ein

“2 P, Bewrens, Adv. Mater. 1993, 5, 127-132. J. RoceenBuck, Dissertation, Justus-Liebig-Universitat
Giel3en, 2008.
3 F. SchutH, Angew. Chem. 2003, 42, 3604-3622.
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Kompositmaterial hergestellt. Das Produkt der anschlieBenden Entfernung des
Templates fuhrt zur inversen Struktur des Exotemplates.

Endotemplatsynthese
e 40° 9. o
..‘ ] » Selbstorganisation Templatentfernung
..... .‘ ~ ﬁ
oh 009 'S
@ @
o ®

Exotemplatsynthese

)‘ ™ Porenfiillung A% L Templatentfernung g W

=1
Abbildung 6: Schematische Darstellung des Ablaufs der Endotemplatsynthese (oben) und der

' -J

Exotemplatsynthese (unten). Bei der Endotemplatsynthese wird ein Endotemplat durch
Selbstorganisation in ein Kompositmaterial Uberfihrt, welches nach Templatentfernung zum porésen
Feststoff fuhrt. Bei der Exotemplatsynthese wird durch Fillung das Exotemplat durch die Fullung mit
einem Prakursor zum Kompositmaterial Uberfihrt, welches nach Templatentfernung zur inversen
Struktur des Exotemplats fiihrt.*®

Zur Herstellung makropordser Strukturen mittels Templat wird die Exotemplat-
synthese verwendet. Um ein hochgeordnetes makropordses Netzwerk zu generieren,
muss das Templat ebenfalls in einer hochgeordneten Struktur vorliegen. Dies ist bei
kolloidalen Kristallen der Fall, welche aus dichtest gepackten sphéarischen Partikeln
bestehen. Die nach einer Exotemplatsynthese erhaltene inverse Struktur solcher
dichtest gepackter spharischer Partikel wird als inverser Opal bezeichnet, welcher ein
Makroporensystem in der GroRenordnung der spharischen Partikel des kolloidalen
Kristalls aufweist. Die Makroporen sind tUber Fenster, welche durch die Berlhrung
der einzelnen spharischen Partikel untereinander entstehen, miteinander verbunden.
Durch Zugabe eines Endotemplates zu dem zum Impragnieren des Exotemplates
verwendeten Prakursor kdnnen neben den Makroporen auch Mesoporen in den
Wanden ausgebildet werden, wodurch ein hierarchisch strukturiertes nanoporodses
Material mit Makro- und Mesoporen erzeugt wird (Abbildung 7).

19



1 Einleitung

Abbildung 7: Schematische Darstellung eines Ausschnitts eines Materials mit geordneten

Makroporen und ungeordneten Mesoporen in den Wanden.

1.3.1.1 Endotemplatsynthese geordneter mesopordser Materialien

Die Konzepte der Templatsynthese und das Wort Templat wurden durch Forschung
an Zeolithen gepragt. Durch Verwendung von organischen Additiven konnten
bestimmte Zeolithstrukturen erzielt werden. Die ersten verwendeten organischen
Molekille waren dabei Tetraalkylammoniumsalze,** die mit den Monomeren des
Alumosilikatpréakursors in  Wechselwirkung treten, um durch Hydrolyse und
Kondensation schlieBlich ein Mikroporensystem mit enger Porengréf3enverteilung
und kristallinen Porenwandstrukturen auszubilden. Aus diesem Grund wurde der
Begriff Templat (“Schablone®) flr die zugesetzten organischen Molekule verwendet.
Nachdem in Zeolithsynthesen, wie die des VPI-5* (Virginia Polytechnic Institute), die
organischen Additive nicht im Zeolithen nachgewiesen werden konnten, obwohl
diese trotzdem eine strukturdirigierende Wirkung haben, wurden die organischen
Additive nicht mehr als Templat, sondern als SDAs (strukturdirigierende Agenzien)
bezeichnet.*®

Zur Herstellung mesopordser Strukturen sind gréf3ere SDAs als die fir Zeolithe
eingesetzten Tetraalkylammoniumsalze notwendig, durch die ausschlie3lich
mikropordse Strukturen erhalten werden konnen. Erst mit der Publikation der
wissenschaftlichen Arbeiten des Unternehmens Mobil Oil im Jahre 1992 wurden die

erfolgreich synthetisierten mesopordsen Silicaphasen M41S%%4!

vorgestellt. Die
prominenteste mesopordse Silicaphase ist das MCM-41 (Mobil Composition of

Matter), welches eine hexagonale Anordnung von Kanélen mit Durchmessern von

“EM. Franicen, J.M. BEnNETT, R.W. GRrosk, J.P. CoHen, R.L. PatToNn, R.M. KIRCHNER, J.V. SmiTH, Nature
1978, 271, 512-516.

S M.E. Davis, C. MonTes, P.E. HarTHAWAY, J.P. ARHANCET, D.L. HasHa, J.M. Garces, J. Am. Chem. Soc.
1989, 111, 3919-3924.
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ca. 4 nm besitzt.*® Als Endotemplat dienten supramolekulare Aggregate, die sich
durch selbstorganisierende ionische Alkyltenside bilden. Durch die weitere
Anordnung der supramolekularen Aggregate zu lyotropen flissigkristallinen Phasen
konnte auf zwei verschiedene Weisen ein mesostrukturiertes geordnetes

Kompositmaterial dargestellt werden.

Die eine Mdoglichkeit ist der echte Flussigkristall-Templat-Mechanismus TLCT (true
liquid crystal templating).” Hierbei bildet sich bei ausreichend hoher
Tensidkonzentration, bestimmter Temperatur und pH-Wert die flussigkristalline
Phase oberhalb einer zweiten CMC (critical micelle concentration) ohne Gegenwart
des Silica-Prakursoren aus. Bei einer ersten von der Tensidkonzentration und der
Temperatur niedriger liegenden CMC bilden sich zunéchst ungeordnete Mizellen aus.
Erst bei einer zweiten CMC kann sich eine geordnete Mizellenstruktur und dadurch

eine flussigkristalline Phase ausbilden.

Die andere Méglichkeit ist der kooperative Fliissigkristall-Templat-Mechanismus®.
Hierbei bildet sich das Endotemplat durch Selbstorganisation aus, welche durch
Wechselwirkungen zwischen geringen Mengen des Tensids und dem geldsten Silica-

Prakursor unterhalb der zweiten CMC stattfindet.

Um das mesoporose Material zu erhalten, muss zuletzt das Templat durch
Calcination oder Extraktion entfernt werden. Das resultierende Material MCM-41
konnte auf diese Weise mit kontrollierbaren und einheitlichen Porengréf3en zwischen
ungefahr 1.5 nm und tiber 10 nm hergestellt werden.** Die GroRe der Mesoporen
lie3 sich durch Verlangerung der hydrophoben Alkylkette des Tensids oder durch
Zugabe von swelling agents wie Mesitylen einstellen.”® In Abbildung 8 ist der

Syntheseweg schematisch dargestellt.

AV ALFReDSSON, M. Keung, A. MonNIER, G.D. Stucky, K.K. UNGER, F. ScHuTH, J. Chem. Soc. Commun.
1994, 921-922.

*" G.S. AtTArD, J.C. GLYDE, C.G. GoLTneT, Nature 1995, 378, 366-368.

8 A MonNIER, F. ScHutH, Q. Huo, D. Kuwmar, D. MarcoLEse, R.S. MaxweLL, G.D. Stucky, M.
KRISHNAMURTY, P. PETROFF, A. FiIrouzi, M. JaNickg, B. CHMELKA, Science 1993, 261, 1299-1303.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Ablaufs der Endotemplatsynthese von MCM-41 Uber (a)
den TLCT oder (b) den kooperativen Flissigkristall-Templat-Mechanismus.

Der Einsatz von MCM-41 als Exotemplat zum Erhalt pordsen Materials ist nicht
maoglich, da die hexagonal angeordneten Mesoporen nicht miteinander verbunden
sind, weshalb die inverse Struktur zusammenbrechen wirde. SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous), ein von der Gruppe um Stucky*® vorgestelltes Material, besitzt wie
MCM-41 hexagonal angeordnete Mesoporen, die jedoch Uber Mikroporen in den
wanden miteinander verknipft sind. Die Darstellung dieser Materialien erfolgt
ausschlief3lich mit einem Triblockcopolymer als SDA in einem sauren Milieu. SBA-15

seinerseits lasst sich als Exotemplat fiir weitere porése Materialien einsetzen.>
1.3.1.2 Endotemplatsynthese geordneter mesoporéser Kohlenstoffe

Zur Herstellung geordneter mesopordser Kohlenstoffe mit der Endotemplatsynthese
missen im Gegensatz zu der Exotemplatsynthese keine zeit- und
arbeitsaufwendigen Template hergestellt werden. Eine Voraussetzung fir eine
erfolgreiche Endotemplatsynthese ist die Verwendung eines Tensides, welches bei
der Polymerisation des Kohlenstoff-Prakursoren stabil bleibt. Die Entfernung des
Tensides durch Calcination muss unter Schutzgas durchfihrbar sein, da der

Kohlenstoff bei Sauerstoffkontakt unter hohen Temperaturen verbrennen witirde.

Die ersten erfolgreichen Synthesen hochgeordneter mesoporéser Kohlenstoffe

mittels Softtemplat (fluides Templat) wurden mit einem Resorcin-Formaldehyd/PS-

9 p. ZHAao, J. FENG, Q. Huo, N\W. MEeLosH, G.H. FrepericksoNn, B.F. CHmELKA, G.D. Stucky, Science
1998, 279, 548-552.

g, Jun, S. H. Joo, R. Ryoo, M. Kruk, M. JaroNiec, Z. Liu, T. OHsuna, O. Terasaki, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 10712-10713.
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PAVP (Polystyrol-block-poly(4-vinylpyridin)-System erzielt. Dazu wurden zuerst
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Resorcin und den Pyridin-Gruppen des
PS-P4VP ausgebildet, wodurch supramolekulare Aggregate entstanden. Im nachsten
Schritt erfolgte die Ausbildung der Nanostruktur durch die kontrollierte Verdampfung
des Losungsmittels. Im Anschluss folgte die Polykondensation des Resorcins unter
Zufuhr von gasformigem Formaldehyd zum RF-Harz (Resorcin-Formaldehyd-Harz).
Zuletzt wurde durch das Carbonisieren des RF-Harzes und das gleichzeitige
Zersetzen des PS-P4VP ein hexagonal strukturierter mesoporéser Kohlenstoff

erzeugt.”*

Trotz der guten Ergebnisse des Softtemplates PS-P4VP fir die Bildung mesoporéser
Kohlenstoffe ist dessen kommerzielle Verflugbarkeit begrenzt und die Synthese
mesoporoser Kohlenstoffe im groRen Maf3stab somit limitiert. Auf der Suche nach
wirtschaftlicheren Alternativen berichteten Tanaka et al.®® im Jahre 2005 von der
ersten erfolgreichen Synthese eines geordneten mesopordsen Kohlenstoffes mit
dem amphiphilen Triblockcopolymer F127 (PEO1ps-PPO7o-PEO106) als Templat.
Zwischen den Hydroxidgruppen des Resorcins und den PEO-Einheiten des F127
konnen sich Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, wodurch sich eine
flissigkristalline Tensid/Kohlenstoff-Prakursor-Phase ausbilden kann.

ZHAO et al. haben eine funfstufige Synthese beschrieben, wodurch aus Resol und
einem PEO-PPO-PEO-Triblockcopolymer ein mesoporéser Kohlenstoff gebildet wird
(Abbildung 9).>

1 c.D. Liang, K.L. Hong, G.A. GuiocHon, J.W. Mays, S. Dai, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5785-
5789.

2g, Tanaka, N. NisHivama, Y. EcasHira, K. Ueyama, Chem. Commun. 2005, 2125-2127.

By, Meng, D. Gu, F. ZHanG, Y. SHi, L. CHeENnG, D. FenG, Z. Wu, Z. CHEN, Y. WaN, A. STEIN, D. ZHAO,
Chem. Mater. 2006, 18, 4447-4464.
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Abbildung 9: Funfstufige Synthese zur Bildung mesopordser Kohlenstoffe durch RF-Harze mit einem
PEO-PPO-PEO-Triblockcopolymer. Schritt 1: Bildung des Resolprakursors. Schritt 2: Ablauf des

EISA-Prozesses. Schritt 3: Thermopolymerisation des Resols. Schritt 4: Calcination zum

mesopordsen Polymer. Schritt 5: Carbonisierung zum mesoporésen Kohlenstoff.*®

Zu Beginn wurde dazu der Kohlenstoff-Prakursor Resol aus Phenol und
Formaldehyd unter basischen Bedingungen gebildet (eine detailliertere Beschreibung
hierzu folgt in Kapitel 1.3.1.4).

Danach wurde durch Verdampfen des Losungsmittels der EISA-Prozess (Solvent
Evaporation Induced Self-Assembly) eingeleitet.>* Durch das Verdampfen des
Losungsmittels erhdhte sich die Konzentration des Tensides, wodurch sie Uber die
zweite  CMC hinausging und zu einer kooperativen Selbstorganisation eines
mesostrukturierten  Resol/PEO-PPO-PEO-Triblockcopolymer-Komposits  fihrte.
Dabei haben die Losungsmittelmenge, die Verdampfungsrate und die Dauer keinen

erkennbaren Einfluss auf die Synthese gezeigt. Das molare Verhdltnis zwischen

My, Lu, R. GancuLl, C.A. DrRewieN, M.T. ANDERsON, C.J. BRINKER, W. Gong, Y. Guo, H. Sovez, B. DunN,
M.H. Huang, J.l. Zink, Nature 1997, 389, 364-368.
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Triblockcopolymer und Phenol kann allerdings beeinflussen, welche flissigkristalline
mesostrukturierte Phase ausgebildet wird. Die Mesostrukturen kénnen in weiten pH-
Bereichen erhalten werden, jedoch wurde in der Arbeit von ZHaAo et al. ein neutraler

pH-Wert verwendet, um die Polymerisation des Resols kontrolliert zu verlangsamen.

Nach dem Durchfuihren des EISA-Prozesses wurde eine Thermopolymerisation des
Resols zur Quervernetzung des Harzes und weiterer Verfestigung der geordneten
Mesophase durchgefiihrt (Abbildung 10).

I l [ l
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I | \ /
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. .
’

»
n n |O IO n

Abbildung 10: Bildung des Resol/Triblockcopolymer-Komposits durch Thermopolymerisation des
Resols unter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindung zum Triblockcopolymer.>

Dieser Schritt ist ausschlaggebend fur die Stabilitat des mesoporésen Produkts, da
dabei die kovalenten Bindungen des Gerlsts ausgebildet werden. Die Thermo-
polymerisation erfolgte bei der relativ geringen Temperatur von 100 °C, da eine zu
schnelle Polymerisation zur Deformierung der Mesostruktur fihren wirde. Um eine
vollstandige Vernetzung zu gewahrleisten, wurde die Thermopolymerisation Uber
24 Stunden durchgefihrt. Zur anschlieBenden Entfernung des Triblockcopolymers
folgte die Calcination bei 350 °C unter Schutzgasatmosphéare. Dabei wird das
Triblockcopolymer in flichtige gasformige Molekile zersetzt, wodurch ein
mesoporéses Polymer entstand. Zuletzt entstand durch das Carbonisieren unter

Schutzgasatmosphére des mesopordsen Polymers ein mesopordser Kohlenstoff.

S F, ZHANG, Y. Meng, D. Gu, Y. Yan, C. Yu, B. Tu, D. Zuao, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13508-
135009.
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Beim Carbonisieren wird das Material langsam auf die gewilnschte Temperatur
erhitzt, wahrend es dabei verschiedene Prozesse durchlauft.®® Zu Beginn steht die
Pyrolyse, bei welcher aliphatische und aromatische Molekile mit geringen
Molmassen gasformig freigesetzt werden. Dies geschieht hauptsachlich, da einige
C-C-Bindungen schwacher sind als C-H-Bindungen. Im Zuge dieses
Kohlenwasserstoffverlusts erfolgt eine Zyklisierung und Aromatisierung des
Ruckstandes gefolgt von der Polykondensation der aromatischen Molekule. Ab einer
Temperatur von etwa 600 °C werden primar Heteroatome wie Sauerstoff und
Wasserstoff als CO,, CO und CH, freigesetzt. Uber 800 °C wird im Zuge der
Polykondensation der Aromaten hauptsachlich H, freigesetzt. Materialien, die bei
Uber 800 °C carbonisiert wurden, werden als Kohlenstoffe bezeichnet, obwohl sie zu
gewissen Anteilen aus Heteroatomen wie H, O, N und S bestehen. Durch diese
Prozesskette schrumpft das Netzwerk, wodurch die Porendurchmesser Kkleiner
werden. Auf3erdem werden Mikroporen in den Wanden der Mesoporen durch
Zersetzung kleiner Mengen des organischen Materials gebildet. Dadurch liegt die

spezifische Oberflache des pordsen Kohlenstoffs héher als die des Polymers.
1.3.1.3 Exotemplatsynthese geordneter mesoporodser Materialien

Durch die Exotemplatsynthese besteht die Moglichkeit das daflr eingesetzte
Exotemplat zu invertieren und somit einen negativen Abdruck der Struktur des
Exotemplats zu erhalten. Dies ist eine weitere Option zur Herstellung mesoporéser
Materialien, die durch die Endotemplatsynthese nicht erzielt werden kann. Mit der
Exotemplatsynthese sind auch makroporése Systeme wie inverse Opale darstellbar.
Dies wird in Kapitel 1.3.1.4 genauer erklart. Besteht ein Exotemplat aus einem
Porensystem isolierter Kanéle, wirden als Ergebnis der Exotemplatsynthese isolierte
Réhren dargestellt werden. Um eine vollstdndige miteinander verknupfte Struktur zu
erhalten, muss das Porensystem aus durchgangig miteinander verbundenen Poren

bestehen.

Durch die Pionierarbeiten von Ryoo et al. wurden die ersten geordneten
mesoporosen Kohlenstoffe dargestellt. Dazu wurde MCM-48-Silica mit einer
kubischen Struktur und der Raumgruppe la3d als Exotemplat verwendet und mit
Saccharose als Kohlenstoff-Prakursor infiltriert. Das Carbonisieren des Komposits

bei 800-1100 °C unter Schutzgas oder Vakuum fuhrte nach Entfernen des Templates

% F. Becuin, E. Frackowiak, Carbons for Electrochemical Energy Storage and Conversion Systems,
CRC Press, Boca Raton, 2010.
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durch NaOH- oder HF-Losung zum CMK-1 (Carbon Mesostructured by Korea
Advanced Institute of Science and Technology). CMK-1 weist die Raumgruppe 14,32
auf, die auf eine Umstrukturierung nach der Entfernung des Templates
zuriickzufuhren ist. Uber ein anderes Syntheseverfahren, bei dem Kohlenstoff aus
der Gasphase mit Acetylen als Kohlenstoffquelle bei 800 °C in MCM-48-Silica
abgeschieden wird, konnte die Kohlenstoffreplika CMK-4 hergestellt werden, welches
die gleiche Struktur wie MCM-48 aufweist.>’” Auch das SBA-15-Silica wurde als
Exotemplat verwendet und konnte erfolgreich unter den gleichen Bedingungen wie
bei der Synthese von CMK-1 aus MCM-48-Silica zum hexagonal geordneten
mesoporésen CMK-5 invertiert werden.*® Solche Exotemplatsynthesen bediirfen viel
Zeit und Arbeit, da immer ein geeignetes Exotemplat hergestellt werden muss,

welches am Ende der Synthese nicht recyclebar entfernt wird.
1.3.1.4 Exotemplatsynthese inverser Kohlenstoff-Opalen

Fur eine Exotemplatsynthese inverser Kohlenstoff-Opale werden opalartige

Exotemplate verwendet.

Opale sind seit dem Altertum bekannte Edelsteine, die im Gegensatz zu allen
anderen Edelsteinen besondere Farbeffekte aufweisen. Mit einer Anderung des
Einfallswinkels des Lichts, verandert sich auch seine Farbe. Diese Eigenschaft wird

Opaleszenz genannt.

Als Grund fur die Opaleszenz von Opalen wurden in friihen Zeiten falschlicherweise
eingeschlossene Flussigkeiten, Verunreinigungen oder innere Risse vermutet.®®
RamaN und JAYArRAMAN schlugen als Begrindung fir die Entstehung des Farbspiels
die Lichtbeugung an einem regelmaBigen Gitter von SiO,-Schichten mit
unterschiedlichen Brechungsindices vor.>® Durch die Arbeiten von SANDERs et
al.?%®1%2 wyrde mittels elektronenmikroskopischer Untersuchungen bewiesen, dass
Opale aus dreidimensionalen, periodisch angeordneten SiO,-Kugeln mit
Durchmessern im Bereich der Wellenlangen des sichtbaren Lichts aufgebaut sind
und die Opaleszenz tatséchlich durch die Beugung des Lichts an dem regelmaldigen

Gitter der SiO,-Kugeln zu erklaren ist. Somit gehdren sie zur Materialklasse der

ST M. KaNEDA, T. TsuBakiyamA, A. CARLSSON, Y. SakamoTo, T. OHsunA, O. TErAsakl, S.H. Joo, R. Ryoo, J.
Phys. Chem. B 2002, 106, 1256-1266.

%8 A.W. EckerT, The World of Opals, Wiley, New York, 1997.

% C.V. Raman, A. Javaraman, Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A 1953, 101, 343-354.

® j.V. Sanpers, Nature 1964, 204, 1151-1153.

®1 3.B. JonEs, J.V. Sanpers, E. R. Seenit, Nature 1964, 204, 990-991.

®2 J.V. Sanpers, Diffraction of light by opal, Acta Crystallogr. Sect. A. 1968, 24, 425-427.
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kolloidalen Kristalle. Die SiO,-Kugeln haben dabei eine sehr schmale
Grolenverteilung und befinden sich in der dichtesten Kugelpackung. Eine
zweidimensionale Ebene einer dichtesten Kugelpackung wird durch eine hexagonale
Schicht beschrieben (Abbildung 11).

Abbildung 11: Zweidimensionale Kugelanordnung einer hexagonalen Schicht mit den Licken B und
C einer dichtesten Packung.

Dabei ist eine Kugel A von sechs weiteren umgeben, wodurch sich die Liicken B und
C ausbilden. Folgen weitere hexagonale Schichten die exakt auf den Licken B oder
C aufliegen bildet sich eine dichteste Kugelpackung aus. Eine dichteste
Kugelpackung mit der Stapelfolge ABCABC wird als kdp (kubisch-dichteste
Kugelpackung) und mit ABAB als hdp (hexagonal-dichteste Kugelpackung)
bezeichnet. Beide weisen eine Raumfillung von 74 % auf und besitzen somit Licken
bestehend aus 26 % des Gesamtvolumens.

Opale bestehen nicht aus einer vollstandig dichtesten Kugelpackung, sondern
weisen Domaénen auf, die hauptsachlich als kdp angeordnet sind.® In Abbildung 12
sind die Elementarzelle der kdp und die Stapelfolge ABCABC schematisch

dargestellt.

Abbildung 12: Ausschnitt einer schematischen Darstellung der Stapelabfolge ABCABC (links) und

der Elementarzelle einer kubisch dichtesten Kugelpackung (rechts).
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Die kdp-Domé&nen der Opale kdnnen aul3erdem starke Unterschiede hinsichtlich ihrer
Anordnung zueinander haben. Daraus ergeben sich unterschiedliche Musterungen
der Opale. Nahezu alle naturlichen Opale enthalten in ihren Poren wasserhaltiges
SiO,, wodurch sie mechanische Stabilitat erhalten und der Brechungsindexkontrast
sinkt.”® Die einzig bekannte Ausnahme ist der Hydrophan.® Seine optischen
Eigenschaften lassen sich durch Tranken mit Wasser stark verandern. Einige
Beispiele natlrlicher Opale sind in Abbildung 13 dargestellt.

Abbildung 13: A: ein Hydrophan, B: der gleiche Hydrophan wie in A in bewéassertem Zustand, C: ein
eisenoxidhaltiger Matrixopal, D: ein Harlekin.®

Eine von SANDERs et al. vorgeschlagene Vermutung fiir die Bildung nattrlicher Opale
ist, dass SiO, aus oberen Gesteinsschichten ausgewaschen wird und sich in
Hohlraumen ablagert, in denen es langsam durch Verdunstung Wasser verliert.®*
Unklar sind dabei die einzelnen Prozesse der Kugelbildung und der
Kugelabscheidung zu geordneten Formen. Nach der Abscheidung werden
maoglicherweise die abgeschiedenen SiO,-Kugeln mit hydratisiertem, amorphem SiO,
gefullt und durch langes kontinuierliches Impréagnieren mit Kieselsdure wird eine

harte Masse erhalten. Im Allgemeinen wird diese Auffassung akzeptiert.®>®®

Heutzutage sind verschiedene Methoden zur Bildung kinstlicher Opale mittels
Opalabscheidung bekannt. Jede dieser Methoden basiert auf einer stabilen
Suspension monodisperser, spharischer Partikel, wobei am haufigsten SiO,-, PS-
oder PMMA-Suspensionen benutzt werden, welche auch kommerziell erhaltlich sind.
AulR3erdem basiert jede Methode auf abstoRenden Kraften zwischen den spharischen
Partikeln in der Suspension, kombiniert mit einem &auf3eren Einfluss. Durch den

aul3eren Einfluss kann die AbstoRungsbarriere der Partikel in stabilen Suspensionen

® E. MarLow, Angew. Chem. 2009, 48, 6212-6233.

® R.K. ILer, Nature 1965, 207, 472-473.

® C. Weise in Opal. Extra-Lapis No. 10, C. Weise, Miinchen, 1996.

% J. Townsanp in Opal. Extra-Lapis No. 10, C. Weisg, Miinchen,1996.
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Uberwunden werden, wodurch Van-der-Waals-Anziehungen dominieren und die
Partikel die Moglichkeit zur Koagulation haben. Die Methoden kdénnen nach ihrem
auRBeren Einfluss in feldinduzierte Abscheidung und strdomungsinduzierte

Abscheidung klassifiziert werden.®

Die einfachste Methode zur feldinduzierten Opalabscheidung bietet die
Sedimentation durch Gravitationskrafte, wie durch das Gravitationsfeld der Erde. Die
Sedimentationsmethode ist nur flr einen Bereich bestimmter Kugelgré3en geeignet,
denn groRRe Partikel sedimentieren zu schnell, wodurch eine schlechte Ordnung
erfolgt und kleine Partikel zu langsam, sodass kein Opal erhalten werden kann.
Durch Zentrifugation®” oder durch das Anlegen eines elektrischen Feldes®*®® kann
die Sedimentationsgeschwindigkeit angepasst werden. Zudem entstehen bei der
Sedimentation polykristalline Strukturen aus vorwiegend kdp-, einigen hdp- und
zufallig gepackten Domanen.” Die entropischen Berechnungen von Woobcock’
zeigen, dass die kdp-Struktur die thermodynamisch stabilere ist, jedoch ist die
Entropiedifferenz zwischen kdp- und hdp-Struktur nur sehr gering. Wird der
Abscheidungsvorgang beschleunigt, werden deswegen gleich viele kdp- wie hdp-
Domanen erhalten.’ Eine gleichzeitige Keimbildung an verschiedenen Bereichen der
GefalBwand kann eine statistische Domanenverteilung zufolge haben. Aufl3erdem
kann es durch einfache Defekte im Kristallwachstum wie z. B. Fehlstellen oder
Versetzungen in einer hexagonalen Schicht zu einem Wechsel von kdp zu hdp

kommen.

Eine einfache Methode zur stromungsinduzierten Abscheidung ist das Aufbringen
kleiner Mengen der Suspension auf ein festes horizontales hydrophiles

Tragermaterial.”*"

Durch Verdampfung des Ldsungsmittels beginnt das
Kristallwachstum am Meniskusrand und durch konvektiven Transport werden Partikel
vom Inneren zum AuReren des Opals getragen. Dadurch kommt es zu Fluktuationen
der Filmdicke, welche in der Mitte am diinnsten ist. Eine schematische Darstellung ist

in Abbildung 14 zu sehen.

87 J.E.G.J. WunHoven, W.L. Vos, Science 1998, 281, 802-804.

% AL RocacH, N.A. Kotov, D.S. KokTtysH, J.W. OsTRANDER, G.A. RacoisHaMm, Chem. Mater. 2000, 12,
2721-2726.

89 H. HoLcapo, F. GARcia-SANTAMARIA, A. BLanco, M. Ieisate, A. CinTas, H. Micuez, C.J. SErna, C.
MoLPeEceRES, J. REQUENA, A. MiFsup, F. MESEGUER, C. Lopez, Langmuir 1999, 15, 4701-4704.

° p.N. Pusey, W. van MeGeN, P. BarTLETT, B.J. AckersoN, J.G. RarTly, S.M. Unperwoop, Phys. Rev.
Lett. 1989, 63, 2753-2756.

" L. V. Woobcock, Nature 1997, 385, 141-143.

2 M. MULLER, R. ZeNTEL, T. Maka, S.G. Romanov, C.M.S. Torres, Adv. Mater. 2000, 12, 1499-1503.
Q. Yan, Z. ZHou, X.S. ZHao, Langmuir 2005, 21, 3158-3164.
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FlUssigkeits-
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Abbildung 14: Schematische Darstellung des Prozesses der stromungsinduzierten horizontalen
Abscheidung.”

Die Dicke des kolloiden Kristalls kann durch die Hohe der aufgetragenen
Suspensionsmenge gesteuert werden.

Auf Basis dieser Methode wird heutzutage tUberwiegend die vertikale Abscheidung

genutzt, welche von JianG et al.”*

eingefihrt wurde und zu qualitativ hochwertigen
kolloidalen Kristallen fuhrt. Dazu wird das feste hydrophile Tragermaterial senkrecht
in die Suspension getaucht. Der Partikelfluss wird hierbei durch die bereits
abgelagerte Opalschicht und das Verdampfen des Ldsungsmittels induziert. Eine

schematische Darstellung ist der Abbildung 15 zu entnehmen.

“p, Jiang, J.F. BErTONE, K.S. Hwang, V.L. CoLvin, Chem. Mater. 1999, 11, 2132-2140.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Prozesses der stromungsinduzierten vertikalen
Abscheidung.®®

Bei dieser Form der Abscheidung bildet sich ein Dicke-Gradient, da mit

abnehmendem Lésungsmittelvolumen auch die Partikeldichte zunimmt.”>"®

Verglichen mit der horizontalen Abscheidung bietet die vertikale einige Vorteile, wie
geringere Anzahl an Defekten, eine leichtere Handhabung der Probe und die oben
genannte Bildung qualitativ hochwertigerer Opalschichten. Aufl3erdem wird eine

geringere Menge an Suspension benétigt.®®

Das Kiristallwachstum kann durch viele Parameter gesteuert werden. Dazu gehéren
Substratneigungswinkel, Substratmaterial, Partikelkonzentration in der Suspension,
relative Feuchte und Temperatur.”” Die bei dieser Abscheidung bevorzugt gebildete
dichteste Packung ist, trotz der im Vergleich zur feldinduzierten Abscheidung
schnelleren Bildung der Opalschichten, die kubisch-dichteste Packung. Anders als
bei der feldinduzierten Abscheidung sind nicht thermodynamische Grinde dafir
entscheidend, sondern der Ldsungsmittelfluss zwischen die Licken der Kugeln.
Werden zwei gestapelte hexagonale Schichten von Kugeln betrachtet, lassen sich
zwei unterschiedliche freie und versperrte Licken finden. Wirde eine weitere

hexagonale Schicht auf die Position der freien Licken gestapelt werden, wirde eine

S LK. Ten, N.K. Tan, C.C. Wong, S. L, Appl. Phys. A 2005, 81, 1399-1404.
® A. HArTSUIKER, W.L. Vos, Langmuir 2008, 24, 4670-4675.
TM.A. McLacHtan, N.P. JoHnson, R.M. pbe LA Rug, D.W. McCows, J. Mater. Chem. 2004, 14, 144-150.
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ABCABC-Stapelung und damit die kdp gebildet werden. Erfolgt eine solche
Stapelung auf der Position der versperrten Licken, wirde sich eine ABAB-Stapelung
und somit eine hdp bilden. Norris et al. machten die Annahme, dass durch die freien
Licken der Losungsmittelfluss um 33% stéarker ist als durch die versperrten Licken,
wodurch die Wahrscheinlichkeit erhdht wird, dass sich an den freien Licken Partikel
ablagern.” Abbildung 16 zeigt zwei gestapelte hexagonale Schichten sphérischer

Partikel mit beiden unterschiedlichen Liickenarten.

Freie
Licke

Versperrte
Lucke

Abbildung 16: Schematische Darstellung zweier gestapelter hexagonaler Schichten sphérischer
Partikel mit freien und versperrten Licken.

Durch die Verwendung kunstlicher Opale als Exotemplat kdnnen inverse Opale
hergestellt werden. Inverse Opale besitzen dreidimensionale periodische
Gitterstrukturen. Solchen Materialien wurde anders als den Opalen das theoretisch
vollstdndige Ausbilden photonischer Bandlicken zugesprochen, weshalb sie
urspriinglich im Fokus der Wissenschaft als photonische Kristalle standen.”®®° Eine
vollstandige photonische Bandlicke kann ausgebildet werden, wenn der
Brechungsindexkontrast ne; = 2.8 betragt.?’ Um einen solchen Brechungsindex-
kontrast zu erreichen, wurden die Zwischenraume von kunstlichen Opalen mit
Cadmiumsulfid-Nanopartikeln geftllt, welches eine Steigerung des Brechungsindex-

D.J. Norris, E.G. ArLINGHAUS, L. MenG, R. Heny, L.E. Scriven, Adv. Mater. 2004, 16, 1393-1399.
“H.s. So6zUER, J.W. Haus, R. INcuva, Phys. Rev. B 1992, 45, 13962-13972.

8 K. Busch, S. John, Phys. Rev. E 1998, 58, 3896-3908.

8 F. MarLow, W. Done, Chem. Phys. Chem. 2003, 4, 549-554.
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kontrastes zur Folge hatte.® Aufgrund des durch die dichteste Packung bedingt
geringen Volumens von 26 % war diese Methode entsprechend limitiert. Daher
wurden die Strukturen der kinstlichen Opale invertiert (Abbildung 17), wodurch
inverse Opale mit theoretisch bis zu 74 % freiem Volumen entstanden. Dadurch

konnten Brechungsindexkontraste von ng = 2.8 erreicht werden.®*

‘ Sedimentation Kolloidaler Kristall
' - aus spharischen Polymer-
bzw. SiO;-Partikeln

Impréagnierung

Templatentfernung
AYAYA) und
AJAJAY ) Carbonisierung

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Herstellung inverser Opale.

Spharische Polymer-
bzw. SiO,-Partikel

Komposit aus
Polymer bzw. SiO,
und Prakursor

Inverser Opal

In der Fachliteratur wird fir diese Exotemplatsynthese der englische Ausdruck
colloidal crystal templating verwendet. Die entstehenden dreidimensionalen
geordneten Strukturen werden mit 3DOM (three-dimensional ordered macroporous)

abgekirzt.

Dazu muss eine gewisse Stabilitat der kolloidalen Kristalle gewahrleistet werden,
damit die Struktur durch die Impragnierung nicht zerstort wird. Eine Mdoglichkeit

3

hierzu ist das Sintern durch Hitze,®® um Verbindungen zwischen den spharischen

Partikeln auszubilden.

Des Weiteren muss eine geeignete Prakursor-Verbindung ausgewdahlt werden,
welche die Struktur des kolloidalen Kristalls nach dem Impréagnieren durch Losen,
Quellen, etc. nicht verandert. Haufig verwendete Prakursor-Verbindungen zur

Herstellung von Kohlenstoffen sind Saccharose, Furfurylalkohol und PF-Harze. Diese

8 v.A. Viasov, V.N. Astratov, O.Z. Karivov, A.A. KapLyanskil, V.N. BocomoLov, A.V. Prokoriev, Phys.
Rev. B 1997, 55, R13357-R13360.
8 A. StEN, F. Li, N.R. Denny, Chem. Mater. 2008, 20, 649-666.
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kénnen durch Behandlung unter Schutzgas und hohen Temperaturen carbonisiert

werden.®

PF-Harze werden mittels Polykondensation hergestellt. Dazu werden Phenol und
Formaldehyd entweder im basischen Milieu zum Resol oder im Sauren zum Novolak
umgesetzt. Dabei wird bei der basisch katalysierten Reaktion das Formaldehyd
beziiglich des eingesetzten Phenols im Uberschuss oder aquimolar und in der sauer
katalysierten Reaktion im Unterschuss eingesetzt. Die beiden Zwischenprodukte
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften. Resole sind I6sliche,
selbsthartende Duroplaste, wahrend Novolake I6sliche, unter Zusatz von
Formaldehydspendern hartbare Thermoplasten sind. Beide Zwischenprodukte
bestehen aus Uber Methylenbriicken vernetzten Phenolen, wobei Resole zusatzlich
benzylische Hydroxid-Gruppen enthalten.®>® Eine schematische Darstellung der

Synthese von Resol und Novolak ist der Abbildung 18 zu entnehmen.

OH
(0]
PN
H H
Base Saure
Formaldehyd/Phenol Formaldehyd/Phenol
OH OH OH OH

HOH,C CH,0OH l l
Resol  CH,OH l Novolak
OH OH

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Synthese von Resol unter basischen Bedingungen

CH,OH

(links) und Novolak untern sauren Bedingungen (rechts) aus den Edukten Phenol und Formaldehyd.

Das erhaltene Resol bzw. Novolak kann mittels Hitze zum PF-Harz polykondensiert
werden. Fur das Harten bzw. die Quervernetzung von Resolen werden auf3er dem
vorhandenen Formaldehyd keine weiteren Zusétze bendétigt, wohingegen Novolake
aufgrund fehlender benzylischer Hydroxid-Gruppen eine Zugabe von Formaldehyd-

spendern benétigen. >

8 C. Liang, Z. Li, S. Dai, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3696-3717.
% B. Tiexe, Makromolekulare Chemie, 2. Auflage, Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2010.
8 D. Braun, G. CoLLiN, ChiuZ 2010, 44, 190-197.
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Nach der Impragnierung des kolloidalen Kristalls mittels Prékursor muss der
kolloidale Kristall zur Herstellung der inversen Opale mittels geeigneter Methoden

entfernt werden.

Durch unterschiedliche Fillung der Liucken eines kolloidalen Kristalls kénnen
verschiedene Strukturen fur den inversen Opal erhalten werden. Eine vollstdndige
Fullung der Lucken wirde zu einer Volumen-Struktur fihren. Durch eine

unvolistandige Fuillung koénnen Oberflachen-Strukturen oder Skelett-Strukturen

erhalten werden. Die drei Strukturen sind exemplarisch in den Beispielen in
Abbildung 19 aufgefuhrt.

Abbildung 19: REM-Aufnahmen von Ausschnitten inverser Opale verschiedener Struktur. Inverser
Opal aus CdSe mit einer Volumen-Struktur (links, Viasov et al).87 Inverser Opal bestehend aus TiO,
mit einer Oberflachen-Struktur (Mitte, Vos et al).88 Inverser Opal bestehend aus TiO, mit einer Skelett-

Struktur (rechts, MarLow et al).®

Die Volumen- und die Oberflachen-Struktur weisen beide spharische Hohlrdume auf,
welche Uber Fenster verbunden sind. Die Skelett-Struktur hat hingegen tber Fenster
verbundene polyedrische Hohlraume. Die PorengroRen ergeben sich aus der Gréle

der eingesetzten sphéarischen Partikel.

Wissenschaftlich interessant sind nicht nur optische Eigenschaften inverser Opale.
Inverse Opale auf Kohlenstoffbasis finden aufgrund ihrer elektrischen und
thermischen Leitfahigkeit beispielsweise als ionenselektives Elektrodenmaterial®
oder als Tragermaterial fiir Katalysatoren® Verwendung. Durch die Makroporen wird
ein guter Massentransport gewéhrleistet, wohingegen die spezifische Oberflache
gering ist. Kontrdre Eigenschaften weisen Meso- und Mikroporen auf. Ein

hierarchisch geordneter nanopordéser Kohlenstoff hingegen, also ein Kohlenstoff

87y .A. Viasov, N. Yao, D.J. Norris, Adv. Mater. 1999, 11, 165-169.

8 J.E.G.J. WinHoven, W.L. Vos, Science 1998, 281, 802-804.

89 \W.T. Dong, H. BonARD, B. TescHE, F. MarLow, Adv. Mater. 2002, 14, 1457-1460.
0c.-z Lai, M.A. Fierke, A. SteiN, P. BudLmann, Anal. Chem. 2007, 79, 4621-4626.

3. ZHao, F. CHeNG, C. Y), J. Liang, Z. Tao, J. CHeN, J. Mater. Chem. 2009, 19, 4108-4116.

36



1 Einleitung

bestehend aus einem Arrangement aus Makroporen mit meso- bzw. mikroporésen
wanden, kann durch die gute Zugénglichkeit der Poren eine gesteigerte Aktivitat
elektrochemischer Verbindungen in den Meso- bzw. Mikroporen aufweisen. Dadurch
eignet er sich besonders gut als Elektrodenmaterial.”> Entsprechend konnen

katalytische Effekte gesteigert werden.

Um makroporodse Strukturen mit mesoporésen Wandstrukturen herzustellen, kénnen
neben dem kolloidalen Kristall weitere Template verwendet werden, die zusammen
mit dem Prakursor in die Poren des kolloidalen Kristalls eingebracht werden. Solche
Template kénnen kleine Kolloide®®, Zeolithe®*, Blockcopolymere®, und viele weitere®
sein. In Abbildung 20 ist eine REM-Aufnahme eines hierarchisch geordneten
nanopordosen Kohlenstoffs zu sehen, welcher durch Exotemplatsynthese der
folgenden Template hergestellt wurde: PS-Kugeln (Durchmesser: 465 nm), PMMA-

Kugeln (Durchmesser: 84 nm) und SiO,-Kugeln (Durchmesser: 6 nm).

‘<
o )
.h

Abbildung 20: REM-Aufnahme eines Ausschnitts eines inversen Opals, hergestellt durch

Exotemplatsynthese mit den Templaten: PS-Kugeln (Durchmesser: 465 nm), PMMA-Kugeln

(Durchmesser: 84 nm) und SiO»-Kugeln (Durchmesser: 6 nm).93

%2 G.S. Chal, I.S. SHiN, Adv. Mater. 2004, 16, 2057-2061.

% 3. Wang, Q. Li, W. KnoLt, U. Jonas, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 15606-15607.

% g PAReDEs, A. MaRrTINEZ-ALONSO, T. Yamazaki, K. Matsuoko, J.M.D. Tascon, T. Kvotani, Langmuir
2005, 21, 8817-8823.

% p, YanG, T. Deng, D. Zuao, P. Fenp, D. PiNg, B.F. CHMELKA, G.M. WHiTesiDES, G.D. Stucky, Science
1998, 282, 2244-2246.

%A SteN, F. Li, N.R. Denny, Chem. Matter. 2008, 20, 649-666.
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1.3.1.5 KOH-Aktivierung von Kohlenstoffen

Die Aktivierung von Kohlenstoffen mit KOH ist eine bekannte und géngige Methode
zur Generierung eines pordosen Netzwerkes in Kohlenstoffen. Durch dieses Verfahren
werden post-synthetisch Mikro- und kleine Mesoporen im Kohlenstoff generiert. Der
Mechanismus zur Aktivierung von Kohlenstoffen unter Verwendung von KOH ist
jedoch sehr komplex und wurde noch nicht vollstandig verstanden. KaskeL und WANG
haben Publikationen zum Mechanismus der KOH-Aktivierung verglichen und
diskutiert.’” Demnach startet die Reaktion der Kohlenstoffe mit KOH mit fest-fest
Reaktionen und verlauft dann Uber fest-fliissig Reaktionen, welche die Reduktion von
Kaliumionen zu metallischem Kalium,®%® die Oxidation von Kohlenstoff zu
Kohlendioxid und Karbonaten und weitere Reaktionen zwischen verschiedenen

Intermediaten beinhalten.

Bei der KOH-Aktivierung von Petrolkoks bei Temperaturen unter 700 °C wurden von
OTtowa et al.®® als Hauptprodukte der Reaktionen H,, H,O, CO, CO, KO
(Kaliumoxid) und K,COjs; (Kaliumkarbonat) vorgeschlagen. Die Reaktionen laufen
konsekutiv und simultan ab. Dabei kommt es zu einer Dehydratisierung von KOH zu
K20 bei 400 °C (Gleichung 27). Das freigewordene Wasser reagiert dann mit dem
Kohlenstoff zu CO und H; (Gleichung 28). CO kann mit weiterem Wasser zu CO, und
weiterem H, reagieren (Gleichung 29). Das gebildete CO, kann dann mit K,O das
K>COg bilden (Gleichung 30).

2 KOH — K0 + H;0 (27)
C+H,O0—- CO+H; (28)
CO + H,O0 — CO; + Hy (29)
CO; + K0 — K,CO3 (30)

Die Gruppe um LinaRES-SoLano® hat die KOH-Aktivierung an Anthrazit studiert und
ebenfalls die Entstehung von CO,, CO und H; festgestellt. Durch eine Kombination

aus experimentellen Daten und theoretischen Berechnungen wurde die

97 3. Wang, S. Kaskel, J. Mater. Chem. 2012, 22, 23710-23725.

% T. Otowa, R. TaniBaTA, M. IToH, Gas Sep. Purif. 1993, 7, 241-245.

% p. LoraNO-CASTELLO, J.M. CaLo, D. CazorLa-AMOROS, A. LINARES-SOLANO, Carbon 2007, 45, 2529-
2536.
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Gesamtreaktion in Gleichung 31 vorgeschlagen. Im weiteren Verlauf soll das
metallische Kalium mit KOH zu K,O reagieren.'®

6 KOH+2C —» 2K+ 3 H;+2K,COs3 (31)

Die Bildung von K,COg3 erfolgt bei etwa 400 °C. Bei 600 °C ist das KOH vollstandig
verbraucht. Bei weiterer Erh6hung der Temperatur auf 700 °C zerfallt das gebildete
K2COs3 zu K;O und CO; (Gleichung 32) und ist bei Temperaturen von etwa 800 °C
vollstdndig verbraucht. Das entstandene CO, kann durch den Kohlenstoff zu CO
reduziert werden (Boubouarp-Gleichgewicht, Gleichung 33). Auch die kaliumhaltigen
Komponenten K,COj3; und K,O kdnnen durch den Kohlenstoff zu metallischem Kalium
reduziert werden, wobei jeweils CO als Nebenprodukt entsteht (Gleichungen 34 und
35).

K,CO3 — K0 + CO; (32)
CO,+C—2CO (33)
Ko,CO3+C —>2K+3CO (34)
K:O+C—>2K+CO (35)

Basierend auf den beschriebenen Diskussionen wurden von KaskeL und WanG die
KOH-Aktivierung in drei Hauptmechanismen gegliedert, welche weitestgehend

akzeptlert S| nd :97,98,99,100,101,102

Zum einen wird ein pordses Netzwerk durch Atzen des Kohlenstoffes tiber Redox-
Reaktionen mit verschiedenen Kaliumverbindungen generiert, wie in Gleichungen 31,
34 und 35 dargestellt. Dieser Teil wird als chemische Aktivierung bezeichnet. Zum
anderen tragt die Bildung von H,O (Gleichung 27) und CO; (Gleichungen 29 und 32)
positiv zur weiteren Ausbildung von Poren durch Gasifizierung des Kohlenstoffes bei.
Dieser Prozess wird als physikalische Aktivierung bezeichnet.’®® In einem dritten
Mechanismus soll das gebildete metallische Kalium (Gleichungen 31, 34 und 35) in
das Gitter der Kohlenstoffmatrix interkalieren, woraus eine Expansion des Gitters
resultieren soll. Nach der Entfernung des Kaliums durch Waschen soll es dem Gitter

der Kohlenstoffmatrix nicht mdglich sein in die urspringliche unportse Struktur

10 g RAYMUNDO-PINERO, P. AzAiS, T. CACCIAGUERRA, D. CAZORLA-AMOROS, A. LINARES-SOLANO and

F. BEGUIN, Carbon 2005, 43, 786-795.

L\, Qia0, S.-H. YOON, I. MOCHIDA, Energy Fuels 2006, 20, 1680-1684.

102 1 \WaNG, Q. GAO, J. Hu, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7016-7022.

13 A SwiaTkowski, Studies in Surface Science and Catalysis, ed. A. Dgbrowski, Elsevier, 1999.
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zurickzugehen, wodurch ein Beitrag zur Mikroporositat geleistet wird
(Abbildung 21).*%*

ARORD

Kohlenstoffgitter Metallisches Kalium Aktivierter
interkaliert in Kohlenstoff
das Kohlenstoffgitter

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Mechanismus der Interkalation von metallischem
Kalium in das Gitter einer Kohlenstoffmatrix bei der KOH-Aktivierung. Nach der Interkalation erfolgt die
Entfernung des Kaliums durch Waschung, wodurch Mikroporen generiert werden.'%

Die Generierung von Porositat durch KOH-Aktivierung erfolgt demzufolge tber eine
synergistische Kombination der drei genannten Prozesse der chemischen
Aktivierung, der physikalischen Aktivierung und der Expansion des Gitters der
Kohlenstoffmatrix durch metallisches Kalium. Den Autoren zufolge sind die
tatsachlich ablaufenden Reaktionen und Aktivierungsmechanismen nicht nur
abhangig von den Aktivierungs-Parametern wie der Menge an KOH und der
Aktivierungstemperatur, sondern auch von der Reaktivitit der eingesetzten
Kohlenstoffspezies. Gleichzeitig ist die Wahl dieser Parameter ausschlaggebend fur
die generierte Porenstruktur und die Oberflachenchemie des KOH-aktivierten

Kohlenstoffes.
1.3.2 Herstellung pordser Glaser

Amorphe pordse Silicastrukturen mit dreidimensionalen verzweigten Mikrostrukturen,
die durch saure bzw. kombinierte saure und alkalische Behandlung
phasengetrennter Alkaliborosilikatglaser erhalten wurden, werden als pordse Glaser

bezeichnet.

Eine Mdglichkeit zur Herstellung solcher Materialien besteht in der thermischen
Behandlung von Alkaliborosilikatglasern in einem Temperaturbereich von 500-
580 °C, wodurch eine Phasenentmischung initiiert wird. Dadurch entstehen zwei

unterschiedliche Phasen: zum einen eine alkalireiche in heiRen Mineralsauren,

1045, ROMANOS, M. BECKER, T. RASH, L. FIRLEJ, B. KUCHTA, P. Yu, G. SUPPES, C. WEXLER, P. PFEIFER,

Nanotechnology 2012, 23, 015401.
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Wasser und Alkoholen l6sliche Boratphase und zum anderen eine aus nahezu
reinem Silica (96 %) bestehende Phase, die nach finaler Auswaschung extrahiert
werden kann und Mikro- bzw. Mesoporen hinterlasst. Dieser Prozess wurde 1938
entwickelt und ist als VYCOR®-Prozess bekannt.*” Der VYCOR®-Prozess dient der

Herstellung kommerzieller PVGs (porése VYCOR®-Glaser).10°100:107

Durch ein besseres Verstandnis des VYCOR®-Prozesses wurden im Jahre 1960
CPGs (Controlled Pore Glasses) etabliert.*” Fur die Herstellung von kommerziell
erhaltlichen CPGs wird eine thermische Behandlung des Ausgangsglases in einem
Bereich von 580-700 °C durchgefiihrt. Wahrend der Prozedur wird Silica in der
ursprunglichen alkalireichen Boratphase gel6st. Durch die sehr geringe Ld&slichkeit
von Silica in sauren Milieus liegt feindispergiertes Silicagel in den Poren des
Hauptsilicanetzwerkes vor und beeinflusst damit die Porenstruktur des entstehenden

pordsen Glases. Die Ablagerungen werden mittels verdiinnter Lauge entfernt.*%®

Eine schematische Darstellung der beiden Prozesse ist in Abbildung 22 zu sehen.

Durch das Steuern der verschiedenen Parameter wie die initiale Zusammensetzung
und die Herstellungsparameter des Ausgangsglases, die Temperatur und Dauer der
Thermobehandlung wahrend der Entmischung und die Extraktionsbedingungen
sowie die Nachbehandlung kénnen pordse Glaser mit Porengré3en von 0.3-1000 nm
mit engen PorengroRenverteilungen und einer Vielzahl verschiedener Formen gezielt

hergestellt werden.*®

'% M.E. NORDVERG, J. Am. Ceram. Soc. 1944, 27, 299-305.

106 = Janowski, W. HEYER, Pordse Glaser, Herstellung, Eigenschaften und Anwendung, Deutscher
Verlag fur Grundstoffindustrie, 1982.

97 . JaNowskI, Maschinenmarkt 1993, 99, 28-33.

1% \\/. HALLER, Solid Phase Biochemistry, Wiley, New York 1983, 535-597.

19 b ENKE, F. JANOWSKI, W. SCHWIEGER, Microporous Mesoporous Mater. 2003, 60, 19-30.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung zur Herstellung von porésen Glasern aus
Natriumborosilikatglas tber thermisch induzierte Phasenseparation und anschlielender chemischer
Extraktion.

Fur den Mechanismus der Phasentrennung wahrend des Herstellungsprozesses von
pordsen Glasern wurden in der Literatur zwei unterschiedliche kontrovers diskutierte

Modelle vorgeschlagen.

Eines der Modelle schlagt eine Phasenseparation durch einen Nukleations- und
Wachstumsmechanismus vor.*** Dabei wird die vernetzte Struktur durch das
Wachstum von Mikrophasen hervorgerufen, welches in Abhéangigkeit von der

Nukleationsdichte und der Volumenfraktionen der entstehenden Phasen steht.

Ein weiteres und in der Literatur favorisiertes Model begriindet die Phasenseparation
von Alkaliborosilikatglasern mit der spinodalen Entmischung basierend auf den
theoretischen Arbeiten von CakN et al.'*#3 Bei bestimmten Zusammensetzungen
eines Zwei- oder Mehrphasengemisches tritt in bestimmten Temperaturbereichen
eine Mischungslicke auf, in welcher das Gemisch thermodynamisch instabil vorliegt

und sich in die einzelnen Phasen auftrennt. Durch gezielte Anderung der

1O A, INAYAT, B. REINHARDT, J. HERWIG, C. KUSTER, H. UHLIG, S. KRENKEL, E. RAEDLEIN, D. ENKE, New

J. Chem. 2016, 40, 4095-4114.
1 \W. HALLER, J. Chem. Phys. 1965, 42, 686-693.

112 3 W. CaHN, J.E. HILLIARD, J. Chem. Phys. 1959, 31, 688-699.
113 3 W. CAHN, J. Chem. Phys. 1965, 42, 93-99.
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Zusammensetzung des Phasengemisches oder der Temperatur kann also eine
Entmischung initiiert werden. Anhand der Phasendiagramme einer binaren
Modellmischung aus zwei Flussigkeiten, Flissigkeit X und Flussigkeit Y, wird dies
verdeutlicht (Abbildung 23).

. . “\ l"'§
stabiler Bereich \ spinodale ! 3
(Mischphase) \ Entmischung "’a"‘?
Binodale Spinodale /
5 5
© T
Q Q
Q Q
5 5
= \ =
‘\
\ Binodale Spinodale
spinodale ‘.‘ . ,
% Entmischung stapller Bereich
\ (Mischphase)
Anteil an X Anteil an Y

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Phasendiagramme einer Modellmischung aus zwei
Flussigkeiten, Flussigkeit X und Flussigkeit Y.

Wenn durch Anderung der genannten Parameter eine Grenze, die Binodale,
Uberschritten wird, geht das Gemisch in einen metastabilen Zustand Uber, in
welchem eine Entmischung auftreten kann. Die zweite Grenze des Bereiches, in
welchem das Gemisch metastabil vorliegt, wird als Spinodale bezeichnet. Wird diese
Uberschritten, zerféllt das Gemisch spontan in seine einzelnen Phasen. In dem Fall
von Alkaliborosilikatglasern ist eine verbundene Struktur zu Beginn gegeben und die
Phasenseparation erfolgt durch die Bildung statistischer instabiler Konzentrations-
fluktuationen. Um dieses Modell zu beweisen, sind Untersuchungen der initialen
Phasen der Phasenseparation beispielsweise durch Quenching mit hohen Kihlraten
notwendig. Durch die sehr schnelle Phasentrennung von Alkaliborosilikatglasern
wahrend des Abkihlens aus dem geschmolzenen Zustand sind solche
Untersuchungen experimentell sehr herausfordernd. Yazawa et al.'** haben
Untersuchungen zum Quenching von Alkaliborosilikatglasern mit Kihlraten zwischen
10 und 10°K-s? durchgefilhrt. Die Porenvolumina und die Oberflaichen der

hergestellten pordésen Glaser nahmen dabei mit Erh6hung der Kuhlrate zu.

Y4 T Yazawa, K. KURAOKOA, W.-F. Q, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 9841-9845.
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Neben den schwer zu untersuchenden initialen Phasen wurden die spateren Phasen
der Phasenseparation gut untersucht.**>!® Daraus wurde in den spateren Phasen
ein Wachstum der separierten Phase durch Koaleszenz gefolgert. Folglich nehmen
die DoméanengréRen mit der Zeit fur die thermale Behandlung zu und die
Oberflachen der porosen Glaser ab. Diese Ergebnisse finden Verwendung fur die
gezielte Herstellung von hochvernetzten meso- und makroporésen Glasern. Pordose

Glaser kommen unter anderem bei Enzymimmobilisierung,**"*®

photochemische
Applikationen,****?° Referenzmaterialien fiir texturanalytische Methoden wie Queck-
silberporosimetrie, PALS und Stickstoff-Physisorption*?! und als Modellmaterialien fiir

Diffusionsstudien in porésen Materialien'*? zur Anwendung.
1.3.2.1 Hierarchisch strukturierte porose Glaser

Hierarchisch strukturierte porése Glaser kdnnen zum einen durch Sintern zur Bildung
von Monolithen vor dem Prozess der Phasenseparation und zum anderen durch
postsynthetische Behandlung von porésen Glasern hergestellt werden. Werden wie
im ersteren Fall pordse Glaser als Bausteine fur Glasmonolithe verwendet, werden
die zusatzlichen Poren des hierarchischen Porensystems durch die interpartikularen
Zwischenraume geformt und damit gréf3er als die des eingesetzten pordsen Glases.
Durch postsynthetische Behandlung werden zusatzlich kleinere Poren in den
Wanden des eingesetzten pordosen Glases generiert. Ein guter Uberblick fur die

verschiedenen Methoden wurde von INAYAT et al. im Jahre 2016 publiziert.**°

Ein gangiger und einfacher Weg basiert auf dem Prinzip Fullstoffe aus
anorganischen Salzen, organischen Salzen oder Polymeren zu verwenden, welche
als porenformende Agenzien wahrend des Sinterns zur Bildung von Monolithen
wirken. Zur Herstellung hierarchisch strukturierter portser Glaser wird dieses
Verfahren mit dem VYCOR-Prozess kombiniert (Abbildung 24).

15T Yazawa, H. TANAKA, K. EGUCHI, S. YOKOYAMA, J. Mater. Sci. 1994, 29, 3433-.
M8 H. TanAKkA, T. YAZAWA, K. EGUCHI, H. NAGASAWA, N. MATSUDA, T. EINISHI, J. Non-Crystl. Solids
1984, 65, 301-309.

" F. JANOWSKI, G. FISCHER, W. URBANIAK, Z. FOLTYNOwICZ, B. MARCINIEC, J. Chem. Technol.
Biotechnol. 1991, 51, 263-272.
18 K. ENGELMARK CAssIMIEE, M. KADow, Y. WIKMARK, M. SVENDENDAHL HUMBLE, M.L. ROTHSTEIN,
D.M. ROTHSTEIN, J.-E. BACKVALL, Chem. Commun. 2014, 50, 9134-9137.
19T Yazawa, F. MACHIDA, N. KuBo, T. JIN, Ceram. Int. 2009, 35, 3321-3325.
120 M. ANPO, N. AIKAWA, Y. KUBOKAWA, M. CHE, C. Louis, E. GIAMELLO, J. Phys. Chem. 1985, 89,
5017-5021.
121 3. KULLMANN, D. ENKE, S. THRANERT, R. KRAUSE-REHBERG, A. INAYAT, Colloids Surf., A 2010, 357,
17-20.
122 T Ti7zE, C. CHMELIK, J. KULLMANN, L. PRAGER, E. MIERSEMANN, R. GLASER, D. ENKE, J. WEITKAMP,
J. KARGER, Angew. Chem., Int. Ed. 2015, 54, 5060-5064.
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Alkaliborosilikatgléser
Wassrige

Auswaschung H0, 363 K

Binder (H,0 oder PEG) >

10-100 MPa Kompression Saure Extraktion HCI, 363 K

9731173 K PAUENERL DRSS TS NaOH, 293 K

Hierarchisch strukturierte porose
gesinterte Glaser

773-973 K Annealing

Abbildung 24: Allgemeines Schema zur Herstellung von hierarchisch strukturierten porésen Glasern.
Zum initialen Alkaliborosilikatglas wird ein Fiillstoff/Binder hinzugegeben und anschlieBend gepresst
und thermisch gesintert. Nach dem Induzieren einer Phasenseparation durch thermische Behandlung
erfolgt eine saure oder eine kombinierte saure und alkalische Behandlung.**°

Dazu wird ein Alkaliborosilikatglaspulver h&ufig mit Kaliumsulfat oder Natriumchlorid
als Fullstoff vermischt, bei bis zu 100 MPa gepresst und anschlieRend fur etwa
30 Minuten bei 770 °C gesintert. Das gesinterte Glas wird dann sehr schnell unter die
kritische Phasenseparationstemperatur des Alkaliborosilikatglases gekuhlt, wonach
langsam auf Raumtemperatur gekuhlt wird, um Spannungen im Glas zu vermeiden.
Eine Phasenseparation der gesinterten Partikel wird durch eine weitere thermische
Behandlung hervorgerufen, wobei die Temperatur entsprechend der gewlinschten
PorengroRe des porésen Glases eingestellt wird.*° Mit diesem Verfahren wird ein
zusétzliches Porensystem mit PorengréRen zwischen 3 und 500 pm generiert.'??
Dabei nimmt das zusétzliche Porenvolumen dieses Porensystems mit Erh6hung der

Salzmenge zu.

Eine weitere Methode ist die Schaumreplikation, welche lber zwei Wege realisiert
werden kann. Zum einen kann eine Schaumbildung aus der Gasphase durch in situ
Gasentwicklung oder durch Einbringen eines externen Gases in eine
Glassuspension erfolgen. Daflir ist eine Stabilisierung der Gasblasen notwendig, um
die GrolRe der Gasblasen wahrend der Schaumbildung zu erhdéhen. Bei einem
spezifischen Gasblasenvolumen werden die Wéande der Gasblasen so dinn, dass sie
reiBen und somit eine offenporige Struktur ausgebildet werden kann.'*

128 £ B. SIEBERS, N. GREULICH, W. KIEFER, Glastech. Ber. 1989, 62, 63-73.
124 M. SCHEFFLER, P: COLOMBO, J. BINNER, Cellular Ceramics - Structure, Manufacturing, Properties
and Applications, VILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2005.
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Der zweite Weg basiert auf einer Templatisierung, bei welcher ein Polymerschaum
mit einer Glassuspension impragniert wird. Die Glassuspension besteht aus unter
Reflux in einem Loésungsmittel gelosten Additiven wie Bindern und darin homogen
verteilten Glaspartikeln. Diese Suspension wird in dinnen Schichten auf einen
Polymerschaum, z.B. einen Polyurethanschaum gegeben. Nach einer Trocknung bei
Raumtemperatur erfolgt eine thermische Entfernung des Polymers zwischen
300-500 °C gefolgt von einem thermischen Sintern bei 500-700 °C, wodurch ein
stabiler makropordser offenporiger Glasschaum entsteht, welcher durch das Templat
bedingte Poren aufweist. Durch relativ geringe Temperaturen und Zeiten wéahrend
des Sinterns entstehen mechanisch stabile Monolithe. Im Anschluss erfolgt eine
thermisch induzierte Phasenseparation mit anschlieBender Extraktion zum

hierarchisch strukturierten porésen Glasschaum (Abbildung 25).1%°

Additive s Glasssuspension § Alkaliborosliikatglas

Impragnierung
Saure Extraktion HCI, 363 K

293 K Trocknung
Alkalische Extraktion LEle Rk e

573-773 K Calcination : '
Hierarchisch strukturierte porose

Glasschdume

973-1173 K

773973 K Annealing

Abbildung 25: Allgemeines Schema zur Herstellung von hierarchisch strukturierten pordsen
Glasschaumen. Eine Glassuspension bestehend aus Ldsungsmittel, Additiven und Alkaliborosilikat-
glas wird verwendet, um einen Polymerschaum zu impragnieren. Nach Trocknung bei Raum-
temperatur wird das Polymer durch Calcination entfernt und die Glasstruktur thermisch gesintert. Nach
dem Induzieren einer Phasenseparation durch thermische Behandlung erfolgt eine saure oder eine

kombinierte saure und alkalische Behandlung.**

125 B, REINHARDT, J. HERWIG, S. RANNABAUER, M. SCHEFFLER, D. ENKE, J. Eur. Ceram. Soc. 2014, 34,

1465-1470.
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Die auf diese Weise hergestellten hierarchisch strukturierten porésen Glaser weisen
zusatzliche Makroporen im Bereich von 400-1000 pm auf. Mit dem Prozess des
Auslangens wahrend des Sinterns von Alkaliborosilikatglasern konnen auch
hierarchisch strukturierte porése Glaser hergestellt werden. Durch dieses Verfahren
konnen gleichgerichtete Poren generiert werden. Als Ausgangsmaterialien werden
Glasrohren oder Glasstabe verwendet und gebindelt. Die Bindel werden bei 700-
800 °C gesintert und wahrenddessen ausgelangt, sodass kleinere Bindel mit
Durchmessern im Millimeter- bis Mikrometer-Bereich entstehen, welche Makroporen
mit PorengroRen zwischen 200 nm und einigen Millimeter aufweisen. In Abhangigkeit
von der Wanddicke kann dartuber das Verhaltnis zwischen Wanden und Poren

definiert werden.t?%’

Zusatzlich kann beim Auslangen zur Steuerung der
Wanddicke, des Durchmessers und des Volumens, Luft durch die Bindel gepresst
werden. Eine Erhohung des dabei eingesetzten Luftdruckes fihrt zu dinner
werdenden Porenwanden und groRReren zuséatzlichen Porenvolumina. Liegt das
obere Phasenseparationstemperaturlimit héher als die Glaserweichungs-temperatur,
kommt es wahrend des Auslangens zur Phasenseparation. Im Fall von
Natriumborosilikatglas liegt das obere Phasenseparationstemperaturlimit bei etwa
750 °C und somit in dem Bereich der Glaserweichungstemperatur von circa 670 °C.
Erfolgt das Auslangen bei Temperaturen Uber 750 °C kann eine simultane
Phasenseparation unterbunden werden. Die separaten Prozesse des Auslangens
und der Phasenseparation bieten den Vorteil unabhangig voneinander zwei
unterschiedliche Porensysteme zu steuern. Zum Erhalt von hierarchisch
strukturierten porésen Glasern erfolgt nach der Phasenseparation analog zu den

anderen beschriebenen Methoden eine entsprechende Extraktion.**’

In  Abbildung 26 sind REM-Aufnahmen eines so behandelten Blndels aus
19 Glasrohren in verschiedenen VergrofRerungen abgebildet, in welchen die Porositat
der Glasréhren, der Zwischenraume der Glasrohren und in den Wanden der

Glasrohren erkennbar ist.

126 A HESSE, S. MROTHEK, D. HULSENBERG, E. RADLEIN, Microsyst. Technol. 2008, 14, 1541-1544.
127 3. KRENKEL, H. UHLIG, D. ENKE, E. RADLEIN, Phys. Chem. Glasses: Eur. J. Glass Sci. Technol., Part
B 2015, 56, 149-158,
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1 mm

—_—

Abbildung 26: REM-Aufnahmen eines Biindels aus 19 Glasrohren nach dem Auslangen, der
Phasenseparation und der Extraktion in verschiedenen VergréRerungen.*?’

Das freeze-casting ist eine Templatisierungsmethode zur Herstellung pordser
Monolithe durch Verwendung gefrorener Solvenzien, wodurch orientierte
Porensysteme mit hoher Porositét entstehen.*?® Diese Methode kann zur Herstellung
hierarchisch strukturierter pordser Glaser genutzt werden. Dazu wird eine flissige
Suspension gefroren, woraufhin die gefrorene Phase sublimiert wird. Danach folgen
Calcination und Sintern der erhaltenen Monolithe zum Ausbau der Porenwénde. Auf
diesem Wege kénnen gleichgerichtete Porenkanale generiert werden, welche die
Replika der gefrorenen Solvenskristalle darstellen. In einem konkreten Beispiel
wurde eine Suspension aus Camphen als Losungsmittel, Glaspulver und Polystyrol
als Binder durch Vermischen bei 60 °C hergestellt. Das Gefrieren erfolgt bei
Temperaturen unter der Schmelztemperatur des Ldsungsmittels. Durch einen
Temperaturgradienten kann eine Wachstumsrichtung der Solvenskristalle vertikal in
Richtung des Temperaturgradienten erzwungen werden. Der feste Grunkorper, ein

ungebrannter bzw. nicht gesinterter Rohling, wird anschlielend entfernt und

128 5. DEVILLE, Adv. Eng. Mater. 2008, 10, 155-169.
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Camphen wird bei Raumtemperatur sublimiert.’*® Das Sublimieren von Camphen
fuhrt dabei zur Ausbildung von dendritischen Poren. Werden fir diesen Prozess
phasenseparierbare Glaser wie Alkaliborosilikatglaser verwendet, kdénnen durch
Phasenseparation und anschlieBende Extraktion hierarchisch strukturierte porése

Glaser hergestellt werden.

Die ionotrope Gelierung™° bietet eine weitere Moglichkeit hierarchisch strukturierte
porose Glaser mit Partikelgrof3en zwischen 2 und 4 mm und bimodalen Poren-
systemen mit einerseits Poren zwischen 20 und 120 nm und andererseits 1 bis
50 pm aus phasenseparierbaren Glasern herzustellen.*® Dafiir wird ein Glaspulver
in eine wassrige Natriumalginatlésung suspendiert und die Suspension anschlieRend
in eine Calciumsalzlésung getropft. Dadurch wird eine spontane Gelbildung initiiert,
wodurch jeder Tropfen eine feste Sphare ausbildet. AnschlieRend wird das Material
getrocknet und zwischen 660-760 °C gesintert und calciniert. Folglich wird die
Phasenseparation durch thermische Behandlung hervorgerufen und letztlich wird das
pordse Glas extrahiert (Abbildung 27).

Alkaliborosilikatglas +
Natriumalginatiésung

CaCl,, 293 K
Saure Extraktion HCI, 363 K

Generieung von

Spharen

Alkalische Extraktion LLElel ikl ¢
1003-1023 K, [ rer DR E A

30-60 min _ |
Hierarchisch strukturierte porose
500K, 1h Glasspharen

Annealing

773973 K, 24-48 h

Abbildung 27: Allgemeines Schema zur Herstellung von hierarchisch strukturierten porésen
Glassphéaren. Das Ausgangsalkaliborosilikatglas wird in eine Natriumalginatlésung suspendiert und
anschlieBend in eine Calciumchloridldsung getropft, um eine spontane Gelbildung zu initiieren,
wodurch feste sphérische Partikel entstehen. AnschlieRend werden diese calciniert und gesintert.
Nach dem Induzieren einer Phasenseparation durch thermische Behandlung erfolgt eine saure oder

eine kombinierte saure und alkalische Behandlung.110

9 B. REINHARDT, Porose Glaser - Konzepte Zur Generierung hierarchischer Porenstrukturen,

Doktorarbeit, Universitét Leipzig, 2014.
130T Y. KLEIN, L. TRECCANI, K. REZWAN, J. Am. Ceram. Soc. 2012, 95, 907-914.
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1.3.2.2 Pseudomorphe Transformation

Neben den genannten Methoden bietet die pseudomorphe Transformation eine
Maglichkeit aus porésen Glasern postsynthetisch hierarchisch strukturierte porése
Glaser zu generieren ohne Binder oder mechanische Kraft einsetzen zu mussen.
Das Konzept der pseudomorphen Transformation basiert auf einem aus der
Mineralogie bekannten Prozess von lokalem Auflosen und Umféllen von
Mineralien.'®* Durch die pseudomorphe Transformation eines porésen Glases bleibt
seine urspringliche Geometrie und die dadurch gegebene Porositat

definitionsgemald unverédndert, wahrend ausschlie3lich die Ausgangsporenwénde

verandert werden, um Dbeispielsweise zusatzliche Poren zu generieren
(Abbildung 28).:%

Pseudomorphe /2
Transformation //

. J((\\'{ff/// )

Poren nach , \ \\\\ \\\‘\ \\\
Phasexr::'?:;:tlonl \\\\\ \ % //
ronaites §§/

Abbildung 28: Schematische Darstellung eines nach Phasenseparation und anschlielender

Extraktion erhaltenen pordsen Glases (links) und dem entsprechenden hierarchisch strukturierten

porésen Pendant nach der pseudomorphen Transformation (rechts).110

Da die porésen Glaser hauptsachlich aus amorphem Siliziumdioxid bestehen,
besteht die Mdglichkeit zum kompletten oder selektiven Lésen und anschlieRendem
Rekonstruieren von Silicabausteinen der Glaswande zur Ausbildung neuer

Silicastrukturen wie Zeolithe*

oder MTS (Mizellen templatisierte Silicastrukturen)
wie MCM-41"%*. MaRgeblich fiir den Erfolg dieser Methode ist vor allem die Kontrolle
Uber die Diffusion der Silicabausteine wahrend des Losens. Fuhrt eine direkte

pseudomorphe Transformation nicht zum gewinschten Ergebnis, kann alternativ ein

LA GALARNEAU, J. IAPICHELLA, K. BONHOMME, F. DI RENzZO, P. KYOOMAN, O. TERASAKI, F. FAJULA,

Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 1657-1667.
132 A. INAYAT, B. REINHARDT, H. UHLIG, W.-D. EINICKE, D. ENKE, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3753-3764.
% M. MORTIMER, Chemical Kinetics and Mechanism, ed. M. MORTIMER, P.G. TAYLOR, The Royal
Somety of Chemistry, 2002, 230-241.

* F. DI RENZO, A. GALARNEAU, P. TRENS, F. FAJULA, in Handbook of Porous Solids, ed. F. SCHUTH,
K.S.W. SING, J. WEITKAMP, Wilye-VCH, Weinheim, 2008, 1311-1395.
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Fullmaterial zum Schitzen der auf der Phasenseparation und anschlielBender
Extraktion basierenden Poren eingesetzt werden. Beide Verfahren werden im

Folgenden néaher erlautert.

Im Falle der Transformation pordser Glaser in Zeolithe lag der Fokus vieler Studien
nicht in der pseudomorphen Transformation, also dem Erhalt der Ausgangsporen-
struktur des porosen Glases. Vielmehr lag das Ziel in der Generierung von
Granulaten, Spharen oder Scheiben von Zeolithen aus porésen Glasern. Trotzdem
war nach der Transformation eine zufallige intrapartikulare zugangliche Porositéat
entstanden, wodurch in Kombination mit den Mikroporen des generierten Zeolithen

ein hierarchisch strukturiertes poréses System geschaffen wurde,3%136:137.138.139

Die Arbeiten zur pseudomorphen Transformation pordser Glaser in MTS basiert auf
den Pionierarbeiten von GALARNEAU und FajuLa. 314914 Die Autoren haben die
Methode der pseudomorphen Transformation von vorgeformten amorphen
Silicaspezies in MTS entwickelt. Dafur wurde eine alkalische L6ésung mit einem SDA
verwendet. Im basischen Milieu l6sen sich Silicabausteine unter Bildung von
Kieselsaure auf. Simultan lauft eine lokal beschrankte Rekonstruktion des negativ
geladenen geldsten Silicas durch das positiv geladene SDA als MTS-Phase ab. Fur
den simultanen Ablauf des Auflésens von Silica und seiner Rekonstruktion ist eine
prazise Kontrolle der Syntheseparameter notwendig. Der simultane Ablauf ist
ausschlaggebend fir den Erhalt der Ausgangsstruktur des Silicas. Die Porengréf3e
und der Mikrostrukturtyp (MCM-41/48)*** kénnen durch die Wahl des SDA, dessen
Konzentration und der Zugabe von Expandern wie Mesitylen kontrolliert werden.
Durch die Variation der Reaktionszeit und der SDA-Konzentration kann die

Transformation gezielt partiell oder vollstandig erfolgen. Unter sauren Bedingungen

135 T, SELVAM, G.T.P. MABANDE, M. KOSTNER, F. SCHEFFLER, W. SCHWIEGER, Stud. Surf. Sci. Catal.

2004, 154A, 598-605.

% M. RAUSCHER, T. SELVAM, W. SCHWIEGER, D. FREUDE, Microporous Mesoporous Mater. 2004, 75,
195-202.

3" F. SCHEFFLER, W. SCHWIEGER, D. FREUDE, H. Liu, W. HEYER, F. JANOwsKI, Microporous
Mesoporous Mater. 2002, 55, 181-191.

%8 \W.-Y. DONG, Y.-C. LONG, Microporous Mesoporous Mater. 2004, 76, 9-15.

%9 T, PEPPEL, B. PAUL, R. KRAHNERT, D. ENKE, B. LUCKE, S. WOHLRAB, Microporous Mesoporous
Mater. 2012, 158, 180-186.

19 T MARTIN, A. GALARNEAU, F. DI RENzO, F. FAJULA, D. PLEE, Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41,
2590-2592.

11 3. BABIN, J. IAPICHELLA, B. LEFEVRE, C. BIOLLEY, J.-P. BELLAT, F. FAJULA, A. GALARNEAU, New J.
Chem. 2007, 31, 1907-1917.

Y2 H. UHLIG, T. MUENSTER, G. KLOESS, S.G. EBBINGHAUS, W-D. EINICKE, R. GLASER, D. ENKE,
Microporous Mesoporous Mater. 2018, 257, 185-192.
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ist, wie in einer Verdffentlichung aus dem Jahre 1970 berichtet, **® die Siloxanbriicke
amorpher, kolloidaler Silica stabiler, weshalb die Hydrolyse nur sehr langsam ablauft.
Aus diesem Grund wurde eine pseudomorphe Transformation poréser Glaser in MTS

im sauren bisher nicht realisiert.

Die Transformation von pordsen Glasern in MTS kann Uber zwei verschiedene
Ansétze durchgefiihrt werden. Basierend auf den erwahnten Arbeiten von GALARNEAU
und FasuLA erfolgt ein Ansatz mit CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) in
Kombination mit Natronlauge.*** In einem weiteren Ansatz wird eine CTAOH-L6sung
(Cetyltriemthylammoniumhydroxidlésung) verwendet, welche (ber einen lonen-
austausch von CTAB hergestellt wird.**> CTAOH kombiniert die Funktionen eines
SDA und die eines alkalischen Agens zum Auflésen des Silicas. Hohe
Porenvolumina und scharfe, fur qualitativ hochwertige MCM-41 typische
PorengrofRenverteilungen wurden nur durch die Verwendung von CTAOH erzielt. Im
Gegensatz dazu wurde nach einer Calcination Uber 500 °C eines mit CTAB und
Natronlauge transformierten Glases iiber geringe Porenvolumina berichtet.'** Als
Begrindung wurde bei der Verwendung von CTAB mit Natronlauge durch die hohe
Konzentration an Bromidanionen und Natriumkationen eine schlechtere Wechsel-
wirkung zwischen der negativ geladenen Silicaspezies und des positiv geladenen
SDA vermutet (Abbildung 29).*%°

%% 3. DEPASSE, A. WATILLON, J. Colloid Interface Sci. 1970, 33, 430-438.

1% M. GuILLOT, S.E. MOURABIT, J. RAVAUX, A. TOKAREV, F. GOETTMANN, A. GRANDJEAN, Microporous
Mesoporous Mater. 2014, 197, 83-91.

“* H. UHLIG, M.-L. GIMPEL, A. INAYAT, R. GLASER, W. SCHWIEGER, W.-D. EINICKE, D. ENKE,
Microporous Mesoporous Mater. 2013, 182, 136-146.
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CTA* + Br + Na* + SiO- CTA* + SIO-
Br
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Silicaoberflache

Abbildung 29: Schematische Darstellung der vermuteten Wechselwirkungen zwischen der

Silicaoberflache und CTA" in einer Lésung aus CTAB und Natronlauge (links) und einer CTAOH-

Losung (rechts).*™

Entsprechend wurde fir den CTAOH-Ansatz eine effektivere Anziehung vermutet,
wodurch hochgeordnete MCM-41-Materialien mit Porenvolumina von bis zu 1 cm*-g*
hergestellt werden konnten. Zudem kdnnte die Abwesenheit von Natriumionen zu
einer erhohten hydrothermalen und thermalen Stabilitat des Materials fiihren.'#®
Abhé&ngig von der Reaktionszeit, der Reaktions-temperatur, der Konzentration an
CTA*-lonen, dem pH-Wert und der PorengroRe, dem Porenvolumen und der
Wanddicke des Ausgangsglases kann der CTAOH-Ansatz erfolgreich durchgefihrt
und der Transformationsgrad beliebig eingestellt werden. Die Abhéngigkeit von der
PorengroRe des Ausgangsglases auf die Porenmorphologie des entsprechenden
transformierten Glases ist auf den entsprechenden REM-Aufnahmen zu erkennen
(Abbildung 30).**

16 T R. PAULY, V. PETKOV, Y. LIU, S.J.L. BILLINGE, T.J. PINNAVAIA, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 97-
103.
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Fur den Erhalt der Morphologie des Ausgangsglases nach Transformation mit 1 M
CTAOH-Ldsung, stellte sich ein Glas mit 150 nm Porengréf3e als am geeignetsten
heraus. Bei Glasern mit groReren Poren gibt es eine starkere Tendenz zur Auflésung
des Glases wahrend der Transformation, wodurch eine pseudomorphe
Transformation teilweise bis vollstandig verhindert werden kann. Dieses Verhalten
wird dadurch erklart, dass unter den gegebenen Bedingungen die Hydrolyse des
Glases schneller ablauft als die Bildung einer MCM-41-Phase. Dadurch werden
nachweislich Glaspartikel partiell auRerhalb des Porensystems abgeschieden,
wodurch es zu einem teilweisen bis vollstandigen Verlust des Ausgangsporen-
systems kommt.'*> Die pseudomorphe Transformation wurde hinsichtlich des pH-
Wertes unter Verwendung von Gemischen aus CTAB- und CTAOH-LOsungen
durchgefiihrt und optimiert.**> Sowohl das Ausgangsglas mit 150 nm PorengroRe als
auch die durch die pseudomorphe Transformation entstandenen MCM-41-Materialien
wiesen eine durch Phasenseparation und anschlielende Extraktion entstandene
schwammartige Porengeometrie auf. Aufgrund der hohen Ahnlichkeit der
Porengeometrien wurde darauf geschlossen, dass die Transformation aller Proben
pseudomorph ablief. AuRerdem wurde fir die MCM-41-Materialien immer ein
hierarchisch strukturiertes Porensystem durch zusatzliche hexagonal angeordnete
Porenordnung in den Porenwanden des Ausgangsglases generiert. Jedoch fuhrte die
Transformation zur Verbreiterung der Porengrél3enverteilung und zur Verkleinerung

der Poren, welche durch Phasenseparation und Extraktion generiert wurden.
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Initialglas
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Abbildung 30: REM-Aufnahmen von porésen Glasern (links) und den entsprechenden mittels CTAOH
Ansatz transformierten MCM-41-Materialien (rechts) mit unterschiedlichen Porengrof3en. Die
PorengrofRen der Ausgangsglaser sind links neben der jeweiligen REM-Aufnahme angegeben.'*®

Dieser Effekt ist durch die Differenzen in den Dichten zwischen den unporésen
Glaswanden vor der Transformation und der hochporésen MCM-41-Struktur nach der
Transformation zu begriinden. Dementsprechend schwellen die Glaswande wéahrend
der Transformation an und verkleinern so die Ausgangsporen. Ist zu wenig Platz fur
die Transformation durch die Poren gegeben, stoppt diese und lauft unvollstandig ab.
Fur porose Glaser mit Porendurchmessern von ca. 60-300 nm ist mindestens ein
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Porenvolumen von etwa 1cm®g™? und eine entsprechend angepasste CTAOH-
Konzentration notwendig, damit die pseudomorphe Transformation vollstandig

ablaufen kann.*®

Neben der direkten pseudomorphen Transformation kénnen hierarchisch strukturierte
pordse Glaser auch uber eine Kombination aus einer doppelten Exotemplatsynthese,
zuerst durchgefiihrt von SchutH et al**’ und LinoEn et al.®® und einer
pseudomorphen Transformation durchgefiihrt werden. Daflr wird eine Kohlenstoff-
replika eines porésen Ausgangsglases als Exotemplat verwendet und mittels
Silicagel Uber einen klassischen Sol-Gel-Prozess impragniert. Auf diesem Wege wird
das Porensystem des Glases wéahrend der Transformation durch das Exotemplat
geschutzt. Nach anschlieRender pseudomorpher Transformation wird das Templat
entfernt, damit die urspringlichen Poren des Ausgangsglases im transformierten
Material zuganglich werden.'*® Die Verwendung eines porésen Glases fiir die erste
Exotemplatsynthese zur Kohlenstoffreplika ermdglichte folglich die Bildung von
hierarchisch strukturierten porésen Glasern mit vorher nicht zugénglichen
PorengréRen und Tortuositditen der MCM-41-Strukturen. Das Impragnieren der
Kohlenstoffreplika in der zweiten Exotemplatsynthese durch ein locker gepacktes,
poroses Silicagel ermdglicht trotz des schitzenden Kohlenstoffreplikats eine
ausreichende Interaktion zwischen der Transformationslésung und der Silicamatrix
wahrend der pseudomorphen Transformation. REM-Aufnahmen eines pordsen
Glases mit einem Ausgangsporendurchmesser von 104 nm von den verschiedenen
Teilschritten der geschitzten pseudomorphen Transformation sind in Abbildung 31

gezeigt.

7 AH. Lu, W. SCHMIDT, A. TAGUCHI, B. SPLIETHOFF, B. TESCHE, F. SCHUTH, Angew. Chem. Int. Ed.

2002, 41, 3489-3492.
148 3 -H. SMATT, C. WEIDENTHALER, J.B. ROSENHOLM, M. LINDEN, Chem. Matter. 2006, 18, 1443-1450.
149 C. KUSTER, B. REINHARDT, M. FROBA, D. ENKE, Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 640, 565-569.
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Abbildung 31: REM-Aufnahmen der makroskopischen Struktur (oben) und der Mikrostruktur (unten)

eines pordsen Glases mit Ausgangsporendurchmesser von 104 nm (links), der pordsen

Kohlenstoffreplika (mitte) und des hierarchisch strukturierten pordésen Glas (rechts).149

Deutlich ist sowohl der Erhalt der makroskopischen Struktur als auch der
schwammartigen Porenstruktur vom Ausgangsglas zur Kohlenstoffreplika und zum
MCM-41-Material erkennbar. Die makroskopische Geometrie, die Morphologie und
die Textureigenschaften des Makroporensystems des Ausgangsmaterials kdnnen
nach der Prozedur vollstandig erhalten bleiben.
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1.4 Imprégnierung pordser Matrices mit Salzldsungen

Bei der Impragnierung von pordsen Matrices mit Salzlésungen wird grundsatzlich
zwischen den verschiedenen Impragnierungsmethoden unterschieden, welche als
wet impregnation, incipient wetness, solvent free und two solvent bezeichnet werden
(Abbildung 32).

wet impregnation incipient wetness

Alzlésung

i
E '
. .
(S)

porose Matrix  Salzlésung porose Matrix
solvent free two solvent
Azlésung
¢
W

S

poroése Matrix Salz . .
(geschmolzen) in unpolarem Losungsmittel

dispergierte porése Matrix

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Impragnierungsmethoden einer porésen Matrix mit

einem Salz Uber die verschiedenen Methoden wet impregnation, incipient wetness, solvent free und

150
two solvent.

Bei der wet impregnation Methode wird die Matrix zur Impréagnierung in einen
Uberschuss an geséattigter Salzldsung gegeben. Unabhangig von dem
entsprechenden Porenfillgrad wird durch diese Methode immer eine Salzschicht auf
der Oberflache der Matrix gebildet, da sich nach der Impragnierung auch auf der
Oberflache eine Schicht der Salzlosung befindet. Diese Methode erfordert keine

Kenntnis tber die Porositat der zu impragnierenden Probe.**°

150 T WAGNER, S. HAFFER, C. WEINBERGER, D. KLAUS, M. TIEMANN, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 4036-
4053.

58



1 Einleitung

Fur die incipient wetness Methode wird maximal genau das Volumen an Ldsung
eingesetzt, welches durch die Poren der eingesetzten Matrix zu Verfigung steht.
Somit ist die Kenntnis tber das Porenvolumen der Matrix notwendig. Diese Methode
bietet den enormen Vorteil, dass sich im Idealfall kein Salz auf der Oberflache

abscheidet, sofern die Lésung komplett in die Matrix impragniert wurde.**

Kann die zu impréagnierende Spezies direkt flissig impragniert werden, ist also kein
Losungsmittel notwendig, spricht man von der solvent free Methode. Einige Salze
kénnen durch Erhitzen in einer Schmelze tberfihrt werden, um so fliissig impragniert
zu werden. Fur solche l6sungsmittelfreien Impragnierungen liegt theoretisch eine

optimale Effizienz vor.**

Eine weitere Alternative bietet die two solvent Methode. Hierbei wird eine portse
Matrix in eine Losung gegeben, welche eine andere Polaritat hat, als die zu
impragnierende Lo6sung. Im Fall von einer zu impragnierenden wassrigen
Salzldsungen kann beispielsweise Hexan verwendet werden. Wird die wassrige
Salzlésung hinzugegeben, kommt es zu einem Austausch mit dem LOésungsmittel
innerhalb der Porenstruktur. Beginstigt wird dies durch die funktionelle
Beschaffenheit der Porenstruktur, wie zum Beispiel durch polare Silanol-

gr.uppeﬂ.lSl,lSZ

51 M. IMPEROR-CLERC, D. BAZIN, M.-D. APPAY, P. BEAUNIER, A. DAVIDSON, Chem. Mater. 2004, 16,

1816-1821.
152 £ Jian0, P.G. BRUDE, Adv. Mater. 2007, 19, 654-660.
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Zielsetzung dieser Arbeit war die Synthese hierarchisch strukturierter nanoporoser
Kohlenstoff- und Silicamaterialien mit bimodalen Porengrdl3enverteilungen im
Bereich von Makro- und Meso- bzw. Mikroporen. Solche hierarchisch strukturierten
nanopordsen Materialien sind potentiell als Tragermaterialien fur Salzhydrate in der

thermochemischen Energiespeicherung geeignet.

Durch die Einlagerung von Salzen in Makroporen kann eine Agglomeration durch
Hydratisierung verringert bzw. sogar verhindert werden. Durch die zusatzlichen
Meso-/Mikroporen wird der Wasserdampftransport begunstigt. Zusétzlich kann
Wasserdampf in den Meso-/Mikroporen adsorbiert werden, wodurch weitere
enthalpische Energie freigesetzt werden kann. Somit kdnnen zwei enthalpische
Prozesse in einem Material vereint werden, namlich Hydratation-Dehydratation in
den Makroporen und Adsorption-Desorption von Wasserdampf in den Meso-
IMikroporen. Kohlenstoffmaterialien eignen sich dafir besonders wegen ihrer
thermischen Leitfahigkeit. Dahingegen wird durch die hohere Polaritat von
Silicamaterialien eine Salzimpragnierung aus einer wassrigen Phase und der

Wasserdampftransport begunstigt.

Zur optimalen Raumnutzung der Makroporen sollten kolloidale Kristalle als
Exotemplat fur die Herstellung von Kohlenstoffen verwendet werden. Durch ihre
dichteste Kugelpackung konnen inverse Opale mit geordneten Makroporen
hergestellt werden, welche theoretisch 74 % des Raumes des kompletten Materials
ausmachen. Zur Herstellung der kolloidalen Kristalle sollten monodisperse
spharische PMMA-Partikel synthetisiert werden. Die erhaltenen inversen Opale
sollten nachtraglich mittels Kaliumhydroxid bei Temperaturen bis 900 °C aktiviert

werden, um zusatzliche Meso-/Mikroporen zu generieren.

Als Silicamaterialien wurden CPGs aus dem Arbeitskreis ENKE aus Leipzig
bereitgestellt. Diese kbénnen mit variablen Makroporengrél3en und engen
PorengréfRenverteilungen hergestellt werden. Mittels einer pseudomorphen
Transformation in ein MCM-41-Material sollte eine zusatzliche Mesoporositat in den

Wanden der CPGs generiert werden.

Sowohl die erhaltenen Silicamaterialien, als auch die Kohlenstoffmaterialen sollten
zum einen mit Magnesiumsulfat und zum anderen mit Strontiumchlorid beladen und

hinsichtlich ihrer Eigenschaften als thermochemische Energiespeicher untersucht
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werden. Die erhaltenen Materialien sollten dazu insbesondere mittels Physisorption,
Quecksilberporosimetrie, Rasterelektronenmikroskopie und Kalorimetrie untersucht

und charakterisiert werden.
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3 Analytische Methoden

3.1 Analyse der Porositat
3.1.1 Physisorption

Die Physisorption ist eine Form der Sorption von Gasen an Festkorpern. Dabei
wechselwirkt die fluide Phase (Adsorptiv) Uber rein physikalische Van-der-Waals-
Wechselwirkungen mit der festen Phase (Adsorbens). Befindet sich das Adsorptiv im
adsorbierten Zustand, wird vom Adsorbat gesprochen. Werden chemische
Bindungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens ausgebildet, wird hingegen von
Chemisorption gesprochen. In diesem Fall adsorbiert nur eine Monolage von
Gasmolekilen, da eine Bindung nur durch direkten Kontakt zwischen Festkoérper und
Gas ausgebildet werden kann. Bei der Physisorption kann das Adsorbat mit weiteren
Gasmolekilen wechselwirken, wodurch mehrere Lagen des Adsorptivs adsorbiert
werden kénnen.*>?

Die Auftragung der adsorbierten Gasmenge von einem Festkorper in Abhangigkeit
des Relativdruckes unter isothermen Bedingungen wird als Isotherme bezeichnet.*>*
Durch die Physisorption lassen sich Adsorptions- und Desorptionsisothermen von
Gasen an pordsen Feststoffen vermessen. Dadurch kénnen die Porengro3en-
verteilung, das spezifische Porenvolumen und die spezifische Oberflache ermittelt

werden.

Physisorptionsmessungen werden isotherm durchgefihrt und als Adsorptive werden
Ublicherweise Stickstoff, Argon, Kohlendioxid, Methan und Wasserstoff genutzt. Vor
einer Messung wird das zu untersuchende Material unter Vakuum und erhohter
Temperatur aktiviert. Ublicherweise erfolgen Messungen mit den Standardgasen
Argon und Stickstoff bei 87 K respektive 77 K. Die bestimmbaren Porenweiten liegen
in einem Bereich von circa 0.3 nm bis 100 nm. Bei der Messung hat eine Erh6hung
des Relativdrucks eine Adsorption zur Folge, wohingegen eine Verringerung des
Relativdrucks zu einer Desorption fuhrt. Argon oder Kohlendioxid werden fur die
Mikroporenanalyse und Stickstoff fur Mikro- und Mesoporenanalyse genutzt. Zur

Messung der Speicherkapazitdit wird Methan oder Wasserstoff verwendet.

% £ ROUQUEROL, J. ROUQUEROL, K.S.W. SING, P. LLEWELLYN, G. MAURIN, Adsorption by Powders

and Porous Solids, 2. Auflage, Elsevier Ltd. Oxford, 2014.
%% M. THOMMES, K. KANEKO, A.V. NEIMARK, J.P. OLIVIER, F. RODRIGUEZ-REINOSO, J. ROUQUEROL,
K.S.W. SING, Pure Appl Chem. 2015, 87, 1051-1069.
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Messungen mit Methan werden bei Raumtemperatur und Messungen mit

Wasserstoff bei Temperaturen von 77-107 K durchgefuhrt.

Nach IUPAC werden die Poren anhand ihrer GroéRe in drei Klassen eingeteilt.
Demnach werden Poren mit einem Durchmesser von bis zu 2 nm als Mikroporen
bezeichnet. Mikroporen werden auf3erdem unterteilt in Ultramikroporen fur
Porendurchmesser von <0.7 nm und Supermikroporen fur Porendurchmesser von
0.7-2 nm. Liegt der Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm wird von Mesoporen
gesprochen. Mit einem Porendurchmesser von lber 50 nm handelt es sich um
Makroporen. Aulerdem werden alle porésen Materialien mit Porendurchmessern

unter 100 nm als nanopords bezeichnet.***

Mikroporen werden schon bei sehr niedrigen Relativdricken gefillt. Dies bedingt sich
aus dem Uberlappen der Adsorptionspotentiale gegeniiberliegender Porenwande
(Abbildung 33).
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Abbildung 33: Adsorptionspotentiale in Meso-, Supermikro- und UItramikroporen.155

Im Fall von Ultramikroporen fiihrt die starke Uberlappung der Adsorptionspotentiale

dazu, dass nur ein Minimum flir die Adsorptionsenergie vorhanden ist. FUr

%% 5. KRraAs, Dissertation, Universitat Hamburg, 2016.
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Supermikroporen ist ein Uberlapp der Adsorptionspotentiale erkennbar, allerdings
sind zwei Minima der Adsorptionsenergie an den Wanden vorhanden. Mesoporen
hingegen weisen zwar auch zwei Minima an den Wéanden auf, jedoch ist keine
Uberschneidung der Adsorptionspotentiale erkennbar. Aus diesem Grund sind fur die
Adsorption in den Mikroporen hauptsachlich Wechselwirkungen des Adsorptivs mit
dem Adsorbens verantwortlich. Ultramikroporen fillen sich durch das starke
Adsorptionspotential bereits bei Relativdricken von p/pg<0.01. Zwischen
0.01 < p/po < 0.2 fullen sich die Supermikroporen. In diesem Relativdruckbereich wird
zunachst eine Monolage von Gasmolekilen auf der Adsorbatoberflache adsorbiert.
Im weiteren Verlauf werden Multilagen ausgebildet, welche nicht nur von Fluid-Wand-
Wechselwirkungen, sondern von starken Fluid-Fluid-Wechselwirkungen mitbestimmt
werden. Bei Relativdricken von p/pp>0.2 verlauft ausschlie3lich eine
Multilagenadsorption. Je dicker der adsorbierte Film wird, desto geringer wird der
stabilisierende Einfluss der Adsorptionspotentiale der Wand und desto gréf3er wird
der Einfluss der Oberflachenspannung und auch der Krimmung der Wand, sofern
Zylinder- oder Kugelporen vorliegen. Da nach wie vor schwache Adsorptiv-
Adsorbens-Wechselwirkungen vorhanden sind, wird eine Keimbildung teilweise bis
vollstandig inhibiert, weshalb die Nukleation von Flissigkeitsbriicken verzdgert bzw.
verhindert wird. Im weiteren Verlauf werden metastabile Flissigkeitsfiime und
Flussigkeitsbricken ausgebildet, welche zur Verzégerung der Kondensation fiihren.
Sobald die adsorbierten Schichten eine kritische Dicke erreichen, bei welcher sie mit
gegenuberliegenden Schichten Uberlappen, kommt es schlussendlich durch starke
Fluid-Fluid-Wechselwirkungen zur Kondensation des Adsorptivs. Dieser Vorgang
wird als Kapillarkondensation bezeichnet und ist flir mesoporése Materialien zu
beobachten. GroéRere Poren bendtigen einen hodheren Relativdruck, um die

Kapillarkondensation hervorzurufen.*®

Die verschiedenen Porentypen beeinflussen das Sorptionsverhalten eines pordsen
Feststoffes. Einen weiteren Einfluss darauf haben Fluid-Fluid- und Fluid-Wand-
Wechselwirkungen. Aufgrund dieser Einflisse entstehen charakteristische
Physisorptionsisothermen, welche nach IUPAC in verschiedene Typen unterteilt sind
(Abbildung 34).*>*

%6 M. THoMMES, Chem. Ing. Tech. 2010, 82, 1059-1073.
64



3 Analytische Methoden

I(a) I(b)
( — —
| ]|
-
—
 — B ”~
E ~
=
5 | IV(a) IV(b)
>
o !
t i /)4
2
Kol
—
o
2]
T
< |v VI
p 4
| -
f
Relativdruck
Abbildung 34: Darstellung der nach [IUPAC verschiedenen Kklassifizierten spezifischen

Physisorptionsisothermen, welche sich aus der Abhéngigkeit des Sorptionsverhaltens von der
PorengrofRe unterscheiden.'>

Die Typ-I-Isothermen sind Isothermen die fur Materialien mit Mikro- bzw. sehr kleinen
Mesoporen (<2.5 nm) auftreten. Durch das Uberlappen der Adsorptionspotentiale
gegeniberliegender Wande kdénnen Mikroporen bei niedrigen Dricken sehr schnell
vollstandig gefillt werden. Dies ist in dem steilen Anstieg der Isotherme bei sehr
niedrigen Relativdricken und dem folgenden Plateau zu erkennen. Der
Kurvenverlauf der Isotherme ist konvex zur p/po Achse. Typ-I(a)-Isothermen treten fur

mikroporése Materialien mit engen Porengréf3enverteilungen und Porengrof3en von
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<lnm auf. Typ-I-(b)-Isothermen treten bei Materialien mit breiteren
Porengréf3enverteilungen im Mikroporen- bis hin zum kleinen Mesoporenbereich
(<2.5 nm) auf. Der Anstieg des adsorbierten Volumens ist dementsprechend etwas

weniger steil.

Typ-ll-Isothermen zeigen das Adsorptionsverhalten unporéser und makropordser
Materialien. Die Form der Isothermen ergibt sich durch uneingeschrankte Mono- und
Multilagenadsorption bis in den hohen Relativdruckbereich. Eine ausgepragte
Schulter im Bereich von Punkt B korrespondiert tblicherweise mit einer vollstandigen
Ausbildung von Monolagen. Eine weniger schwach ausgepragte Schulter weist auf
einen signifikanten Uberlapp von Monolagenausbildung und dem Beginn von
Multilagenadsorption hin. Die Dicke der adsorbierten Multilagen wirkt im Bereich des

Sattigungsdrucks grenzenlos ansteigend.

Auch Typ-lll-lsothermen zeigen ein Adsorptionsverhalten von unporésen oder
makropordsen Materialien, jedoch tritt keine Schulter im Bereich von Punkt B der
Typ-ll-Isothermen auf. Eine Monolagenbildung kann demnach nicht mehr beobachtet
werden. Die Adsorptiv-Adsorbat-Wechselwirkungen sind bei solchen Materialien
relativ schwach und die adsorbierten Molekule liegen in Clustern vor. Im Gegensatz
zu Typ-lI-lIsothermen ist das adsorbierte Volumen bei Sattigungsdruck endlich.

Mesopordse Materialien weisen ein Sorptionsverhalten gemafl der Typ-IV(a)-
Isotherme mit typischer Hysterese auf. Das Adsorptionsverhalten wird durch
Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen und Wechselwirkungen zwischen den
Molekilen im kondensierten Zustand bestimmt. Durch die Ausbildung von
Flussigkeitsfilmen und Flussigkeitsbricken lauft die Adsorption wie zuvor
beschrieben verzdgert ab. Da die Desorption hingegen Uber einen ungehinderten
Gleichgewichtsphasenibergang durch Verdampfen erfolgt, kommt es zur
Hysteresebildung. Dieses Phanomen tritt fir mesoporése Materialien mit
PorengréfRen >4 nm auf. Mesoporose Materialien mit kleineren Poren weisen

Typ-IV(b)-Isothermen mit vollstdndig reversiblem Isothermenverlauf auf.

Typ-V-Isothermen sind Sonderfélle von Typ-IV-Isothermen, welche auftreten kénnen,
wenn die Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen schwach sind. Sie weisen dadurch
bei niedrigen Relativdriicken einen Kurvenverlauf wie die Typ-lll-Isotherme auf. Bei

hohen Relativdriicken erfolgt eine Clusterbildung gefolgt von Porenflllung. Typ-V-
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Isothermen treten zum Beispiel bei der Adsorption von Wasserdampf an
hydrophoben mikro- und mesoporésen Stoffen auf.

Die Typ-VI-Isotherme stellt eine stufenweise Adsorption auf sehr gleichmaligen
unpordsen Oberflachen dar, welche z.B. bei der Adsorption von Argon oder Krypton

bei tiefen Temperaturen auf graphitisierten Kohlenstoffen beobachtet werden kann.

Das Auftreten einer Hysterese in mesopordsen Proben ist fur gleichférmige Poren
auf die beschriebene Verzogerung des Phasenibergangs in der Adsorption im
Gegensatz zur Desorption zurlckzufuhren. Wahrend der Adsorption werden
metastabile  Flussigkeitsfilme  ausgebildet, welche die Nukleation von
Flussigkeitsbriicken zwischen den Porenwénden verzbégern. Bei dem Prozess der
Desorption ist die Pore mit Flussigkeit gefullt, weshalb der Phasenibergang von

flussig zu gasférmig im thermodynamischen Gleichgewicht ist.

Wahrend der Desorption kann allerdings auch ein verzdgerter Phasentbergang
stattfinden. Hierbei wird der Relativdruck gesenkt, also muss das Adsorbat
verdampfen, um im Gleichgewicht mit der Gasphase zu stehen. Das Auftreten des
verzdgerten Phasenlibergangs in der Desorption kann durch zwei verschiedene Falle

hervorgerufen werden.™*

Fir Porensysteme mit Flaschenhalsporen kann die Verzégerung durch
Porenversperrung (pore blocking) bei unabhangigen Poren oder Perkolation bei
Netzwerkporen entstehen. In solchen Systemen sind die Mesoporen uber kleinere
Poren (Flaschenhalse) miteinander verbunden. Der fur die Desorption in Mesoporen
notige Relativdruck steht in proportionaler Abhangigkeit zu der Porengréi3e, weshalb
kleinere Poren bei niedrigeren Relativdriicken geleert werden. Wegen der Blockade
durch kleine Poren, kdénnen die Mesoporen erst verzogert bei einem Relativdruck

entleert werden, der ndétig ist, um die kleineren Poren zu entleeren.

In einem zweiten Fall kommt es zu einer verzogerten Desorption durch Kavitation.
Kavitation tritt bei porésen Proben auf, die wie bei der Porenversperrung oder
Perkolation grof3e Poren aufweisen, die durch kleine Poren miteinander verbunden
sind. Allerdings tritt eine Kavitation nur in grof3en Poren auf, sofern der Durchmesser
der kleinen Poren einen kritischen Wert von 6 nm (wenn mit Stickstoff oder Argon
gemessen wird) unterschreitet. Das Porenfluid in der groRen Pore geht dabei
wéahrend der Desorption in einen metastabilen Zustand lber. Dieser wird bis zu

einem kritischen Gasdruck durch das Porenfluid in den kleineren Poren stabilisiert.
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Bei Erreichen des kritischen Gasdrucks geht das metastabile Porenfluid in die
Gasphase uber und die grof3e Pore wird schlagartig entleert. Dieser kritische
Gasdruck ist abhéngig vom Adsorptiv und der Temperatur und liegt hoher als der

Druck, welcher notig ware, um die kleineren Poren zu entleeren.

Verschiedene spezifische Hysteresetypen wurden von der IUPAC bedingt durch die
Porenstruktur und Porenverteilung klassifiziert (Abbildung 35).

H1 H2(a) H2(b)

T i /

H3 H4 H5

/‘I —

Adsorbiertes Volumen

Relativdruck

Abbildung 35: Darstellung der nach IUPAC in verschiedene Typen unterteilten Hysteresen, welche
sich hinsichtlich ihrer Porenstruktur und Porenverteilung unterscheiden.*

Eine Hysterese des Typs H1 weist auf offene (zylindrische) Poren mit schmaler
Porengrof3enverteilung hin. Die Hysterese H2 tritt bei Porenversperrung auf. H2(a)
Hysteresen haben charakteristische sehr steile Desorptionen, die auf uneinheitliche
PorengroRen mit einem einheitlich schmaleren Porenhals hinweisen. Typ H2(b)
Hysteresen treten auch durch Porenversperrung auf, allerdings bei einheitlichen
PorengréRen mit unterschiedlich schmalen Porenhélsen. Durch Agglomerate
plattchenférmiger Teilchen und schlitzartiger Poren wird die Hysterese H3
verursacht. Die Hysterese schlitzformiger Mikroporen wird durch den Typ H4
beschrieben. Der spezielle Fall der H5-Hysterese hat eine charakteristische Form,
die durch bestimmte Porenstrukturen mit sowohl offenen als auch partiell blockierten

Mesoporen hervorgerufen wird.
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3.1.1.1 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Oftmals wird in der Literatur bei der Adsorption von Gasen in mikropordsen
Materialien zur Bestimmung der spezifischen Oberflache die LANGMUIR-ISOtherme
verwendet. Jedoch bertcksichtigt diese nur den Fall der Adsorption einer Monolage
auf einer planaren Oberflache. Dazu wird vorausgesetzt, dass zwischen den Teilchen
keine Wechselwirkungen auftreten und das Gas ein ideales Verhalten aufweist. Eine
genauere Methode, welche die Moglichkeit mehrerer Adsorptionsschichten, also die
Adsorption weiterer Teilchen an schon adsorbierte einschlieft, liefert die BET-
Methode (BRUNAUER-EMMETT-TELLER-Methode).™>” Mit dieser Berechnung lassen sich
genauere Bestimmungen der spezifischen Oberfliche machen, wenn die
Adsorptionsisotherme in einem Relativdruckbereich von 0.05-0.3 eine lineare

Steigung aufweist (Gleichung 36).

p 1 cC-1 p
= + - = (36)
n-(pg-p) nNm-C nyn-C p,

p Dampfdruck des Adsorptivs bei der Adsorption
Po Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs

Nm adsorbierte Stoffmenge einer Monolage

n adsorbierte Stoffmenge

C stoffspezifische Konstante

Mit Gleichung 37 lasst sich die spezifische Oberflache S, aus einer gemessenen

Physisorptionsisotherme eines Adsorbens berechnen.
Sn=Np-ny-o (37)

Sm  spezifische Oberflache
Nan  Avogadro-Konstante (6.02214 10% mol™)
o Platzbedarf eines Adsorptivmolekiils in einer Monolage (fiir Nz: 1.62 10" m?)

3.1.1.2 Bestimmung der Porengrof3enverteilung

Eine Moglichkeit die Porengrof3enverteilung Uber die gemessenen Isothermen zu
ermitteln ist die Methode nach BARRETT, JoynNER und HALENDA (BJH-Methode).™®
Diese basiert auf der klassischen Kelvingleichung, welche den Dampfdruck Uber

einem  Flussigkeitsmeniskus  beschreibt. Diese  Methode umfasst den

157 S, BRUNAUER, P.H. EMMETT, E. TELLER, J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309-319.
1% E P. BARRETT, L.G. JOYNER, P.P HALENDA, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373-380.
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Zusammenhang zwischen Porenweite und Relativdruck, beruht allerdings auf der
fehlerhaften Annahme, dass sich das Adsorbat wie seine bulk-Flussigkeit verhalt. Fur
die Auswertung von grofRen Mesoporen liefert die BJH-Methode gute Werte, fur
Proben mit kleinen Mesoporen wird der Fehler aber zunehmend gréf3er. Als untere
Grenze der Porenweite wird daher fur die Nutzung der BJH-Methode fir die
Porenweitenberechnung ein Wert von circa 7.5 nm vorgeschlagen und gilt daher
nicht fir Mikroporen.™® Fur die Auswertung von Mikroporen wurde klassischerweise
die HorvaTH-KawazoE-Methode (HK-Methode)™® verwendet. Der Ursprung dieser
Methode liegt in der Analyse von Stickstoff-Physisorptionsisothermen von
schlitzporigen graphitischen Poren und wurde auf die Verwendung von Argon- und
Stickstoff-Adsorption in zylindrischen und spharischen Poren in Zeolithen und
Aluminiumphosphaten ausgeweitet. Die Methode basiert auf dem Gedanken, dass
der notige Relativdruck zum Fullen von Mikroporen einer gegebenen Groéf3e und
Geometrie in direkter Abhéangigkeit zur Energie von Adsorbens-Adsorbat-

Wechselwirkungen steht.

Genauere Methoden basieren auf der DFT (Dichtefunktionaltheorie) wie die NLDFT
(non-local DFT) und die QSDFT (quenched solid DFT). Die NLDFT-Methode nimmt
fur die Porenwéande glatte und homogene Oberflachen an. Die QSDFT hingegen
bericksichtigt Oberflachenheterogenitaten, wodurch die Methode vor allem fir

Kohlenstoffe interessant ist.1°%1¢°

Die DFT-Methoden umfassen sowohl die Vorgange der Physisorption innerhalb einer
einzelnen Pore, als auch die eines Porennetzwerks unter Berlcksichtigung der
unterschiedlichen Porengeometrien. Um die Daten der Physisorptionsmessung mit
einer DFT-Methode auswerten zu kénnen, ist ein spezifischer Kernel notwendig. Ein
Kernel beinhaltet Daten vieler theoretischer Isothermen einer spezifischen
Materialklasse mit definierten Porengeometrien, Porenweiten und Oberflachen. Somit
ist fur eine moglichst genaue Auswertung die Wahl des Kernels unter
Berucksichtigung der richtigen Materialklasse, Porengeometrie und des Adsorptivs
aulerst wichtig. Mit der Wahl des richtigen Kernels kann mittels Software aus einer
gemessenen Isotherme die PorengréfRenverteilung berechnet werden. Die
Berechnungen basieren auf der Generalized Adsorption Isotherm-Gleichung
(Gleichung 38).%%3

%9 b | RAVIKOVITCH, A.V. NEIMARK, J. Phys. Chem. B. 2001, 105, 6817-6823.
189 p | RAVIKOVITCH, A.V. NEIMARK, Langmuir 2006, 22, 11171-11179.
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p Wmax p
Nexp(—) = f Nipeo (—, W) AW)dW (38)
po Wmin po

Die Auswertungen nach DFT konnen sowohl von der Adsorptionsisotherme
(adsorption branch) als auch von der Desorptionsisotherme (equilibrium branch)

erfolgen.
3.1.1.3 Wasserdampfsorption

Auch die Sorption von Wasserdampf kann dazu genutzt werden, um Informationen
Uber die Porositat einer Probe zu erhalten. Die Nutzung von Wasserdampf ist
interessant, da eine Wasserdampfsorptionsmessung bei Raumtemperatur
durchgefiihrt werden kann. AufRerdem ist der kinetische Durchmesser von Wasser
mit 0.28 nm so gering, dass sogar kleinere Poren als mit Kohlendioxid oder Stickstoff
erfasst werden kénnen. Allerdings ist die Wasserdampfsorption sehr oberflachen-
sensitiv. Da deshalb konkurrierende Effekte von Porenstruktur und Oberflachen
vorliegen, ist eine direkte Bestimmung der Porengréf3enverteilung und Oberflache
wie mit Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid nahezu unmdéglich. Aul3erdem ist der
Mechanismus der Wasserdampfsorption in nanopordosen Materialien noch nicht
vollstdndig geklart. Nichtsdestotrotz kann die Wasserdampfsorption erganzende

Informationen liefern.®?

Eine Wasserdampfsorptionsisotherme kann zur Bewertung der Hydrophilie eines
Materials herangezogen werden. Fur Materialien mit gleichen Porenweiten kann die
Hydrophilie mehrerer Proben relativ zueinander sehr einfach ermittelt werden. In
einem solchen Fall adsorbiert ein hydrophileres Material bei geringeren Relativ-
dricken (im Fall von Wasserdampf auch relative Feuchten) als ein relativ gesehen
hydrophoberes Material. Direkt anhand der Form der Adsorptionsisotherme kdnnen
auch Abschatzungen bezlglich der Hydrophilie gemacht werden. Dabei deuten
Typ I-, ll-, IV- und Vl-Isothermen auf ein hydrophiles Verhalten hin, wahrend Typ IlI-

und V-Isothermen auf ein hydrophobes Verhalten hinweisen.®?

Im Allgemeinen gelten Kohlenstoffe als hydrophobe Materialien. Wasserdampf-
sorptionsisothermen von mikroporésen und mesopordsen Kohlenstoffen weisen
jeweils Hysteresen auf. Der Ursprung der Hysteresen wird in unterschiedlichen

Mechanismen der Adsorption und der Desorption vermutet.

181 M. THOMMES, J. MORELL, K.A. CYCHOSZ, M. FROBA, Langmuir 2013, 29, 14893-14902.
12 £ _p. NG, S. MINTOVA, Microporous Mesoporous Mater. 2008, 114, 1-26.
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Fur mikroporése Kohlenstoffe wird eine Clusterbildung wahrend der Adsorption
vermutet, wobei langlebige metastabile adsorbierte Wassermolekulcluster die
Hysterese verursachen sollen. Als Keime fur die Clusterbildung kdénnen je nach
Beschaffenheit des Kohlenstoffes polare Funktionalitditen im Kohlenstoff fungieren.
Kohlenstoffe mit hohem graphitischen Charakter haben jedoch sehr wenige polare
Funktionalitaten. Fir solche Materialien wird vermutet, dass weniger
Wassermolekile, welche in die Pore diffundieren und nur sehr schwach adsorbieren,
als Keime fur die Clusterbildung mit weiteren Wassermolekilen dienen. Fillen die
Wassermolekulcluster die Pore, werden die Wasser-Wand-Wechselwirkungen durch
Veradnderung der Affinitaten verstarkt. Fur die Desorption wird eine gleichméaRige

Verdampfung der Wassermolekiile vermutet,*6163.164.165

Fur mesoporose Kohlenstoffe ist die Sorption von Wasserdampf wenig untersucht,
jedoch deuten die Untersuchungen auf &hnliche Mechanismen wie fir die Adsorption

und Desorption in Mikroporen hin.**%1%

Die Adsorption von Wassermolekilen wahrend der Wasserdampfsorption in
mikroporésen Kohlenstoffen erfolgt in Abhangigkeit der Porengréf3e und der
Hydrophilie in einem Relativdruckbereich von 0.4 < p/pg < 0.8.161:163165166 pie Fijllung
kleinerer Mesoporen erfolgt bei hoheren Relativdriicken. Liegt die Porenweite
oberhalb eines kritischen Wertes, wird eine unvollstdndige Porenflllung aufgrund von
geringen Wasser-Kohlenstoff-Wechselwirkungen vermutet. Der kritische Durch-
messer liegt Berechnungen von Horikawa et al. zufolge bei etwa 4 nm.'®® Daraus
wird ersichtlich, dass die Wasserdampfsorption neben der Oberflachen-
beschaffenheit (Hydrophilie) auch sehr sensitiv hinsichtlich der PorengrofRe ist.

AuRerdem kdnnen grolRere Mesoporen nicht vollstandig erfasst werden.
3.1.2 Quecksilberporosimetrie

Mit der Quecksilberporosimetrie ist eine Porenanalyse im Bereich von 3 nm-400 um
und somit eine Charakterisierung von Makroporen und gréRReren Mesoporen

moglich.**”*%8 Wie mit der Physisorption sind auch mit der Quecksilberporosimetrie

183 T OHBA, H. KANOH, K. KANEKO, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 14964-14969.

%4 T OHBA, K. KANEKO, Langmuir 2011, 27, 7609-7613.

1% T HORIKAWA, T. SEKIDA, J. HAYASHI, M. KATOH, D. Do, Carbon 2011, 49, 416-424.
15 M. THoMMES, C. MORLAY, R. AHMAD, J.P. JoLY, Adsorption 2011, 17, 653-661.

7 1. GIESCHE, Part. Part. Syst. Charact. 2006, 23, 9-19.

168 5. ROUQUEROL, G. BARON, R. DENOYEL, H. GIESCHE, J. GROEN, P. KLOBES, P. LEVITZ, A. V.
NEIMARK, S. RIGBY, R. SKUDAS, K. SING, M. THOMMES, K. UNGER, Pure Appl. Chem. 2011, 84, 107-
136.
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die Bestimmungen der Porengrof3enverteilung, des spezifischen Volumens und der
spezifische Oberflache mdglich. Somit ergénzt die Quecksilberporosimetrie die
Methode der Physisorption. Um Quecksilber in Poren zu bekommen muss allerdings
ein  Druck aufgebracht werden, da Quecksilber aufgrund seiner hohen
Oberflachenspannung eine nichtbenetzende Flissigkeit ist. Je kleiner die zu
untersuchende Pore ist, desto groRer ist der notwendige Druck, um diese mit

Quecksilber zu fullen.

Vor einer Messung wird die Probe evakuiert, damit Luft und fllichtige
Verunreinigungen entfernt werden. Die Messung beginnt mit dem Fullen der
Messzelle mit Quecksilber. Der Druck wird schrittweise erhoht und das jeweils
intrudierte Volumen gemessen. Nachdem der maximale eingestellte Druck erreicht
wurde, wird der Druck schrittweise erniedrigt, wodurch das Quecksilber extrudiert
wird. Auch hierbei wird jeweils das Volumen gemessen. Auf diesem Wege werden

Intrusions- und Extrusionskurven erhalten.

Das Porenvolumen einer Probe kann direkt aus dem intrudierten
Quecksilbervolumen bestimmt werden. Da bei der Intrusion auch interpartikulére
Zwischenrdume mit Quecksilber gefillt werden und somit zum intrudierten Volumen
beitragen, muss dies jedoch beriicksichtigt werden. Die Porenradien und somit auch
die PorengroRenverteilung kénnen tber die WasHeURN-Gleichung®®® (Gleichung 39)

bestimmt werden.

2y
I, = —— - cos @ (39)
p
7 Oberflachenspannung von Quecksilber (484 mM m™)

Kontaktwinkel zwischen Porenwand und Quecksilber (140°)
p externer Druck

o Porenradius

Die WasHBURN-Gleichung beschreibt den reziproken Zusammenhang zwischen
Porenradius und Druck bei der Intrusion unter der Annahme, dass alle Poren eine
zylindrische Form aufweisen. Fur Poren anderer Form kann die WAsHBURN-Gleichung
zu Abweichungen zwischen der berechneten und der wahren Porengrof3e fuhren.
Zur Vergleichbarkeit wird in der Literatur haufig eine Oberflichenspannung von

167,168

Quecksilber von 484 mM-m™* verwendet. Dieser Wert entspricht der

189 E W. WASHBURN, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1921, 7, 115-116.
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Oberflachenspannung von Quecksilber bei 25° C. Aus gleichen Grinden wird ein

Kontaktwinkel von 140° angenommen,*®"*%®

welcher jedoch stark von der Krimmung
der Porenwand und dem Probenmaterial abhéngig ist. Aus diesen Grinden stellte

sich der Wert als gute Naherung fur viele Materialien heraus.

Werden Materialien mit Flaschenhalsporen untersucht, wird ein grof3erer Druck
benotigt, um die eigentlichen Poren zu fillen. Dieses Verhalten resultiert aus der
GroRe der porenverbindenden Flaschenhdlse (auch als Porenfenster bezeichnet),
welche eine kleinere Weite als die eigentlichen Poren aufweisen. Das gemessene
Porenvolumen entspricht dabei dem Porenvolumen des Porensystems, jedoch
spiegeln die PorengréRenverteilungen nicht die Grol3en der Poren, sondern die der

Porenfenster wider.®’

Samtliche zuvor beschriebenen Charakterisierungen erfolgen auf Basis der
Intrusionskurve. Die Extrusionskurve verlauft unter Bildung einer Hysterese und
somit nicht deckungsgleich mit der Intrusionskurve. Zur lllustration ist ein typischer
schematischer Verlauf zweier Durchlaufe von Intrusion und Extrusion in Abbildung 36

dargestellt.

'S

Inp

Abbildung 36: Schematische Darstellung zweier typischer Durchldufe der Intrusion und Extrusion von

Quecksilber von einer porésen Probe.*®®

Sofern eine Pulverprobe vermessen wird, erfolgt im Bereich (a) eine Umverteilung
der Partikel gefolgt von einer Intrusion von Quecksilber in interpartikulére
Zwischenraume (b). Die Poren der Probe werden im Bereich (c) mit Quecksilber
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gefullt. Fir einige Materialien ist bei hohem Druck ein Anstieg erkennbar, welcher
durch eine Kompression des Materials hervorgerufen wird. Bedingt durch die
Extrusion (e), die bei tieferem Druck als die Intrusion ablauft, entsteht eine
Hysterese. Ublicherweise verbleibt in gewissem MaRe etwas Quecksilber nach dem
ersten Durchlauf von Intrusion und Extrusion (f) in der Probe gefangen. Bei einem
gro3en Unterschied zwischen Porengrdof3e und Flaschenhalsdurchmesser, kann
sogar das komplette Quecksilber gefangen bleiben. Ein weiterer Durchlauf weist
auch eine Hysterese (g) auf, jedoch schlieRen die Intrusion und Extrusion des
zweiten Durchlaufs (h). Demzufolge bleibt nach dem zweiten Durchlauf kein
zusatzliches Quecksilber in der Probe gefangen.'®®

Ein Einschluss von Quecksilber in dem pordsen Material ist ausschlie3lich im ersten
Durchlauf zu erkennen, wohingegen die Hysterese in beiden Durchlaufen beobachtet
werden kann. Diese Tatsache spricht fur einen unterschiedlichen Ursprung dieser
beiden Phanomene.'”® Méglicherweise wird der Einschluss des Quecksilbers
wahrend der Extrusion durch Fragmentierung bei ausreichend engen
Poreneingdngen zwischen Poren verteilt oder weitreichend strukturelle
Heterogenitaten verursacht. Dadurch konnte eine Extrusion aus den Poren

verhindert werden.'’%"t

Fur das Phanomen der Hysterese werden verschiedene Erklarungen vorgeschlagen.
Zum einen wurden unterschiedliche Kontaktwinkel zwischen Porenwand und
Quecksilber wahrend der Intrusion und Extrusion als mogliche Ursache diskutiert. Ein
weiterer mdoglicher Grund ist das Auftreten einer Energiebarriere, welche durch
Ausbildung neuer Quecksilber-Grenzflachen bei der Extrusion entsteht. Dieser
Vorgang bendtigt zusatzliche Energie und wird erst durch weiteres Absenken des
Drucks Uberwunden. Diskutiert wurde auch eine mdgliche Kombination des
Energiebarriere-Phdnomens mit Netzwerk-Effekten, welche durch weiterreichende

miteinander verbundene Porensysteme entstehen.67168:170.172

0 £ PORCHERON, M. THOMMES, R. AHMAD, P.A. MONSON, Langmuir 2007, 23, 3372-3380.

' S P. RiGBY, 1.O. EVBUOMWAN, M.J. WATT-SMITH, K. EDLER, R.S. FLETCHER, Part. Part. Syst.
Charact. 2006, 23, 82-93.

2 M. THOMMES, R. SKuUDAS, K.K. UNGER, D. LuBDA, J. Chromatogr. A 2008, 1191, 57-66.
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3.2 Analyse der thermochemischen Eigenschaften

3.2.1 Thermische Analyse

Der Begriff der TA (thermischen Analyse) umfasst analytische Methoden, mit
welchen Proben in Temperatur- und Zeitabhangigkeit untersucht werden kénnen.

Bei der TGA (thermogravimetrischen Analyse) wird eine durch Temperaturanderung
hervorgerufene Gewichtsanderung einer Probe untersucht.>”® Dazu wird die Masse
der Probe Uber die ganze Messung kontinuierlich gewogen. Die gemessenen
Massenanderungen konnen in Abhangigkeit der Atmosphéare variieren, da sich
Zersetzungsprodukte in der Luft oder in einer Schutzgasatmosphére unterscheiden.
Die Zersetzungsprodukte kdénnen durch eine Kopplung an ein Massenspektrometer
genauer untersucht werden. Somit kénnen Verbrennungs- und Zersetzungs-
temperaturen und damit einhergehend die thermische Stabilitdt einer Probe

untersucht werden.

Neben einer Probe wird eine inerte Referenzsubstanz in einem symmetrischen
Aufbau untersucht. Dabei werden die Temperaturen von der Probe und von der
Referenzsubstanz kontinuierlich gemessen. Die Temperaturdifferenz zwischen der
Probe und der Referenzsubstanz lasst Aussagen Uber die dabei auftretenden
enthalpischen Prozesse zu. Bei einem nicht kalibrierten Messaufbau lassen sich die
enthalpischen Prozesse nur qualitativ auswerten. Dieses Verfahren wird als DTA

(Differenz-Thermoanalyse) bezeichnet.

Durch das konstante Halten der Temperaturen der inerten Referenzsubstanz und der
Probe, kann die Grof3e der Enthalpiednderung Uber die zum Aufheizen der Probe
verwendete Heiz- bzw. Kihlleistung bestimmt werden. Diese Methode wird als DSC

(Differential Scanning Calorimetry) bezeichnet.
3.2.2 Kalorimetrie

Mit Hilfe der Kalorimetrie kdnnen wahrend physikalischer und chemischer Prozesse
erzeugte Warmemengen quantitativ bestimmt werden. Eine direkte Messung von
Warmemengen ist nicht méglich. Aus diesem Grund werden Temperaturdifferenzen
genutzt um indirekt die Warmemengen zu bestimmen. Dafir ist ein Wéarmefluss
notwendig, durch welchen Warme aus einem nicht idealen System in die Umgebung

geleitet werden kann, wodurch jedoch Messfehler entstehen. Zum Minimieren

173 C.M. EARNEST, Anal. Chem. 1984, 56, 1471A-1486A.
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solcher Messfehler werden entweder adiabatische Kalorimeter verwendet, um den
Warmefluss geringstmdglich zu halten oder Differenzmessungen durchgefihrt. Mit
letzteren konnen die Messergebnisse durch die ermittelten Warmeverluste

mathematisch korrigiert werden.

Der mathematische Zusammenhang der durch eine Reaktion freigesetzten
Warmemenge Q mit einer durch eine kalorimetrische Messung ermittelte

Temperaturdifferenz AT lautet wie folgt:
Q=- ftf)* K(T) AT(¢) dit (40)

K ist ein Kalibrierfaktor. Dieser kann Uber die Messung der Temperaturanderung
einer Reaktion mit genauestens bekannter Warmemenge experimentell bestimmt
werden. Bei sehr geringen Temperaturdnderungen kann die Abhangigkeit der
Temperatur vom Kalibrierfaktor vernachlassigt werden und der Term K(T) vor das

Integral gezogen werden:
Q=-K(T) ft: AT(t) dt (41)

Eine sehr grofRe Vielfalt an verschiedenen Kalorimetern wurde im letzten Jahrhundert
fur wissenschaftliche und kommerzielle Zwecke entwickelt. Somit ergeben sich viele
denkbare Kriterien Kalorimeter zu klassifizieren. Eine sinnvolle Mdglichkeit basiert
auf der thermischen Verbindung zwischen dem kalorimetrischen System und der
Umgebung. Daraus resultieren verschiedene Kategorien, welche gleichzeitig die
Betriebsart beschreiben. Diese kdnnen mit Hilfe einer schematischen Darstellung des

Kalorimeteraufbaus einfach erklart werden (Abbildung 37).
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=/

- Fo )

Abbildung 37: Schematischer Aufbau eines Warmeflusskalorimeters. Mit 1: Ofen, 2: Kalorimeter, 3:

Thermischer Widerstand Ry, To: Ofentemperatur, Tp: Temperatur des Probenraumes.

Dieser besteht aus einem Probenraum mit Probe und Messzelle, welcher durch
einen thermischen Widerstand Ry, mit einem Ofen kontaktiert ist. Die Temperatur des
Probenraumes Tp und die des Ofens To kbnnen gemessen werden. Die Temperatur

des Ofens lasst sich elektrisch regulieren.

Bei der isothermen Kalorimetrie sind die Ofentemperatur To und die Temperatur des
Probenraumes Tp theoretisch zu jeder Zeit und an jedem Ort gleich und konstant. Ein
solcher isothermer Zustand kann theoretisch durch einen infinitesimal kleinen
thermischen Widerstand Ry, und einer Umgebung mit unendlich hoher
Warmekapazitat erzielt werden. Praktisch ist das allerdings nicht umsetzbar, weshalb
der von der Probe ausgehende Warmefluss vom Ofen kompensiert wird, damit die
Temperaturen des Ofens und des Probenraumes konstant gehalten werden. Unter
strikten isothermen Bedingungen wirde kein Warmefluss stattfinden kénnen und ein

isothermer Betrieb eines Kalorimeters ware dadurch praktisch unmaoglich.

Eine isoperibole Kalorimetrie verlauft unter konstanter Temperatur des Ofens To,
wobei die Temperatur des Probenraumes Tp sich andern kann. Der thermische
Widerstand Ry, hat hierbei einen definierten Wert. Dieser kann durch Kalibrierung
ermittelt werden. Da To und Ry, konstant sind, kann die freigesetzte Warmemenge

als Funktion von Tp erschlossen werden.

Eine weitere Betriebsart ist die adiabatische Kalorimetrie. Hierfiir findet unter idealen
Bedingungen kein Warmefluss zwischen Probenraum und Ofen statt. Idealerweise

konnte der Probenraum vom Ofen durch einen unendlich groRen thermischen
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Widerstand Ry, thermisch komplett abgeschirmt werden. Eine gangige deutlich
einfacher umzusetzende Praxis ist die Methode, die Temperatur des Ofens To
kontinuierlich der des Probenraumes Tp anzupassen, wodurch eine quasi-

adiabatische Prozessfiihrung erméglicht wird.

Eine vierte Betriebsart bietet die Scanning-Methode. Hierbei durchlauft der Ofen ein
Temperaturprogramm, welches auf den Probenraum ubertragen wird. Dies kann
aufgrund des thermischen Widerstands zeitlich versetzt geschehen. In der Regel
durchlauft der Ofen eine zeitlich lineare Erh6hung der Temperatur. Haufig wird diese
Methode in der DSC (Kapitel 3.2.1) genutzt. Eine andere Madglichkeit ist eine
Prozessfuhrung, bei der der Probenraum zusétzlich mit einer internen Heizanlage
versehen wird, damit die Temperatur immer gleich der Temperatur des Ofens
gehalten werden kann. In einer weiteren Methode wird die Ofentemperatur konstant
gehalten und zwei separate Probenrdaume werden zeitlich linear mit separaten
Heizanlagen aufgeheizt. Die Temperatur der beiden Probenraume wird so separat
auf die identische Temperatur des jeweils anderen Probenraumes eingestellt. Durch
die Unterschiede in dem Energieaufwand fiir die beiden Systeme je Probe kdnnen

Informationen Uber den Warmefluss der Probe erhalten werden.

Die ersten drei beschriebenen Betriebsarten isotherm, isoperibol und adiabatisch
werden als statische Messmethoden bezeichnet, wohingegen die Scanning-Methode
ahnlich der DSC dynamisch ist. Klassischerweise wird mit der Kalorimetrie die
wahrend eines Experiments freigesetzte bzw. verbrauchte Wé&rme aus einer
Zustands- oder Temperaturanderung bestimmt. Bei der DSC wird die zum Aufheizen
der Probe verwendete Heiz- bzw. Kihlleistung bestimmt. Die Ubergdnge zwischen

modernen Kalorimetriemethoden und der DSC sind flieRend.
3.2.3 Differenzkalorimetrie

Das Messprinzip der Differenzkalorimetrie folgt dem einer DSC. In einem
symmetrischen Aufbau werden eine Referenz und eine Probe vermessen. Da aul3ere
Einflisse auf die Probe und die Referenz identisch wirken, kdnnen diese durch
Differenzbildung ausgeschlossen werden, wodurch der Warmefluss der Probe aus
der Messung mdglichst genau bestimmt werden kann. Durch den speziellen Aufbau
eines TiAaN-CALVET-Kalorimeters, bei dem jeweils die Referenz und die Probe
zylindrisch von Thermoelementen umgeben sind, kann ein Warmeverlust fast

ganzlich verhindert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zielsetzung dieser Arbeit war zum einen die Synthese und Charakterisierung
hierarchisch strukturierter nanopordser Kohlenstoff- und Silicamaterialien mit
bimodalen Porengréf3enverteilungen im Bereich von Makro- und Meso- bzw.
Mikroporen. Diese Materialien sollten jeweils als Wirtstrukturen mit den Metallsalzen
Magnesiumsulfat bzw. Strontiumchlorid beladen und hinsichtlich der Eignung als
potentielle thermochemische Energiespeicher untersucht werden. Die erzielten

Ergebnisse werden im Folgenden diskutiert.
4.1 Hierarchisch nanoporése inverse Kohlenstoff-Opale

Die Synthese hierarchisch nanopordser inverser Kohlenstoff-Opale wurde tber einen
Exotemplatansatz realisiert. Fir die verwendeten Exotemplate wurden zuerst
monodisperse spharische PMMA-Partikel hergestellt. Diese lagerten sich Uber
Sedimentation in einer dichtesten Kugelpackung zu kolloidalen PMMA-Kristallen an.
Nach thermischem Sintern der kolloidalen Kristalle wurden diese mit einem flissigen
Resol-haltigen Prékursor vollstandig impragniert. Der Prakursor wurde mittels einer
weiteren thermischen Behandlung polymerisiert und ging dadurch in eine feste Form
Uber. Unter Stickstoff-Atmosphare und nach einer letzten thermischen Behandlung
wurde das Exotemplat durch Calcination entfernt und der thermopolymerisierte
Prékursor carbonisiert. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden diskutiert. Die
einzelnen Schritte sind in dem Schaubild in Abbildung 38 dargestellt. Das Schaubild
zeigt in einem letzten Schritt die Impragnierung der hierarchisch nanoporésen
inversen Kohlenstoff-Opals mit einem Salz, wodurch ein entsprechendes Komposit-
Material gebildet wird. Die Ergebnisse der zu diesem Schritt durchgefihrten
Untersuchungen werden in Kapitel 4.4.1 diskutiert.
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)
Sedimentieren Sintern
80 —— — —
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Monodisperse, Kolloidaler Kristall Kolloidaler Kristall
spharische Partikel (labil) (stabil)
Thermo-
Calcination polymerisieren Impragnieren
Partikel-Resol-Komposit Partikel-Resol-Komposit
(Resol fest) (Resol fliissig)

(Salz)

Inverser Opal Inverser Opal Inverser Opal
Polymer (Resol) Kohlenstoff Salz-Komposit

Abbildung 38: Schematische Darstellung der einzelnen Teilschritte zur Herstellung hierarchisch
nanopordser inverser Kohlenstoff-Opale.

Sollen Silicastrukturen als Exotemplate verwendet werden, ist ein geeignetes
Verfahren notwendig, damit das Silica im spateren Verlauf der Prozedur entfernt
werden kann. Daflr stellt Flusssaure ein sehr gut geeignetes Mittel dar. Flusssaure
ist ein extrem hohes Gefahrenpotential zuzuordnen. Schon bei geringem Kontakt
Uber die Hauptaufnahmewege Atemtrakt und Haut kommt es zu akut toxischen
Reaktionen, die von tiefreichenden Schadigungen am entsprechenden Gewebe bis
hin zum Tode filhren kénnen.'”* Aus diesem Grund wurde auf Exotemplate die auf

Silica basieren verzichtet.

Ein Syntheseweg frei von Silicatemplaten wurde von Wang et al.'”® vorgestellt. Diese
Grundidee wurde in den Arbeiten zur Herstellung hierarchisch nanoporéser inverser

Kohlenstoff-Opale mit vielen Abweichungen zurAnwendung gebracht.

"% GESTIS-Stoffdatenbank, http://gestis.itrust.de, letzter Zugriff 15.05.2018.
'’> Z. WANG, E.R. KIESEL, A. STEIN, J. Mater. Chem. 2008, 18, 2194-2200.
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4.1.1 Spharische PMMA-Partikel

Bei den durchgefuhrten Synthesen von PMMA-Partikeln handelte es sich um
Suspensionspolymerisationsreaktionen.  Ublicherweise  finden  entsprechende
Polymerisationen in methanolisch-wassrigen MMA-Suspensionen statt. Die Reaktion
lauft dabei in den feinverteilten MMA-Tropfen ab, in denen sich der Initiator I6st. Um
die MMA-Tropfen an den Grenzflachen zu stabilisieren und so eine Koagulation zu

verhindern, kénnen der Reaktion Stabilisatoren zugesetzt werden.

In dieser Arbeit wurden monodisperse spharische PMMA-Partikel mit zwel
unterschiedlichen Partikelgrof3en synthetisiert. Die durchgefuhrten Synthesen

1.1 und ScHropeN et al.'”’ beschriebenen Synthesen und

basieren auf von Kim et a
die entsprechenden Reaktionsparameter sind dem Kapitel 7.2.1 bzw. Kapitel 7.2.2 zu

entnehmen.

Fur die Polymerisation von PMMA-Partikeln basierend auf den Synthesen von
Kim et al. wurde ein Gemisch aus Methanol und Wasser mit einem Massenverhaltnis
von 2:1 30 Minuten lang unter Ruhren bei 70 °C mit Stickstoff gespult, um Sauerstoff
aus der Losung zu entfernen. Da die Reaktion mit einem Radikalstarter initiiert wird,
konnte wegen seines radikalischen Charakters der Sauerstoff in der Losung die
Reaktion stéren oder unterbinden. AnschlieRend wurden PVP als Stabilisator und
MMA als Monomer hinzugegeben. Zuletzt erfolgte die Zugabe von AIBA als Initiator.
Die Reaktion wurde weiterhin unter Inertgas-Atmosphare durchgefuhrt, um den
Kontakt mit Sauerstoff zu minimieren, sodass radikalische Reaktionen ausschlief3lich
mit den Monomeren und entstehenden Intermediaten ablaufen konnten. Schon nach
wenigen Sekunden konnte durch das Triben der Suspension die ablaufende
Reaktion beobachtet werden. Nach wenigen Minuten war das Gemisch milchig
gefarbt und konnte optisch von dem Endprodukt nach zweistiindiger Reaktion mit
bloRem Auge nicht unterschieden werden. Mittels Eiskiihlung wurde die Reaktion auf
Raumtemperatur gekihlt und somit gestoppt. AnschlieRend erfolgte eine
Aufarbeitung der entstandenen PMMA-Partikel gemafd Kapitel 7.2.3. Die Ausbeute
der erhaltenen PMMA-Partikel betrug 87 % bezogen auf die Menge des eingesetzten
Monomers MMA. Eine REM-Aufnahme der Probe ist in Abbildung 39 zu sehen.

1 O.H. Kim, K. LEE, K. KIM, B.H. LEE, S. CHOE, Colloid Polym. Sci. 2006, 284, 909-915.
7 R.C. SCHRODEN, M. AL-DAOUS, S. SokoLov, B.J. MELDE, J.C. LYTLE, A. STEIN, M.C. CARBAJO, J.T.
FERNANDEZ, E.E. RODRIGUEZ, J. Mater. Chem. 2002, 12, 3261-3267.

82



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 39: REM-Aufnahme von PMMA-Partikeln, die tber die in Kapitel 7.2.1 beschriebenen
Synthesebedingungen basierend auf den Synthesen von Kimv et al. hergestellt wurden.

Auf der REM-Aufnahme in Abbildung 39 ist die Monodispersitat der entstandenen
PMMA-Partikel deutlich erkennbar. Der mittlere Partikeldurchmesser der erhaltenen
PMMA-Partikel wurde zu 1090£38 nm bestimmt. Neben der Monodispersitét ist auch
eine teilweise regelmafige Anordnung der PMMA-Partikel auf der REM-Aufnahme zu
sehen. Die Probenpraparation der REM-Trager erfolgte Gber das Auftragen eines
Tropfens einer wassrigen PMMA-Suspension auf den REM-Trager und
anschlieBender Trocknung zum Entfernen des Wassers. Dabei kommt es zur
stromungsinduzierten horizontalen Abscheidung (theoretische Erklarung in
Kapitel 1.3.1, Abbildung 14), wodurch eine Anordnung der PMMA-Partikel in die
dichteste Packung stattfindet, welche in der REM-Aufnahme in Abbildung 39 zu
beobachten ist. In der Anordnung der PMMA-Partikel sind jedoch viele Fehlstellen zu
erkennen. Dies kann vermutlich durch eine schlechte Kinetik erklart werden. Wirden
weniger PMMA-Partikel in dem aufgetragenen Tropfen enthalten sein, waren sie
sterisch weniger gehindert, wodurch sich die Fehlstellen mdglicherweise durch die
stromungsinduzierte Abscheidung verringern lie3en. Zusétzlich wurde der Tropfen
bei einer Temperatur von 50 °C getrocknet, wodurch nur eine geringe Zeit fur die
Anordnung der Partikel vorhanden war bis das Wasser vollstdndig verdampfte. Die
REM-Aufnahme diente ausschliel3lich zur Ermittlung der PMMA-Partikelgré3en. Eine
defektfreie Anordnung wurde an dieser Stelle nicht angestrebt.
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Die Polymerisation von PMMA-Partikeln basierend auf den Synthesen von
ScHRODEN et al. erfolgte ahnlich der auf Kim et al. basierten Synthese. Fir die
Reaktion wurde allerdings anstelle von einem Gemisch aus Wasser und Methanol
ausschlief3lich Wasser verwendet. Ein weiterer Unterschied lag in dem Verzicht eines
Stabilisators bei der Polymerisation. Auch hier konnte wenige Sekunden nach der
Zugabe des Initiators durch das Triben der Suspension eine ablaufende Reaktion
beobachtet werden. Nach wenigen Minuten farbte sich das Gemisch auch milchig
und konnte ebenfalls optisch von dem Endprodukt nach zweistiindiger Reaktion mit
bloRem Auge nicht unterschieden werden. An dem Ruhrer wurden nach Beendigung
der Polymerisation PMMA-Agglomerate beobachtet, welche sich jedoch nicht auf die
Qualitat der PMMA-Suspension auswirkten. Diese entstanden vermutlich wegen des
Verzichtes auf einen Stabilisator. Die Aufarbeitung der PMMA-Partikel erfolgte
ebenfalls analog der Vorschrift gemaf} Kapitel 7.2.3. Eine REM-Aufnahme der Probe
ist in Abbildung 40 dargestellt.

Abbildung 40: REM-Aufnahme von PMMA-Partikeln, die tUber die in Kapitel 7.2.2 beschriebenen
Synthesebedingungen basierend auf den Synthesen von ScHropen et al. hergestellt wurden.

Auch auf der REM-Aufnahme in Abbildung 40 ist wieder eine Monodispersitat der
entstandenen PMMA-Partikel deutlich erkennbar. Zudem ist erneut bedingt durch die
stromungsinduzierte horizontale Abscheidung bei der Proben-Préparation fur die
REM-Aufnahme eine Anordnung der PMMA-Partikel erkennbar. Der bestimmte
mittlere Partikeldurchmesser der erhaltenen PMMA-Partikel betragt 467+16 nm.
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4.1.2 Kolloidale PMMA-Kristalle

Die Herstellung von kolloidalen PMMA-Kristallen wurde Uber feldinduzierte
Abscheidungen realisiert. Im Gegensatz zu stromungsinduzierten Abscheidungs-
verfahren kénnen deutlich hohere Massenausbeuten erzielt werden, welche fir die
weiteren Arbeiten im Rahmen dieser Arbeit notig waren. Die feldinduzierten
Abscheidungen wurden Uber verschiedene Versuche, zum einen mittels

Zentrifugation und zum anderen mittels Sedimentation, durchgefihrt.

Fur die Zentrifugation wurden Versuche durchgefiihrt, die bei unterschiedlichen
Rotorgeschwindigkeiten der Zentrifuge und unterschiedlichen Zeiten durchgefihrt
wurden. Dazu wurden die PMMA-Partikel mit einer Partikelgrof3e von 1090+£38 nm
verwendet. Wassrige PMMA-Dispersionen wurden bei verschiedenen Rotor-
geschwindigkeiten von 1000 rpm fir 38 Stunden (Abbildung 41), bei 800 rpm fir
64 Stunden (Abbildung 42) und bei 600 rpm fir 39 Stunden (Abbildung 43)

zentrifugiert.

Abbildung 41: REM-Aufnahme eines kolloidalen Kristalls, welcher tGber Zentrifugation von PMMA-
Partikeln mit einer PartikelgroRe von 1090+38 nm bei 1000 rpm fiir 38 Stunden hergestellt wurde.
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Abbildung 42: REM-Aufnahme eines kolloidalen Kristalls, welcher Gber Zentrifugation von PMMA-
Partikeln mit einer Partikelgré3e von 1090+38 nm bei 800 rpm fiir 64 Stunden hergestellt wurde.

£y
et -

Abbildung 43: REM-Aufnahme eines kolloidalen Kristalls, welcher tGber Zentrifugation von PMMA-
Partikeln mit einer Partikelgrof3e von 1090+38 nm bei 600 rpm fur 39 Stunden hergestellt wurde.
Unmittelbar im Anschluss an die Zentrifugation wurde der wassrige Uberstand
groftenteils vorsichtig entfernt, sodass die PMMA-Partikel nicht aufgeschlammt
wurden und die Ordnung erhalten blieb. Das restliche Wasser verdampfte durch
offenes Ruhen bei Raumtemperatur. Anschlieend wurden die kolloidalen PMMA-
Kristalle bei 50 °C fur 24 Stunden getrocknet.

Alle drei REM-Aufnahmen zeigen PMMA-Partikel in hochgeordneten polykristallinen

hexagonalen Doméanen, sowie ungeordnete Areale. Den geringsten Anteil an
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Defekten hatte die Probe, welche mit 600 rpm fur 39 Stunden zentrifugiert wurde. Bei
einer geringeren Zentrifugationsgeschwindigkeit wirken schwéachere Zentrifugalkrafte
auf die PMMA-Partikel, wodurch sie langsamer abgeschieden werden. Dadurch
haben die Partikel mehr Zeit sich anzuordnen, wodurch die Anzahl an Defekten
verringert wird. Der Gesamtzeitfaktor fur die drei Proben war irrelevant, da die Zeit fur
jede Probe ausreichte, um die PMMA-Partikel vollstandig abzusetzen. Insofern lasst
sich sagen, dass mit der 39 stiindigen Zentrifugation bei 600 rpom das im Vergleich
beste Ergebnis erzielt werden konnte. Alle drei erhaltenen kolloidalen Kristalle
wiesen keine Opaleszenz auf. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden,

dass die Oberflachenstruktur viele polykristalline und ungeordnete Domanen enthielt.

Neben den Ansatzen in der Zentrifuge wurden die gleichen PMMA-Partikel auch
mittels Sedimentation feldinduziert abgeschieden. Dazu wurde eine PMMA-
Suspension in eine abgedeckte Kristallisierschale Uberfihrt und fir 3 Wochen
bewegungslos bei Raumtemperatur ruhen gelassen, bis die PMMA-Partikel
vollstdndig abgesetzt waren. AnschlieBend wurde die Abdeckung der
Kristallisierschale entfernt, damit das Uberstehende Wasser durch Ruhen bei
Raumtemperatur verdampfen konnte. Danach wurden die kolloidalen PMMA-KTristalle
bei 50 °C fur 24 Stunden getrocknet.

Mit bloRem Auge konnte eine Opaleszenz der kolloidalen PMMA-KTristalle beobachtet
werden. Aus diesem Grund wurde davon ausgegangen, dass die Oberflachen-
struktur eine hohe Ordnung aufwies. Eine Fotografie der kolloidalen PMMA-Kristalle
ist in Abbildung 44 dargestellit.
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1cm

Abbildung 44: Fotografie von kolloidalen Kristallen, welche Uber Sedimentation von PMMA-Partikeln
bei Raumtemperatur Uber 3 Wochen hergestellt wurden. Eine oberflachliche, auf hohe Ordnung
hinweisende Opaleszenz ist deutlich erkennbar.

Eine REM-Aufnahme der Oberflache eines solchen kolloidalen PMMA-Kristalls ist in
Abbildung 45 dargestellt. Eine sehr hohe Ordnung der PMMA-Partikel in der
Oberflachenstruktur ist deutlich erkennbar, wodurch das Phanomen der Opaleszenz
erklart wird. Allerdings erfolgte zusétzlich die Ausbildung von Fehlordnungen durch
Domanenubergange, Risse, Fehlstellen und Schraubenversetzungen. Mit solchen
Fehlstellen ist bei feldinduzierten Abscheidungen zu rechnen. In Abbildung 46 ist
eine Bruchstelle eines solchen kolloidalen PMMA-Kristalls zu sehen. Diese weist
ebenfalls eine sehr hohe Ordnung der PMMA-Partikel auf. Aul3erdem sind auch die
typischen durch feldinduzierte Abscheidung entstehenden Fehlstellen in geringem
AusmalRe erkennbar. Die Ordnung der durch Sedimentation erhaltenen PMMA-
Partikel ist deutlich héher und die Anzahl an Defekten deutlich geringer als in
jeglichen durch Zentrifugation erhaltenen kolloidalen PMMA-Kristallen. Die dabei auf
die PMMA-Partikel wirkende Gravitationskraft der Erde ist geringer, als die
Zentrifugalkrafte, die auf die PMMA-Partikel beim Zentrifugieren unter den genannten
Bedingungen wirken. Dadurch verfigen die PMMA-Partikel bei der Sedimentation
Uber weitaus mehr Zeit, um eine hohe Ordnung auszubilden. Ist nur eine geringe Zeit
verfugbar und die Ordnung der PMMA-Partikel nach der Zentrifugation
zufriedenstellend, bietet die Zentrifugation eine schnellere Alternative. Fur die
weiteren Arbeiten war eine hohe Ordnung der kolloidalen Kristalle notwendig, da sie

als Exotemplat fur die Synthese von hierarchisch strukturierten nanopordsen
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inversen Kohlenstoff-Opalen verwendet werden und Untersuchungen der
entstehenden Materialien in Abhangigkeit von der Porengrof3e gemacht werden
sollten. Viele Defekte kdonnten zu einer breiten Porengréf3enverteilung fihren. Aus
diesem Grund wurden trotz des hohen zeitlichen Aufwands die kolloidalen PMMA-

Kristalle fur die weiteren Arbeiten mittels Sedimentation hergestellt.

Abbildung 45: REM-Aufnahme der Oberflache eines kolloidalen Kristalls, welcher tber Sedimentation

von PMMA-Partikeln Uber 3 Wochen mit einer Partikelgré3e von 1090+38 nm hergestellt wurde.

Abbildung 46: REM-Aufnahme einer Bruchstelle eines kolloidalen Kristalls, welcher Uber
Sedimentation von PMMA-Partikeln Uber 3 Wochen mit einer Partikelgrof3e von 1090+£38 nm

hergestellt wurde.
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Nach der Sedimentation waren die kolloidalen PMMA-Kristalle sehr brichig. Der
Grund dafur ist, dass die Partikel nach dem Abscheiden ausschlie3lich
nebeneinander vorliegen und sich zwar direkt berthren, jedoch physikalisch nicht
miteinander verbunden sind. Werden solche kolloidalen PMMA-Kristalle unbehandelt
als Exotemplat verwendet, brechen sie bei einer Impragnierung auseinander. Dieses
Ereignis kann dadurch erklart werden, dass die Impragnier-Losung durch die
wirkenden Kapillarkrafte bei der Impragnierung zwischen die PMMA-Partikel gesaugt
wird und diese auseinanderschiebt, wodurch die kolloidalen PMMA-KTristalle und
somit die Exotemplate zerstort werden. Aus diesem Grund war eine strukturelle

Verstarkung der kolloidalen PMMA-Kristalle notig.

Eine Madglichkeit zur strukturellen Verstarkung ist das thermische Sintern. Die
Glastemperatur von PMMA liegt bei 105 °C.}"® Wird die Temperatur dariiber hinaus
erhoht, fangen Polymere an zu flieBen. Im Falle der kolloidalen PMMA-Kristalle
wirden sich die Polymerketten einzelner nebeneinanderliegender PMMA-Partikel
durch thermisches Sintern gegeneinander verschieben. Aufgrund der thermo-
plastischen Eigenschaften des PMMA filihren solche plastischen Verschiebungen zur
Ausbildung physikalischer Verbindungen, wodurch die PMMA-Kristalle deutlich an
Stabilitat gewinnen sollten. Aus diesem Grund wurden die PMMA-Partikel bei einer
Temperatur leicht oberhalb der Glastemperatur von 110 °C thermisch behandelt,

wobei die Zeit variiert wurde.

Wurde eine Sinterzeit zwischen 1 Minute und 6 Stunden gewahlt, konnte die
Impragnierung der kolloidalen PMMA-Kristalle nicht durchgefiihrt werden, ohne diese
zu zerstoren. Auch nach 6 Stunden Sinterzeit bei 110 °C waren die kolloidalen
PMMA-Kristalle weiterhin sehr briichig. Weitere Sinterversuche wurden bei
Sinterzeiten von 24 Stunden, 40 Stunden und 48 Stunden durchgefiihrt. Das
Verhalten der kolloidalen PMMA-Kristalle hat sich nach diesen Sinterzeiten deutlich
verdndert. Nach 24 Stunden konnte die Impragnierung mit wenigen Rissen
durchgeftihrt werden. Dieser Trend setzte sich fur die kolloidalen PMMA-Kristalle
nach einer Sinterzeit von 40 Stunden fort, sodass noch weniger Risse durch die
Kapillarkrafte beim Impragnieren entstanden. Nach dem Sintern fir 48 Stunden
waren die kolloidalen PMMA-Kristalle nach der Impréagnierung durchgehend stabil.
Aus diesem Grund wurden alle kolloidalen PMMA-KTristalle fir die weiteren Arbeiten
bei 110 °C flur 48 Stunden gesintert. Die Bruchanfalligkeit folgte dem gleichen Trend.

Nach 48 Stunden Sintern waren die kolloidalen PMMA-Kristalle am stabilsten. In
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Abbildung 47 sind REM-Aufnahmen der kolloidalen PMMA-Kristalle vor und nach
dem Sintern bei 110 °C nach 24 Stunden, 40 Stunden und 48 Stunden zu sehen.
Darauf ist deutlich erkennbar, dass nicht gesinterte Partikel ohne Verbindungsstege
nach der Sedimentation nebeneinander vorliegen. Mit steigender Sinterzeit bildeten
sich immer deutlichere physikalische Verbindungsstege durch das FlieBen der
PMMA-Partikel bei 110 °C zwischen den einzelnen PMMA-Partikeln aus. Das
Porenvolumen wurde dadurch jedoch auch verringert und konnte somit nicht zum
Impragnieren genutzt werden. Die Sinterzeit kénnte noch weiter erhdht werden, um
Exotemplate zu erzeugen, die als Produkt einer Exotemplatsynthese ein Material mit
sehr dinnen Porenwénden liefern wirde. Bei sehr langer Sinterzeit und womadglich
bei héheren Sintertemperaturen wirden die PMMA-Partikel komplett zusammen-
flieBen, sodass kein freies Porenvolumen mehr zwischen den PMMA-Partikeln fur

eine Impréagnierung zur Verfigung stiinde.

Abbildung 47: REM-Aufnahmen von lUber Sedimentation von PMMA-Partikeln tUber 3 Wochen mit
einer PartikelgréRe von 1090+38 nm dargestellten kolloidalen Kristallen, welche nicht gesintert (oben
links) bzw. bei 110 °C fir 24 Stunden (oben rechts), 40 Stunden (unten links) und 48 Stunden (unten
rechts) gesintert wurden.

4.1.3 Resol-basierter Prakursor

Fur die Synthese von hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opalen musste
ein geeigneter Kohlenstoffprakursor hergestellt werden. Dafir wurde ein Resol-

Prakursor synthetisiert, welcher klassischerweise fur entsprechende Synthesen mit
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Silica als Exotemplat Verwendung findet.*”® Dazu wurde Phenol geschmolzen, dann
mit einer Natriumhydroxid-Losung und anschliel3end mit einer Formaldehyd-L6sung
versetzt. Das Gemisch wurde bei 70 °C prapolymerisiert, sodass nach 90 Minuten
eine orangefarbige Lésung erhalten wurde. Danach wurde die Losung mit Salzsaure
neutralisiert und anschliel3end eingeengt, sodass dabei entstandenes Natriumchlorid
weitestgehend prazipitierte und das Gemisch hochviskos wurde. Durch Zugabe von
absolutem Ethanol konnte das Gemisch verdinnt und durch Zentrifugieren vom
Natriumchlorid befreit werden. Wanc et al.'”®> haben ein solches Gemisch mit einem
definierten Volumen an Ethanol mit Salzsaure und Pluronic F127® versetzt und als
Préakursor zum Impréagnieren von kolloidalen PMMA-KTristallen verwendet, um daraus
hierarchisch nanopordse Kohlenstoffe herzustellen. Durch die Zugabe von Salzsaure

und Pluronic F127® wurde von Wanc et al.l™

neben der Exotemplatsynthese
gleichzeitig eine Endotemplatsynthese durchgefiihrt, bei der neben Makroporen
durch Entfernen des Exotemplates auch Mesoporen durch die Endotemplatsynthese

generiert wurden.

Eine Reproduktion war im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich. Der ethanolhaltige
Prakursor l6ste in den durchgefuihrten Versuchen die PMMA-Partikel im kolloidalen
PMMA-Kristall teilweise an, sodass die Zwischenraume der PMMA-Partikel versperrt
wurden und somit eine Impragnierung nicht mdglich war. Méglicherweise waren die

von der Gruppe WanG et al.}”®

verwendeten PMMA-Partikel durch andere Synthese-
bedingungen resistenter gegenuber enthanolischen Ldsungen, wodurch eine
Impragnierung mit einem ethanolhaltigen Prékursor ermoglicht wurde. Eine
Exotemplatsynthese mit kolloidalen PMMA-Templaten konnte somit mit diesem
Prakursor nicht durchgefuhrt werden. Aus diesem Grund wurde ein ethanolfreier
Prakursor verwendet. Dazu wurde der Prékursor gemal Kapitel 7.4 hergestellt. Die
Herstellungsprozedur des ethanolfreien Prakursors glich der des vorher in diesem
Kapitel beschriebenen ethanolhaltigen Prakursors. Der ethanolfreie Prakursor wurde
jedoch nach Entfernen des Natriumchlorids destillativ von Ethanol befreit und
anschlieBend wurden Pluronic F127® und demineralisiertes Wasser hinzugegeben,
um das hochviskose Resol fir die anschlielBende Impréagnierung des Exotemplates

zu verdinnen.

18 ¥, MENG, D. GU, F. ZHANG, Y. SHI, H. YANG, Z. LI, C. Yu, B. Tu, D. ZHAO, Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 2-8.
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4.1.4 Impragnierung

Mit dem hergestellten Prakursor wurden die dargestellten kolloidalen PMMA-KTristalle
(beschrieben in Kapitel 4.1.2) mit den jeweiligen PMMA-Partikelgré3en von
1090£38 nm und 467+16 nm gemalR Kapitel 7.5.1 impragniert. Dazu wurden die
kolloidalen PMMA-Kristalle auf eine Glasoberflache im Abstand von einigen mm
zueinander gelegt, sodass gentgend Volumen fur die Prakursor-Losung zwischen
den einzelnen kolloidalen PMMA-Kristallen fur eine vollstandige Impragnierung
vorhanden war (Abbildung 48).

Abbildung 48: Fotografie kolloidaler PMMA-KTristalle kurz vor der Zugabe der Prakursor-Lésung in die
Zwischenrdaume angrenzender PMMA-Kristalle (links) und eines impragnierten kolloidalen PMMA.-
Kristalls (rechts).

Eine vollstandige Impragnierung konnte optisch durch die Transparenz des PMMA-
Kristalls festgestellt werden. Diese kdnnte mit den unterschiedlichen Brechungs-
indices des jeweiligen Systems zusammenhangen. Bei einem kolloidalen PMMA-
Kristall betrachtet man den Brechungsindex von PMMA und der Luft zwischen den
PMMA-Partikeln. Dabei wird auf den kolloidalen Kristall einfallendes Licht an den
einzelnen PMMA-Partikeln gestreut, wodurch der kolloidale PMMA-Kristall weif3
erscheint. Im Falle der Impragnierung wird die Luft innerhalb des kolloidalen PMMA-
Kristalls durch den Resol-haltigen wassrigen Prékursor verdrangt, wodurch ein
weiteres flissiges System mit einem weiteren Brechungsindex betrachtet werden
muss. Ist dieser Brechungsindex dem der PMMA-Partikel sehr ahnlich, findet anstelle
einer Streuung an den PMMA-Partikeln eine Transmission des Lichts durch den
impragnierten kolloidalen PMMA-KTristall statt. Die Prakursor-Lésung wurde so neben
den kolloidalen Kristallen auf der Glasoberflache verteilt, dass die kolloidalen Kristalle

vertikal mit der Préakursor-Lésung benetzt waren, jedoch die obere Seite frei von
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jeglicher Losung blieb. Dadurch konnten Kapillarkrafte wirken, wodurch die
kolloidalen PMMA-KTristalle sich vollstandig impragnieren lieRen. Da der Prakursor
trotz der Zugabe von Wasser eine gewisse Viskositat besal3, betrug die Dauer zum
Impréagnieren der kolloidalen PMMA-Kristalle je nach GrofRe zwischen 10 Minuten
und 3 Stunden.

Nach einer vollstandigen Impragnierung wurden die impragnierten kolloidalen
PMMA-Kristalle von der Glasoberflache entfernt und vorsichtig von restlichem an der
Oberflache haftendem Prakursor mit einem Papiertuch befreit. An der Oberflache
befindlicher ~ Prakursor wirde nach den folgenden  Schritten  der
Thermopolymerisation und Carbonisierung eine unpordse Kohlenstoffschicht zur
Folge haben, welche die Zuganglichkeit der Porenstruktur beeintrachtigen oder gar
verhindern und zusatzlich einen gravimetrischen unpordésen Beitrag leisten wirde.
Eine vollstandige Entfernung war auf diesem Wege jedoch kaum praktikabel,
weshalb die Schichtdicke des an der Oberflache der impragnierten kolloidalen

PMMA-Kristalle befindlichen Prakursoren so gering wie mdglich gehalten wurde.
4.1.5 Thermopolymerisation und Carbonisierung

Nachdem die kolloidalen PMMA-Kristalle vollstandig mit dem Prakursor impragniert
waren, wurden diese fur 18 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Anschlie3end
erfolgte eine Thermopolymerisation zur Verfestigung des Prakursors innerhalb der
kolloidalen PMMA-Kristalle. WanG et al.'” haben empirisch eine optimale
Temperatur von 140 °C fur die Thermopolymerisation des Resols erarbeitet, bei
welcher eine ungehinderte Mesostrukturierung durch die Endotemplatisierung tber
das zugesetzte Pluronic F127® erfolgen und eine gute Quervernetzung des Resols
gewahrleistet werden konnte. Eine Behandlung bei héheren Temperaturen zerstort
ausgebildete Mizellen und fuhrt zu einer Phasenseparation zwischen Pluronic F127®
und Resol. Dadurch resultierten Materialien, welche in Stickstoff-Physisorptions-
experimenten nicht zugénglich, also de facto unpords waren. Eine geringere
Temperatur hatte keinen besonderen Einfluss auf die Mesostrukturierung. Da die
Glasubergangstemperatur von PMMA bei 105 °C liegt, wirde die Struktur der
kolloidalen PMMA-KTristalle jedoch bei einer Temperatur von 140 °C zerfliel3en,
sofern das Resol nicht gefestigt ist. Aus diesem Grund wurde die
Thermopolymerisation in zwei Temperaturphasen durchgefuhrt, welche in dieser

Arbeit adaptiert und angepasst wurden.
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In einer ersten Phase wurde die Thermopolymerisation bei 100 °C fir 72 Stunden
durchgefiihrt. Dabei verfestigte sich das Resol in einem Mal3e, dass die PMMA-
Partikel in der zweiten Phase der Thermopolymerisation bei einer Temperatur von
140 °C fur 24 Stunden keine Bewegungsfreiheit hatten, um zerflie3en zu kénnen und
somit die templatgebende Struktur der kolloidalen PMMA-Kristalle erhalten blieb. Das
setzt jedoch voraus, dass die Konzentration des Resols im Préakursor hoch genug
war, um die Zwischenrdume in den kolloidalen PMMA-Kristallen auch nach
Entfernung des Wassers zu fiillen. Fir den hergestellten und verwendeten Préakursor
war das der Fall. Eine Farbung des Komposit-Materials konnte mit dem Verlauf der
Thermopolymerisation beobachtet werden. Die Farbe des Resols gibt Hinweise auf
den Grad der Quervernetzung.*” Eine blass-gelbe Farbe weist auf eine sehr geringe
Quervernetzung hin, welche nach wenigen Stunden bei 100 °C beobachtet werden
konnte. Eine orange-braune Farbe konnte im weiteren Verlauf der
Thermopolymerisation bei 100 °C mit zunehmender Zeit beobachtet werden. Nach
72 Stunden war eine deutliche braune Farbung vorhanden, welche durch den
zweiten Thermopolymerisationsschritt bei 140 °C fir 24 Stunden deutlich dunkler
wurde. Je dunkler die Farbung, desto hoher ist der Grad an Quervernetzung des
Resols. Fotografien der Farbungen der kolloidalen PMMA-Kristalle sind in
Abbildung 49 dargestellit.

95



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 49: Fotografien von kolloidalen PMMA-Kristallen  unmittelbar nach dem
Impragnierungsprozess (1), vollstandig impréagniert, wahrend der Thermopolymerisation bei 100 °C fir
3 Stunden (2), bei 100 °C fur 22 Stunden (3), bei 100 °C fir 48 Stunden (4), bei 100 °C fir 72 Stunden
(5), bei 100 °C fur 72 Stunden und anschlieRend bei 140 °C fir 24 Stunden (6) und nach vollstandiger
Thermopolymerisation und Carbonisierung unter Stickstoffatmosphare mit einer Heizrate von
1°C'min™ auf 450 °C fiir 5 Stunden und mit gleicher Heizrate auf 900 °C fir 2 Stunden (7). Rot
umkreist wurde ein kolloidaler PMMA-Kristall, dessen Struktur ersichtlich tber alle Teilschritte hinweg
erhalten blieb.

Nach der Thermopolymerisation erfolgte eine Carbonisierung des Materials durch
eine thermische Behandlung unter Stickstoff-Atmosphéare mit zwei unterschiedlichen
Temperaturschritten. Im ersten Schritt wurde mit einer Heizrate von 1 °C-min™ auf
450 °C geheizt und die Temperatur fir 5 Stunden gehalten, um das PMMA und das
Pluronic F127® gleichzeitig thermisch zu entfernen. Anschliel3end folgte der zweite
Temperaturschritt mit einer Heizrate von 1°C-min™® auf 900 °C, welcher zum
Carbonisieren des Resols diente. Die Temperatur von 900 °C wurde fur 2 Stunden

gehalten. In weiteren Versuchen wurde die Heizrate im zweiten Temperaturschritt auf
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5 °C-min™ angepasst, wodurch sich die Eigenschaften des erhaltenen Kohlenstoffes
nicht verdndert haben. Die erhaltenen Materialen hatten eine schwarze Farbe
(Abbildung 49).

4.1.6 Charakterisierung

Da monolithische Exotemplate verwendet wurden, wurde mit Hilfe eines
charakteristisch aussehenden Monolithen, welcher die Form einer ,Eins“ hatte,
bewiesen, dass die makroskopische Struktur der Exotemplate Uber die komplette
Prozedur der Impragnierung mit dem Prakursor, der Thermopolymerisation und der
Carbonisierung erhalten bleibt (Abbildung 49 in Kapitel 4.1.5).

Optisch konnte aul3erdem eine oberflachliche Opaleszenz der Monolithe sowohl auf
den kolloidalen PMMA-Kristallen, als auch auf den wahrend und nach der
Thermopolymerisation der mit dem Prakursor impragnierten kolloidalen PMMA-
Kristallen und den entsprechenden nach der Carbonisierung erhaltenen
Kohlenstoffen beobachtet werden. Die Opaleszenz der Materialien ist auf Fotografien
in Abbildung 50 dargestellt.

Abbildung 50: Fotografien von kolloidalen PMMA-Kristallen (1), dem entsprechenden nach
vollstandiger Imprégnierung thermopolymerisierten Material (2) und den entsprechenden nach
Carbonisierung erhaltenen Kohlenstoffen (3). Bei allen Materialien ist eine deutliche Opaleszenz

erkennbar.
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Eine Opaleszenz konnte fir die beiden eingesetzten kolloidalen PMMA-Kristalle und
die entsprechenden resultierenden Materialien beobachtet werden, jedoch trat keine
oberflachliche Opaleszenz fir die Kohlenstoffe auf, die auf dem Exotemplat der
kolloidalen PMMA-Kristalle mit PartikelgroRen von 467+16 nm basierten. Der Effekt
der Opaleszenz lasst sich durch die Beugung des Lichts an einem regelmé&Rigen
Gitter erklaren. Eine weitere Bedingung ist, dass die Periodizitat des Gitters in einem
GroRRenbereich des sichtbaren Lichts liegen muss. Im Fall der auf den Exotemplaten
mit Partikelgré3en von 467+16 nm basierenden Kohlenstoffe kénnte die Periodizitat
des Gitters, also die immer wiederkehrenden Abstéande der Poren oder der Wande
zueinander, zu gering sein um den Effekt zu verursachen. Aus REM-Aufnahmen
wurden die Porengrof3en der aus den kolloidalen PMMA-Kristallen resultierenden
inversen Kohlenstoff-Opale mit Partikelgréf3en von 1090+38 nm und 467+16 nm zu
744+43 nm respektive 271+18 nm bestimmt (Abbildung 51). Eine Porengrof3e von
271+£18 nm ist demnach fur eine Opaleszenz zu gering. Eine Schrumpfung der
GroRRe von der PMMA-PartikelgroRe zu den Makroporen des korrespondierenden
Kohlenstoffes ist deutlich erkennbar. Dieser Sachverhalt ist dem Prozess der
Carbonisierung geschuldet, wobei Molekile gasférmig freigesetzt werden und es zur
Zyklisierung und Aromatisierung im sich bildenden porésen Kohlenstoff kommt. Die

Prozedur ist in Kapitel 1.3.1.2 genauer beschrieben.

Auf den REM-Aufnahmen der entstandenen Kohlenstoffe ist deutlich die inverse
Struktur der eingesetzten kolloidalen PMMA-Partikel erkennbar (Abbildung 51). In
einer hochgeordneten dreidimensionalen hexagonalen Porenstruktur waren
Makroporen erkennbar, welche sich an den zuvor von PMMA-Partikeln besetzten
Stellen befanden. Die Makroporen waren mit Fenstern untereinander verbunden. Die
Fenster sind das Resultat der Beruhrungsflachen der PMMA-Partikel in den
kolloidalen PMMA-Kristallen. Genauer gesagt spiegeln sie die inverse Struktur der
Verbindungsstege zwischen den PMMA-Partikeln wider, welche durch das
thermische Sintern der kolloidalen PMMA-Kristalle ausgebildet wurden. Die
Sinterversuche wurden ausschliel3lich dahingehend durchgefiihrt, eine Stabilitat der
kolloidalen PMMA-KTristalle fir die Impragnierung des Prékursors zu gewahrleisten.
Dabei musste genug Volumen fir den Prakursor zur Verfigung stehen, sodass im
Endprodukt eine durchgangige stabile Struktur erhalten blieb. Sollten Materialien mit
unterschiedlichen Porenfenstern synthetisiert werden sollen, kdnnten weitere

Sinterversuche durchgefiihrt werden. Dazu kénnten auf Kosten des Volumens der
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Zwischenrdume der PMMA-Partikel dickere physikalische Verbindungen zwischen
den PMMA-Partikeln ausgebildet werden, wodurch die Porenfenster der Makroporen

von entsprechend resultierenden inversen Kohlenstoff-Opalen grof3er waren.

Abbildung 51: REM-Aufnahmen zweier verschiedener inverser Kohlenstoff-Opale. Links: Ein inverser
Kohlenstoff-Opal mit einer Makroporengréf3e von 744+43 nm resultierend aus kolloidalen PMMA-
Templaten mit einer Partikelgré3e von 1090+38 nm. Rechts: Ein inverser Kohlenstoff-Opal mit einer
MakroporengroRe von 271+18 nm resultierend aus kolloidalen PMMA-Templaten mit einer
PartikelgréBe von 467+16 nm. Jeweils oben ist ein Aufnahme zur Abbildung der Poren inklusive
Porenfenster zu sehen. Unten ist jeweils eine Aufnahme zur Darstellung der hochgeordneten

dreidimensionalen Makroporenstruktur der Proben erkennbar.

Wie zuvor erwahnt kann ein von der Oberflache nicht vollstandig entfernter Prakursor
nach dem Carbonisieren zu einer unporésen Schicht auf den inversen Kohlenstoff-
Opalen fuhren. Dies ist beispielhaft in Abbildung 52 fir einen Kohlenstoff mit
744143 nm PorengréRe abgebildet. Durch Aufbrechen der Struktur sind die
Makroporen solcher inversen Kohlenstoff-Opale dennoch sehr gut zugénglich.
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Abbildung 52: REM-Aufnahme eines inversen Kohlenstoff-Opals mit einer MakroporengréRe von
744443 nm resultierend aus kolloidalen PMMA-Templaten mit einer Partikelgréf3e von 1090+38 nm.
Die REM-Aufnahme zeigt eine Bruchkante inklusive nahezu unpordser Oberflache, verursacht durch
von der Oberflache nicht vollsténdig entfernten Prakursor.

Die beiden erhaltenen inversen Kohlenstoff-Opale wurden aul3erdem mittels
Stickstoff-Physisorption und Quecksilberporosimetrie auf ihre pordsen Eigenschaften

untersucht.

Die Isothermen fur die beiden erhaltenen Kohlenstoffe verlaufen im Vergleich sehr
ahnlich und &hneln der Form von Typ-I-(b)-Isothermen (Abbildung 53). Diese
Isothermen-Typen  sind  charakteristisch ~ fir  Materialien  mit  breiteren
PorengréfRenverteilungen im Mikroporen- bis hin zum kleinen Mesoporenbereich.
Durch  die  Carbonisierung werden Poren in den entsprechenden
PorengrofRenbereichen generiert (siehe Kapitel 1.3.1.2), weshalb fur solche
Materialien Typ-I-(b)-Isothermen erwartungsgemald auftreten sollten. Dabei
entspricht die blaue Kurve der aufgenommenen Isotherme der inversen Kohlenstoff-
Opale mit Porengréf3en von 744+43 nm und die rote Kurve derer mit Porengréf3en
von 271+18 nm. Die Farbgebung der Graphen bleibt in diesem Kapitel unverandert.
Die Adsorptionsisothermen und Desorptionsisothermen der jeweiligen Materialen
verlaufen dabei in etwa deckungsgleich.
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Abbildung 53: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) der beiden inversen Kohlenstoff-Opale mit
Makroporengré3en von 744+43 nm (blau) bzw. 271+18 nm (rot).

Die Porengrol3enverteilungen der beiden inversen Kohlenstoff-Opale, welche mit
Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium
model) aus gemessenen Isothermen berechnet wurden, beweisen die aus den

Isothermen ersichtlich erwartete Porositat der Materialien (Abbildung 54).

Beide Materialien sind hauptsachlich mikroporés, enthalten jedoch auRerdem einen
kleinen Anteil an sehr kleinen Mesoporen. Uber BET-Berechnungen konnten die
Oberflachen der inversen Kohlenstoff-Opale mit PorengréRen von 744+43 nm von
421 m>g™* und mit PorengréRen von 271+18 nm von 387 m*g* bestimmt werden.
Die Porenvolumina betragen 0.21 cm®g™ respektive 0.22 cm®*g™. Die ermittelten
Werte liegen in der gleichen GroRenordnung wie die der Materialien, welche von

| 175

WANG et a synthetisiert wurden.
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Abbildung 54:  PorengréRenverteilungen  der  beiden inversen  Kohlenstoff-Opale  mit
MakroporengréBRen von 74443 nm (blau) bzw. 271+18 nm (rot) ermittelt aus Stickstoff-
Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores,
QSDFT equilibrium model).

Die PorengroRenverteilungen der von Wanc et al.'’”® synthetisierten Verteilungen
wurden mit der BJH-Methode berechnet. Demnach wiesen die Strukturen auch
Poren im Mikroporen und kleinen Mesoporenbereich auf, jedoch befand sich der
grofdte Anteil der Poren am Grenzbereich auf der Seite der Mesoporen zwischen 2-
3 nm. Dieser Unterschied konnte in der unterschiedlichen Methodik zur Berechnung
liegen und ist eher als marginal einzustufen, jedoch ist die BJH-Methode fir diesen
Bereich ungultig. Die Forschungsgruppe geht aber davon aus, dass Poren durch
eine Templatisierung durch das zugegebene Pluronic F127® generiert wurden.
Mesoporose Kohlenstoffe, welche mit einem sehr &hnlichen Prakursor von

1.53178 hergestellt wurden ohne ein Exotemplat fir Makroporen zu

MENG et a
verwenden, wiesen Mesoporen im Bereich von etwa 4-5 nm auf. Die entsprechenden
Isothermen wiesen dazu auch deutlichere Hysteresen auf und hatten eher die Form
von Typ-IV-Isothermen, weshalb der Rickschluss auf eine erfolgreiche

Templatisierung fragwtirdig erscheint.
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Da in dieser Arbeit auch ein Prakursor verwendet wurde, der Pluronic F127® enthielt,
wurde die PorengrofRenverteilung der erhaltenen Isothermen der beiden generierten
inversen Kohlenstoff-Opale zusatzlich mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on
carbon (slit/cylindr. pores, QSDFT adsorption model) ausgewertet. Dieser bezieht
zylindrische Poren, welche erwartungsgemal} bei einer Templatisierung mit Pluronic
F127® entstehen sollten, mit ein (Abbildung 55).
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Abbildung 55:  PorengroRenverteilungen der beiden inversen  Kohlenstoff-Opale  mit
MakroporengréRen von 744143 nm (blau) bzw. 271+18 nm (rot) ermittelt aus Stickstoff-
Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit/cylindr.
pores, QSDFT adsorption model).

Auch in diesen Porengro3enverteilungen liegt die Majoritat der Poren im
Mikroporenbereich. Ein geringer Anteil an breitverteilten Mesoporen liegt vor, welcher
in Anlehnung an die diskutierten Ergebnisse von Mene et al.’*'®
hochstwahrscheinlich nicht das Resultat einer Templatisierung sind. Der geringe
Anteil an Mesoporen resultierte wahrscheinlicher aus dem Prozess der
Carbonisierung, der eher Mikroporen generiert. Anders als bei den verwendeten

Prakursoren der Gruppen Menc et al.”**’® und Wane et al.!”

wurde in dieser Arbeit
ein wassriger Prakursor verwendet, da ein ethanolischer Prékursor die PMMA-
Partikel der kolloidalen PMMA-Kristalle beim Impragnierungsprozess aufquellen liel3
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und teilweise l6ste, wodurch eine Impragnierung nicht moglich war. Pluronic F127®
ist in Wasser allerdings deutlich schlechter I6slich als in Ethanol, weshalb die Menge
an Pluronic F127® des in dieser Arbeit verwendeten Prakursors weitaus geringer
war, als in den Préakursoren der genannten Gruppen. Die Menge an Pluronic F127®
kbnnte zu gering gewesen sein, um Mizellen wahrend einer Endotemplatsynthese
auszubilden und so zu templatinduzierten Mesoporen zu fuhren. Wahrscheinlich
kénnte auBerdem die Anwesenheit der PMMA-Partikel die Ausbildung von Mizellen
gestort haben, indem das Pluronic F127® mit der Oberflache der PMMA-Partikel
stark wechselwirkte. Dadurch wirde sich zunachst eine Schicht von Pluronic F127®
auf den PMMA-Partikel-Oberflachen anlagern, bevor die Ausbildung von Mizellen
Uberhaupt stattfinden konnte. Bei sehr starken Wechselwirkungen wére eine
Abtrennung und Umlagerung zu Mizellen unwahrscheinlich. Au3erdem wirde die
Menge an Pluronic F127®, welches sich in der LOsung befand und nicht in
Wechselwirkung mit den PMMA-Partikeln trat, moglicherweise zu gering gewesen
sein, um unter den Bedingungen die kritische Mizellenbildungskonzentration zu
erreichen und so Uberhaupt Mizellen auszubilden. Die Wechselwirkung von Pluronic
F127® mit PMMA-Partikeln kénnte auch bei der Gruppe von WanG et al.'”® zu einer
Stérung der Mizellenbildung gefuhrt haben, wodurch der Templatisierungsprozess
ebenfalls gestort wurde. Allerdings flhrten Experimente ohne Zusatz von Pluronic
F127® im Prakursor zu einer schlechteren thermischen Entfernung des Templats,
weshalb Pluronic F127® bei allen entsprechenden Arbeiten als Additiv verwendet

wurde.

Die Uber Quecksilberporosimetriemessungen erhaltenen Intrusions- und
Extrusionskurven der beiden Materialien sind in Abbildung 56 zu sehen. Die Intrusion
des Quecksilbers verlauft fur beide inversen Kohlenstoff-Opale mit jeweils einem
steilen Anstieg, der fir eine monomodale Porengrof3enverteilung spricht. Da mit
steigendem Druck kleinere Poren geflllt werden, erfolgt der Anstieg der
Intrusionskurve des inversen Kohlenstoff-Opals mit Makroporengréf3en von
744+43 nm bei einem niedrigerem Druck, als der fir die Probe mit
MakroporengréRen von 271+18 nm. Im Verlauf der gesamten Extrusion beider
Materialien bleibt das gesamte intrudierte Quecksilber in dem Porensystem
gefangen. Dieser Effekt ist typisch fur Flaschenhalsporensysteme, mit grof3en
Unterschieden zwischen der Grol3e der grol3en Pore und der Flaschenhalspore
(siehe Kapitel 3.1.2).
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Abbildung 56: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
der inversen Kohlenstoff-Opale mit Porendurchmessern von 744+43 nm (blau) bzw. 271+18 nm (rot).

Uber die Messdaten der Quecksilberporosimetrie wurden PorengréRenverteilungen
der Makroporen der beiden inversen Kohlenstoff-Opale erstellt, welche in
Abbildung 57 dargestellt sind. Es ist erkennbar, dass die PorengréRenverteilungen in
einem Bereich liegen, der deutlich unter den aus den REM-Aufnahmen ermittelten
Werten fur die Makroporen liegen. Die Maxima liegen bei ~275 nm respektive
~133 nm. Diese Werte liegen im Bereich der Porenfenster, mit denen die
Makroporen untereinander verbunden sind. Um mit der Quecksilberporosimetrie den
Raum der Poren des gesamten Systems zu flllen, muss das Quecksilber durch die
kleineren Fenster hindurchgedrickt werden. Der dafiir nétige Druck ist hoher als der
zum Fullen der gro3eren Makroporen. Somit werden in den Porengrof3enverteilungen

solcher Materialien immer die Flaschenhalsporen abgebildet.
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Abbildung 57: Porengrof3enverteilungen der Makroporen der inversen Kohlenstoff-Opale mit
Porendurchmessern von 744+43 nm (blau) bzw. 271+18 nm (rot) berechnet aus Messdaten der
Quecksilberporosimetrie. Das Maximum der blauen Kurve liegt bei ~275 nm und das der roten bei
~133 nm.

Bei den Porenfenstern handelt es sich auch um Makroporen. Aus diesem Grund sei
an dieser Stelle erwahnt, dass mit ,Makropore® in diesem Zusammenhang nicht das
Porenfenster, sondern die entsprechend grof3ere Makropore gemeint ist. Die
Makroporen flllen sich in solchen aus Flaschenhalsporen bestehenden Systemen
mit Quecksilber erst dann, wenn der Druck hoch genug ist um die entsprechend
kleineren Fenster zu penetrieren. Sobald der Druck hoch genug ist, um die Fenster
zu penetrieren, kénnen die dahinter liegenden Makroporen mit Quecksilber gefullt
werden. Aus diesem Grund kdnnen nur die PorengrélRenverteilungen der Poren-
fenster durch die Quecksilberporosimetrie abgebildet werden. Die Porenvolumina
und Oberflachen der Makroporen sind von dem Sachverhalt unbeeinflusst und
kbnnen aus der Quecksilberporosimetrie ermittelt werden. Fir die inversen
Kohlenstoff-Opale mit den Porengrol3en von 744+43 nm wurde ein Makroporen-
volumen von 1.88 cm®g™* und eine Makroporenoberflache von 27 m?g* ermittelt. Die
inversen Kohlenstoff-Opale mit den Porengrof3en von 271+18 nm hatten ein

Makroporenvolumen von 1.43 cm*-g™ und eine Makroporenoberflache von 47 m?-g™.
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Da die erhaltenen inversen Kohlenstoff-Opale eine hochgeordnete Makroporositat
und gleichzeitig eine zuséatzliche durch die Carbonisierung erhaltene Porositat
hauptséachlich im Mikroporen- aber auch im geringen Mesoporenbereich aufwiesen,
kénnen diese Strukturen als hierarchisch nanoporése Kohlenstoff-Opale bezeichnet

werden.

4.2  KOH-Aktivierung hierarchisch nanopordser inverser

Kohlenstoff-Opale

4.2.1 Verwendete inverse Kohlenstoff-Opale

Die in Kapitel 4.1 diskutierten hergestellten hierarchisch nanopordésen inversen
Kohlenstoff-Opale wiesen sowohl Makroporen als auch Mikro- und Mesoporen auf.
Diese Strukturen sollten als pordse Wirtstrukturen fur Salze fur die thermochemische
Warmespeicherung genutzt werden. Im Optimalfall wirden die Makroporen selektiv
mit dem entsprechenden Salz so hoch wie moéglich beladen werden, wobei die
kleineren Poren fur den Transport von Wasserdampf frei blieben. In diesem Fall
konnte zum einen der Transport von Wasserdampf durch das Material beglnstig
werden, wodurch ein Benefit in der Kinetik der Warmefreisetzung des Endproduktes
denkbar ware. Zum anderen kénnte wahrend des Prozesses der Hydratisierung des
beladenen Salzes der Wasserdampf auch in den Mikro- und Mesoporen adsorbieren,
wodurch ein weiterer enthalpischer Beitrag durch die Wirtstruktur geleistet werden
wirde. Dies kbnnte einen positiven symbiotischen Effekt auf die Gesamtenergie-

dichte des Endproduktes haben.

Durch die Carbonisierung war die Generierung von Mikro- und kleinen Mesoporen
limitiert. Aufl3erdem war die in Kapitel 4.1.6 diskutierte Templatisierung mit
Pluronic F127® zur Generierung von Mesoporen erfolglos. Um den Anteil an Mikro-
und kleinen Mesoporen post-synthetisch zu erhdhen, wurden Versuche zur
Aktivierung der hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opale unter

Verwendung von KOH durchgefuhrt.

Fir die Untersuchungen wurden neue Chargen inverser Kohlenstoff-Opale analog zu
den in Kapitel 4.1 diskutierten hergestellt. Entsprechend der Synthesen zur
Herstellung von PMMA-Partikel mit Partikelgréfien von 1090+38 nm und den
korrespondierenden inversen Kohlenstoff-Opalen mit Makroporengréf3en von
74443 nm wurden PMMA-Partikel mit Partikeldurchmessern von 910+42 nm und
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daraus resultierenden inversen Kohlenstoff-Opalen mit Makroporengrof3en von
696+65 nm hergestellt (Abbildung 58).

Abbildung 58: REM-Aufnahmen eines kolloidalen PMMA-Kristalls mit PartikelgréRen von 910+42 nm

und den entsprechenden durch Exotemplatsynthese erhaltenen inversen Kohlenstoff-Opalen mit
Makroporengrof3en von 696165 nm.

Auch der Ansatz mit PMMA-Partikeln mit Partikeldurchmessern von 467+16 nm und
inversen Kohlenstoff-Opalen mit Makroporen von 271+18 nm wurde reproduziert.
Das Resultat waren PMMA-Partikel mit Partikeldurchmessern von 388+19 nm und
inversen Kohlenstoff-Opalen mit Makroporen von 237+18 nm (Abbildung 59).
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Abbildung 59: REM-Aufnahmen eines kolloidalen PMMA-Kristalls mit Partikelgro3en von 388+19 nm
und den entsprechenden durch Exotemplatsynthese erhaltenen inversen Kohlenstoff-Opalen mit
Makroporengréf3en von 237+18 nm.

In den REM-Aufnahmen in Abbildung 58 und 59 ist die hochgeordnete Strukturierung
der kolloidalen PMMA-KTristalle nach dem Sintern und der entsprechenden inversen
Kohlenstoff-Opale deutlich erkennbar. Fir die PMMA-Partikel der neuen Chargen
wurden etwas geringere PartikelgréRen und fur die korrespondierenden inversen
Kohlenstoff-Opale geringere Makroporengrof3en ermittelt. Durch geringfugige
Abweichungen in den Reaktionsparametern bei der Herstellung der PMMA-Partikel,
wie die Reaktionszeit oder die Reaktionstemperatur, kdnnen leicht unterschiedliche
PartikelgrofRen erhalten werden. AuRerdem wurde die Auswertung der Partikel- und
Porengréf3en handisch mit dem Programm ImageJ durchgefiihrt, wodurch zusatzlich
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geringe Abweichungen durch die Bestimmung der Werte stattgefunden haben
konnten. Die Abweichungen sind jedoch nicht gravierend und die entsprechenden
GroRRen liegen im Bereich der in Kapitel 4.1 beschriebenen inversen Kohlenstoff-

Opale.

Die Stickstoff-Physisorptionsisothermen fir die beiden reproduzierten Chargen an
inversen Kohlenstoff-Opalen &hneln der Form von Typ-I-(b)-Isothermen
(Abbildung 60). Im Vergleich zu den in Kapitel 4.1 beschriebenen inversen

Kohlenstoff-Opalen sind etwas geringere Volumina an Stickstoff adsorbiert worden.
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Abbildung 60: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) der beiden inversen Kohlenstoff-Opale mit
Makroporengrofien von 696165 nm (blau) bzw. 237+18 nm (rot).

Uber BET-Berechnungen konnten die Oberflachen der inversen Kohlenstoff-Opale
mit PorengréBen von 696+65nm von 154 m*g™® und mit PorengréBen von
237+18 nm von 290 m*g' bestimmt werden. Die Porenvolumina wurden zu

0.09 cm®g* respektive 0.16 cm*g™ bestimmt.

Die Adsorptionsisothermen und Desorptionsisothermen der jeweiligen Materialen
verlaufen in den aufgenommenen Stickstoff-Physisorptionsisothermen der beiden
inversen Kohlenstoff-Opale nicht deckungsgleich. Diese Hysteresen sind jedoch

keinen besonderen Netzwerkeffekten zuzuordnen. Vermutlich waren die
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Gleichgewichtszeiten fur die jeweiligen gemessenen Punkte im dem Messprogramm
etwas zu gering. Da die adsorbierten Stickstoffvolumina insgesamt sehr gering
waren, haben die auftretenden Hysteresen in der gewahlten Auftragung aul3erdem
eine deutlich héhere Gewichtung als fir Proben, die deutlich mehr Stickstoff
adsorbieren konnen. Allerdings kbnnen Systeme mit mikropordsen Schlitzporen auch

Hysteresen des Typs H4 aufweisen.

Mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium
model) wurden aus den gemessenen Isothermen Porengrof3enverteilungen
berechnet (Abbildung 61). Beide Materialien wiesen demnach hauptséchlich eine
Mikroporositat auf, wie sie fur Typ-I-Isothermen zu erwarten ist. Im Vergleich zu den
in Kapitel 4.1 hergestellten inversen Kohlenstoff-Opalen weisen die jeweils

reproduzierten Kohlenstoff-Opale quasi keine Mesoporen auf.
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Abbildung 61:  PorengroéfRenverteilungen  der beiden inversen  Kohlenstoff-Opale  mit
MakroporengréBen von 696+65 nm (blau) bzw. 237+18 nm (rot) ermittelt aus Stickstoff-
Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores,
QSDFT equilibrium model).

Zudem sind die BET-Oberflachen und Porenvolumina im Vergleich etwas geringer

(Tabelle 1). Die Probenbezeichnung besteht hierbei aus einem C fir carbon
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(Kohlenstoff) und einer tiefgestellten Zahl, die der Porengrdol3e der Makroporen
entspricht. Czs und Cy70 sind demnach die Kohlenstoffe, die in Kapitel 4.1
beschrieben wurden, und C7go und Cy4 ihre reproduzierten Pendants.

Tabelle 1: BET-Oberflachen und Porenvolumina der hergestellten inversen Kohlenstoff-Opale

berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Probenbezeichnung  BET-Oberflache Porenvolumen

(m*g™) (cm®g™)
Cra0 421 0.21
C7o00 154 0.09
Ca70 387 0.22
Coa0 290 0.16

Trotz der geringeren Werte fur die BET-Oberflachen und Porenvolumina liegen diese
in einem erwartungsgeméaflen Bereich fur durch Carbonisierung erhaltene
Kohlenstoffe. Jegliche Parameter fur die Reproduktion der Kohlenstoffe wurden
gleich gehalten, jedoch konnte die Durchflussrate des Stickstoffs im Versuchsaufbau
bei der Carbonisierung auf keinen konkreten Wert eingestellt werden, wodurch
zwischen den Ansatzen Schwankungen und dadurch bedingt geringere Werte
mdoglich gewesen sein kdonnten. So kénnten gasformige Zersetzungsprodukte bei
héheren Durchflussraten schneller aus dem Gefal3, in dem die Carbonisierung
stattgefunden hat, entfernt worden sein. Dadurch kdnnten Reaktionsgleichgewichte
auf die Seite der Produkte verschoben worden sein, wodurch die entsprechenden
Reaktionen schneller abgelaufen sein kénnten. Die gleichbleibende Zeit fir die
Carbonisierung kénnte so moglicherweise bei unterschiedlichen Durchflussraten des
Stickstoffs zu unterschiedlichen Ergebnissen mittels Carbonisierung geftihrt haben.

Die Intrusions- und Extrusionskurven von Quecksilber bei steigendem Druck der

beiden Materialien sind in Abbildung 62 zu sehen.
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Abbildung 62: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
der inversen Kohlenstoff-Opale mit Porendurchmessern von 696+65 nm (blau) bzw. 237+£18 nm (rot).

Die Verlaufe der Intrusion und der Extrusion des Quecksilbers verlaufen fur beide
inversen Kohlenstoff-Opale wie fur die Kohlenstoff-Opale mit Makroporengrof3en von
744+43 nm bzw. 271+18 nm (Kapitel 4.1.6). Einen Unterschied weist der etwas
weniger steile Anstieg vor etwa 1700 PSI fur die Intrusionskurve der Probe mit
Makroporengrof3en von 237+18 nm auf, welcher fir eine leichte Verbreiterung in der

Porengrof3enverteilung spricht.

Uber die Quecksilberporosimetriemessdaten wurden ebenfalls PorengroRen-
verteilungen bestimmt (Abbildung 63). Da es sich bei den inversen Kohlenstoff-
Opalen um Systeme mit Flaschenhalsporen handelt, konnten erneut nur die

Porengrof3enverteilungen der Flaschenhalsporen abgebildet werden.
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Abbildung 63: Porengrof3enverteilungen der Makroporen der inversen Kohlenstoff-Opale mit
Porendurchmessern von 696+65 nm (blau) bzw. 237+18 nm (rot) berechnet aus Messdaten der
Quecksilberporosimetrie. Das Maximum der blauen Kurve liegt bei ~255 nm und das der roten bei
~115 nm.

Die Maxima der beiden PorengréRenverteilungen liegen bei ~255 nm respektive
~115 nm und spiegeln die GroéRe der Flaschenhélse wider. Diese liegen ebenfalls
etwas tiefer als die fur die in Kapitel 4.1 beschriebenen Pendants. Da die
PartikelgrofRen der kolloidalen PMMA-Partikel geringer waren, missen bei gleicher
Behandlung auch die ausgebildeten physikalischen Verbindungen zwischen den
PMMA-Partikeln nach dem Sinterprozess schmaler sein. Aus diesem Grund war eine

kleinere GroR3e fur die Makroporenfenster oder Flaschenhélse zu erwarten.

Im Vergleich zu den in Kapitel 4.1 beschriebenen inversen Kohlenstoff-Opalen sind

die Oberflachen und Porenvolumina der Makroporen etwas geringer (Tabelle 2).
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Tabelle 2: Oberflachen und Porenvolumina der hergestellten inversen Kohlenstoff-Opale berechnet

aus Quecksilberporosimetriemessdaten.

Probenbezeichnung Oberflache Porenvolumen
(m*g™) (cm*>g™)

Cra0 27 1.88

Cr00 22 1.37

Ca70 47 1.43

Ca40 41 1.06

Das Schema fir die Probenbezeichnung in Tabelle 2 ist analog zu der Bezeichnung
in Tabelle 1. Bei den Quecksilberporosimetriemessdaten ermittelten Oberflachen und
Porenvolumina handelt es sich ausschlieBlich um die der Makroporen der
vermessenen Materialien. Die geringeren Werte der Oberflachen und Porenvolumina
konnen unterschiedliche Ursachen haben. GroRRere Leerstellen zwischen den gut
strukturierten Bereichen innerhalb der kolloidalen PMMA-Partikel, die als Exotemplat
fur die Generierung der hierarchisch nanoporosen inversen Kohlenstoff-Opale
dienten, konnten ein groReres Volumen fur den Prakursor wahrend der
Impragnierung bereitgestellt haben. Dadurch wirde die inverse Struktur, also die der
korrespondierenden Kohlenstoffe, im Vergleich ein geringeres spezifisches
Porenvolumen aufweisen. Einen weiteren Beitrag zur Verringerung der Oberflache
und der Porenvolumina kénnte eine dickere Schicht des Prékursors auf der
Oberflache verursacht haben, welche nach der Carbonisierung einen auf die
Makroporen bezogenen unpordsen gravimetrischen Beitrag zur Gesamtprobe leisten
wirde. Da die ermittelten Werte spezifisch in Bezug auf die Masse des Materials
sind, wirde ein unporéser gravimetrischer Beitrag die Werte senken. Zwischen den
einzelnen Monolithen kdnnten auch geringfiigige qualitative Unterschiede vorgelegen
haben. Trotz der etwas geringeren Werte sind die beiden erhaltenen reproduzierten
hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opale den REM-Aufnahmen zur
Folge sehr gut strukturiert und wurden aus diesem Grund fur die Untersuchungen zur

Aktivierung mit KOH verwendet.
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4.2.2 KOH-Aktivierung

Die beiden inversen Kohlenstoff-Opale Czop und Cy4 wurden gemald der in
Kapitel 7.5.2 beschriebenen Vorschrift mit Kaliumhydroxid (KOH) aktiviert. Dazu
wurde fur jeden der durchgefiihrten Versuche 750 mg Kohlenstoff zu sehr kleinen
Stuckchen (1-2 mm im Durchmesser) zerkleinert und eingesetzt. KOH wurde in
unterschiedlichen Mengen mit der entsprechend nétigen Menge Wasser, um das
Kaliumhydroxid komplett zu I6sen, verwendet. Da sich die Kohlenstoffe aufgrund
ihrer eher hydrophoben Eigenschaften nur schwer mit einer wassrigen KOH-L6sung
impragnieren lielRen, schwammen sie in der Suspension auf der Oberflache. Fir eine
homogene Aktivierung mussen auch die Poren homogen mit der KOH-L6sung gefullt
sein. Aus diesem Grund wurden wenige hundert pug bis einige mg an Ethanol
zugegeben. Dadurch wurden die Poren der Kohlenstoffe besser mit der Lésung
gefullt. Optisch konnte dies durch Verdrangung von Luft anhand von aufsteigenden
Blaschen nach der Zugabe von Ethanol beobachtet werden. Die Suspension wurde
verrihrt und danach bei 100 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Anschlielend
folgte eine thermische Behandlung unter Stickstoff-Atmosphéare mit einer Heizrate
von 12 °C-min™ auf 900 °C. Sobald die Temperatur von 900 °C erreicht wurde, wurde
das Heizen sofort unterbrochen und das Gemisch durch Lagern bei Raumtemperatur
auf diese abgekunhlt. Die aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-
Opale wurden anschlieBend mit 1 molarer Salzsaure, demineralisiertem Wasser und

Ethanol gewaschen und erneut bei 100 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
4.2.2.1 KOH-Aktivierung der inversen Kohlenstoff-Opale Coo und Caa4

Die Untersuchungen zur Aktivierung der inversen Kohlenstoff-Opale wurden in
verschiedenen Ansatzen mit 1-25 Gewichtsaquivalenten an KOH im Verhaltnis zum
eingesetzten Kohlenstoff durchgefuhrt. Der Probenbezeichnung wurde im Weiteren
ein -x angehangt, wobei x fir die eingesetzten Gewichtsaquivalenten an KOH fur die
KOH-Aktivierung steht. In Tabelle 3 sind die Ausbeuten fur die jeweilige KOH-

Aktivierung mit unterschiedlicher Menge an KOH aufgelistet.
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Tabelle 3: Erhaltene Ausbeuten nach der Aktivierung der inversen Kohlenstoff-Opale C;qo und Co4o mit

unterschiedlichen Mengen an KOH.

Proben- Ausbeute  Ausbeute | Proben- Ausbeute  Ausbeute
bezeichnung (mgQ) (%) bezeichnung (mg) (%)
C7001 502 67 C2401 530 71
Cr00-2 460 61 C240-2 394 53
Cr00-4 380 51 C240-4 353 47
Cr00-6 360 48 C240-6 344 56
Cr00-8 380 48 Co40-8 336 45
Cr00-10 310 41 C240-10 305 41
C700-12 325 43 C240-12 275 37
C700-14 230 31 C240-14 224 30
C700-16 172 23 C240-16 115 15
C700-18 97 13 C240-18 77 10
Cr00-20 37 4.9 C240-20 80 11
C700-22 11 15 C240-22 56 7.5
C700-25 0 0.0 C240-25 0 0.0

Durch die Aktivierung des Kohlenstoffs mit KOH laufen chemische und physikalische
Prozesse ab, welche zum Abbau des Kohlenstoffs und so zur Generierung von
Poren fuhren (in Kapitel 1.3.1.5 beschrieben). Durch Erhdéhung der eingesetzten
Menge an KOH konnte ein erwartungsgemaler sukzessiver Abbau der beiden
Kohlenstoffe anhand der Ausbeute nach der Aktivierung beobachtet werden. Der
Abbau von einem Drittel der Masse des Kohlenstoffs war durch bereits
1 Gewichtsaquivalent KOH sehr signifikant. In einem Bereich von
4-8 Gewichtsaquivalenten KOH wurde die Halfte der eingesetzten Masse des
Kohlenstoffs abgebaut. Wurden sehr groRe Mengen an KOH von
18 Gewichtsaquivalenten eingesetzt, schrumpften die Ausbeuten auf etwa 13 % bzw.
10 %. Dieser Trend liel3 sich bis zu einem vollstandigen Abbau des Kohlenstoffs bei
einer KOH-Aktivierung mit 25 Gewichtsaquivalenten KOH fortfihren. Der lineare
Trend ist durch die graphische lllustration der tabellarischen Werte aus Tabelle 3 in

Abbildung 64 besser zu erkennen.
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Abbildung 64: Auftragung der Ausbeute der Kohlenstoffe C;qo und C,49 nach der KOH-Aktivierung mit
unterschiedlichen Gewichtsaquivalenten KOH. Die Ausgangsmenge betrug fir jeden Versuch jeweils
750 mg. Die aufgetragenen Werte sind in Tabelle 3 aufgefuhrt.

Kleine Abweichungen vom linearen Trend sind im Falle der Kohlenstoffs C7q bei 8
und 12 Gewichtsadquivalenten und im Falle des Kohlenstoffs C,4 bei 16 und
18 Gewichtsaquivalenten KOH erkennbar. Sollte das Kohlenstoff-KOH-Gemisch nicht
vollstdndig homogen gewesen sein, konnte der Kohlenstoff moéglicherweise nicht
gleichermalRen durch das KOH aktiviert worden sein. Die Grol3e der eingesetzten
inversen Kohlenstoff-Opale konnte dabei auch eine Rolle gespielt haben. Bei
gréReren Monolithen kdnnte die Zuganglichkeit fur das geléste KOH in das Innerste
des Kohlenstoffes im Gegensatz zu kleineren schlechter gewesen sein, wodurch

Teile des Kohlenstoffes an der KOH-Aktivierung unbeteiligt gewesen sein kdnnten.

Die Anderung der Mikro- und Mesoporositat der inversen Kohlenstoffe-Opale durch

die KOH-Aktivierung wurde tber Stickstoff-Physisorptionsmessungen untersucht.

Aus Grinden der Ubersichtlichkeit wurden Stickstoff-Physisorptionsisothermen
ausgewahlter KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des Kohlenstoffs Cqp in

Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale
des inversen Ausgangskohlenstoff-Opals Cqo.

Mit zunehmender Menge an KOH fur die Aktivierung ist eine Erhéhung fur das
absorbierte Stickstoff-Volumen erkennbar. Der Verlauf aller Isothermen &hnelt der
Typ-I-(b)-Isotherme,  jedoch  weisen  die Isothermen der mit 18-
20 Gewichtsaquivalenten an KOH-aktivierten Kohlenstoffe nach einem steil
beginnenden Anstieg einen deutlichen kontinuierlichen Anstieg im adsorbierten
Volumen mit steigendem Relativdruck auf. Dieser Anstieg ist auch, wenn auch
deutlich weniger signifikant, fur die aktivierten Kohlenstoffe mit 6 und
12 Gewichtsaquivalenten an KOH erkennbar. Der steile Anstieg zu Beginn deutet auf
eine Mikroporositat hin. Da in Mesoporen auch zu Beginn der Messung Stickstoff-
Monolagen ausgebildet werden, kann der steile Anstieg allerdings auch teilweise
oder sogar ganz durch eine sehr hohe Mesoporositdt des Materials entstehen. Der
kontinuierliche Anstieg nach diesem Bereich deutet auf Mesoporen hin, in denen
Stickstoff-Multilagen ausgebildet werden. Da ein weiterer kontinuierlicher Anstieg
insbesondere fur die Proben C;po.18 und Cro0.20 Uber die ganze Isotherme zu sehen
ist, muss eine Mesoporositat mit breiter PorengrofR3enverteilung des jeweiligen

Materials vorhanden gewesen sein.
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Die Adsorptionen und Desorptionen der Proben C;po.18 und Cygp20 Verlaufen mit
schwachen Hysteresen. Diese konnten durch entstandene schlitzartige Poren, wie
beim Typ H3 oder Typ H4 fur schlitzartige Mikroporen, hervorgerufen worden sein.
Hysteresen des Typs H2, welche durch Netzwerk-Effekte hervorgerufen werden,
ahneln den erhaltenen Hysteresen nicht. Durch das Entfernen kleiner Molektile durch
die KOH-Aktivierung entstehen Mikro- und sehr kleine Mesoporen, wodurch die

Entstehung einer Schlitzporenstruktur wahrscheinlicher ist.

In Abbildung 66 sind die Stickstoff-Physisorptionsmessdaten der KOH-aktivierten

inversen Kohlenstoff-Opale des Kohlenstoffs C,40 dargestelit.
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Abbildung 66: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale
des inversen Ausgangskohlenstoff-Opals Cy4q.

Die Trends entsprechen denen der KOH-aktivierten Proben des Kohlenstoffs Cqo,
jedoch wies die Probe Cy40.20 €in geringeres adsorbiertes Volumen Uber den
gesamten Relativdruckbereich als die Probe Cy40.18 auf. Wie schon erwahnt kénnte
die Aktivierung fur die Probe Cz40.18 aufgrund der Grol3e der verwendeten Monolithe
moglicherweise eine bessere Zuganglichkeit fir das geloste KOH in die
Porenstruktur des Kohlenstoffs gehabt haben, woraus ein starkerer Abbau des

Kohlenstoffs resultierte. Daraus wirde auch eine erhohte Porositat resultieren,
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welche durch das hohere adsorbierte Stickstoff-Volumen fur Cy40.18 im Vergleich zu

C40-20 ZU VEermuten ist.

Aus den gemessenen Isothermen wurden mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K
on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model) die entsprechenden
PorengroRenverteilungen berechnet. Fir den Ausgangskohlenstoff Cqo sind diese in
Abbildung 67 dargestellt.
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Abbildung 67: Porengrdf3enverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale der inversen
Ausgangskohlenstoff-Opale C;qq ermittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des
QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model).

Die inversen Ausgangskohlenstoff-Opale C7oo wiesen vor der KOH-Aktivierung
ausschlief3lich Mikroporen mit einem Maximum in der Porengrol3enverteilung von
knapp unter 1 nm auf. Eine KOH-Aktivierung mit 6 Gewichtsaquivalenten an KOH
fuhrte zu einer deutlichen Erhohung des Porenvolumens in dem gleichen
Porengrof3enbereich, wobei zuséatzlich in sehr kleinem Ausmalie grol3ere Mikroporen
und sehr kleine Mesoporen generiert wurden. Mit 12 Gewichtsédquivalenten an KOH
war fiir die KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale eine d@hnliche Anderung der
PorengroRenverteilung zu beobachten, allerdings war der erzeugte Anteil an

groReren Mikroporen und sehr kleinen Mesoporen deutlich héher. Fur sehr groRRe
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KOH-Mengen von 18 bzw. 20 Aquivalenten war eine Verschiebung der kleineren
Mikroporen im Vergleich zum inversen Ausgangskohlenstoff-Opal zu Mikroporen mit
etwas Uber 1 nm erkennbar. Die Gr6R3e der grof3eren Poren verschob sich ebenfalls
deutlich in den Bereich sehr kleiner Mesoporen von etwas tber 2 nm. Im Vergleich
der beiden KOH-aktivierten Kohlenstoffe Crzgo-18 und Cro020 War der Anteil kleinerer
Poren (etwas tber 1 nm) bei der Verwendung von 20 Aquivalenten KOH geringer

und der Anteil gro3erer Poren (im Bereich sehr kleiner Mesoporen) hoher.

Die PorengroRenverteilungen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale Czs0
folgten einem sehr &hnlichen Trend, jedoch war kaum eine Verschiebung der

Porengrof3enverteilungen erkennbar (Abbildung 68).
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Abbildung 68: PorengréRenverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des inversen
Ausgangskohlenstoff-Opals C,49 ermittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des
QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model).

Trotzdem koénnte die zuvor vermutete Weitung von Poren neben der Neuausbildung
von Poren auch hier zum Tragen gekommen sein. Demnach konnten bereits
generierte Poren wahrend der KOH-Aktivierung geweitet worden sein, wéahrend
gleichzeitig neue Mikroporen entstanden sein konnten. Die Oberflache der

Kohlenstoffe konnte madglicherweise wahrend der Aktivierung mit 18 bzw.
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20 Gewichtsaquivalenten komplett mit Poren versetzt gewesen sein, wodurch im
weiteren Verlauf nur noch eine Weitung stattfinden konnte. Hierdurch konnte die
Menge an kleinen Mikroporen im Vergleich zu den mit weniger KOH aktivierten
Proben gesunken und die Menge an gréReren Mikroporen und kleinen Mesoporen

angestiegen sein. Diese Annahme spiegelt sich in den Messergebnissen wider.

Insgesamt wurden durch die KOH-Aktivierung neue Poren generiert und zusétzlich
schon vorhandene Poren geweitet. Eine bevorzugte Aktivierung durch das KOH an
bestimmten Stellen scheint es nicht gegeben zu haben, da das Porenvolumen im
Bereich der vorher vorhandenen Poren deutlich anstieg, also womaoglich neue Poren
generiert wurden, wobei gleichzeitig eine Weitung der Poren stattgefunden hat. Fur
den Verlauf der KOH-Aktivierung wirde das bedeuten, dass Poren durch chemische
und physikalische Prozesse (Kapitel 1.3.1.5) generiert werden, welche im weiteren
Verlauf geweitet werden, wahrend gleichzeitig neue Poren generiert werden. Je mehr
KOH fir die Aktivierung vorhanden ist, desto weiter konnte dieser Reaktionsverlauf
fortschreiten. Ist die urspringliche Kohlenstoffoberflache durchgéngig mit Poren
Ubersaht, wirden Poren nur noch geweitet und keine neuen generiert werden
kénnen. Diese Annahme wird durch die Verschiebung der Porengréf3enverteilung vor
allem im Bereich der kleineren Poren bei groRen Mengen an KOH fir die KOH-

Aktivierung gestitzt.

Somit kann also nicht eine selektive Porengrof3e durch die KOH-Aktivierung generiert
werden, sondern ein Porengrof3enbereich, welcher sich tber den Mikroporenbereich
bis hin zu sehr kleinen Mesoporen von bis zu etwa 4 nm erstreckt, erhalten werden.
Jedoch konnten die BET-Oberflachen und die Porenvolumina beider inversen
Kohlenstoff-Opale sukzessive erhdoht werden, wodurch eine gezielte Anpassung der
Porositat hinsichtlich dieser Werte durch die Anpassung der KOH-Menge erreicht

werden konnte (Tabelle 4).
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Tabelle 4;: BET-Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale C;qg

und C,40 berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Proben- BET- Poren- Proben- BET- Poren-
bezeichnung Oberflache volumen | bezeichnung Oberflache volumen
(m*g™)  (cm>g?) (m*>g™)  (cm>g™)
C700 154 0.09 Caa0 290 0.16
C7001 1045 0.45 C2401 1018 0.46
C700-2 1237 0.57 C240-2 1452 0.74
Cr00-4 1363 0.67 C240-4 1604 0.97
Cr00-6 1666 0.78 C240-6 1732 0.83
Cr00-8 1738 0.84 Ca40-8 1955 0.93
C700-10 1980 0.94 C240-10 2016 0.98
C700-12 2005 1.02 C240-12 2205 1.08
C700-14 2156 1.08 C240-14 2218 1.29
C700-16 2473 1.28 C240-16 2462 1.29
C700-18 2814 1.52 C240-18 2654 1.59
C700-20 2662 1.63 C240-20 2192 1.31
C700-22 2812 1.93 C240-22 2279 1.40

Die Anderungen der BET-Oberflache verliefen im Vergleich der beiden inversen
Kohlenstoff-Opale sehr &ahnlich. Bereits mit 1 Gewichtsaquivalent an eingesetztem
KOH fir die Aktivierung stieg die BET-Oberflache beider Kohlenstoffe jeweils deutlich
auf Uber 1000 m*g™ an. Mit einer Erhdhung der KOH-Menge ging auch eine
Steigerung der BET-Oberflache einher. Bei der Aktivierung mit 10-
12 Gewichtsaquivalenten an KOH stieg die Oberflache der Kohlenstoffe jeweils auf
Uber 2000 m*>g* an. Mit 18 Gewichtsaquivalenten an KOH wurden fiir den
Kohlenstoff C;q9 BET-Oberflachen von 2814 mz-g'1 und fur den Kohlenstoff Cs4g VON
2654 m>-g* erreicht. Bei weiterer Erhohung der KOH-Menge stagnierten die Werte
fur die BET-Oberflachen des Kohlenstoffs Cro, wohingegen sich die des
Kohlenstoffs C,49 sogar verringerten. Vermutlich wurden die Kohlenstoffe durch die
Verwendung solch hoher KOH-Mengen so stark abgebaut, dass diese starken
Strukturverlusten unterlagen, welche die Resultate erklaren wirden. Aul3erdem war

die erhaltene Kohlenstoff-Ausbeute fur die Stickstoff-Physisorptionsmessung sehr
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gering, woraus gewisse Ungenauigkeiten resultiert sein konnten. Der Trend der
Zunahme der BET-Oberflache mit steigender Menge an KOH folgte nach einem
sprunghaften Anstieg mit 1 Gewichtsaquivalent an KOH fir beide Kohlenstoffe

ebenfalls einem linearen Verlauf (Abbildung 69).
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Abbildung 69: Auftragung der BET-Oberflachen der Kohlenstoffe C;oo und C,s nach der KOH-
Aktivierung mit unterschiedlichen Gewichtsaquivalenten KOH. Die aufgetragenen Werte sind in
Tabelle 4 aufgefunhrt.

Die Werte fur die entsprechenden Porenvolumina folgten dem Trend der BET-
Oberflachen und konnten in etwa in gleichem Malfle fur beide Kohlenstoffe bis zu
einer Aktivierung mit 18 Aquivalenten an KOH auf tiber 1.5 cm®g™ erhéht werden.
Fur den Kohlenstoff C;o0 wurden bei hoheren KOH-Mengen Porenvolumina von tber
1.9 cm*g? generiert. Auch hier wurden die entsprechenden Werte fir den
Kohlenstoff Cy40 verringert (Abbildung 70).
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Abbildung 70: Auftragung der Porenvolumina der Kohlenstoffe C;oo und C,s nach der KOH-
Aktivierung mit unterschiedlichen Gewichtsaquivalenten KOH. Die aufgetragenen Werte sind in
Tabelle 4 aufgefihrt.

Der Trend folgte also dem des zuvor gezeigten Abbaus des Kohlenstoffs. Den
Ergebnissen zufolge schien eine kontrollierbare Generierung der Poren durch
Anpassung der KOH-Menge bis zu dem MalRe des kompletten Abbaus des
Kohlenstoffs durch 25 Aquivalente KOH mdoglich zu sein. Allerdings konnten sogar
bei einem Abbau von dber 90 % des urspringlich eingesetzten Kohlenstoffs

weiterhin die BET-Oberflache und das Porenvolumen gesteigert werden.

Die strukturelle Integritat beider aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale nahm stark
mit zunehmendem Grad der KOH-Aktivierung ab. Die Kohlenstoffe zerfielen schon
durch leichte Bertihrungen ab einer Aktivierung mit 12 Gewichtsaquivalenten an
KOH, wobei eine merkliche Instabilitat schon nach einer Aktivierung mit

6 Gewichtsaquivalenten vorhanden war.

Uber die Stickstoff-Physisorptionsdaten konnten jedoch Aussagen uber den Erhalt
des Gerustes der inversen Kohlenstoff-Opale gemacht werden. Durch das

vermessen der Intrusions- und Extrusionskurven von Quecksilber der Materialien bei
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steigendem Druck, kénnen Aussagen iber die Anderung des Geriists der inversen
Kohlenstoff-Opale getroffen werden (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale der inversen Ausgangskohlenstoff-Opale C+qo.

Kaum unterscheidbar sind die Verlaufe der Intrusionskurven der verschiedenen
KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale und des inversen Ausgangskohlenstoff-
Opal. Das intrudierte Volumen steigt mit Erhdhung der fir die Aktivierung
verwendeten Menge an KOH. Das st durch eine Erh6hung des
Makroporenvolumens erklarbar. Ebenfalls geht mit Erhéhung der KOH-Menge ein
immer starkerer Anstieg des intrudierten Quecksilbervolumens einher, bevor die
Ausgangsporen in einem sehr steilen Anstieg gefillt werden. Zusatzlich erfolgt der
steile Anstieg der Porenflllung Uber einen geringfligig breiteren Druckbereich. Dieses
Verhalten spricht neben dem Austreten von Quecksilber durch die Extrusion der
KOH-aktivierten Proben flr eine Weitung der Porenfenster der inversen Kohlenstoff-

Opale.

Uber Quecksilberporosimetriemessdaten wurden auch PorengréRenverteilungen
bestimmt (Abbildung 72). Wie schon erwahnt, spiegeln die aus der

Quecksilberporosimetrie  erhaltenen  PorengrofRenverteilungen  der inversen
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Kohlenstoff-Opale die Grol3en der Fenster, Uber welche die Makroporen miteinander

verknipft sind, wider.
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Abbildung 72: Porengrofl3enverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale der inversen
Ausgangskohlenstoff-Opale C,qq berechnet aus Messdaten der Quecksilberporosimetrie.

Deutlich ist die schmale Porengré3enverteilung fir die inversen Kohlenstoff-Opale
vor und nach den KOH-Aktivierungen mit jeglichen Mengen an KOH in erkennbar.
AulRerdem wurden die Fenster durch die KOH-Aktivierung geweitet. Je mehr KOH fur
die Aktivierung verwendet wurde, desto starker scheinen die Fenster geweitet, wobei
die PorengroR3enverteilungen aller Proben in etwa bei gleichen PorengréRen starten.
Dieser Sachverhalt entspricht den Erwartungen. Durch das Generieren von Mikro-
bzw. Mesoporen werden Teile des Kohlenstoffs abgebaut. Selbstverstandlich hat das
fur die Makrostruktur des Kohlenstoffs Auswirkungen, welche sich in der Weitung der
Makroporen bzw. der Fenster, widerspiegeln missen. Je mehr KOH vorhanden watr,
desto mehr Kohlenstoff konnte abgebaut werden, wodurch die Poren entsprechend
starker geweitet werden konnten. Einzig scheint die Probe C;q0.6 €ine Abweichung
von dem linearen Trend zu haben. Vermutlich hatten die verwendeten Monolithe aus
der Charge Cqo fiir die KOH-Aktivierung mit 6 Aquivalenten KOH bereits geringfiigig
kleinere Porenfenster, welche auch nach der KOH-Aktivierung noch vorhanden

128



4 Ergebnisse und Diskussion

waren. Die verwendeten kolloidalen PMMA-Kristalle wiesen eine homogene, sehr
gute Strukturierung auf. Allerdings koénnten vereinzelte entstandene kolloidale
PMMA-Kristalle eine hohere Anzahl an Fehlstellen gehabt haben, wodurch die
daraus resultierenden inversen Kohlenstoff-Opale  unterschiedlich  grof3e
FenstergroRen haben konnten, wenn die PMMA-Partikel nicht gleichermalR3en gut

miteinander in Beriihrung gewesen sein sollten.

Die Uber Quecksilberporosimetrie erhaltenen Intrusions- und Extrusionskurven von
Quecksilber sind in Abbildung 73 dargestellit.
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Abbildung 73: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale der inversen Ausgangskohlenstoff-Opale Cqo.

Die Intrusions- und Extrusionskurven des Quecksilbers bei Erh6hung des Drucks der
von der Probe C,4 ausgehenden Materialien zeigen ein vergleichbares Verhalten

wie Materialien ausgehend von der Probe Cqo.

Die  berechneten  PorengroR3enverteilungen der  Makroporenfenster  der
entsprechenden KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale des Kohlenstoffs Cy4
sind in Abbildung 74 dargestellt.
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Abbildung 74: PorengroR3enverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale der inversen
Ausgangskohlenstoff-Opale C,4o berechnet aus Messdaten der Quecksilberporosimetrie.

Wieder sind die Ergebnisse im Vergleich der beiden Kohlenstoffe sehr &hnlich. Die
Probe C40.6 sticht jedoch heraus. Die PorengrofRenverteilung der Fenster startet fur
die Probe Cy06 bei deutlich geringeren Werten als die des inversen
Ausgangskohlenstoff-Opals C,40. Hierbei kdnnten wie fur die UnregelméaRigkeit der
Probe C;00.6 moglicherweise die fur die KOH-Aktivierung eingesetzten inversen
Kohlenstoff-Opale schon zu Beginn eine kleinere Porengrof3enverteilung fur die
Fenster aufgewiesen haben. Im Vergleich zu den Proben Cy40.18 und Cz40-20 zeigt sich
aulRerdem ein geringeres Porenvolumen fir die Probe Cz40.20. Dieses kdnnte durch
den schon vermuteten starken Strukturverlust durch eine KOH-Aktivierung mit solch
einer hohen Menge an KOH verursacht worden sein. Der Strukturverlust kdnnte

demnach Teile des Makroporensystems zerstort haben.

Die inversen Kohlenstoff-Opale C7go und auch Cys0 wurden jeweils aus grof3en
Chargen an kolloidalen PMMA-Kristallen hergestellt, welche in mehrfachen
Untersuchungen &hnliche Ergebnisse aufwiesen. Jedoch kodnnten vereinzelt
kolloidale PMMA-Kristalle eine héhere Anzahl an Fehlstellen gehabt haben, woraus

ein unterschiedliches Mal3 an BerUhrungspunkten zwischen den PMMA-Partikeln
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resultiert haben. Bei geringerer Berihrung waren die erhaltenen Makroporenfenster
kleiner. Die Tatsache, dass Quecksilberporosimetriemessungen durchfuhrbar waren
und aus den Ergebnissen PorengréfRenverteilungen fur die Fenster erhalten wurden,
die unter der Ausnahme einer Weitung der Porenfenster im Bereich des
Ausgangskohlenstoffs lagen, deutet auf den Erhalt der Makroporenstruktur hin. Da
die Porenfenster durch die KOH-Aktivierung geweitet wurden, kann vermutet werden,

dass auch die Makroporen geweitet wurden.

Aus den Quecksilberporosimetriemessdaten wurden die Porenvolumina und die
Oberflachen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale bestimmt. Diese sind in
Tabelle 5 zu finden.

Tabelle 5: Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale Cyq

berechnet aus Quecksilberporosimetriemessdaten

Proben- Oberflache Poren- | Proben- Oberflache Poren-
bezeichnung (m2-gY volumen | bezeichnung (m2g? volumen
(cm*g™) (cm*g™)
C700 22 1.37 Coa0 41 1.06
Cro01 28 1.73 Cos01 53 1.41
C700-2 26 1.58 Ca40-2 68 1.62
C700-4 27 1.64 Co404 72 1.70
Co0-6 33 1.91 Co406 69 1.78
Cro0-8 34 1.90 Cos08 80 2.08
C00-10 39 2.28 C240-10 81 1.96
C700-12 41 2.44 Cos0-12 87 2.13
C700-14 42 2.51 Co40-14 84 1.84
Cro00-16 51 2.84 Co40-16 109 2.45
C700-18 67 3.58 C240-18 109 2.59
C00-20 73 3.33 C240-20 95 2.27
C700-22 76 1.78 Co40-22 76 1.78

Deutlich ist ein Anstieg des Porenvolumens der grol3eren Makroporen durch die
KOH-Aktivierung erkennbar. Der Anstieg des Porenvolumens scheint auch etwa
linear mit der eingesetzten KOH-Menge zu korrelieren. Mit 18 Aquivalenten KOH

konnte das Porenvolumen des Kohlenstoffs Cso auf 3.58 cm®g™* und das des
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Kohlenstoffs C.so auf 2.59 cm®g™ gesteigert werden. Mit groBeren Mengen KOH
waren die erhaltenen Porenvolumina nach der KOH-Aktivierung geringer als fur die
Aktivierung mit 18 Aquivalenten. Dies ist ein weiteres Indiz fir den starken
strukturellen Verlust der inversen Kohlenstoff-Opale, bei denen fir die Aktivierung
mehr als 18 Gewichtsaquivalenten an KOH verwendet wurden und welche vermutlich
zur Zerstorung von Teilen des Makroporensystems gefiihrt haben kénnte. Bei einer
Aktivierung mit 25 Aquivalenten KOH war der Kohlenstoff vollstandig abgebaut. Die
aus Quecksilberporosimetriemessdaten erhaltenen Oberflachen hatten den gleichen
wachsenden Trend wie die Porenvolumina durch Erh6hung der KOH-Menge. Die
Oberflachen des Kohlenstoffs C,40 sind aufgrund der geringeren Porengr63e hoher,
als die des Kohlenstoffs C7qo. Zur lllustration sind die Werte aus Tabelle 5 in

Abbildung 75 und 76 graphisch aufgetragen.
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Abbildung 75: Auftragung der Oberflachen der Kohlenstoffe Cq9 und Cy49 nach der KOH-Aktivierung
mit unterschiedlichen Gewichtsaquivalenten KOH, welche Uber Quecksilberporosimetriemessdaten

erhalten wurden. Die aufgetragenen Werte sind in Tabelle 5 aufgefihrt.
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Abbildung 76: Auftragung der Porenvolumina der Kohlenstoffe C;o9 und C,s nach der KOH-
Aktivierung mit unterschiedlichen Gewichtsaquivalenten KOH, welche Uber Quecksilberporosimetrie-
messdaten erhalten wurden. Die aufgetragenen Werte sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

In beiden Auftragungen kann der Anstieg der Oberflache und des Porenvolumens,
welche aus Quecksilberporosimetriemessdaten erhalten wurden, durch Erhéhung der
KOH-Menge deutlich gesehen werden. Nach 18 Aquivalenten KOH ist jeweils der
strukturelle Verlust des Kohlenstoffs, hervorgerufen durch die Verringerung der
Makroporenvolumina, erkennbar. Die Oberflache hingegen stieg im Falle des
Kohlenstoffs Cz40 auch in dem Bereich sehr hoher KOH-Mengen weiter an. Naturlich
stehen Porenvolumen und Porenoberflache in Korrelation, jedoch wird von einer
Porenweitung durch die KOH-Aktivierung ausgegangen, welche in dem Fall dennoch
zu einer Erhdhung der fur das Quecksilber zuganglichen Oberflache gefuhrt haben

konnte.

REM-Aufnahmen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale belegen den Erhalt
der Makroporositdt nach der KOH-Aktivierung. Auferdem konnten verschiedene
Effekte der KOH-Aktivierung auf den Kohlenstoff beobachtet werden. In Abbildung 77
sind ausgewahlte REM-Aufnahmen von KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opalen
der Charge C;qo abgebildet.
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Abbildung 77: REM-Aufnahmen der inversen Kohlenstoff-Opale C;oo nach der KOH-Aktivierung.
Oben links ist ein Ausschnitt mit erhaltener Poren- und Wandstruktur abgebildet. Oben rechts sind
Risse und abgebrochene Fragmente erkennbar. In der unteren REM-Aufnahme sind starke
Deformationen der Poren- und Wandstruktur und eine Ausdiinnung der Porenwénde erkennbar.

In der REM-Aufnahme oben links ist ein kompletter Erhalt der Poren- und
Wandstruktur erkennbar. Oben rechts sind Risse und abgebrochene Fragmente,
welche durch die KOH-Aktivierung entstanden sind, zu sehen. In der unteren REM-
Aufnahme sind sehr starke Deformationen der Porenstruktur und eine Ausdinnung
der Porenwédnde erkennbar. Alle beschriebenen Effekte sind in allen KOH-aktivierten
Proben erkennbar. Mit Erhéhung der KOH-Menge hauften sich jedoch deformierte
ausgedunnte Bereiche, Risse in den Porenwanden und abgebrochene Fragmente.
Allerdings sind auch bei hohen KOH-Mengen weiterhin gro3e Bereiche, die

unbeschadet schienen, vorhanden.

Die gleichen Effekte sind auch bei den KOH-aktivierten Kohlenstoff-Opalen des
Kohlenstoffs C,49 erkennbar gewesen, jedoch waren die Effekte, vor allem Brliche, in
den entsprechenden Aufnahmen weniger deutlich zu sehen. Allerdings hauften sich
auch Deformationen mit der Erh6hung der Menge an KOH nach der Aktivierung. In
grol3en Bereichen konnten jedoch Uberwiegend erhalten gebliebene Strukturierungen
der Makroporen fiir alle KOH-aktivierten Proben beobachtet werden (Abbildung 78).
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Abbildung 78: REM-Aufnahmen der inversen Kohlenstoff-Opale C,4 nach der KOH-Aktivierung.

Oben links ist ein Ausschnitt mit erhaltener Poren- und Wandstruktur abgebildet. Oben rechts sind
Briiche erkennbar. In der unteren REM-Aufnahme sind Deformationen der Poren- und Wandstruktur
erkennbar.

Eine Bestimmung der Porengréf3en wurde aus den REM-Aufnahmen vorgenommen.
Dafur wurden ausschliel3lich Stellen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale
herangezogen, die optisch eine nach der KOH-Aktivierung erhaltene Poren- und
Wandstruktur aufwiesen. Die erhaltenen Werte fur die PorengrofRen sind in Tabelle 6

aufgefuhrt.
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Tabelle 6: BET-Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale C;qg

und C,40 berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Probenbezeichnung Mittlere Probenbezeichnung Mittlere
Porengrol3e Porengrol3e
(nm) (nm)
C700 696+42 Caa0 237+18
C7001 711+98 C2401 265+25
C700-2 742163 C240-2 273+36
C700-4 75569 C240-2 27917
Cr00-6 75373 C240-6 284+29
Cr00-8 77875 C240-8 290+20
C100-10 78560 C240-10 299+20
C700-12 77470 C240-12 295+19
C700-14 773188 C240-14 298+26
C700-16 785+145 C240-16 316+25
C700-18 747168 C240-18 301+30
C700-20 762182 C240-20 267127
Cr00-22 762165 Co40-22 253121

Die PorengroRen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale, ausgehend von
dem Kohlenstoff Cyqo, erfuhren durch die KOH-Aktivierung eine Weitung der
Makroporen. Je mehr KOH fur die Aktivierung eingesetzt wurde, desto groRRer
wurden die Porengro3en. Dieser Trend stagniert in einem Bereich von
8-16 Aquivalenten KOH fiir den Kohlenstoff C;q. Fiir den Kohlenstoff Coso ist ein
steigender Trend der Porengrof3e durch die Erhdhung der KOH-Menge bis auf
16 Aquivalente erkennbar gewesen. Wurde die KOH-Menge weiter erhoht, wurden
geringere Werte fur die Porengrdl3en beider Kohlenstoffe als fur die Aktivierung mit
16 Aquivalenten an KOH erhalten. Da nur Poren ausgemessen wurden, die nicht
deformiert wurden, sind Fehler in der Auswertung der mittleren Porengréf3e zu
erwarten. Erwartungsgemal wirde die mittlere Porengrof3e mit Erhdhung der KOH-
Menge solange ansteigen, bis der Kohlenstoff komplett durch die KOH-Aktivierung
abgebaut wurde. Die aus den Werten ersichtliche Weitung der Makroporen erganzt
die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie, aus denen eine Weitung der Fenster

zwischen den Makroporen ersichtlich wurde. Eine Weitung der Makroporen ist durch
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einen Uber die KOH-Aktivierung bedingten sukzessiven Abbau des Kohlenstoffs auch
durchaus denkbar.

4.2.2.2 KOH-Aktivierung unterschiedlich grof3er Monolithe

Die GroRRe der eingesetzten Monolithe kénnte einen Einfluss auf die KOH-Aktivierung
haben. Zur Uberprifung wurden 3-7 mm groRe inverse Kohlenstoff-Opale des
Kohlenstoffs C,s verwendet, um sie mit den in Kapitel 4.2.2.2 dargestellten
Ergebnissen fiur die 1-2 mm Monolithe zu vergleichen. Alle anderen Parameter
blieben unverandert, sodass die KOH-Aktivierungen ebenfalls nach der in
Kapitel 7.5.2 beschriebenen Prozedur durchgefuhrt wurden. Zum Vergleich wurden
die Ansatze mit 6, 12 und 18 Gewichtsdquivalenten an KOH mit den grol3eren
Monolithen reproduziert. Die von den 3-7 mm grof3en Monolithen ausgehenden KOH-

aktivierten Proben tragen im Weiteren in ihrer Bezeichnung zuséatzlich ein -G.

In Tabelle 7sind die Ausbeuten der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale der
gréReren und kleineren Monolithe aufgefihrt.

Tabelle 7: Erhaltene Ausbeuten nach der Aktivierung der inversen Kohlenstoff-Opale C,40 mit

unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlichen Monolithgré3en.

Probenbezeichnung  Ausbeute (mg) Ausbeute (%)
C2406 344 46
C240-6-G 402 54
Caa0-12 275 37
Ca40-12-6 268 36
C240-18 77 10
C240-18-G 150 20

Aus den Ausbeuten wird ersichtlich, dass eine KOH-Aktivierung mit gréReren
Monolithen eine groRere Ausbeute lieferte. Fir die KOH-Aktivierung mit
12 Gewichtsaquivalenten an KOH ist jedoch die Ausbeute geringer ausgefallen.
Diese Abweichung konnte dadurch zustande gekommen sein, dass die KOH-
aktivierten Proben leicht briichig sind, wodurch trotz vorsichtigen Aufarbeitens ein
Teil der Probe Cz40.12-c zerstért wurde und pulverféormig im Filter zurlckblieb. Trotz
dieser Tatsache war die Ausbeute der Probe Cssg.12.¢ in etwa so hoch wie die der

Probe Cy,40.12, Weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die eigentliche
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Ausbeute hoher gewesen sein muss. Aul3erdem zeigte die schwierige Aufarbeitung
erneut die Brichigkeit der Monolithe nach der KOH-Aktivierung. Die hoheren
Ausbeuten beim Einsatz gréRerer Monolithe koénnten durch eine schlechtere
Zuganglichkeit zum Innersten der inversen Kohlenstoff-Opale entstanden sein. Die
wassrige KOH-LOsung muss fur eine moglichst homogene Aktivierung gleichméaliig
verteilt vorliegen. Durch die eher hydrophoben Eigenschaften der Monolithe kdnnte
die Porenfullung mit der hydrophilen Lésung jedoch erschwert sein. Im Fall gréRerer
Monolithe ist das Porennetzwerk gréf3er, wodurch der Weg fiur eine Porenfillung
langer ist und eine gute Verteilung der KOH-LOsung woma@glich erschwert sein
konnte. Deshalb kdnnten Teile des Kohlenstoffs weniger stark aktiviert und somit
auch weniger stark abgebaut worden sein. Weiterhin konnten die Ausbeuten fir die
kleineren Monolithen auch fehlerbehaftet sein, da ein stabilitatsbedingtes Zerfallen
der inversen Kohlenstoff-Opale bei der Aufarbeitung fir kleine Monolithe eher zur
Bildung eines Pulvers gefuhrt haben koénnte, welches teilweise im Filter

zurlckgeblieben sein konnte.

Zum weiteren Vergleich wurden Stickstoff-Physisorptionsuntersuchungen an den
Proben Css06.6, Cos012¢ und Cogoasc durchgefiuhrt. (Anhang Kapitel 8.1:
Abbildungen Al wund A2) Die daraus resultierten BET-Oberflachen und
Porenvolumina sind zum Vergleich in Tabelle 8 dargestellt

Tabelle 8: BET-Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale C,4g

mit unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlichen Monolithgré3en berechnet aus

Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Probenbezeichnung  BET-Oberflache Porenvolumen

(m*g™) (cm®g™)
Ca40 290 0.16
C240-6 1732 0.83
C240-6-G 1784 0.88
C240-12 2205 1.08
C240-12-G 2158 1.03
Ca240-18 2654 1.59
C240-18-G 2539 1.30
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Im Vergleich sind die BET-Oberflachen und Porenvolumina der aus den grol3eren
Monolithen resultierenden Proben ahnlich derer der kleineren Monolithe. Ein
deutlicher Unterschied ist nicht erkennbar. Einzig nach einer Aktivierung mit
18 Gewichtsaquivalenten an KOH sind die aus den Stickstoff-Physisorptions-
messungen erhaltene BET-Oberflache und das Porenvolumen etwas niedriger. Die
vorher diskutierte schlechtere Zugénglichkeit ins Innere der inversen Kohlenstoff-
Opale kdnnte eine mdgliche Ursache dafiir sein, jedoch scheinen die MonolithgréRen
in den verwendeten GroRR3en vergleichsweise @hnliche Ergebnisse beziiglich der fur

die Stickstoff-Physisorption zuganglichen Porositat zu haben.

Auch Quecksilberporosimetrieuntersuchungen wurden an den Proben Cjso6.c,
Ca40-12.c Und Cog0.18.¢ durchgefiihrt, um die Anderung der Makroporositat vergleichen
zu konnen. (Anhang Kapitel 8.1: Abbildungen A3 und A4) In Tabelle 9 sind die
daraus bestimmten Oberflachen und Porenvolumina aufgefihrt.

Tabelle 9: Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale Cos mit

unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlichen Monolithgré3en berechnet aus

Quecksilberporosimetriemessdaten.

Probenbezeichnung  Oberflache Porenvolumen
(m*g™) (cm*g™)
Caa0 41 1.06
C240-6 69 1.78
C240-6-G 69 1.67
Ca40-12 87 2.13
Ca40-12-6 90 2.21
C240-18 109 2.59
Co40-18-G 104 2.42

Auch die aus Quecksilberporosimetriemessdaten bestimmten Oberflachen und
Porenvolumina der Makroporen der aus den grof3eren Monolithen erhaltenen Proben
gleichen nahezu den entsprechenden Werten der kleineren Monolithe. Erneut ist ein
geringer Unterschied der beiden mit 18 Gewichtsdquivalenten an KOH aktivierten
Proben erkennbar. Mdglicherweise ist eine geringfligig schlechtere Zuganglichkeit ins
Innere der inversen Kohlenstoff-Opale vorhanden. Im Vergleich der Ergebnisse der

durchgefiihrten Experimente an 1-2 mm und 3-7 mm grol3en Monolithen liegt kein
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deutlich erkennbarer Trend vor, somit kann daraus keine Extrapolation fur grof3ere
Monolithe vorgenommen werden. Da nur vereinzelt geringfugig schlechtere Werte fur
die KOH-Aktivierung der groReren Monolithe erhalten wurden, kann fir deutlich
grélRere Monolithe nur eine schlechtere Aktivierung, also eine geringflgigere Bildung
und Weitung von Poren, vermutet werden. Ebenso kénnten &hnlich gute Ergebnisse
fur die KOH-Aktivierung noch gréfRerer Monolithe erhalten werden.

4.2.2.3 KOH-Aktivierung in Korund-Gefal3en unterschiedlicher Grofe

Wahrend der durchgefiihrten Experimente fir die KOH-Aktivierung ist ein
signifikanter Einfluss der Porositat nach der KOH-Aktivierung in Abhangigkeit von der
verwendeten Gefal3groRe festgestellt worden. Fir die KOH-Aktivierung wurden
offene Korund-GefaRe verwendet, welche eine Oberflache von 29 cm? bzw. 54 cm?
hatten (Abbildung 79).

Abbildung 79: Freigestellte Fotographien der fir die KOH-Aktivierung verwendeten Korund-Gefal3e
mit Oberflachen von 29 cm? (oben) und 54 cm? (unten).

Bei den ersten durchgefiihrten Versuchen wurde die Gefal3groRe fur die KOH-
Aktivierung zwar dokumentiert, jedoch nicht bertcksichtigt. Inverse Kohlenstoff-Opale
mit etwa 270 nm grol3en Makroporen (im Folgenden mit Cy70» gekennzeichnet)
wurden dabei mit 1-10 Gewichtsaquivalenten an KOH aktiviert. Die aktivierten
Proben wurden mit Cy,70.2.x gekennzeichnet, wobei X fir die zur KOH-Aktivierung
verwendeten Gewichtsdquivalenten an KOH steht. Die verwendete Menge an
inversen Kohlenstoff-Opalen pro Versuch betrug wie fur alle anderen in dieser Arbeit
diskutierten durchgefiihrten KOH-Aktivierungen 750 mg. Die Aktivierung wurde

ebenfalls nach der in Kapitel 7.5.2 beschriebenen Prozedur durchgefihrt.

Die erhaltenen KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale der ersten durch-

gefuhrten Versuche wurden ausschlieBlich durch Stickstoff-Physisorptions-
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experimente untersucht (Anhang Kapitel 8.1: Abbildungen A5 und A6). Die daraus
erhaltenen BET-Oberflachen und Porenvolumina sind in Tabelle 10 aufgefuhrt

Tabelle 10: BET-Oberflachen und Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale
C,70 mit unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlich groBen offenen Korund-GefaRRen
berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten. Die ohne * gekennzeichneten Proben wurden in
offenen Korund-GefaRen mit einer Oberflache von 29 cm® KOH-aktiviert, wohingegen die mit *

gekennzeichneten Proben in solchen mit einer Oberflache von 54 cm? KOH-aktiviert wurden.

Probenbezeichnung BET-Oberflache Porenvolumen

(m*g™) (cm®g™)
Ca70-2 227 0.16
Ca70-2-1 1050 0.47
Ca70-2-2 1305 0.59
C270-2-3 1416 0.63
Co70-2-4 1527 0.78
Ca70-2-5+ 1223 0.59
Cao70-2-6+ 1399 0.65
Ca70-2-7 1957 0.91
Ca70-2-8 2167 1.04
C270-2-0* 1860 0.87
Ca70-2-10% 1952 0.93

Die Proben Cy70.2:5, C270-2-6, C270-2-9 Und Caz70.2-10 Wurden in offenen Korund-GeféalRen
mit einer Oberflache von 54 cm? KOH-aktiviert, wohingegen die Proben Ca7p.2.1,
C270-2-2, C270-2-3, Co70.2.4, Co70.2.7 Und Cs792.5 IN solchen mit einer Oberflache von
29 cm? KOH-aktiviert wurden. Bei gleichbleibender GefaRgroRe stiegen die erhaltene
BET-Oberflache und das Porenvolumen nach der KOH-Aktivierung mit Erhéhung der
KOH-Menge. Diese Beobachtung wurde auch fir alle anderen in dieser Arbeit
diskutierten KOH-Aktivierungs-Versuche gemacht und war demnach erwartungs-
gemal. Jedoch lagen im Vergleich zwischen den Gefal3grol3en die BET-Oberflachen
und Porenvolumina der in den gréReren GefaRRen aktivierten Proben, sofern alle
Parameter gleich blieben und ausschlief3lich die KOH-Menge erhoht werden wirde,

deutlich niedriger als zu erwarten ware. Verdeutlicht wird dieser Unterschied durch
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die graphischen Auftragungen der Werte aus Tabelle 10, welche in Abbildung 80

bzw. 81 zu sehen sind.
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Abbildung 80: Auftragung der BET-Oberflachen der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale des
Kohlenstoffs C,79 mit unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlich groRen offenen Korund-
Gefallen berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten. Blaue Messpunkte: Aktivierung in
offenen Korund-GefaRen mit einer Oberflache von 29 cm?, rote Messpunkte: Aktivierung in offenen
Korund-GefaBen mit einer Oberflache von 54 cm®. Die aufgetragenen Werte sind in Tabelle 10
aufgefihrt.

Die KOH-aktivierten Proben, welche in GefaRen gleicher Grof3e durchgefihrt
wurden, zeigten sowohl fur die BET-Oberflachen (Abbildung 80), als auch fur die
Porenvolumina (Abbildung 81) einen linearen Anstieg mit Erhéhung der KOH-Menge.
Wird zwischen den beiden GefalRgrol3en verglichen, wird eine Diskrepanz deutlich,
welche sich in einer verschobenen linearen Steigung mit Erhéhung der KOH-Menge
zu kleineren Werten bemerkbar macht. Somit scheint der Prozess der KOH-
Aktivierung in den Gefallen nicht gleichermal3en stark abgelaufen zu sein. Die
eingesetzten Mengen an inversen Kohlenstoff-Opalen betrugen immer unabhangig
von der eingesetzten GefalRgréRe 750 mg und die KOH-Menge wurde immer der
Kohlenstoff-Menge angepasst. Der verfigbare Platz in dem Gefald mit einer

Oberflache von 54 cm? kénnte fiir die AnsatzgroRe dafiir gesorgt haben, dass das
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geloste KOH zu weit verteilt auf der Gefal3oberflache vorlag, sodass das vorhandene
KOH nicht gleichermal3en mit den inversen Kohlenstoff-Opalen wie in dem Gefafd mit
einer Oberflache von 29 cm? reagiert haben konnte. Denkbar wére auch, dass ein
gewisser Teil des vorhandenen KOHs wéahrend der KOH-Aktivierung in keinem
Kontakt mit den inversen Kohlenstoff-Opalen stand, wodurch die Verschiebung in der
linearen Steigung in der Auftragung der BET-Oberflache bzw. des Porenvolumens
gegen die KOH-Menge erklart werden konnte. Alle anderen in dieser Arbeit

diskutierten KOH-Aktivierungen wurden in GefalRen mit einer Oberflache von 29 cm?

durchgefuhrt.
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Abbildung 81: Auftragung der Porenvolumina der KOH-aktivierten inversen Kohlenstoff-Opale des
Kohlenstoffs C,;o mit unterschiedlichen Mengen an KOH und unterschiedlich groRen offenen Korund-
GefalRen berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten. Blaue Messpunkte: Aktivierung in
offenen Korund-GefaRen mit einer Oberflache von 29 cm? rote Messpunkte: Aktivierung in offenen
Korund-GefaBen mit einer Oberflache von 54 cm®. Die aufgetragenen Werte sind in Tabelle 10

aufgefihrt.

4.2.3 Zusammenfassung der KOH-Aktivierung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch die KOH-Aktivierung neben der

Anderung der Porositat im Mikro- und Mesoporenbereich auch eine einhergehende
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Anderung der Porositat im Makroporenbereich erfolgte. Neue Poren im Mikro- und
Mesoporenbereich werden durch die KOH-Aktivierung generiert, wobei vorhandene
und neu generierte Poren auflerdem geweitet werden. Auch die Makroporen und
deren Fenster erfahren eine Vergro3erung. Durch Anpassung der eingesetzten KOH-
Menge konnten die Porenvolumina und Oberflachen aller vorhandenen Poren
gleichzeitig und gezielt, sehr signifikant verandert werden. Die Makroporenstruktur
blieb nach der KOH-Aktivierung erhalten, wobei jedoch doméanenweise Briche, Risse
und Deformationen der Struktur entstanden, deren Ausmal3 mit Erhhung der KOH-
Menge stieg. Die strukturelle Integritat der inversen Kohlenstoff-Opale litt durch die
KOH-Aktivierung, wodurch eine Handhabung von monolithischen Proben erschwert
werden kann. Bereits durch leichte BerUhrungen besteht fir mit 12 Gewichts-
aquivalenten aktivierte Proben die Gefahr eines Bruchs. Im Vergleich konnten fir
beide inversen Kohlenstoff-Opal-Proben C7op und Cz40 sehr ahnliche Ergebnisse fur
die KOH-Aktivierung mit unterschiedlichen Mengen an KOH erzielt werden. Sowohl
die Oberflachen als auch die Porenvolumina der Mikro- und Mesoporen und der
Makroporen wurden durch die KOH-Aktivierung fur beide Proben in sehr &hnlichem
MaRe verandert. Die Anderung der Porositit in den genutzten PorengréRen-
bereichen scheint unabhangig von den Makroporengrof3en zu sein.

Ein enormer Zuwachs der Porenvolumina konnte fir die thermochemische Warme-
speicherung ausgenutzt werden. Dabei kdonnte im Falle der Makroporen mehr
Volumen fir die entsprechenden Salze zur Steigerung der Energiedichte geschaffen
werden. Eine Erhohung des Mikro- und Mesoporenanteils kdnnte den Gastransport
fur die Hydratisierung begtinstigen oder einen symbiotischen Beitrag durch einen
positiven enthalpischen Sorptionsprozess zur Energiedichte leisten. Da die
strukturelle Integritéat des Kohlenstoffs durch die Aktivierung verringert wird, ist ein
Kompromiss aus Erhdhung der Gesamtporositdt und der Stabilitdt flr eine
Impragnierung mit Salzen zwingend notwendig. Aus diesem Grund musste durch
Impragnierungsversuche eine optimale KOH-Menge fiur die Aktivierung
herausgearbeitet werden, damit die mogliche Energiedichte maximiert und
gleichzeitig ein stabiles Kompositmaterial erhalten wird. Die entsprechenden
Versuche sind in Kapitel 4.4.1 diskutiert worden.
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4.3 Hierarchisch strukturierte MCM-41-CPGs

Alle in dieser Arbeit verwendeten CPGs wurden von der Arbeitsgruppe ENKE aus
dem Institut fir Technische Chemie der Universitat Leipzig zur Verfigung gestellt.
Die Methoden zur Herstellung von CPGs wurden in Kapitel 1.3.2 vorgestellt.

Die erhalten CPGs waren alle ausschlief3lich makroporés bzw. im Falle von Poren
etwas unter 50 nm mesopords und enthielten keine Poren im Bereich von Mikro-
oder kleineren Mesoporen. Um Materialien herzustellen, welche mit den zuvor
vorgestellten hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opalen hinsichtlich ihrer
Eigenschaften als Tragermaterialen fur die thermochemische Energiespeicherung
verglichen werden konnten, wurden die erhaltenen CPGs postsynthetisch
hierarchisch strukturiert. Fir dieses Vorhaben wurde eine pseudomorphe
Transformation der CPGs mit CTAB als SDA durchgefiihrt, um das unpordse
Wandmaterial der CPGs zu einer mesoporésen MCM-41-Struktur umzuwandeln,
wobei die makroskopische Morphologie der CPGs erhalten bleiben sollte. Der
genauere Ablauf der pseudomorphen Transformation ist in Kapitel 1.3.2.2

beschrieben.

Fur alle durchgefiihrten pseudomorphen Transformationen wurde das CTAB gemali
Kapitel 7.6.1 in demineralisiertem Wasser gelést und mit Hilfe eines lonen-
austauschers in eine CTAOH-L6sung uberfuhrt. Alle weiteren Teilschritte wurden
gemal Kapitel 7.6.2 durchgefihrt. Alle pseudomorphen Transformationen wurden in
dicht verschlieBbaren Schraubdeckelgldsern durchgefihrt. Diese wurden mit dem
entsprechenden CPG und der CTAOH-L6sung gefullt und verschlossen frei von
Bewegungen jeweils fur 96 Stunden bei 120 °C thermisch behandelt. Nach dem
anschlieBenden Filtrieren und Waschen des erhaltenen Feststoffs wurde dieser bei
80 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet und zuletzt thermisch calciniert. Die
Calcination erfolgte durch Aufheizen der Probe mit einer Heizrate von 1 °C-min™ auf
eine Temperatur von 550 °C, welche fir 5 Stunden gehalten wurde. Daraufhin folgte

abschlieRend das Abkiuhlen der Proben auf Raumtemperatur.
4.3.1 Pseudomorphe Transformation - Einfluss der CTAOH-Menge

Fur die ersten Versuche zur pseudomorphen Transformation wurde eine Charge
eines CPGs verwendet, welche nach Herstellerangaben Ausgangsporen mit Grol3en
von 139 nm aufweisen sollte. Aus diesem Grund wurden die CPGs im Weiteren als

CPG139 bezeichnet. Die Ergebnisse werden im Folgenden diskutiert.
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Jeweils 500 mg der Partikel wurden mit variierter Menge an CTAOH-LOsung wie
zuvor beschrieben pseudomorph transformiert. Die eingesetzten Mengen an
CTAOH-L6sung und die entsprechenden Probenbezeichnungen sind der Tabelle 11
zu entnehmen.

Tabelle 11: CTAOH-L6sungs-Menge fir die Ansatze der pseudomorphen Transformationen von

CPG39 mit entsprechenden Probenbezeichnungen.

Probenbezeichnung  CTAOH-LOsung

(0.08 mol/L)

(mL)
CPGi391 4.2
CPGi39-2 8.4
CPGi393 12.6
CPGi39.4 16.8
CPGi305 21.0
CPGi3056 25.2
CPG139.7 29.4

Die nach der pseudomorphen Transformation erhaltenen Proben wurden auf ihre
Mesoporositdt  mittels  Stickstoff-Physisorptionsexperimenten  untersucht. In
Abbildung 82 sind die Isothermen des Ausgangs-CPGs und der pseudomorph

transformierten Proben zu sehen.
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Abbildung 82: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des porésen Ausgangsglases CPG;39 und
der mit unterschiedlicher Menge an CTAOH-L6sung pseudomorph transformierten Anséatze.

Die Isotherme des CPGi39 hat die Form einer Typ-ll-Isotherme, welche flr unporése
bzw. makropordse Materialien typisch ist. Dieser Verlauf ist erwartungsgeman, da
das pordse Ausgangsglas ausschliellich Makroporen enthalten sollte. Nach der
pseudomorphen Transformation ist eine deutliche Veranderung der Isothermen zu
sehen. Alle pseudomorph transformierten Proben haben Isothermen-Verlaufe,
welche einer Typ-1V(b)-Isotherme &hneln. Je mehr CTAOH-L6sung verwendet
wurde, desto starker ist der Anstieg bei p/po=0.3-0.4 zu erkennen. Aus diesem
Verhalten kann aus den Isothermen auf eine zunehmende Ausbildung von kleinen
Mesoporen durch Erhéhung der CTAOH-Menge geschlossen werden. Mit steigender
Menge an CTAOH-LGsung ist auch bei den ersten Messpunkten schon ein hohes
adsorbiertes Volumen an Stickstoff zu verzeichnen. Dieses kommt durch die
Ausbildung von Stickstoff-Monolagen zustande und kann nicht nur durch Mikroporen,
sondern auch durch eine grol3e Menge an Mesoporen (und damit verbunden eine
deutlich vergroéf3erte innere Oberflache) verursacht werden. Alle Isothermen weisen
aulRerdem Hysteresen auf. Diese kommen durch eine verzégerte Adsorption in den

entstandenen Mesoporen im Gegensatz zur Desorption zustande. Der Grund fur die
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verzogerte Adsorption ist in Kapitel 3.1.1 naher beschrieben. Weiterhin kénnten die
Gleichgewichtszeiten fir die Messungen zu gering gewesen sein, wodurch
geringfugige Fehler aufgetreten sein konnten. Der Verlauf der Isothermen der
pseudomorph transformierten Glaser entspricht dem eines auf klassischem Wege

hergestellten MCM-41-Materials.*

Mit Hilfe des NLDFT-Kernels N, at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT adsorption
branch model) wurden die PorengrofRenverteilungen der pseudomorph
transformierten pordsen Glaser des Ausgangsglases CPGi39 bestimmt, welche in

Abbildung 83 dargestellt sind.
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Abbildung 83: PorengréRenverteilungen der pseudomorph transformierten porésen Glaser des
Ausgangsglases CPGi3 mit unterschiedlicher Menge an CTAOH-L6sung ermittelt aus Stickstoff-
Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des NLDFT-Kernels N, at 77 K on silica (cylindr. pores,
NLDFT adsorption branch model).

Die PorengroRenverteilung des Ausgangsglases CPGizg zeigt, wie es die
entsprechende Isotherme vermuten liel3, dass das Material in Bezug auf die fir die
Stickstoff-Physisorption zuganglichen Poren de facto unporés war. Nach der
pseudomorphen Transformation entstanden Mesoporen in einer Grof3enordnung von

etwa 4.1 nm, die fur durch CTAB hergestellte MCM-41-Materialien typisch sind.
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Durch Erhdéhung der eingesetzten Menge an CTAOH-L6sung konnte die Menge an
erhaltenen Mesoporen nach der pseudomorphen Transformation sukzessive erhdht
werden. Die Porengro3enverteilungen sind unabhangig von der eingesetzten
CTAOH-Menge alle sehr schmal und einheitlich. Eine deutliche Verschiebung
zwischen den Porengrdl3enverteilungen der pseudomorph transformierten Proben ist

nicht zu erkennen.

Aus den Daten der Stickstoff-Physisorptionsexperimente wurden auf3erdem die BET-

Oberflachen und Porenvolumina ermittelt, welche in Tabelle 12 zu sehen sind.

Tabelle 12: BET-Oberflachen und Porenvolumina der pseudomorph transformierten porésen Glaser

des Ausgangsglases CPG13g berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Probenbezeichnung BET- Porenvolumen Porendurchmesser
Oberflache (cm®g™) (nm)
(m*g™)
CPGi39 30 0.05 -
CPGi30-1 136 0.13 4.0
CPGi39-2 301 0.28 4.1
CPGui3g3 469 0.43 4.1
CPGi39.4 624 0.57 4.2
CPGi395 787 0.73 4.2
CPGui3g6 804 0.75 4.2
CPGi39-7 934 0.87 4.2

Auch die Werte fir die BET-Oberflachen und die Porenvolumina erfuhren einen
deutlichen Anstieg nach der pseudomorphen Transformation in Abhangigkeit von der
eingesetzten Menge an CTAOH-L6sung. Da die Porengrof3e der erzeugten Poren
sich nicht durch die CTAOH-Menge geandert hat, kann also Uber die CTAOH-Menge
der Grad der pseudomorphen Transformation und damit einhergehend die
Ausbildung von monomodal verteilten Mesoporen kontrolliert eingestellt werden. Der
hochste erreichte Wert fiir die BET-Oberflache von 934 m*g™* wurde fiir die Probe
CPGi39.7 erzielt. Kommerziell erhaltiches MCM-41 besitzt eine BET-Oberflache von
etwas liber 1000 m#g™.**®> Somit konnte eine nahezu vollstandige Transformation der
Wandstruktur vermutet werden. Eine weitere Erh6hung der CTAOH-Menge war

durch die GefalRgréRe limitiert. Bei Verwendung eines Gefalles mit grol3eren
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Dimensionen konnte keine Steigerung der BET-Oberflache und des Porenvolumens

erzielt werden.

Um den Einfluss der pseudomorphen Transformation auf die Makroporositat zu
Uberprufen, wurden Quecksilberporosimetrieuntersuchungen durchgefuhrt
(Abbildung 84).
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Abbildung 84: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
der mit unterschiedlicher Menge an CTAOH-L&sung pseudomorph transformierten pordsen Glaser
des Ausgangsglases CPGzq.

Der Kurvenverlauf flr das Ausgangsglas CPGi39 zeigt eine anfangliche steile und
anschlieBend abflachende Steigung, die fur das Fullen zwischenpartikularen
Volumens sprechen kann. Ab etwa 1250 PSI kommt es zu einer steilen Steigung, die
bei etwa 1800 PSI weiter zunimmt, bis es bei etwa 2250 PSI zu einer Wende kommt
und die Steigung stark abflacht und die Intrusionskurve zu einem Plateau zulauft.
Dieser Verlauf entspricht einer nicht génzlich monomodalen PorengréfRenverteilung,
welche zu grofReren Porengrol3er etwas breiter auslauft. Kann der beschrieben
Verlauf etwa durch zwei sichtlich trennbare ineinander tbergehende sigmoidale
Verlaufe beschrieben werden, kann von einer bimodalen Porengréf3enverteilung

ausgegangen werden. Zwischen der Extrusion und der Intrusion ist deutlich eine

150



4 Ergebnisse und Diskussion

Hysterese erkennbar und ein Teil des Quecksilbers bleibt in der Porenstruktur nach
der Extrusion gefangen. Mdogliche dafur verantwortliche Ursachen wurden in
Kapitel 3.1.2 diskutiert. Wird das Material pseudomorph transformiert, wird das
intrudierte Volumen des Quecksilbers mit zunehmender verwendeter CTAOH-Menge
verringert und sowohl die Intrusions- als auch die Extrusionskurve zu hodheren
Drucken verschoben. Daraus wird deutlich, dass die GréRen der Makroporen durch
die pseudomorphe Transformation verkleinert werden und auch das Makroporen-

volumen verringert wird.

Die aus den Quecksilberporosimetrieuntersuchungen resultierenden Porengrof3en-

verteilungen sind in Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85: PorengrdRenverteilungen der mit unterschiedlicher Menge an CTAOH-L6sung
pseudomorph transformierten pordsen Glaser des Ausgangsglases CPGiz9 ermittelt aus
Quecksilberporosimetriemessdaten.

Die MakroporengréfR3enverteilung des Materials CPGi39 verlauft tber einen steilen
Anstieg bis zu einem Maximum von 108 nm mit einem anschlieBenden Gefélle,
welches eine Schulter aufweist. Aus diesem Grund ist die Porengrél3enverteilung des
Ausgangsglases nicht als monomodal einzustufen. Nach der pseudomorphen

Transformation ist in Abhangigkeit der verwendeten Menge an CTAOH-L6sung eine

151



4 Ergebnisse und Diskussion

sukzessive Verschiebung der kompletten Porengro3enverteilung hin zu kleineren
Poren zu sehen. Das Maximum des porésen Glases von 108 nm verschiebt sich zu
99 nm fir die Probe CPGj3g.1 und bis hin zu 72 nm fur die Probe CPGj39.5. Flr die
Proben CPGi39.6 und CPGi39.7 ist der entsprechende Peak nicht mehr vorhanden.
AulRerdem wird die Flache unter der Kurve der Porengrdl3enverteilung, woraus sich
das Makroporenvolumen bestimmen lasst, mit zunehmender CTAOH-Menge
ebenfalls sukzessive verringert. Da die zuvor unporéose Wand des CPGy39 durch die
pseudomorphe Transformation in eine hochporése MCM-41-Struktur umgewandelt
wurde, ist die Verkleinerung der Makroporen und die Verringerung des
Makroporenvolumens durch die unterschiedlichen Wanddichten vor und nach der
pseudomorphen Transformation zu begrinden (beschrieben in Kapitel 1.3.2.2). Die
Umwandlung der Wand des pordsen Ausgangsglases kann nur soweit ablaufen, bis
sie entweder komplett in eine MCM-41-Struktur umgewandelt wurde oder kein
Volumen mehr zur Verfugung steht, um eine Schwellung der Wand durch die

Umwandlung in MCM-41 zu kompensieren.

Die aus den Quecksilberporosimetrieexperimenten ermittelten Oberflachen und
Porenvolumina sind in Tabelle 13 aufgefihrt. Die schon aus der Verkleinerung der
Flache unter den PorengroéfRenverteilungen erschlossene Verringerung des
Makroporenvolumens spiegelt sich in den Werten in Tabelle 13 wider.

Tabelle 13: Oberflachen und Porenvolumina der pseudomorph transformierten porésen Glaser des

Ausgangsglases CPG139 berechnet aus Quecksilberporosimetriemessdaten.

Probenbezeichnung Oberflache Porenvolumen Porendurchmesser

(m*g™) (cm®g™) (nm)

CPGiso 36 0.97 108
CPGise1 35 0.86 99
CPGise-2 31 0.72 94
CPGizes 29 0.64 87
CPGize. 35 0.54 80
CPGises 29 0.39 72
CPGise. 23 0.27 -
CPGizer 17 0.21 -
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Je mehr CTAOH-L6sung fur die pseudomorphe Transformation verwendet wird,
desto starker wird das Makroporenvolumen verringert. Das Makroporenvolumen
wurde dabei von 0.97 cm®*g® auf 0.21 cm®*g*? reduziert. Auch die Makroporen-
oberflache wurde insgesamt verringert. Da die Ausbildung der hochporésen MCM-
41-Struktur mit einer Schwellung der Porenwande einhergeht und diese durch das
Makroporenvolumen kompensiert werden sollte, musste sich das Makroporen-
volumen idealerweise in dem gleichen Mal3e verringern, in welchem das Poren-
volumen, welches durch die neu entstandenen Mesoporen entsteht, erhdht wird. Um
das zu Uberprifen, wurde jeweils die Summe aus dem Mesoporenvolumen, welches
aus den fur die Stickstoff-Physisorption zuganglichen Poren ermittelt wurde
(N2-Porenvolumen) und dem Makroporenvolumen, welches aus den fur die
Quecksilberporosimetrie zuganglichen Poren ermittelt wurde (Hg-Porenvolumen),
gebildet. Die erhaltenen gesamten Porenvolumina fir das Ausgangsglas CPGi39 und
die pseudomorph transformierten Proben mit unterschiedlichen Mengen an CTAOH-
Lésung sind in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Porenvolumina der pseudomorph transformierten pordsen Glaser des Ausgangsglases
CPGi39 berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten (N,-Porenvolumen), Quecksilber-

porosimetriemessdaten (Hg-Porenvolumen) und die Summe aus beiden Messdaten (Gesamtes

Porenvolumen).

Proben- No- Hg- Gesamtes

bezeichnung Porenvolumen Porenvolumen Porenvolumen

(cm®g™) (cm®g™) (cm®g™)
CPGu3o 0.05 0.97 1.02
CPGi30.1 0.13 0.86 0.99
CPGi3o-2 0.28 0.72 1.00
CPG130.3 0.43 0.64 1.07
CPGiz0.4 0.57 0.54 1.11
CPGi30.5 0.73 0.39 1.12
CPGi30.6 0.75 0.27 1.02
CPGi30.7 0.87 0.21 1.08

Im Vergleich hatten das Ausgangsglas CPGi3 und die entsprechenden
pseudomorph transformierten Proben alle sehr &hnliche gesamte Porenvolumina,

wodurch die zuvor erfolgte Annahme bestatigt werden konnte. Geringe Unterschiede

153
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sind durch das Zusammenfihren von Werten zweier Messmethoden nicht
auszuschlieBen. Aullerdem wird bei der pseudomorphen Transformation die
Porenwand eines Glases lokal aufgeldst und sofort an gleicher Stelle als MCM-41
aufgebaut. In geringem MalRe kann das aufgeldste Material an anderer Stelle

aulRerhalb der Porenstruktur des Glases als MCM-41 abgeschieden werden.

Mit dem Begriff pseudomorphe Transformation wird eine Anderung der inneren
Struktur bei Erhaltung der makroskopischen Struktur impliziert. Um den Erhalt der
makroskopischen Struktur zu dberprifen wurden REM-Aufnahmen der Proben
CPGi39 und CPG139.7 gemacht (Abbildung 86).

Abbildung 86: REM-Aufnahmen der Probe CPG;34 (0ben) und CPG;39.7 (unten). Auf den Aufnahmen

ist die Morphologie der Partikel erkennbar.
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In der oben dargestellten REM-Aufnahme kann die Morphologie der Partikel vor der
pseudomorphen Transformation gesehen werden. Hauptséchlich waren die Partikel
kugelférmig, jedoch lagen auch Partikel ohne besondere Struktur vor. Weiterhin
lagen die Partikel in einer ahnlichen GréRenordnung um 100 pum vor. Die untere
REM-Aufnahme wurde von der Probe CPGj39.7 aufgenommen und zeigt den Erhalt
der Morphologie nach der pseudomorphen Transformation mit gleichbleibenden
Partikelgré3en. Demnach scheint die Transformation nur innerhalb der Partikel
stattgefunden zu haben, weshalb die Transformation als pseudomorph bezeichnet

werden kann.

Zur weiteren Untersuchung der Porenstruktur wurden REM-Aufnahmen gemacht, auf
denen die Makroporenstruktur der Partikel erkennbar ist. Diese sind in Abbildung 87
zu sehen. Deutlich ist eine sukzessive Schwellung der Makroporenwande nach der
pseudomorphen Transformation durch die Erhéhung der Menge an CTAOH-L6sung
erkennbar. Die REM-Untersuchungen unterstreichen somit die zuvor beschriebenen

Ergebnisse der Quecksilberporosimetrieexperimente.
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Abbildung 87: REM-Aufnahme des pordsen Ausgangsglases CPGi3y und der entsprechenden mit
unterschiedlichen Mengen an CTAOH-L&sung pseudomorph transformierten Proben. Deutlich ist eine
sukzessive Schwellung der Porenwéande nach der pseudomorphen Transformation mit Erhdhung der
Menge an CTAOH-L&sung erkennbar.

Als Fazit kann also der Grad der pseudomorphen Transformation tber die Menge der
eingesetzten CTAOH-L6sung eingestellt werden. Je mehr CTAOH eingesetzt wird,
desto mehr Mesoporen werden generiert. Dadurch schwellen die Wande an, woraus
wiederum eine Verringerung der Makroporengré3en und Makroporenvolumina folgt.

Eine Bildung der mesoporésen Struktur geht also immer mit einer Verringerung der
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Makroporositat einher. Uber REM-Aufnahmen wurden die Porenwandstarken des
Materials CPGi39 (43-170 nm) und die des maximal transformierten geschwollenen
Pendants CPGi39.7 (177-412 nm) bestimmt. Diese Bestimmung ist jedoch Uberaus

ungenau und liefert ausschlief3lich sehr grobe Richtwerte.

Weitere analytische Untersuchungen wurden mit Hilfe der Ro6ntgenpulver-
Diffraktometrie durchgefuhrt. Klassische MCM-41-Materialien weisen eine zwei-
dimensionale hexagonale Struktur von einheitlichen durchgéngigen Kanalen auf.*
Aus diesem Grund sind ausschlie3lich hkO-Reflexe fur MCM-41-Materialien in
Rontgenpulver-Diffraktogrammen vorzufinden. Die Rontgenpulver-Diffraktogramme
des porosen Ausgangsglases CPGizs und der entsprechenden pseudomorph

transformierten Proben sind in Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88: Rontgenpulver-Diffraktogramme der mit unterschiedlicher Menge an CTAOH-LAsung
pseudomorph transformierten porésen Glaser des Ausgangsglases CPGjzg.

Das pordse Ausgangsglas CPGi39 sollte keine besondere Ordnung aufweisen, was
sich in dem entsprechenden Ro&ntgenpulver-Diffraktogramm widerspiegelt. Dieses
wies keine Reflexe auf. Durch die pseudomorphe Transformation wurden mit
Erhbhung der Menge an CTAOH-L6sung starker ausgepragte Reflexe erhalten,
welche ein charakteristisches Muster fir die Entstehung einer hexagonalen Phase
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aufweisen. Zudem ist die Ausbildung einer hexagonalen Phase aufgrund der
gewahlten Bedingungen am wahrscheinlichsten. Ein starker Reflex ist bei 2.1° (26,
entspricht einem d-Wert von 4.2 nm) erkennbar, welcher dem 100-Reflex zugeordnet
werden kann. In einem Bereich von etwa 3.3°-4.5° (260) ist ein breiter Intensitats-
anstieg erkennbar. Ausgepragte Reflexe konnten nicht erkannt werden. In
Rontgenpulver-Diffraktogrammen klassischer MCM-41-Strukturen befinden sich in
dem Bereich der 110-Reflex und der 200-Reflex der 2D-hexagonalen Struktur®’®.
Sowohl die erhaltenen Rontgenpulver-Diffraktogramme als auch Ergebnisse aus den
Stickstoff-Physisorptionsexperimenten sprechen fiur die Entstehung einer MCM-41-
Struktur nach der pseudomorphen Transformation.

4.3.2 Pseudomorphe Transformation - Einfluss des Ausgangs-CPGs

Neben dem porésen Ausgangsglas CPGi3s wurden Untersuchungen mit weiteren
CPGs, welche laut Herstellerangaben Porengréf3en von je 50 nm, 157 nm, 250 nm
bzw. 340 nm hatten, durchgefuhrt. Entsprechend werden die Proben im Folgenden
als CPGsg, CPG157, CPG250 und CPG3s bezeichnet.

Die pseudomorphe Transformation des porésen Glases CPGiszg (beschrieben in
Kapitel 4.3.1) wurde auf die porésen Glaser CPGsy, CPGi57, CPG250 und CPGgzyo
Ubertragen. Fur alle Versuche wurden 500 mg des entsprechenden CPGs und 30 mL
an CTAOH-L6sung (0.08 mol/L) verwendet. Die Menge an CTAOH-LOsung wurde
nicht variiert. Fur die pseudomorph transformierten Proben wird im Folgenden ein
-PT an die Probenbezeichnung gehangt, woraus sich die Proben CPGsgpr,
CPGis7-p1, CPGoso.pr UNd CPG3ag0.p7 €rgeben.

Zur Untersuchung der Mesoporositdt vor und nach der pseudomorphen
Transformation wurden Stickstoff-Physisorptionsexperimente durchgefiihrt. Die
Stickstoff-Physisorptionsisothermen der vier pordsen Ausgangsglaser CPGsy,
CPG1s57, CPG250 und CPGa3y4 sind in Abbildung 89 dargestellt.

19y, MEYNEN, P. CooL, E.F. VANSANT, Microporous and Mesoporous Materiales 2009, 125, 170-223.
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Abbildung 89: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) der porésen Ausgangsglaser CPGs,
CPGis7, CPGys0 und CPGago.

Alle Isothermen haben einen &hnlichen Verlauf, der einer Typ-Ill-Isotherme &hnelt,
welche flr unporése bzw. makroporése Materialien typisch ist. Fur die Probe CPGsg
ist jedoch ein starker Anstieg in der Adsorption bei einem hohen Relativdruckbereich
von 0.97-0.99 erkennbar. Die PorengroRe dieser Probe betrug laut Hersteller-
Angaben 50 nm und lag damit im Grenzbereich der fir die Stickstoff-Physisorption
erfassbaren Poren. Aus diesem Grund wurde im Gegensatz zu den anderen drei hier

dargestellten Proben ein signifikantes Volumen an Stickstoff adsorbiert.

Nach der pseudomorphen Transformation der vier porésen Ausgangsglaser anderten
sich die Isothermen-Verlaufe deutlich, sodass alle pseudomorph transformierten
Proben Isothermen aufwiesen, die einer Typ-IV(b)-Isotherme &hnelten
(Abbildung 90).
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Abbildung 90: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) der pseudomorph transformierten porésen
Glaser CPGsg.p1, CPGi57.p7, CPGos0.pt Und CPG3y0.p7.

Dieses Verhalten entspricht dem des in Kapitel 4.3.1 diskutierten CPGi39 nach der
pseudomorphen Transformation. Nach der pseudomorphen Transformation der
Probe CPGsy konnte erneut ein Anstieg bei einem Relativdruckbereich von 0.97-0.99
erkannt werden, welcher jedoch nach der pseudomorphen Transformation nur noch
marginal war. Das im Vergleich zum Ausgangsglas geringe adsorbierte Stickstoff-
Volumen in dem Relativdruckbereich von 0.97-0.99 konnte durch ein moégliches
Zuschwellen der zu Beginn vorhandenen Poren durch die pseudomorphe

Transformation begriindet werden.

Die adsorbierten Volumina und Oberflachen unterscheiden sich jedoch stark im
Vergleich der einzelnen pseudomorph transformierten Proben. Fir die Proben
CPGis7.pr und CPGasopr sind diese deutlich geringer, als fur die Proben CPGso.pr
und CPGgqgo.p1. ZWischen den beiden Probenpaaren besteht der Unterschied, dass
CTAOH-Ldsungen aus unterschiedlichen Chargen verwendet wurden. Die CTAOH-
L6sung, welche fur die pseudomorphe Transformation der Proben CPGis7.pr und
CPGas0.p7 Verwendet wurde, wurde mit einem mehrfach recycelten lonenaustauscher

Ambersep 900 durchgefuhrt. Da sonst alle Parameter fur die vier pseudomorph
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transformierten Proben gleich waren, wurde vermutet, dass durch das mehrfache
Recycling des Ambersep 900 die Funktion des lonenaustauschers beeintrachtigt
wurde. Vermutlich lagen durch den haufigen lonenaustausch mit CTAB Teile des
Ambersep 900 als Bromid vor und konnten nicht wieder vollstandig zum Hydroxid
uberfuhrt werden, wodurch erneute Austauschreaktionen mit CTAB unvollstandig
abgelaufen sein konnten. Aus diesem Grund wurde eine neue Charge des
lonenaustauschers zur Herstellung einer CTAOH-L6sung verwendet und die
pseudomorphe Transformation der Proben CPGis; und CPGyso wiederholt. Die
entstandenen Proben werden im Folgenden als CPGis7.pr2 respektive CPGaso-pr-2
bezeichnet. Die entsprechenden  Stickstoff-Physisorptionsisothermen  der
reproduzierten Proben sind zusammen mit den anderen pseudomorph

transformierten Proben in Abbildung 91 zu sehen.
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Abbildung 91: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) der pseudomorph transformierten porésen
Glaser CPGsg.pr, CPGis7.p1, CPGaso.p1, CPGaso.p1, CPGis7.p1.2 UNd CPGosg.pr.2.

Die reproduzierten Proben CPGis7.pr-2 und CPGaso.pr2 Weisen deutlich hdhere
adsorbierte Stickstoff-Volumina als ihre Pendants CPGis7.pr und CPGas0pt auf.
Aufgrund der Ergebnisse wird die Herstellung einer CTAOH-L6sung mit einem

maximal zwei- bis dreimal recycelten lonenaustauscher Ambersep 900 empfohlen.
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Die PorengroRenverteilungen aller sechs Proben wurden mit dem NLDFT-Kernels N,
at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT adsorption branch model) bestimmt und sind
in Abbildung 92 dargestellt.
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Abbildung 92: PorengroéRenverteilungen der pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsg pr,
CPGis7.p1, CPGaso.pr, CPGasgpr, CPGiszpr Und CPGosgpr, €rmittelt aus Stickstoff-Physisorptions-
messungen (77 K) mit Hilfe des NLDFT-Kernels N, at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT adsorption
branch model).

Die PorengroRenverteilungen sind alle sehr schmal und monomodal und die Maxima
liegen bei Porendurchmessern zwischen 4.0-4.2 nm. Die Ergebnisse entsprechen
erneut denen der pseudomorphen Transformation des porésen Ausgangsglases
CPGi39, Welche in Kapitel 4.3.1 diskutiert wurden. Demnach ist die PorengréiRe
typisch fur klassische MCM-41-Materialien, die mit CTAB bzw. CTAOH synthetisiert
wurden. Zwischen den Proben CPGis7.p71 und CPGis7.p1.2 bzw. CPGas0.pt1 UNd
CPGas0-p7-2 ist auch hier ein deutlicher Unterschied in den jeweiligen Porenvolumina
erkennbar. Die ermittelten BET-Oberflachen und Porenvolumina sind in Tabelle 15

zu sehen.
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Tabelle 15: BET-Oberflachen und Porenvolumina der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPGisy,
CPGy5p und CPG34o und der entsprechenden pseudomorph transformierten pordsen Glaser CPGsg.pr,
CPGi57.p1, CPGosg.p1, CPG3s0.p1, CPG157.p722 und CPGys0.pT1-2 berechnet aus StiCkStOﬁ'PhySiSOfptionS'

messdaten.
Probenbezeichnung BET- Porenvolumen Porendurchmesser
Oberflache (cm®g?Y (nm)
(m*g™)
CPGsg 60 0.08 -
CPGso.pr 1027 0.93 4.1
CPGis7 15 0.02 -
CPGis7-p7 405 0.38 4.2
CPGis7-p1-2 860 0.80 4.2
CPGaso 24 0.03 -
CPGas0-p1 594 0.54 4.2
CPGas0-pT1-2 966 0.84 4.0
CPGa3y0 20 0.03 -
CPGaso.pt 920 0.87 4.2

Sowohl die BET-Oberflachen als auch die Porenvolumina wurden durch die
pseudomorphe Transformation der vier pordsen Ausgangsglaser deutlich erhoht.
Dies geschah fur die Proben CPGsppr, CPGis7.p1-2, CPGoso.pt2 UNd CPGggo.pr in
einem ahnlichen Mal3e wie fur die Probe CPGi3q.7. Da die BET-Oberflachen der
pseudomorph transformierten Proben aller vier por6sen Ausgangsglaser einen
ahnlich hohen Wert aufweisen, wie die von kommerziell erhaltichem MCM-41,**
wird eine mindestens nahezu vollstdndige Transformation der Wandstruktur
vermutet. Einzig die BET-Oberflache der Probe CPGis7.p1-, liegt mit 860 m?-g™* etwas
niedriger. Moglicherweise wurden fur diese Probe die Makroporen aufgrund des
geringen Ausgangsporenvolumens vollstandig verschlossen, weshalb ein weiteres
Schwellen durch die Umwandlung der unporésen Wandstruktur des Ausgangsglases

in eine hochpordse MCM-41-Struktur nicht mehr kompensiert werden konnte.

Aus den Werten fir die BET-Oberflachen und Porenvolumina der Proben CPGis7.p7

und CPGys0pt Wwird erneut ersichtlich, dass die verwendete CTAOH-LGsung,
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vermutlich durch das viele Recyceln des lonenaustauschers, qualitativ minderwertig

gewesen ist.

Die Untersuchungen der Makroporen der porésen Ausgangsglaser wurden mittels

Quecksilberporosimetrieexperimenten durchgefuhrt (Abbildung 93).
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Abbildung 93: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPG157, CPG250 und CPGay.

Deutlich erkennbar sind die im Vergleich der Materialien unterschiedlichen
Makroporengréf3en durch die unterschiedlichen Driicke bei denen es zu einem
steilen Anstieg des intrudierten Quecksilbervolumens kommt. Aul3erdem ist Uber das
intrudierte Volumen schon grofRer Unterschied in den Makroporenvolumina der
Materialien erkennbar. Fur das Material CPG3y0 ist anfanglich ein deutlicher Anstieg
im Intrusionsverlauf zu erkennen, welcher durch das Fullen interpartikularen
Volumens erklart werden kann. Die Verlaufe der Intrusions- und Extrusionskurven

sind erwartungsgemaln.

Die aus den Quecksilberporosimetriemessungen ermittelten Makroporengrof3en-

verteilungen der porésen Ausgangsglaser sind in Abbildung 94 dargestellt.
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Abbildung 94: Porengro3enverteilungen der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPG;57, CPG,5 und
CPG34 ermittelt aus Quecksilberporosimetriemessdaten.

Alle vier porésen Ausgangsglaser weisen monomodale Porengréf3enverteilungen
auf. Das jeweilige Maximum liegt fur CPGsg bei 41 nm, fur CPGis7 bei 140 nm, fur
CPGy5 bei 217 nm fir CPGsg bei 301 nm. Somit ergibt sich eine deutliche
Diskrepanz fur die Makroporengréf3en zu den Herstellerangaben. Mégliche Ursachen
fur die Diskrepanz konnten unterschiedliche Voreinstellungen fur die Oberflachen-
spannung und den Kontaktwinkel des Quecksilbers sein. In dieser Arbeit wurde die
Oberflachenspannung an die vorherrschende Temperatur angepasst und als

Kontaktwinkel 140° als Standard festgelegt.

Die  Quecksilberporosimetriemessungen der entsprechenden pseudomorph

transformierten Materialien sind in Abbildung 95 dargestellt.
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Abbildung 95: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven
der pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsopr, CPGis7.pr, CPGosgpr, CPGasg.pr,
CPG57.p12 Und CPGys0.p1.2.

Auch hier sind die Verlaufe der Intrusions- und Extrusionskurven des Quecksilbers
fur die pseudomorph transformierten Materialien im Vergleich den jeweiligen
Ausgangsglasern erwartungsgemal und entsprechen den Ergebnissen, welche in
Kapitel 4.3.1 diskutiert wurden. So sind die Kurven nach der pseudomorphen
Transformation im Vergleich zu den entsprechenden Ausgangsglasern zu hdheren
Driicken verschoben und das intrudierte Volumen wurde jeweils verringert. Sonst
entsprechen die Verlaufe denen der Ausgangsglaser. Erwahnenswert ist allerdings,
dass nach einem anfanglichen Fullen eines interpartikularen Volumens, die
Intrusionskurve des Materials CPGi57.p1.2 keine weitere Intrusion von Quecksilber
zeigt. Somit wurden die Makroporen dieses Materials durch das Schwellen der
Porenwande des Ausgangsglases durch die pseudomorphe Transformation

vollstandig verschlossen

Die aus den Quecksilberporosimetriemessungen ermittelten Makroporengrél3en-
verteilungen entsprechenden pseudomorph transformierten Materialien sind in
Abbildung 96 dargestellt.
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Abbildung 96: Porengrof3enverteilungen der pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsg.pr,
CPGasr.pr, CPGaso.p1, CPGasg.pr, CPGiszpr2 UNd CPGasopr, ermittelt aus Quecksilberporosimetrie-
messdaten.

Nach der pseudomorphen Transformation sind Verschiebungen der Porengrof3en-
verteilungen zu kleineren Porengrof3en deutlich erkennbar. Dieses Verhalten wurde
auch fur das porése Ausgangsglas CPGi3g festgestellt. Durch die Umwandlung der
unpordsen Ausgangsporenwande in eine hochpordse Mesostruktur geringerer Dichte
schwellen die Porenwande wie zuvor erwdhnt an und die Makroporengréf3e nimmt
ab. Die Porengrdl3enverteilungen weisen nach der pseudomorphen Transformation
eine ahnliche Breite wie die ihrer pordsen Ausgangsglaser auf, wobei sie weiterhin
monomodal sind. Die Maxima haben sich deutlich verschoben. Fur die Probe
CPGso.pr wurde keine von der Fehlertoleranz unterscheidbare Verschiebung des
Maximums vom Ausgangsglas zum pseudomorph transformierten festgestellt. Da
das Makroporenvolumen jedoch sinkt und sich nachweislich Mesoporen ausbilden,
wurde das bedeuten, dass in grol3en Teilen die Makroporen komplett verschlossen
werden und in kleinen Bereichen die Ausgangsmakroporen kaum beeinflusst
werden. Ursachlich dafur kénnten Varianzen in den Porenwanddicken innerhalb der

Probe sein. Die Porenwanddicke des Ausgangsglases gibt mal3geblich vor, wie viele
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Mesoporen gebildet werden kénnen und beeinflusst dadurch die maximal mégliche
Schwellung der Wande. Unter Bericksichtigung dessen ist ein bestimmtes
Makroporenvolumen des Ausgangsmaterials zur Kompensation der Schwellung
notwendig, sodass nach der pseudomorphen Transformation noch Makroporen
vorhanden sind. Im Falle der Probe CPGsppr kbnnten teilweise so dinne
Porenwande vorgelegen haben, dass stellenweise kaum Mesoporen generiert
wurden, wodurch es zu einer sehr geringen Schwellung kam. Hauptséachlich fihrte
die pseudomorphe Transformation jedoch zu einer nahezu vollstdndigen Schwellung
der Poren. Je grol3er die Porenwandstéarke des Ausgangsglases ist, desto starker ist
die Schwellung nach der pseudomorphen Transformation mit der Annahme einer
vollstandigen Umwandlung der Ausgangsporenwandstruktur. FuUr die Probe
CPGi57.p1 verschob sich das Maximum von 140 nm zu 112 nm. Die Probe
CPGis7.p1-2 Weist kein ersichtliches Maximum auf, woraus mindestens ein nahezu
vollstdndiges Zuschwellen der Poren vermutet wurde. Die Proben CPGasp.pr bzw.
CPG2s0.p7-2 haben ein Maximum von 167 nm respektive 138 nm. Die Verschiebung
vom Maximum des porésen Ausgangsglases CPGysy von 217 nm ist damit
signifikant. Das Maximum des Ausgangsglases CPG340 verschob sich nach der
pseudomorphen Transformation von 301 nm zu 205 nm und erfuhr damit die gréi3te
absolute Anderung der PorengroRe. Insgesamt scheint die Verschiebung der
Porengréf3e von dem pordsen Ausgangsglas zu pseudomorph transformierten grofl3er
zu sein, je groRRer die Ausgangsporengrof3e ist. Das kann damit zusammenhangen,
dass die CPGs mit groReren Ausgangsporen auch haufig weitaus dickere Wéande
haben. Somit konnte mehr unporéses Wandmaterial in eine hochporése MCM-41-
Struktur umgewandelt werden. Als Resultat wirde es dadurch zu einer deutlicheren
Schwellung kommen. Dieser Sachverhalt wird anhand entsprechender REM-
Aufnahmen ab Seite 174 genauer diskutiert. Auch die Porenvolumina nehmen fir
alle Proben deutlich ab, was durch das zuvor vermutete Zuschwellen der Makroporen
begrindet werden koénnte. Deutlicher kann die Abnahme der makropordsen
Eigenschaften in den Werten fir die Oberflachen und Porenvolumina in Tabelle 16

abgelesen werden.
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Tabelle 16: Oberflachen und Porenvolumina der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPGis7, CPGosg
und CPGsy und der entsprechenden pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsgg.pr,
CPGi57.p1, CPGosg.p1, CPG3a40.p1, CPGi57.p722 und CPGs0.pT1-2 berechnet aus QueCkSilberporOSimetrie'

messdaten.
Proben- Oberflache Porenvolumen Poren- Reduktion
bezeichnung (mZ?gY (cm®gY durchmesser des Poren-
(nm) durchmessers
(%)
CPGsxg 61 1.10 41 -
CPGsp.pr 22 0.09 39 2
CPG1s57 18 0.62 140 -
CPGi57.pT 15 0.33 112 25
CPG157.|:>T-2 1 0.01 - -
CPGasg 21 1.57 217 -
CPGos0.pt 35 1.40 167 30
CPGos50.pT-2 22 0.68 138 57
CPGa3yg 28 2.01 301 -
CPGa340.pT 28 1.26 205 47

Da die Ausgangsglaser neben unterschiedlichen Porengréf3en auch unterschiedliche
Porenvolumina besitzen, sind die Ausgangsglaser nicht isoporés. Nach der
pseudomorphen Transformation des pordsen Ausgangsglases CPGsg schrumpfte
das Makroporenvolumen von 1.10 cm*g™ auf 0.09 cm®g™®. Ausgehend von dem
pordsen Ausgangsglas CPG1s; mit einem Porenvolumen von 0.62 cm*-g™ weisen die
Proben CPGis7pt ein Porenvolumen von 0.33 cm3-g'1 und CPGis7p12 €IN
Porenvolumen von nur 0.01 cm®-g™ auf. Somit waren die Makroporen der Materialien
CPGso.pt Und CPGis7.p1-2 Wahrscheinlich durch das Schwellen der Wéande durch die
pseudomorphe Transformation mindestens nahezu komplett verschlossen. Das
wiurde auch den etwas niedrigeren Wert fir die BET-Oberflache der Probe
CPGis7-p7-2 als fur die anderen pseudomorph transformierten Proben erklaren. Das
Schwellen der unpordsen Ausgangsporenwande konnte durch die porésen
Ausgangsglaser CPGy5p und CPGsgo aufgrund ihrer héheren Porenvolumina von
1.57 cm*®g? respektive 2.01 cm®g® besser kompensiert werden. So hatten die

pseudomorph transformierten Proben CPG50.p1 und CPGos0.p1-2 POrenvolumina von
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1.40 cm®*g™ bzw. 0.68 cm®g™. Die Probe CPGao.pr hatte ein Porenvolumen von
1.26 cm*g™*. Die prozentuale Reduktion des Porendurchmessers wiirde fir
isopordse Ausgangsglaser mit steigender Porengro3e sinken. Das Porenvolumen
des Ausgangsglases sollte demnach maglichst hoch sein, damit die pseudomorph
transformierten Pendants weiterhin ein signifikantes Makroporenvolumen haben. Fir
die Probe CPGsp lag ein niedrigeres Ausgangsporenvolumen von 1.10 cm®g™ vor.
Auch nach der pseudomorphen Transformation konnten durch die Quecksilber-
porosimetrie Poren fir diese Probe ermittelt werden. Die CPGs mit grof3eren
Ausgangsporenvolumina lieferten Uber Quecksilberporosimetrie ermittelbare hohere
Porenvolumina nach der pseudomorphen Transformation. Dieses Ergebnis steht im

Einklang mit den Ergebnissen von UHLiG et al.**

, welche als minimales Ausgangs-
porenvolumen 1 cm*®g™ vorschlagen. Fiir die thermochemische Energiespeicherung
sollten pordse Wirtstrukturen hergestellt werden, welche eine hierarchische Porositat
aufweisen und gleichzeitig moglichst hohe Makroporenvolumina haben sollten. Die
Makroporen sollten im Idealfall mdglichst vollstandig mit Salzen befullt werden.
Grund dafir ist die Erhéhung der theoretischen Speicherdichte mit Erhéhung der
Salzmenge, da durch die Hydratisierung der Salze der hauptsachliche Beitrag zur
Energiedichte geleistet wird. Da die Materialien CPGis7.pr2 und CPGas0.p7.2 SEDIK
geringe Makroporenvolumina aufweisen, wurden fur die Beladungen mit Salzen auch
die Proben CPGis7.pr und CPGoso.pr Verwendet. Diese weisen zwar aufgrund der
gualitativ. minderwertigeren CTAOH-L6sung eine deutlich geringere Meso-
strukturierung der Wéande nach der pseudomorphen Transformation auf, jedoch sind

die Porenvolumina nach der pseudomorphen Transformation deutlich héher.

Auch fir diese Proben wurden die jeweiligen Mesoporenvolumina, welche aus den
fur die Stickstoff-Physisorption zuganglichen Poren ermittelt wurden (No-
Porenvolumen), und die jeweiligen Makroporenvolumina, welche aus den fir die
Quecksilberporosimetrie zugénglichen Poren ermittelt wurden (Hg-Porenvolumen),
addiert und zwischen den pordsen Ausgangsglasern und den entsprechenden
pseudomorph transformierten Proben verglichen. Idealerweise sollte die Schwellung
der Porenwande durch das Makroporenvolumen kompensiert werden, weshalb die
Summe aus Mesoporen- und Makroporenvolumen des jeweiligen pordsen
Ausgangsglases und dem pseudomorph transformierten Pendant gleich bleiben

sollte. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 17 aufgelistet.
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Tabelle 17: Porenvolumina der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPG157, CPG,50 und CP G340 und der
entsprechenden pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsgpr, CPGis7pr, CPGosopT,
CPGas0.p1, CPGis7pr2 Und CPGosopr., berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten (N,-
Porenvolumen), Quecksilberporosimetriemessdaten (Hg-Porenvolumen) und die Summe aus beiden

Messdaten (Gesamtes Porenvolumen).

Proben- No- Hg- Gesamtes

bezeichnung Porenvolumen Porenvolumen Porenvolumen

(cm*g™) (cm*g™) (cm*g™)
CPGsg 0.08 1.10 1.18
CPGso.p1 0.93 0.09 1.02
CPGis7 0.02 0.62 0.64
CPGis7-pT 0.38 0.33 0.71
CPGis7-p1-2 0.80 0.01 0.81
CPGg2s0 0.03 1.57 1.60
CPGas0-p1 0.54 1.40 1.94
CPGg2s0.pT1-2 0.84 0.68 1.52
CPGaao 0.03 2.01 2.04
CPGaaso-pr 0.87 1.26 2.13

Da jeweils Porenvolumina zweier Proben wund zweier unterschiedlicher
Messmethoden verglichen werden, sind geringe Schwankungen nicht
auszuschlieBen. AulRerdem wird wie zuvor beschrieben bei der pseudomorphen
Transformation die Porenwand eines Glases lokal aufgelést und sofort an gleicher
Stelle als MCM-41 aufgebaut. In geringem Mal3e kann das aufgeloste Material an
anderer Stelle auRerhalb der Porenstruktur des Glases als MCM-41 abgeschieden
werden. Somit bestétigt sich auch fur diese Proben die erstellte Annahme, dass die
Summe der Porenvolumina des pordsen Ausgangsglases und der Porenvolumina
der entsprechenden pseudomorph transformierten Proben jeweils in einem sehr
ahnlichen Bereich liegt. Das gesamte Porenvolumen der Probe CPGaso.pr ist jedoch
hoher als fur die Probe CPG250. Mbglicherweise unterlag die Ausgangsprobe bereits
innerhalb der Charge etwas grol3eren Schwankungen bezuglich der Makro-
porengréRe, wodurch die deutlichen Unterschiede in den erhaltenen Werten erklart

sein wirden.
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Mittels REM-Aufnahmen wurde die Morphologie der porésen Ausgangsglaser und
der pseudomorph transformierten Proben untersucht (Abbildung 97).

Abbildung 97: REM-Aufnahmen der porésen Glaser CPGsg, CPG157, CPG250 und CPGgy (links) und
der entsprechenden pseudomorph transformierten pordsen Glaser CPGsopr, CPG1i57.p1, CPGos0.pT,
CPGaz40.p1: CPGis7.p12 UNd CPGos0pr2 (rechts). Auf den Aufnahmen ist die Morphologie der Partikel
vor und nach der pseudomorphen Transformation erkennbar.

Die Partikel aller pordsen Ausgangsglaser weisen keine besondere Struktur auf. Die
GrolRen der Partikel der porosen Glaser CPGso und CPGis7 liegen in einem
ahnlichen Bereich von 100-300 um. Die Partikel der Probe CPGs bestehen
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hingegen aus groReren Partikeln mit Grof3en zwischen 250-450 pum. Die im Vergleich
kleinsten Partikel weist das porose Glas CPGgzs mit Grol3en zwischen 30-150 pm
auf. Die PartikelgroRen haben sich nach der pseudomorphen Transformation nicht
verandert und liegen in demselben Bereich wie ihre entsprechenden Ausgangs-
glaser. Auch ist nach der pseudomorphen Transformation keine Veranderung der
Morphologie ersichtlich. Allerdings machen die Partikel der Probe CPGso.pt SO Wie ihr
Ausgangsglas CPGs einen oberflachlich glatten Eindruck, wohingegen alle anderen
pseudomorph transformierten Proben wie ihre Ausgangsglaser einen oberflachlich
eher rauen Eindruck machen. Auch die PartikelgroRen der Ausgangsglaser und der
entsprechenden pseudomorph transformierten Proben sind fur alle Proben in dem
gleichen GrolRenbereich. Alle untersuchten Partikel sind oberflachlich zuganglich.
Eine verschlieBende Schicht, wie sie in solchen Materialien vorkommen kam, lag bei

diesen Proben nicht vor.

Aufgrund der vielen Parallelen zwischen den Ausgangsgldsern und den
entsprechenden pseudomorph transformierten Proben scheinen die makro-
skopischen Eigenschaften durch die pseudomorphe Transformation fir alle
behandelten porésen Glaser unverandert zu sein. Aus diesem Grund kann auch fir

diese Proben von einer pseudomorphen Transformation gesprochen werden.

Neben den in Abbildung 97 dargestellten REM-Aufnahmen, welche die Morphologie
der Partikel zeigen, wurden weitere REM-Aufnahmen bei deutlich hoherer
VergréRerung aufgenommen, um Vergleiche zwischen der Makroporositat der
pordsen Ausgangsglaser und der pseudomorph transformierten Proben aufstellen zu

konnen. Diese sind in Abbildung 98 zu sehen.
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Abbildung 98: REM-Aufnahmen der pordsen Glaser CPGsy, CPG157, CPG,59 und CPGgzy (links) und
der entsprechenden pseudomorph transformierten pordsen Glaser CPGsp.pr, CPGis7.p1, CPGoso.pr,
CPGs40.p1, CPGis7.p7-2 UNd CPGyso.pr2 (rechts). Auf den Aufnahmen ist die Makroporenstruktur der
Proben erkennbar.

Die aus den REM-Aufnahmen bestimmten Werte fiir die Wanddicken sind zusammen
mit den Uber Quecksilberporosimetrie ermittelten Porendurchmessern in Tabelle 18
aufgetragen.
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Tabelle 18: Porendurchmesser und Wandstarken der porésen Ausgangsglaser CPGsy, CPGisy,
CPG,5p und CPG34o und der entsprechenden pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsg.pr,
CPGi57.p1, CPGas0.p1, CPG340.p1» CPGi57.p7.2 Und CPGoys.p1.2 bestimmt aus REM-Aufnahmen.

*Bei der Probe CPGso.pr wWurden neben den angegebenen Wandstarken auch komplett verschlossene

Wandstrukturen erkannt. Diese wurden von der Bestimmung der Wandstarken ausgenommen.

Proben- Poren- Wandstarke
bezeichnung durchmesser (nm)
(nm)
CPGsg 41 22-66
CPGso-pt 39 26-72*
CPGis7 140 64-392
CPGis7-p7 112 89-440
CPGis7.p1-2 - -
CPGys0 217 38-170
CPGos0-p7 167 46-322
CPGgs0-pT-2 138 51-387
CPGa340 301 32-300
CPGa340-p7 205 101-512

Die Bestimmung der Wanddicken ist dufR3erst ungenau. Aus diesem Grund gelten die
angegebenen Werte ausschliel3lich als sehr grob anzusehende Richtwerte. Im
Vergleich ist die Wanddicke der porosen Ausgangsglaser zu ihrer Porengrof3e fur die
Probe CPG;is7 erkennbar grol3. Das spiegeln die geringeren Makroporenvolumina
dieser beiden Proben im Vergleich zu den anderen Ausgangsglasern wider. Fur die
pseudomorph transformierte Probe CPGis7.p12 Wurde aufgrund der sehr geringen
bestimmten Makroporenvolumina jeweils ein nahezu vollstandiges Zuschwellen der
Makroporen durch die Transformation der unporésen Porenwand der Ausgangs-
glaser zur hochpordésen MCM-41-Struktur vermutet. Dieser Sachverhalt konnte durch
die REM-Aufnahmen bestatigt werden. Auf3erdem sind bei dieser Probe kugelférmige
Partikel erkennbar. Wie schon erwahnt kann die pseudomorphe Transformation nur
solange ablaufen, bis die komplette Porenwand transformiert wurde oder die
Makroporen komplett zugeschwollen sind. In letzterem Fall ware es denkbar, dass
sich weiterhin unpordose Silicaspezies aus der Wand Ilokal wahrend der
Transformation auflésen und sich MCM-41-Strukturen bilden, welche sich auf den
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Oberflachen der Glaser ablagern. Eine kugelformige Strukturierung dieser Partikel
wie sie auch in den REM-Aufnahmen beobachtet werden koénnen, ist aus
energetischer Sicht am plausibelsten. Fir die Probe CPGsppr sind teilweise
verschlossene Wandbereiche neben weiter bestehender Porositat deutlich
erkennbar. Die weiter bestehende Porositat unterscheidet sich hinsichtlich der
ermittelten PorengroBen und Wanddicken geringfigig von denen des
Ausgangsglases CPGso. Vermutlich sind die Ausgangsporenwande teilweise so
grol3, dass die Struktur durch die pseudomorphe Transformation vollstéandig
zuschwellen kann. Weitaus dunnere Bereiche koénnten nur eine sehr geringe

Schwellung verursacht haben.

Denkbar ware auch eine minimal notwendige Wanddicke, um Uberhaupt die
Ausbildung einer MCM-41-Struktur durch die pseudomorphe Transformation erzielen
zu konnen. In so einem Fall wiirden die entsprechenden Ausgangswande nach der
pseudomorphen Transformation, wie es bei dem CPGsy der Fall ist, unverédndert
bleiben. Die Probe CPGis7.ptr wurde mit einer qualitativ minderwertigeren CTAOH-
Ldsung pseudomorph transformiert und hatte stark geschwollene Wéande, aber auch
weiterhin Makroporen und entspricht einer partiell pseudomorph transformierten
Probe. Das Gleiche gqilt fir die Probe CPGgasopr.2. ZWischen den pseudomorph
transformierten Proben CPGs0.p1 Und CPGosopt1.2 Sind deshalb auch Unterschiede
erkennbar. Fur beide Proben sind eine Schwellung der Porenwande und eine
Makroporositat erkennbar. Allerdings ist die Schwellung fir die teilweise
pseudomorph transformierte Probe CPGgasopr deutlich geringer. Nach der
pseudomorphen Transformation des porésen Ausgangsglases CPGz40 zu CPG3go.p1

sind auch eine Schwellung der Porenwande und eine Makroporositat erkennbar.

Bei einer gemeinsamen Betrachtung der Wandstérken der CPGs wird deutlich, dass
eine Schwellung der Porenwande der Probe CPGis; durch eine pseudomorphe
Transformation den grof3ten Einfluss haben muss. So werden die 140 nm grof3en
Poren des Ausgangsmaterials komplett durch die Schwellung der Porenwande
verschlossen. Die Porenwande des Ausgangsmaterials CPG340 sind ebenfalls sehr
stark, wodurch eine enorme Reduktion des Porendurchmessers nach der
pseudomorphen Transformation von 301 nm zu 205 nm resultiert. Die Wandstarke
des CPGgys ist geringer, wodurch auch eine kleinere Verringerung des Poren-
durchmessers durch das Schwellen der Wande nach der pseudomorphen

Transformation von 217 nm zu 138 nm ermittelt werden konnte. Wie schon erwahnt
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konnten die Wanddicken nur sehr ungenau bestimmt werden und gelten nur als
grobe Richtwerte. Aus diesem Grund sind die Erkenntnisse unter Vorbehalt zu

betrachten.

GroRRere Wandstarken flihren nach einer pseudomorphen Transformation zu
groReren Schwellungen der Wénde und somit zu gréfReren Reduktionen der
Porendurchmesser. Waren klare Geometrien der Wand- und Porenstrukturen der
CPGs und das Volumen der Porenwénde bekannt, kdnnten unter der Annahme einer
vollstdndigen pseudomorphen Transformation genauere Abschéatzungen fur die
Schwellung der Porenwdnde durch die pseudomorphe Transformation getroffen
werden. Alle beschriebenen Ergebnisse aus den REM-Untersuchungen

unterstreichen somit die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrieexperimente.

Von den pseudomorph transformierten Proben wurden auf3erdem Réntgenpulver-
Diffraktogramme aufgenommen, um Aussagen uber eine mdogliche hexagonale
Strukturierung der Poren durch eine MCM-41-Struktur treffen zu kdnnen. Diese sind
in Abbildung 99 dargestellt.
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Abbildung 99: Roéntgenpulver-Diffraktogramme der pseudomorph transformierten porésen Glaser
CPGso.pry CPGis7.p1, CPGoso.p1, CPGaso.p1, CPGis7.p1.2 UNd CPGasp.pres.
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Fur alle pseudomorph transformierten Proben kann ein Reflex bei etwa 2°-2.2° (26,
entspricht einem d-Wert von 4.2-4.4 nm) gesehen werden, welcher dem 100-Reflex
zugeordnet werden kann. Aul3erdem ist im Bereich von 26 = 3.4-4.5° ein breiter
Intensitatenanstieg vorzufinden. Ausgepragte Reflexe konnten nicht erkannt werden.
Wie schon im vorherigen Kapitel erwahnt, weisen Rétgenpulver-Diffraktogramme
klassischer MCM-41-Strukturen in dem Bereich einen 110-Reflex und einen
200-Reflex der 2D-hexagonalen Struktur auf.'”® Diese Reflexe deuten auf eine
hexagonale Strukturierung hin, welche durch die Porenanordnung einer MCM-41-

Struktur hervorgerufen werden kann.
4.3.3 Pseudomorphe Transformation zu Al-MCM-41-CPGs

Der Einbau von Aluminium und Ubergangsmetallen in ein Silica-Geriist steigert
dessen Aciditat, lonenaustauschkapazitat und die spezifische katalytische Aktivitat.
Ein Beispiel ist die Ausbildung von Br@NnsTED-S&ure-Zentren durch die Substitution
von Siliziumatomen mit tetraedrisch koordinierten Aluminiumionen. Solche Systeme
dienen als Katalysatoren fiir viele Kohlenwasserstoffreaktionen.’®® Sie besitzen
gegeniber ihrer Ausgangsmaterialien durch die BR@NSTED-S&ure-Zentren eine
erhohte Hydrophilie. Dadurch kdnnten entsprechende Materialien bei geringeren
relativen Feuchten Wasserdampf aufnehmen, was fur die Verwendung des Materials
zur thermochemischen Energiespeicherung von Vorteil ist. Mit solchen Materialien
kénnten durch die erhdhte Hydrophilie Anwendungsbereiche bedient werden, in

denen nur geringe relative Feuchten verfigbar sind.

Schon in den ersten Veroffentlichungen dber die M41S-Materialien haben
Beck et al.***! {iber Synthesen von MCM-41-Materialien, welche Aluminiumquellen
beinhalteten, berichtet. Ein einfacher Weg um AI-MCM-41-Strukturen zu generieren
besteht in der Zugabe einer Aluminiumquelle zu dem Synthesegemisch. Dieser Weg
wurde adaptiert und fur die pseudomorphe Transformation von CPGs zu
Al-MCM-41-CPGs realisiert. Daftir wurde die Probe CPGsp verwendet und analog zu
den in Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 diskutierten Proben pseudomorph transformiert, wobei
im initialen Schritt Natriumaluminiumoxid als Aluminiumquelle hinzugegeben wurde.
Die Menge an zugesetztem Natriumaluminiumoxid wurde variiert, sodass

verschiedene Verhaltnisse von Silizium-Atomen zu Aluminium-Atomen zwischen 2:1

180 G.A. EIMER, L.B. PIERELLA, G.A. MONTI, O.A. ANUNZIATA, Catal. Lett. 2002, 78, 65-75.
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und 50:1 fur die pseudomorphe Transformation verwendet wurden. Die Durchfiihrung

ist in Kapitel 7.6.3 beschrieben.

Die mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph transformierten Proben werden
im Folgenden mit Al-CPGso.pt.x bezeichnet, wobei X fur das Verhaltnis von Silizium-
zu Aluminium-Atomen steht. So resultiert beispielsweise aus einem Verhaltnis von

10:1 (Silizium zu Aluminium) die Probenbezeichnung Al-CPGsg-pt-10.

Mittels Elementaranalyse wurden die Verhaltnisse von Si zu Al bestimmt
(Tabelle 19). Die praktisch ermittelten liegen sehr nahe an den theoretisch erwarteten
Werten.

Tabelle 19: Theoretische und praktische (bestimmt durch Elementaranalyse) elementare Verhaltnisse

von Si zu Al in den Proben AI-CPG50_pT_2, AI-CPG50_|::T_5, AI-CPGso_pT.lo, AI-CPG50.pT_20, AI-CPGso_pT_30
und AI-CPGso_pT_50.

Proben- Verhaltnis von Si Verhaltnis von Si zu

bezeichnung zu Al (theoretisch) Al (praktisch)

Al-CPGsg.pt-2 2:1 2:1
Al-CPGsg.pt-5 5:1 5:1
Al-CPGsg.p1-10 10:1 11:1
Al-CPGso.pt-20 20:1 22:1
Al-CPGs0.p1-30 30:1 31:1
Al-CPGso.pt-50 50:1 53:1

Die Mesoporositat vor und nach der pseudomorphen Transformation wurde mittels

Stickstoff-Physisorptionsexperimenten untersucht (Abbildung 100).
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Abbildung 100: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des porésen Ausgangsglases CPGs, des
pseudomorph transformierten pordsen Glases CPGsg.pr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz
pseudomorph transformierten porosen Glaser Al-CPGsopr,  Al-CPGsgprs, Al-CPGsgpr.10.
Al-CPGsg.p1.20, Al-CPGsg.p1.30 Und Al-CPGs.p7.50. Die Isothermen sind jeweils mit Versatzen versehen.
Die Auftragungen ohne Versatz sind im Anhang Kapitel 8.1 in Abbildung A7 zu sehen.

Die Isothermen des pordsen Ausgangsglases CPGsg, sowie der Proben Al-CPGso.pr-2
und Al-CPGso.pr.5 haben einen einer Typ-lI-Isotherme ahnelnden Verlauf, welche fur
unporgdse bzw. makropordse Materialien typisch ist. Dahingegen &hneln die Verlaufe
der Isothermen der Proben CPGso.pt, Al-CPGso.pr.10, AI-CPGs0.p1-20, Al-CPGs0.pT-30
und AI-CPGsoprs0 einer Typ-1V(b)-Isotherme. Somit verlief die pseudomorphe
Transformation mit Zusatz von Natriumaluminiumoxid ab einem Silizium- zu
Aluminium-Verhéltnis von 10:1 mit einer Bildung von Mesoporen, wie sie auch ohne
den Zusatz von Natriumaluminiumoxid der Fall war. Die Verwendung von zu viel
Natriumaluminiumoxid (Silizium- zu Aluminium-Verhaltnis von 5:1 bzw. 2:1) war nicht
zielfUhrend. Wahrscheinlich kénnen die positiv geladenen Aluminiumionen mit den
positiv geladenen Tensidkopfgruppen konkurrieren, wodurch eine Strukturierung
durch CTAOH inhibiert werden konnte. Die Ladungsdichte an positiv geladenen
Aluminiumionen ist bei héheren Aluminiumkonzentrationen grof3er, wodurch ein

solcher Effekt wahrscheinlicher wéare. Vor allem bei hdheren Aluminium-

180



4 Ergebnisse und Diskussion

konzentrationen kdnnten aul3erdem auch andere Aluminiumspezies entstanden sein.
Die LowensTEIN-Regel®®! besagt, dass iUber ein gemeinsames Sauerstoff-Atom
verbundene AlO,-Tetraeder in Alumosilicaten instabil sind. Zum Beispiel kénnen
Zeolithe nach dieser Regel maximal aus 50 % AlO4-Tetraedern bestehen. Diese
Regel resultiert aus der dritten Regel von PAULING, welche besagt, dass das Teilen
von Kanten und Flachen zwischen Koordinationspolyedern die Stabilitat der Struktur
reduziert. FUr Kationen hoher Valenz und geringer Koordinationszahl ist dieser Effekt
stark ausgepragt, da durch die Nahe der Kationen zueinander starke repulsive
Kation-Kation Wechselwirkungen vorherrschen. Teilen sich Elemente die gleichen
Kanten oder Flachen auf diese Weise, wobei andere alternative Strukturen hoherer
Koordinationszahl mdglich sind, haben die alternativen Strukturen eine hdhere
Stabilitat, weshalb sie tendenziell eher gebildet werden. Besonders ausgepragt ist
dieser Effekt, wenn sich das Radienverhaltnis von Kation und Anion (r/ra) der
unteren Grenze der Stabilitat des entsprechenden Polyeders néhert, was fur
Aluminium in tetraedrischer Koordination eindeutig der Fall ist.®" In der Natur
vorkommende Aluminiumoxide neigen dazu mit Sauerstoff oktaedrische Systeme

auszubilden.

Die Isothermen der Proben CPGsopr, Al-CPGsg.pr-10, Al-CPGs0.p1-20, Al-CPGs0-pT-30
und AI-CPGsppr.50 Weisen alle ein Verhalten auf, welches durch mesopordse
Strukturen hervorgerufen wird. Wahrscheinlich sind diese auf die erfolgreiche
Ausbildung von jeweils einer hochporésen MCM-41- bzw. AI-MCM-41-Struktur
zuruckzufiihren. Dabei ist das adsorbierte Stickstoff-Volumen héher, je geringer der
Anteil der Aluminiumionen ist. Somit weist in dieser Reihe die Isotherme der Probe
CPGspp1, Welche ohne Aluminiumquelle pseudomorph transformiert wurde, das
hdchste adsorbierte Volumen und die Probe Al-CPGsg.pt.10, Welche mit dem grof3ten
Anteil an Aluminiumionen pseudomorph transformiert wurde, das niedrigste auf.
Zwischen den mit Aluminiumquelle pseudomorph transformierten Proben sind die
Unterschiede marginal. Der Anstieg der Isothermen bei Relativdriicken tber 0.9 ist
der PorengrofRe des porésen Ausgangsglases geschuldet, welches Poren im oberen
Grenzbereich von Mesoporen aufweist. Bei der Desorption dieser Poren ist fur alle
mit Aluminiumquelle pseudomorph transformierten Proben eine Hysterese
erkennbar. Diese kdnnte durch eine Verjingung der Poren hervorgerufen worden

sein. Moglicherweise kdnnten dafir Aluminiumspezies verantwortlich gewesen sein,

181 W. LOWENSTEIN, American Mineralogist 1954, 39, 92-96.
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welche innerhalb des Porensystems entstanden sein konnten. Denkbar wére neben
dem Einbau von Aluminium in die Porenstruktur die Entstehung von Aluminium-
oxiden, welche diesen Effekt hervorgerufen haben kdnnten. Durch Erhéhung der
Aluminiumkonzentration koénnte eine grol3ere Anzahl solcher Aluminiumspezies
entstanden sein, wodurch die VergrolRerung der Hysterese durch den Einsatz

grél3erer Mengen an Aluminium erklart werden konnte.

Die PorengréRenverteilungen der durch die pseudomorphe Transformation
generierten Poren wurden mit Hilfe des NLDFT-Kernels N, at 77 K on silica (cylindr.
pores, NLDFT adsorption branch model) bestimmt (Abbildung 101).
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Abbildung 101: Porengrdf3enverteilungen des pordsen Ausgangsglases CPGsy, des pseudomorph
transformierten pordsen Glases CPGso.pr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten porésen Glaser Al-CPGsgpr.o, Al-CPGsgprs, Al-CPGsgpr.0, Al-CPGsopr.20,
Al-CPGsg.p1.30 Und Al-CPGsq.p1.50 €rmittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des
NLDFT-Kernels N, at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT adsorption branch model).

Fur die Proben AI-CPGsgpr.o Und Al-CPGsg.p1.5 Wurden, wie aus den Isothermen-
verlaufen Dbereits vermutet, durch die pseudomorphe Transformation keine
Mesoporen generiert. Alle anderen Proben weisen eine schmale und monomodale

PorengroRenverteilung auf. Die Probe CPGs.pr zeigt ein Maximum bei etwa 4.2 nm.
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Durch die Zugabe von Natriumaluminiumoxid vor der pseudomorphen
Transformation verkleinerte sich die Porengrdf3e marginal. Je mehr Aluminiumionen
vorhanden waren, desto kleiner ist die resultierende Porengrof3e. Fiur die Probe
Al-CPGsp.pr.10 liegt das Maximum bei etwa 3.8 nm. Durch den Einbau von
Aluminiumionen in die Porenstruktur herrschen andere Bindungswinkel, womit diese
geringen Anderungen in der PorengréRe erklart werden konnten. Die Ausbildung der
Mesoporen durch die pseudomorphe Transformation mit Natriumaluminiumoxid
verlief fur die Proben Al-CPGso.p1.10, Al-CPGs0.pT-20, AI-CPGs0.p1.30 UNd Al-CPGs0-pT-50
vermutlich Uber den gleichen Mechanismus, wie der fir die Ausbildung einer
MCM-41-Struktur ohne Aluminiumionen fir die Probe CPGsg.pt.

In Tabelle 20 sind die ermittelten BET-Oberflachen und Porenvolumina aufgelistet.

Tabelle 20: BET-Oberflachen und Porenvolumina des porésen Ausgangsglases CPGg,, des
pseudomorph transformierten porésen Glases CPGsopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz
pseudomorph transformierten pordsen Glaser AlI-CPGsgpro, Al-CPGsoprs, Al-CPGsopr.10,
Al-CPGsg.p1.20, AI-CPGsq pr1.30 UNd Al-CPGsg.p1.50 berechnet aus Stickstoff-Physisorptionsmessdaten.

Probenbezeichnung BET- Porenvolumen Porendurchmesser
Oberflache (cm®g™) (nm)
(m*g™)
CPGso 60 0.08 -
CPGso.pr 1027 0.93 4.2
Al-CPGsg.pt-2 38 0.08 -
Al-CPGsp.pt-5 59 0.09 -
Al-CPGsp.pT-10 1013 0.87 3.8
Al-CPGs0.pT-20 1010 0.81 4.1
Al-CPGsg-pt-30 963 0.84 4.2
Al-CPGsg-pt-50 907 0.85 4.2

Auch Uber die BET-Oberflachen und Porenvolumina der einzelnen Proben ist
erkennbar, dass die Ausbildung von Mesoporen durch die pseudomorphe
Transformation des pordésen Ausgangsglases CPGs, mit hohen Mengen an
Natriumaluminiumoxid fir die Proben Al-CPGsg.pr-2 und Al-CPGso.pr.5 erfolglos war,
da die entsprechenden Werte in dem Bereich des pordsen Ausgangsglases liegen.

Die Proben, welche nach der pseudomorphen Transformation unter Zusatz von
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Natriumaluminiumoxid Mesoporen enthalten, liegen alle in Bezug auf die BET-
Oberflachen und die Porenvolumina in sehr &hnlichen Bereichen wie die ohne Zusatz
von Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformierte Probe CPGso.pr. Da sich die
daraus ermittelten Werte fur die Probe CPGso.pr im Bereich eines klassischen
MCM-41 befinden, kann fir alle Proben eine mindestens nahezu komplette

Umwandlung der Wandstruktur angenommen werden.

Die unter Zusatz von Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformierten Proben,
welche Mesoporen aufwiesen, wurden mittels Quecksilberporosimetrie bezlglich der
Anderung der PorengroRe des pordsen Ausgangsglases CPGsy untersucht
(Abbildung 102).
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Abbildung 102: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und
Extrusionskurven des pordsen Ausgangsglases CPGgy, des pseudomorph transformierten porésen
Glases CPGgopr und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph transformierten porésen
Glaser Al-CPGsg.pr.10, AI-CPGs0.pT.20, Al-CPGs.p1.30 UNd Al-CPGs50.p7.50-

Die Anderung der Intrusions- und Extrusionskurven zwischen dem Ausgangsglas und
dem pseudomorph transformierten Material folgt dem bereits diskutierten Muster.
Durch die pseudomorphe Transformation wird die Porengréf3e verringert, wodurch

eine Intrusion der Poren bei hoheren Dricken stattfindet. Im Falle des CPGsg ist das
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nur geringfiigig erkennbar. AufRRerdem wird das intrudierte Quecksilbervolumen
deutlich verringert. Die Kurven der unter Zusatz von Natriumaluminiumoxid
pseudomorph transformierten porésen Glaser weisen alle ein niedrigeres intrudiertes
Quecksilbervolumen als das Ausgangsglas und ein hoheres als das ohne
Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformierte Material auf. Aul3erdem sind die
sigmoidalen Anstiege des intrudierten Quecksilbervolumens bei Dricken uber
3000 PSI, welche das durch das Fillen der Poren des Materials zustande kommen,
mit zunehmender Erh6éhung des Anteils an verwendetem Natriumaluminiumoxid
etwas zu hoheren Dricken verschoben. Dieses Verhalten wird durch die Betrachtung
der aus den Quecksilberporosimetriemessungen erhaltenen entsprechenden

PorengréRenverteilungen in Abbildung 103 diskutiert.
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Abbildung 103: Porengrél3enverteilungen des pordsen Ausgangsglases CPGsy, des pseudomorph
transformierten pordsen Glases CPGsopr Uund der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten pordsen Glaser Al-CPGsgpr.19, Al-CPGsgpr2o, Al-CPGspprze und Al-CPGsgpr.so,
ermittelt aus Quecksilberporosimetriemessdaten.

Das portse Ausgangsglas CPGsy weist eine sehr schmale und monomodale
PorengroRenverteilung mit einem Maximum bei 41 nm auf. Nach der

pseudomorphen Transformation ohne Zusatz von Natriumaluminiumoxid (Probe
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CPGso.p7) ist eine deutliche Verringerung des Porenvolumens durch das Zuschwellen
der Poren des porésen Ausgangsglases durch die Transformation der unpordsen
Porenwand zu einer hochporésen MCM-41-Struktur erkennbar. Dabei liegt das
Maximum mit 39 nm bei einer dem porosen Ausgangsglas sehr &hnlichen
Porengrof3e (siehe Kapitel 4.3.2). Durch die Zugabe von Natriumaluminiumoxid wird
die PorengroRenverteilung im Vergleich zum porésen Ausgangsglas etwas
verbreitert und zu kleineren Porengréf3en verschoben. Wie schon vermutet, kam es
vermutlich durch die Entstehung anderer Aluminiumspezies innerhalb der Poren zu
einer Verjungung dieser. Mit steigendem Aluminiumanteil konnten grol3ere
Aluminiumaggregate entstehen, wodurch die Poren starker versperrt werden und der
gemessene Porendurchmesser sinken wirde, wie es hier der Fall ist. Das
Porenvolumen sinkt zwar durch die pseudomorphe Transformation fir die Proben,
denen Aluminium zugesetzt wurde, allerdings liegen die Werte fur alle
aluminiumhaltigen Proben hohere, als fur die ohne Aluminiumzusatz pseudomorph
transformierte Probe CPGso.pr. Zuvor wurde ein Konkurrieren zwischen positiven
Aluminiumionen und positiven Tensidkopfgruppen bei der Strukturierung durch
CTAOH diskutiert. Dieses konnte die Bildung einer MCM-41- bzw. Al-MCM-41-
Struktur teilweise verhindert haben, wodurch die Porenwand des Ausgangsglases
durch die pseudomorphe Transformation partiell unbeeinflusst bleibt. Die Folge
dieser partiellen pseudomorphen Transformation ware eine weniger starke
Verringerung des Porenvolumens der Poren des Ausgangsglases verursacht durch
weniger anschwellende Porenwéande, wie sie hier der Fall ist. Mit steigender
Aluminiumkonzentration wirde somit weniger Porenwand transformiert werden,
wodurch das Porenvolumen gegeniber dem Ausgangsmaterial weniger stark
abnimmt. Fir die Probe AI-CPGso.pr.10. Welche unter den erfolgreich mit Aluminium
pseudomorph transformierten Proben den hdchsten Anteil an Aluminium aufweist, ist
das Porenvolumen jedoch geringer, als fir die anderen mit Aluminium pseudomorph
transformierten Proben. Eine Verringerung des Porenvolumens konnte durch die
vermutetet Entstehung anderer Aluminiumspezies innerhalb der Poren gemessen
worden sein, wodurch diese Vermutung weiter gestitzt wird. Die Unterschiede
zwischen den Maxima der PorengroRenverteilungen der ohne Zusatz von
Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformierten Probe und derer mit dessen
Zusatz liegt bei 4-5 nm. Allerdings liegt das Maximum der Porengro3enverteilung der

Probe AI-CPGso.pr.10 bei etwa 27 nm. Da die pseudomorphe Transformation unter

186



4 Ergebnisse und Diskussion

Zusatz von Natriumaluminiumoxid mit einem Silizium- zu Aluminium-Verhaltnis von
5:1 nicht erfolgreich verlief, lag mdglicherweise bei einem Verhéltnis von 10:1 ein
Schwellenwert vor, bei welchem noch eine Ausbildung einer MCM-41- bzw.
Al-MCM-41-Struktur mdoglich war. Die aus Quecksilberporosimetriemessdaten
ermittelten Oberflachen und Porenvolumina sind in Tabelle 21 aufgefuhrt.

Tabelle 21: Oberflachen und Porenvolumina des porésen Ausgangsglases CPGsg, des pseudomorph
transformierten pordsen Glases CPGsopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph

transformierten porésen Glaser AlI-CPGsppr.10, Al-CPGsopr20, AlFCPGsoprzg Und Al-CPGsgpr.s0

berechnet aus Quecksilberporosimetriemessdaten.

Probenbezeichnung Oberflache Porenvolumen Porendurchmesser

(m*g™) (cm*>g™) (nm)
CPGso 64 1.10 41
CPGsopr 22 0.09 39
Al-CPGso.p1-10 52 0.25 27
Al-CPGso.p120 42 0.41 34
Al-CPGsopr-30 48 0.41 35
Al-CPGso pr-50 44 0.36 35

Die Messdaten in Tabelle 21 spiegeln die vorherige Diskussion wider.

Die Anderung der fiir die Stickstoff-Physisorption und fiir die Quecksilberporosimetrie
zugéanglichen Porenvolumina wurden auch fur diese Proben miteinander verglichen,
um feststellen zu konnen, ob die Schwellung der Porenwéande durch das
Makroporenvolumen kompensiert werden konnte, wie es idealerweise der Fall sein
misste. Die Summe aus Mesoporen- und Makroporenvolumen der Proben sind in

Tabelle 22 aufgelistet.
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Tabelle 22: Porenvolumina des pordsen Ausgangsglases CPGs, des pseudomorph transformierten
porésen Glases CPGsgopr und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph transformierten
porosen Glaser AI-CPGsgpr.10, Al-CPGsgpr00, AlFCPGsoprao und Al-CPGsoprsg berechnet aus
Stickstoff-Physisorptionsmessdaten (N,-Porenvolumen), Quecksilberporosimetriemessdaten (Hg-

Porenvolumen) und die Summe aus beiden Messdaten (Gesamtes Porenvolumen).

Proben- No- Hg- Gesamtes

bezeichnung Porenvolumen Porenvolumen Porenvolumen

(cm*>g™) (cm*>g™) (em*g™)
CPGso 0.08 1.10 1.18
CPGsopr 0.93 0.09 1.02
Al-CPGsoprio  0.87 0.25 1.12
Al-CPGsoprao  0.81 0.41 1.22
Al-CPGsoprao  0.84 0.41 1.25
Al-CPGsoprso  0.85 0.36 1.21

Die gesamten Porenvolumina aller Proben sind in einem &hnlichen Bereich wie das
des pordsen Ausgangsglases CPGsy. Unterschiede kénnen auch hier durch die
Verknipfung von Werten aus zwei unterschiedlichen Messmethoden resultieren.
Aulerdem wird bei der pseudomorphen Transformation, wie zuvor beschrieben, die
Porenwand eines Glases lokal aufgeldst und sofort an gleicher Stelle als MCM-41
aufgebaut. In geringem MalRe kann das aufgeldste Material an anderer Stelle
aulRerhalb der Porenstruktur des Glases als MCM-41 abgeschieden werden. Unter
Anbetracht dessen wurde die Bildung von Mesoporen, welche durch die
Transformation der unporésen Ausgangsporenwand zu einer hochporésen MCM-41-
Struktur stattfand, auch fur diese Proben durch das Makroporenvolumen

kompensiert.

Zur Untersuchung, ob die Transformation unter Zusatz von Natriumaluminiumoxid
pseudomorph ablief, wurden REM-Aufnahmen der Morphologie des porésen
Ausgangsglases CPGsp, der pseudomorph transformierten Probe CPGso.pr und der
unter  Natriumaluminiumoxid-Zusatz  pseudomorph  transformierten  Proben
Al-CPGsg.pr-10 Und Al-CPGso.p7-20 Verglichen (Abbildung 104).
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Abbildung 104: REM-Aufnahmen des porosen Ausgangsglases CPGs,, des pseudomorph

transformierten pordsen Glases CPGsopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten porosen Glaser Al-CPGsppr.i9 Und Al-CPGsgpr.oo. Auf den Aufnahmen ist die
Morphologie der Partikel vor und nach der pseudomorphen Transformation erkennbar.

Das Ausgangsglas bestand aus optisch glatt wirkenden Partikeln ohne besondere
Form, welche 100-300 um grof3 waren. Nach der pseudomorphen Transformation,
sowohl mit als auch ohne den Zusatz von Natriumaluminiumoxid, war die Form der
Partikel &hnlich der des pordsen Ausgangsglases. Die Partikel haben auch nach der
Transformation &hnliche PartikelgroRen. Teilweise scheinen die Partikel eine etwas
weniger glatte Oberflache aufzuweisen. Dies kdnnte durch eine Umwandlung der
Ausgangsporenwandstruktur zu einer hochporésen MCM-41-Struktur entstanden
sein. Insgesamt wirken die Partikel aller Proben sehr &hnlich, weshalb die

Transformation als pseudomorph bezeichnet werden kann.

Um die Proben hinsichtlich der Anderung der Poren des pordésen Ausgangsglases zu
untersuchen, wurden weitere REM-Aufnahmen der Proben bei deutlich groR3erer
VergréRerung aufgenommen. Diese sind in Abbildung 105 zu sehen.
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CPGsy CPGisgpr

Al-CPGsppr0  Al-CPGsppr.10

Abbildung 105: REM-Aufnahmen des porosen Ausgangsglases CPGsy, des pseudomorph
transformierten pordsen Glases CPGsopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten porésen Glaser AlI-CPGsgpr.i0 Und Al-CPGsopr.o. Auf den Aufnahmen ist die
Porenstruktur der Partikel vor und nach der pseudomorphen Transformation erkennbar.

Aus den U(Uber Quecksilberporosimetriemessdaten ermittelten PorengrofRen-
verteilungen ging eine deutliche Verringerung der Makroporenvolumina nach der
pseudomorphen Transformation fir die Proben mit und ohne Zusatz von
Natriumaluminiumoxid hervor. AufRerdem zeigten die PorengroéR3enverteilungen
geringere PorengrofRen und Porenvolumina fur die Proben CPGso.pt, Al-CPGso-pr-10
und AI-CPGsppr20 iIm Vergleich zum porésen Ausgangsglas CPGso. Fir alle
pseudomorph transformierten Proben ist eine deutliche Schwellung der Porenwéande
in den REM-Aufnahmen erkennbar, welche diese Effekte verursacht haben kénnte.
Die Schwellung der Porenwande der Probe AI-CPGsppr.10 ISt besonders stark

ausgepragt. Die Ergebnisse spiegeln die der Quecksilberporosimetrie wider.

Die Porenwandstarken wurden Uber REM-Aufnahmen bestimmt und sind in

Tabelle 23 aufgelistet. Da die Bestimmung der Wandstarken auf diese Weise
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Uberaus ungenau ist, sind die entsprechenden Werte nur als sehr grobe Richtwerte

anzusehen.

Tabelle 23: Porenwandstarken des pordsen Ausgangsglases CPGs, und der entsprechenden
pseudomorph transformierten porésen Glaser CPGsg.pt, CPGsg.p1.10 UNd CPGsgp1.090 bestimmt aus
REM-Aufnahmen.

*Neben den angegebenen Wandstarken wurden auch komplett verschlossene Wandstrukturen

erkannt. Diese wurden von der Bestimmung der Wandstarken ausgenommen.

Proben- Wandstarke

bezeichnung (nm)

CPGso 22-66
CPGso.pt 26-72*
CPGso-pT-20 38-135*
CPGso-pt-10 63-275*

Fur alle pseudomorph transformierten Proben konnten auch vollstandig
verschlossene Wandstrukturen gefunden werden, welche von den Messungen der
Wandstarken ausgenommen wurden. Die dafur verantwortlichen Effekte wurden in
Kapitel 4.3.2 diskutiert. Allerdings sind die deutlich grof3eren ermittelten Wandstéarken
fur die mit Aluminium pseudomorph transformierten Proben unterschiedlich. Hierbei
konnte die zuvor diskutierte Versperrung durch andere Aluminiumspezies innerhalb

der Poren die Ursache sein.

Uber Rontgenpulver-Diffraktometrie wurde untersucht, ob auch die pseudomorph
transformierten Proben mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz eine hexagonale Poren-

Strukturierung aufwiesen (Abbildung 106).
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Abbildung 106: Roéntgenpulver-Diffraktogramme des porésen Ausgangsglases CPGs, des
pseudomorph transformierten pordsen Glases CPGgopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz
pseudomorph transformierten porésen Glaser Al-CPGsppro, Al-CPGsgprs, Al-CPGso.pr.10,
Al-CPGsg.pr.20, Al-CPGsg.p1.30 Und Al-CPGsg.pr.s0.

Fir die Proben CPGsg, Al-CPGsg.p1.2 Und Al-CPGsg.p1.5 Sind keine Reflexe in einem
Bereich von 26 =1-10° zu erkennen. Demzufolge findet analog der vorherigen
Vermutung bei hohen zugesetzten Mengen an Natriumaluminiumoxid keine
Strukturierung durch das Tensid und somit eine Ausbildung von Poren statt. Alle
anderen mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph transformierten Proben
zeigen das gleiche Reflexmuster wie die Probe CPGsp.p1. Jeweils ein Reflex kann bei
20 = 2° (entspricht einem d-Wert von 4.3 nm) gesehen werden, welcher der 100-
Ebene zugeordnet werden kdnnte. Im Bereich von 260 = 3.4-4.5° liegt jeweils ein
schwacher breiter Reflex vor. Ausgepragte Reflexe konnten nicht erkannt werden. In
Rontgenpulver-Diffraktogrammen klassischer MCM-41-Strukturen befinden sich in
dem Bereich der 110-Reflex und der 200-Reflex der 2D-hexagonalen Struktur.*”® Die
Ergebnisse sprechen fur die Entstehung einer MCM-41-Struktur nach der

pseudomorphen Transformation auch unter Zusatz eine Aluminiumquelle.
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Unterschiede sind in den Intensitaten der jeweiligen Reflexe erkennbar. Die hochsten
Reflexintensitaten liegen bei der Probe CPGsopr vor, welche ohne Natrium-
aluminiumzusatz pseudomorph transformiert wurde. Die Probe AI-CPGsg.pr.50 Mit
dem mengenmalRig geringsten Zusatz von Natriumaluminiumoxid weist &hnlich
intensive Reflexe auf. Wird jedoch mehr Natriumaluminiumoxid fur die
pseudomorphe Transformation verwendet, verringert sich die Intensitdt der Reflexe
sukzessive, bis bei einem Silizium- zu Aluminium-Verhaltnis von 5:1 fur die Probe
Al-CPGso.p1-5 keine Strukturierung zu einer hexagonalen MCM-41-Struktur erfolgt.
Auch dieses Resultat spiegelt die zuvor diskutierten Ergebnisse wider, allerdings ist
eine Interpretation Uber die Intensitaten aufgrund von vielen Einflissen wie z.B. der

Probenvorbereitung nicht besonders genau.

Die Strukturierung durch das Tensid wird durch den Zusatz von Natriumaluminium-
oxid mdglicherweise in gewissem Mal3e verschlechtert oder verlangsamt. Bei grof3en
Mengen an Natriumaluminiumoxid konnten wie zuvor beschrieben andere
Aluminiumspezies entstanden sein. Um zu untersuchen, ob andere kristalline
Aluminiumspezies entstanden, wurden Roéntgenpulver-Diffraktogramme der Proben
CPGsp, CPGsopr, AlI-CPGsppr2 und AlI-CPGsoprs im  Weitwinkelbereich
aufgenommen (Abbildung 107).
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Abbildung 107: Roéntgenpulver-Diffraktogramme des porésen Ausgangsglases CPGs, des
pseudomorph transformierten pordsen Glases CPGgopr Und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz
pseudomorph transformierten porésen Glaser Al-CPGsg.pr» und Al-CPGsgpr.s.

Fir die Proben CPGsy, CPGso.pr Und Al-CPGso.pr-5 ISt jeweils nur ein breiter Reflex
im Weitwinkelbereich vorhanden, welcher in der Literatur haufig fur amorphe
Siliziumdioxid-Strukturen beobachtet wurde.'®%*82184 Neben diesem breiten Reflex ist
fur die drei Proben kein weiterer zu beobachten, wonach keine kristalline Spezies
vorliegt. Fur die Probe Al-CPGsg.pr1-2 allerdings ist der breite Reflex deutlich kleiner
und es liegen weitere deutlich erkennbare Reflexe vor. Einer speziellen Substanz
kann das Reflexmuster allerdings nicht zugeordnet werden. Da der breite Reflex, der
vermutlich durch das amorphe Siliziumdioxid hervorgerufen wurde, deutlich weniger
intensiv als bei den anderen Proben ist, ware die Bildung von kristallinen
Aluminiumspezies durch die CPGs und das Natriumaluminiumoxid bei der

eingesetzten Menge denkbar.

Um den Einbau des Aluminiums in die CPG-Struktur durch die pseudomorphe

Transformation mit einer CTAOH-LAsung und dem Zusatz von Natriumaluminiumoxid

182 3.R. MARTINEZ, Y. CHUMAKOV, Mater. Lett. 2006, 60, 3526-3529.
183 L WANG, A. LU, C. WANG, X. ZHENG, D. ZHAO, R. Liu, J. Coll. Interface Sci. 2006, 295, 436-439.
184 5. MusIC, N. FILIPOVIG-VINCEKOVIC, L. SEKOVANIC, Braz. J. Chem. Eng. 2011, 28, 89-94.
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zu Uberprifen, wurden verschiedene Messungen durchgefuhrt. Zum einen wurden
Wasserdampfsorptionsisothermen der Proben aufgenommen, wodurch sich sehr gut
ahnliche Materialien in Bezug auf ihre Hydrophilie vergleichen lassen. Fur die
hergestellten Proben waren die Porengeometrie und die Porengro3en jeweils sehr
ahnlich. Somit sollte die Anderung der Hydrophilie durch den Einbau von
Aluminiumionen in die Struktur einen Einfluss auf die Wasserdampfsorptions-
Isothermen haben. Jedoch muss berlcksichtigt werden, dass die Wasserdampf-
sorption bei sehr kleinen Anderungen der PorengroRen einen erkennbaren

Unterschied in den Isothermen aufweisen kann.

Die Wasserdampfsorptions-Isothermen sind in Abbildung 108 zu sehen.
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Abbildung 108: Wasserdampfsorptions-Isothermen des pordsen Ausgangsglases CPGsg,, des
pseudomorph transformierten pordsen Glases CPGgopr und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz
pseudomorph transformierten porésen Glaser AlI-CPGeggpro, Al-CPGsgprs, Al-CPGsgpr.10,
Al-CPGsg.p1.20, AI-CPGs0.pT1.30 UNd Al-CPGs0.pr.50-

Da das pordse Ausgangsglas CPGsp und die Proben Al-CPGsg.pr-2 und Al-CPGso.p1.5
sehr geringe BET-Oberflachen und fir Stickstoff zugangliche Porenvolumina
aufwiesen, sind die adsorbierten Mengen an Wasserdampf fur die drei Proben auch

sehr gering. Die Probe CPGsppr wurde ohne Zusatz einer Aluminiumquelle
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pseudomorph transformiert und musste im Vergleich eine hydrophober sein, als
pseudomorph transformierte Proben, welche Aluminiumionen in ihrer Struktur haben
sollten und damit eine BR@NSTED-Aciditat aufweisen. Bis zu einem Relativdruck von
p/po = 0.6 wurde kontinuierlich eine kleine Menge an Wasserdampf mdglicherweise
auf der Oberflache des Materials auf3erhalb der Mesoporen der MCM-41-Struktur
adsorbiert. Ab diesem Relativdruck steigt die Menge an adsorbiertem Wasserdampf
enorm an, sodass die grof3te Menge an Wasserdampf in einem Relativdruckbereich
von p/po=0.6-0.65 adsorbiert wurde. Hier wurden sehr wahrscheinlich die
Mesoporen der MCM-41-Struktur gefullt. Nach diesem starken Anstieg erfolgt bis zu
einem Relativdruck von p/pp =1 ein sehr geringer Anstieg. Hierbei kdnnte es zu
weiterer Anlagerung von Wassermolekilen auf der Oberflache gekommen sein. Die
Proben AI-CPGso.pr-30 und Al-CPGsg.prs0, Welche Uber eine pseudomorphe
Transformation mit geringem Zusatz an Natriumaluminiumoxid erhalten wurden,
weisen einen steilen Anstieg in einem Bereich von p/po=0.55-0.6 auf. Dies ist
bereits ein Indiz fur eine héhere Hydrophilie der Materialien, welche vermutlich durch
die Ausbildung von Br@NsTED-SAure-Zentren verursacht wurde. Auch in geringeren
Relativdruckbereichen ist ein starkerer Anstieg zu vermerken, welcher sich von dem
Verlauf der Isotherme der Probe CPGso.pr besonders in einem Relativdruckbereich
von p/po=0.4-0.55 deutlich unterscheidet. Durch die BR@NSTED-Saure-Zentren
konnte bereits die Ausbildung erster Wassermolekillagen bei diesen deutlich
geringeren Relativdricken begunstigt sein. Fir die Proben AI-CPGsg.pr.10 Und
Al-CPGs.p1-20 konnte kein schmaler Relativdruckbereich festgestellt werden, bei dem
es zu einem steilen Anstieg des sorbierten Wasserdampf-Volumens kam. Deutlicher
ist fur diese beiden Proben ein schon zu Beginn starkeres Sorptionsverhalten
gegenuber Wasserdampf zu sehen. Die Mesoporen der MCM-41-Struktur der Probe
Al-CPGsg.p1-20 Wurden in einem Relativdruckbereich von p/po = 0.37-0.6 und die der
Probe AI-CPGso.p1.10 In einem Relativdruckbereich von p/po = 0.35-0.5 geflillt. Je
mehr Aluminiumionen in die Struktur verbaut sind, desto mehr BR@NSTED-Saure-
Zentren sind vorhanden und desto hydrophiler ist das entsprechende Material,
wodurch die Unterschiede der Adsorption von Wasserdampf in den vermessenen
Proben erklart werden kénnten. Andere Aluminiumspezies wirden selbstverstandlich
auch eine Verschiebung der Gesamthydrophilie der Probe verursachen, jedoch
wurde die Oberflache dieser Spezies aufgrund fehlender Porositat vergleichsweise

sehr gering sein, wodurch der Beitrag zur gesamten Menge an adsorbiertem
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Wasserdampf ebenfalls sehr gering sein dirfte und somit vernachlassigt werden
kann. Erkennbar ist der geringe Beitrag von moglichen aluminiumhaltigen
Nebenphasen zum Beispiel bei der Probe AI-CPGsppr.2 iIm Vergleich zu dem
Ausgangsglas CPGsy. Die Probe AI-CPGsopr.2 adsorbiert erkennbar mehr Wasser-

dampf als das CPGsy.

Die Desorption des Wasserdampfes verlief fir die meisten Proben ab einem nahezu
identischen Relativdruck von p/po=0.45. Die Proben AI-CPGsg.pr-10 UNd
Al-CPGsg.p1-20 Schienen den Wasserdampf starker adsorbiert zu haben, wodurch die
Desorption zu geringeren Relativdriicken verschoben ist. Dies ist ein weiteres Indiz
fur den Einbau von Aluminiumionen in die MCM-41-Struktur.

Die Hysteresen der Proben CPGso.pt, Al-CPGsp.p1.10, Al-CPGs0.p1-20, Al-CPGs50.pT-30
und Al-CPGsg.pr.50 Sind zudem unterschiedlich breit. Wahrend der Adsorption von
Wasserdampf konnte es zu einer Hydroxylierung der Oberflache des CPGs kommen.
Dadurch wirde der CPG hydrophiler werden und eine verzégerte Desorption des
Wassers verursachen. Da die Oberflache des CPGso.pt im Vergleich der genannten
Proben am hydrophobsten sein durfte, misste der Effekt fir diese Probe am
ausgepréagtesten sein. Alle aluminiumenthaltenden Proben haben schon ohne
Hydroxylierung eine hydrophilere Oberflache. Aus diesem Grund miuisste die
Hysterese des CPGsopr Wie in diesem Fall am breitesten sein und im Vergleich

schmaler werden, je mehr Aluminium in die Struktur der CPGs eingebaut wurde.

Weitere Indizien konnten durch atomspezifische EDX-Messungen der Materialien
erhalten werden. In Abbildung 109 sind EDX-Aufnahmen einer Messung der Probe

Al-CPGsg.pt-10, Welche als reprasentatives Beispiel verwendet wurde, zu sehen.
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Abbildung 109: EDX-Messungen des mit  Natriumaluminiumoxid-Zusatz =~ pseudomorph
transformierten porésen Glases Al-CPGsopr.10. Oben links befindet sich eine REM-Aufnahme des
untersuchten Bereichs der Probe. Oben rechts sind die detektierten aluminiumenthaltenden, unten
links die detektierten siliziumenthaltenden und unten rechts die detektierten sauerstoffenthaltenden
Bereiche abgebildet.

In der Abbildung 109 ist oben links eine REM-Aufnahme von einigen Partikeln der
Probe zu sehen. Die anderen drei Bereiche bilden die Ergebnisse der EDX-Messung
ab. Diese zeigen die Bereiche in denen sich die jeweiligen Atome Aluminium (oben
rechts), Silizium (unten links) und Sauerstoff (unten rechts) befanden. Eindeutig
konnte hiermit festgestellt werden, dass an allen Stellen der untersuchten Partikel, an
denen sich Silizium- und Sauerstoffatome befanden, auch Aluminiumatome detektiert
werden konnten. DarUber hinaus ist die Verteilung von Aluminiumatomen Utber die
gemessenen Bereiche sehr homogen. Aluminiumhaltige Nebenphasen konnten auf
diese Weise nicht detektiert werden. Mdgliche Nebenphasen konnten sich innerhalb
der Poren der Materialien befunden haben, wodurch eine Detektion mittels EDX nicht
moglich ware, da diese auf die Oberflachen limitiert ist. Die Ergebnisse sind ein

weiteres Indiz fur den erfolgreichen Einbau von Aluminiumionen durch die
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pseudomorphe Transformation unter Zugabe von Natriumaluminiumoxid in die
MCM-41-Struktur.

Durch NMR-Messungen konnte die Vermutung zum Einbau von Aluminium in die
MCM-41-Struktur der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten Materialien gefestigt werden. Dazu wurden #Si-NMR-Messungen
(Abbildung 110) und *’AI-NMR-Messungen (Abbildung 111) durchgefiihrt.
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Abbildung 110: 29Si—NMR—Spektren des pordsen Ausgangsglases CPGsg,, des pseudomorph
transformierten porésen Glases CPGsgopr und des mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz pseudomorph
transformierten porésen Glases Al-CPGsg.pr.10.

In Abbildung 110 sind die ?°Si-NMR-Messungen des porésen Ausgangsglases
CPGso, der pseudomorph transformierten Probe CPGso.pr und der unter Zusatz von
Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformierten Probe Al-CPGsg.pt.10 ZU Sehen.
Fir die Proben CPGsy und CPGsopr konnen bei gleichen chemischen
Verschiebungen deutliche Q-Signale erkannt werden. Die Vernetzung der
Siliziumoxid-Einheiten blieb demnach erwartungsgeméaf durch die pseudomorphe
Transformation unverandert. Die Probe AI-CPGsopr.10 Weist jedoch geringflgig
tieffeldverschobene Q-Signale auf, welche im Vergleich deutlich weniger scharf sind.

Durch den Einbau von Aluminiumionen kdnnte es zu einer schwachen Entschirmung
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der Siliziumkerne kommen, wodurch die Tieffeldverschiebung erklart werden wiurde.
Im Optimalfall wurde nur jedes zehnte Siliziumatom in der Probe Al-CPGsg.pt-10 durch
Aluminium ersetzt, welches wahrscheinlich statistisch verteilt vorlag. Daraus
resultierende Unterschiede zwischen den Bindungswinkeln von Si-O-Si bzw. Al-O-Si
mussten zu einer Peakverbreiterung und somit auch zu einer geringeren Scharfe der

Signalpeaks geflhrt haben, wie sie hier beobachtet wurde.

Von der Probe Al-CPGso.pr.10 ist das 2’Al-NMR-Spektrum in Abbildung 111 zu sehen.
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Abbildung 111: 27AI—NMR—Spektren des mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz  pseudomorph
transformierten porésen Glases Al-CPGsg.pr.10.

In dem Spektrum sind drei Signale erkennbar, welche jeweils einer tetraedrischen,
einer funffach koordinierten und einer oktaedrischen Aluminiumspezies zugeordnet
werden kénnen.'®>1818" Der peak bei einer chemischen Verschiebung von 53 ppm
kann einer tetraedrischen Aluminiumspezies zugeordnet werden, welche

wahrscheinlich aus dem Einbau von Aluminium in die MCM-41 Struktur nach der

'8 B M. DE WITTE, P.J. GROBET, J.B. UYTTERHOEVEN, J. Phys. Chem. 1995, 99, 6961-6965.
186 A, LIEPOLD, K. ROOS, W. RESCHETILOWSKI, A.P. ESCULCAS, J. ROCHA, A. PHILLIPPOU, M.W.
ANDERSON, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1996, 92, 4623-4629.

187 R.A.A. MELO, M.V. GIOTTO, J. ROCHA, E.A. URQUIETA-GONZALEZ, Materials Research 1999, 3, 173-
179.
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pseudomorphen Transformation entstand, die wiederum eine tetraedrische
Strukturierung der Siliziumdioxideinheiten vorgegeben hat. Sowohl die flinffach
koordinierten als auch oktaedrischen Spezies kdnnten Aluminiumspezies sein,
welche neben der AI-MCM-41-Struktur entstanden sein kénnten. Als oktaedrische
Spezies wird in der Literatur fur dhnliche Systeme Al(H20)s*" vermutet, welches bei
13 ppm detektiert wurde. Die Bildung und das Vorliegen dieser Spezies werden in
den Poren von Alumosilicat-Strukturen vermutet. Ahnlich kénnten auch die funffach
koordinierten Spezies bei solchen Materialien aussehen. In der Literatur wird
zwischen der zuvor genannten oktaedrischen Spezies, welche bei 13 ppm detektiert
werden und solchen, welche bei 0 ppm detektiert werden, wie es in dem *’Al-NMR-
Spektrum der Probe Al-CPGsg.pt.10 der Fall war, unterschieden. Allerdings werden im
Falle der bei O ppm detektierten Spezies in der genannten Literatur keine konkreten
Spezies erwahnt. Eine funffach koordinierte Aluminiumstruktur gilt als metastabil. Es
wird vermutet, dass solche Spezies durch Grenzflachenspannungen zwischen
tetraedrischen und oktaedrischen Spezies stabilisiert werden kénnen. Demzufolge
konnten neben dem Einbau der Aluminiumionen in die MCM-41-Struktur auch
weitere Aluminiumspezies entstanden sein. Den Intensitaten zu Folge lag der grof3te
Teil des Aluminiums mit 60 % in tetraedrischer Struktur vor und wurde somit
wahrscheinlich in die MCM-41-Struktur eingebaut. Oktaedrisch strukturierte Spezies

lagen demnach zu 26 % und funffachkoordinierte zu 14 % vor.
4.3.4 Zusammenfassung der pseudomorphen Transformation

Die pseudomorphe Transformation mit CTAOH konnte erfolgreich durchgefihrt
werden. Durch die pseudomorphe Transformation wurde aus unpordsen
Porenwanden makroporoser Glaser eine hochporose MCM-41-Struktur gebildet,
wodurch es zu einer Schwellung der Wande kam, welche durch die Makroporen des
Ausgangsglases kompensiert wurde. Bei zu geringem Porenvolumen erfolgt bei
hohen Transformationsgraden ein komplettes Zuschwellen der Ausgangsporen. Die
Morphologie der Glaspartikel blieb nach der pseudomorphen Transformation
erhalten. Der Transformationsgrad konnte dabei durch die Menge an zugesetzter
CTAOH-L0Osung kontrolliert werden. Je mehr CTAOH-L6sung verwendet wurde,
desto hoher war der Transformationsgrad. Somit konnte tber die CTAOH-L6sung die
zuséatzliche Mesostrukturierung des Materials kontrolliert eingestellt werden, welche

sich auf Kosten der Porositat des porésen Ausgangsglases gebildet hatte. Uber
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diesen Weg kdnnen portse Glaser postsynthetisch zu hierarchisch porésen Glasern

transformiert werden.

AulRerdem wurde die pseudomorphe Transformation eines porésen Glases unter
Verwendung einer CTAOH-LOosung und der Zugabe von Natriumaluminiumoxid
erfolgreich  durchgefuihrt, wobei nachweislich ein partieller Einbau von
Aluminiumionen in die ausgebildete MCM-41-Struktur erfolgte. Dabei wurden
allerdings in Nebenphasen zudem andere Aluminiumspezies ausgebildet. Durch die
Aluminiumionen in der MCM-41-Struktur der pseudomorph transformierten porésen
Glaser entstehen BR@NSTED-Saure-Zentren, wird die Hydrophilie der Materialien
erhoht. Dadurch wird eine Adsorption von Wasserdampf bei geringeren relativen
Feuchten beglnstigt. Durch eine solche Modifikation kdnnten die Materialien
Anwendungsbereiche bedienen, in denen nur geringe relative Feuchten verfligbar

sind.
4.4 Kompositmaterialien - Salze in Wirtstrukturen

Die hergestellten hierarchisch strukturierten Matrices sollten als Wirtstrukturen fir
Salze zur thermochemischen Energiespeicherung dienen. Dazu mussten die Salze in
die porbésen Strukturen eingebracht werden, um die entsprechenden Komposit-
materialien fir die thermochemische Energiespeicherung zu untersuchen. Da die
Salze den Hauptanteil an den Energiespeicherdichten solcher Kompositmaterialien
ausmachen, war das Ziel eine maximale Fillung der Makroporen der Wirtstrukturen
zu erreichen. ldealerweise sollte eine selektive Fillung erfolgen, sodass Mikro- und
kleine Mesoporen frei bleiben, um zum einen die Gasdiffusion innerhalb des
Porensystems zu beginstigen und zum anderen Uber die Adsorption von
Wasserdampf einen zuséatzlichen enthalpischen Beitrag zur Gesamtenergie leisten
zu konnen. Durch die Daten aus Physisorptions- bzw. Quecksilberporosimetrie-
experimenten vor und nach einer Impragnierung kénnen Porenfliligrade errechnet
werden. Im folgenden Gedankenexperiment soll dies anhand einer Beispielrechnung

veranschaulicht werden:

0.1 g einer pordsen Probe mit einem Porenvolumen von 1 cm®g™* werden mit 0.4 g
eines selbst unporésen Fuillmaterials impragniert, wobei die Masse des
entsprechenden Kompositmaterials Mkomposit = 0.5 g betragt. Das Porenvolumen des
entsprechenden Kompositmaterials soll in diesem Beispiel 0.1 cm®g™ betragen. Die
relative Anderung des spezifischen Porenvolumens betragt z = 90 %:

202



4 Ergebnisse und Diskussion

. 3.4-1
z=(1-M)-100%=(1-‘T:&)-100%=90% (42)

Yyor Imprégnierung m3-g'1

Diese relative Anderung wird falschlicherweise haufig dem Porenfiillgrad des
Materials zugeordnet. Das ist jedoch nicht moglich, weil die gravimetrische Anderung
nicht einbezogen wird. Bei den Porenvolumina handelt es sich um gewichts-
spezifische Werte (cm*-g™). Aus diesem Grund kénnte in dem genannten Beispiel die
relative Anderung auch durch eine physikalische Mischung ohne oder nur mit einer
teilweisen Flllung des Materials entstanden sein. Um das auszuschlie3en, wird die
gravimetrische Anderung nach der Impragnierung durch die Substitution des Terms

Vikomposit Mit dem Kkorrigierten Term Viorigierr €iNbezogen:

05¢

Tomeost__ . \/y omposit = oo - 0.1em*g'=05cm3 g’ (43)

Vkorrigiert =

«Q

Myor Impragnierung

Durch das Einsetzen in die Gleichung 42 ergibt sich der Grad an nicht erfassbaren
Poren, welcher in diesem Fall als x anstatt z bezeichnet wird:

x=(1-M)-100%=(1-M)-100%=50% (44)

Yor Imprégnierung 1 cm3-g'1

Unter der Annahme, dass es keine Porenversperrung gibt, entspricht dieser Wert
dem Porenfullgrad. Zur Vereinfachung wird in den folgenden Kapiteln der Begriff
Porenfullgrad verwendet.

Somit waren in dem Gedankenexperiment 50 % der urspringlichen Poren noch fir

die entsprechende Messmethode erfassbar, womit der Porenfillgrad 50 % betragt.

Werden die Porenvolumina vor und nach der Impragnierung mittels Stickstoff-
Physisorption bestimmt, so kann der Grad an erfassbaren Mikro- bzw. Mesoporen
ermittelt werden. Werden die Daten aus der Quecksilberporosimetrie bezogen, kann
der Grad an erfassbaren Makro- und grof3en Mesoporen errechnet werden. Ergibt
sich fur den Grad an erfassbaren Poren vor und nach der Imprégnierung ein Wert
von 0 %, hat keine Impragnierung der Poren stattgefunden. So kann Uberprift
werden, ob eine Fullung Uberhaupt oder, durch Verwendung der Daten aus

Stickstoff-Physisorption und Quecksilberporosimetrie, selektiv stattgefunden hat.

Durch die Verwendung von salzhaltigen Proben, welche hydratisiert und
dehydratisiert werden konnen, kénnen Schwankungen der Temperatur und der
Luftfeuchte bei jeder Wagung und Messung einen Fehler verursachen. Darlber

hinaus muss vorausgesetzt werden, dass die Wirtstrukturen bezuglich der Porositat
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durchgehend homogen sind und sie somit ein Uber die komplette Probe konstantes
spezifisches Volumen haben. Die Summe der mdglichen Fehler in Kombination mit
geratespezifischen Abweichungen und Rundungsfehlern koénnte zu einer

Abweichung der realen Werte fuhren.

Es wurden hierarchisch nanoportse inverse Kohlenstoff-Opale und hierarchisch
strukturierte (Al-)MCM-41-CPGs verwendet. Diese unterscheiden sich in ihrer
Polaritdt deutlich voneinander, weshalb unterschiedliche Verfahren fir die
Salzimpréagnierungen verwendet werden mussten. Diese werden im Folgenden

diskutiert. Als Salze wurden MgSO, und SrCl, verwendet.
4.4.1 Impragnierung hierarchisch nanopordéser inverser Kohlenstoff-Opale

Um aus den hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opalen mit
Magnesiumsulfat bzw. Strontiumchlorid geflilite Komposite herzustellen, wurden
zuerst Vorversuche durchgefuhrt, um die geeignetste Impréagnierungsmethode zu
erarbeiten. Herausfordernd war dabei der Unterschied der Polaritat zwischen der
Matrix und der Salzlésung. Die eher unpolare Matrix lasst sich durch wassrige
Ldsungen nur sehr schwer benetzen und somit auch nur sehr schwer impragnieren.
Sowohl Magnesiumsulfat, als auch Strontiumchlorid lassen sich in vergleichsweise
grolen Mengen in Wasser |l6sen. Die zwei Salze zeigen ein deutlich schlechteres
Ldsungsverhalten in anderen LoOsungsmitteln, weshalb ausschlie3lich wassrige

Salzlésungen verwendet werden konnten.

In den Vorversuchen wurden sehr viele unterschiedliche Parameter in Betracht
gezogen und zur Validierung der Qualitat der jeweiligen Impragnierungsmethode
wurde der Porenfillgrad wie in Kapitel 4.4 beschrieben Uber Quecksilber-
porosimetriemessungen bestimmt. Als Matrix wurde ein hierarchisch nanopordser
inverser Kohlenstoff-Opal mit einer Porengrdf3e von etwa 270 nm und einem
Makroporenvolumen von 1.57 cm*®g™* verwendet. Die Proben wurden mit einem C fiir
carbon (Kohlenstoff) und einem tiefgestellten Imp mit einer fortlaufenden Nummer fur
die Vorversuche bezeichnet. In Tabelle 24 sind die verschiedenen Vorproben mit den

verwendeten Parametern aufgelistet.

204



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 24: Ubersicht Uiber die Parameter der Vorversuche fiir die Impragnierung von hierarchisch
nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opalen mit einer gesattigten MgSO,-Losung mit den ermittelten
Porenfillgraden. Variiert wurden die Probenform (Monolith oder gemahlenes Pulver), die
Impragnierungsmethode (incipient wetness oder wet impregnation), das verwendete Gerét
(Rotationsverdampfer (RV), Sieden unter Rickfluss (SRF), Ultraschallbad (UB) oder Mikrowelle (MW))

und eine Vorbehandlung mit EtOH (gekennzeichnet mit einem x).

Proben- Probenform Impragnierungs- Gerat EtOH Porenflll-
bezeichnung methode grad (%)
Cimp-1 Monolith incipient wetness RV 9

Cimp-2 Pulver incipient wetness RV 18

Cimp-3 Monolith wet impregnation SRF 6

Cimp-4 Monolith incipient wetness  UB 7

Cimps Pulver incipient wetness UB 3

Cimp-6 Monolith wet impregnation UB X 12

Cimp-7 Pulver wet impregnation UB 14

Cimp-8 Monolith incipient wetness MW 8

Cimp-o Pulver incipient wetness MW 13
Cimp-10 Monolith wet impregnation MW 8

Cimp-11 Monolith wet impregnation MW  x 24
Cimp-12 Pulver wet impregnation MW 22

Fiur alle angegebenen Vorversuche wurde eine gesattigte MgSO,4-LOsung zum
Impragnieren verwendet. Im Folgenden werden die verschiedenen variierten Aspekte
einzeln untereinander verglichen und bewertet. Zum Schluss wird ein

entsprechendes Fazit gezogen.

Einerseits wurde die Probenform variiert. Bei sonst gleichbleibenden Bedingungen
zeigte sich in der Regel jeweils ein hoherer Porenfullgrad fir Pulverproben als fir
Monolithe. Vermutlich ist das deutlich hohere MalR an Kontaktflachen zwischen
Tragermaterial und Lo6sung ein dafir ausschlaggebender Faktor. Auf3erdem koénnte
aufgrund der Monolithgroe womdglich eine Impragnierung in das Innerste der
Monolithe durch die mdglicherweise eingeschranktere Zuganglichkeit erschwert sein.
Da jedoch Monolithe im Gegensatz zu Pulvern fir die Anwendung in einem Reaktor
fur deutlich bessere Durchflussraten des Wasserdampfs sorgen, wurde der Fokus

auf Monolithe gelegt. Des Weiteren wurden wet impregnation und incipient wetness
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Methoden untersucht. Keine der Impragnierungsmethoden konnte ohne eine &auf3ere
Krafteinwirkung erfolgreich durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund wurden
Versuche mit Hilfe eines Rotationsverdampfers, beim Sieden unter Rickfluss, in
einem Ultraschallbad und mittels Mikrowellenbehandlung durchgefiihrt (siehe
Tabelle 24).

Wird der Rotationsverdampfer zur Hilfe genommen, eignen sich in der Regel vor
allem incipient wetness Ansétze, da sukzessive der Druck bei gleichbleibender
Temperatur und standiger Rotation verringert wird. Fir die Vorproben wurde dazu
eine konstante Temperatur von 40 °C eingestellt und der Druck sukzessive alle
10 Minuten um 200-300 mbar reduziert. Bei einem Minimaldruck von etwa 10 mbar
wurde weiterhin 15 Minuten lang bei konstanter Temperatur rotiert. Durch den
verringerten Druck soll die Salzldsung in die Matrix gezogen werden. Bei wet
impregnation Ansatzen mit gesattigten Loésungen féllt eine grolRe Menge des Salzes
auf der Oberflache der Kohlenstoffe aus. Fur Pulverproben war der erzielte
Porenfillgrad vergleichsweise hoch. Fur monolithische Proben konnten jedoch nur
vergleichsweise niedrige Porenfullgrade erzielt werden. Eine incipient wetness
Impragnierung mit Hilfe des Rotationsverdampfers lieferte fir Pulverproben
vergleichsweise gute Ergebnisse. Fur Monolithe fihrte diese Methode jedoch nur zu

geringe Fullgraden.

Das Sieden unter Rickfluss und die Behandlung im Ultraschallbad fiihrten bei
Verwendung von Monolithen zu einem starken Strukturverlust der Wirtstruktur,
welcher durch eine Schwarzfarbung der Lésung beobachtet werden konnte. Beide
Verfahren wurden flr jeweils 1 Stunde durchgefuhrt. Fur die Ultraschallbehandlung
wurde eine Temperatur von 70 °C eingestellt. Geringere Temperaturen fuhrten zu
geringen Porenflllgraden. Die Ultraschallfrequenz konnte an dem verwendeten
Gerat nicht gesteuert werden. Die hohe Energie, die dem System durch beide
Methoden zugefuhrt wird, fihrt zu einer deutlichen Verstarkung der Molekular-
bewegung, wodurch eine Impréagnierung wahrscheinlich erleichtert  wird.
Insbesondere durch die Ultraschallbehandlung wurden vergleichsweise hohe
Porenfliligrade erzielt. Deutlich besser erwiesen sich hier wet impregnation als

incipient wetness Ansatze.

Die hochsten Porenflllgrade wurden jedoch unter Verwendung einer Mikrowelle

erzielt. Dazu wurden eine Temperatur von 70 °C und eine Mikrowellenleistung von
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300 W (maximale Gerateleistung) eingestellt. Die Behandlung wurde fir 1 Stunde
durchgefiihrt. Geringere Temperaturen und Mikrowellenleistungen fihrten zu
geringen Porenfillgraden. Dabei wurde die Matrix geschont, da es zu keinen starken
Vibrationen, wie bei der Ultraschallbehandlung, oder Reibungen und Stél3en, wie bei
der Behandlung beim Sieden unter Rickfluss, kam. Die Energie schien hoch genug
zu sein, um eine Impragnierung in hohem Mal3e zu beglnstigen ohne die Struktur
der Matrix zu beschadigen. Auch hier wurden durch wet impregnation Ansatze
hohere Porenflllgrade erzielt. Fir Pulverproben lagen die Porenflillgrade in ersten
Versuchen hoher als fur Monolithe. Um die Porenflligrade fur die Monolithe zu
verbessern, wurden Vorbehandlungen mit Ethanol durchgefihrt. Das Ethanol
verdrangt die Luft in den Poren der Matrix, da sich Kohlenstoffe leicht mit Ethanol
benetzen und somit impragnieren lassen. Das in den Poren vorhandene Ethanol
kénnte maoglicherweise leichter mit der wassrigen Salzldsung ausgetauscht werden,
wodurch eine einfachere Impragnierung moglich wéare. Diese Methode basiert auf der
two solvent impregnation™°, bei welcher eine porése Matrix in eine Lésung gegeben
wird, welche eine andere Polaritat hat, als die zu impragnierende Losung. Wird die zu
impragnierende Losung hinzugegeben, kommt es zu einem Austausch innerhalb der
Porenstruktur. Fur die hierarchisch nanoporésen Kohlenstoffe wurde diese Methode
mit unpolareren Ldsungsmitteln wie Propanol, Hexan und Toluol versucht. Bei
Kontakt der wassrigen Salzlésung mit den genannten Losungsmitteln fiel das gel6ste
Salz jedoch sofort aus, bevor es in die Porenstruktur gelangen konnte. Das Gleiche
geschah bei der Verwendung von Ethanol, sofern die porése Matrix noch in einer
Ethanol-Lésung vorlag. Wurde die zu impréagnierende Losung auf die porése Matrix
gegeben, nachdem diese aus der Ethanol-Lésung geholt und filtriert wurde, wurde
die Impragnierung begunstigt. Auf diese Weise konnten flr monolithische Proben

ahnliche Porenfullgrade erzielt werden, wie fur Pulverproben.

Damit ergab sich aus den Vorversuchen als geeignetste Methode eine
Vorbehandlung von Monolithen in Ethanol mit nachfolgender wet impregnation
Methode unter Verwendung einer gesattigten MgSO4- bzw. SrCl,-Losung in der
Mikrowelle bei 70 °C und 300 W fir 1 Stunde. Nach der Impragnierung wurden die
Proben fir 2 Tage bei 150 °C getrocknet. Diese Methode wurde verwendet, um die
hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opale C7qo und Cz40 und die daraus
hergestellten KOH-aktivierten Materialien Cz06, C700-12, C700-18, C240-6, Co240-12 Und

Ca40-18 zU impragnieren (beschrieben in Kapitel 4.2.2.1 bzw. 4.2.2.2). Die Proben Cyqo
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und Cy40 wurden jeweils einfach und zweifach impréagniert. Die Kompositmaterialien
tragen im Folgenden die Bezeichnung ihrer porésen Matrix mit dem Zusatz des
impragnierten Salzes und der Anzahl an Impragnierungen. So tragt beispielsweise
die einmal mit SrCl, impragnierte Probe C;p.¢ die Bezeichnung Croo-6-srci2-1- Einige
der impréagnierten hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opal-Proben
wurden reproduziert, weshalb die Messergebnisse von den gezeigten in
Kapitel 4.2.2.1 bzw. 4.2.2.2 teilweise leicht abweichen.

Im Folgenden werden zur Veranschaulichung an dem Beispiel von der Probe C40.6
Stickstoff-Physisorptionsisothermen und die daraus und aus Quecksilber-
porosimetriedaten berechneten Porengrof3enverteilungen fir die entsprechenden
Proben vor und nach der Impragnierung mit MgSO,4 bzw. SrCl, dargestellt und
diskutiert. Die entsprechenden Ergebnisse und Trends sind auf alle anderen Proben
Ubertragbar. In Abbildung 112 sind die Stickstoff-Physisorptionsisothermen der Probe
Ca40-6 VOr und nach der Impragnierung mit MgSO4 bzw. SrCl, erkennbar.
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Abbildung 112: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des KOH-aktivierten hierarchisch
nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opals Cy406 VOr und nach der Impréagnierung mit MgSO, bzw.
SrCls.
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Eine Verschiebung der gesamten Isotherme ist fiir beide Kompositmaterialien nach
der Imprégnierung zu geringeren adsorbierten Volumina erkennbar. Haufig werden
an dieser Stelle trugerische Ruckschlisse auf gute Porenflllgrade durch die
Verschiebung der Isothermen gezogen. Allerdings sind die adsorbierten Volumina
gewichtsspezifisch aufgetragen, weshalb die Verschiebung auch durch eine
physikalische Mischung der Matrix und dem entsprechenden Salz entstanden sein
kann. Eine signifikante Anderung im Isothermenverlauf kann nach der Impragnierung

nicht festgestellt werden.

Die aus den Stickstoff-Physisorptionsmessungen mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at
77K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model) ermittelten
PorengrofRenverteilungen der Proben Cjaos, Cza0-6-Mgsos-1 UNA Coage-siciz-1 Sind in
Abbildung 113 dargestellit.
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Abbildung 113: PorengréRenverteilungen des KOH-aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen
Kohlenstoff-Opals Ca40.6 vor und nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCl, ermittelt aus
Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit
pores, QSDFT equilibrium model).

Allem Anschein nach hatte die Impragnierung der Salze in die Matrix einen

signifikanten Einfluss auf die Porengro3enverteilung. Eine Verringerung des
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Porenvolumens kann aus der Porengréf3enverteilung erkannt werden, welche jedoch
auch durch eine physikalische Mischung aus Matrix und Salz entstanden sein
kénnte. Weiter ist die Verschiebung der Porengré3en zu niedrigeren Werten fur die
Kompositmaterialien erkennbar. Solch eine Verschiebung wiirde bedeuten, dass alle
Poren teilweise mit dem entsprechenden Salz geflllt gewesen sein missten. Die
Auflosung der Messung ist fur Poren in diesem Porengrof3enbereich &aul3erst
grenzwertig. Eine Interpretation der Verschiebung der Porengréf3en auf Basis von

wissenschaftlichen Aspekten ist deshalb zweifelhaft.

Die Intrusions- und Extrusionskurven von Quecksilber bei Erh6hung des Drucks der

Proben Cs40, C24O-6-MgSO4-1 und Caz40-6-srciz-1 Sind in Abbildung 114 dargestelit.
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Abbildung 114: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und
Extrusionskurven des KOH-aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opals Cy4.¢ VOr
und nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCl,.

Aus den Quecksilberporosimetriemessungen kann eine Verringerung des intrudierten
Quecksilbervolumens nach der Impragnierung mit Magnesiumsulfat bzw.
Strontiumchlorid verzeichnet werden. Abgesehen davon &hneln die Kurvenverlaufe
dem der salzfreien Probe, wobei anfanglich héhere intrudierte Quecksilbervolumina

fur die salzhaltigen Proben zu sehen sind. Mdglicherweise wurden Salzaggregate
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aulRerhalb der Poren der Materialien abgelagert, wodurch neues interpartikulares
Volumen durch die Salze entstanden ist, welches bei den Messungen anfanglich mit

Quecksilber gefillt wurde.

Aus den PorengroRenverteilungen, welche Gber Quecksilberporosimetriemessungen
ermittelt wurden, ist deutlich eine Abnahme im Porenvolumen nach der

Impragnierung mit MgSO4 bzw. SrCl, erkennbar (Abbildung 115).
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Abbildung 115: Porengréenverteilungen des KOH-aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen
Kohlenstoff-Opals C,40.6 vVOr und nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCl, berechnet aus
Messdaten der Quecksilberporosimetrie.

Auch hier muss in Betracht gezogen werden, dass gravimetrische Werte betrachtet
werden und dieser Effekt durch physikalische Mischungen aus der Matrix und dem
Salz entstanden sein kann. Die Porengro3enverteilungen sind in ihrem Verlauf sonst
nahezu deckungsgleich. Da die Makroporen in den inversen Opalen Uber Fenster
miteinander verknipft sind, welche im Vergleich mit den Makroporendurchmessern
deutlich kleinere Offnungen haben, werden die PorengroRen der Fenster in der
Quecksilberporosimetrie dargestellt. Das liegt daran, dass die Poren nur tber die
Fenster zugéanglich sind, welche bei deutlich héheren Driicken penetriert werden, als

fur die Fullung der Poren sonst nétig ware. Bei einer sehr homogenen Fullung wirde
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die PorengrofRe zu kleineren Poren verschoben werden. Bei einer inhomogenen
Fullung hingegen wirde die Porengréf3enverteilung verbreitert werden. Beides ist
nicht der Fall, weshalb davon auszugehen ist, dass die Porenfenster weitestgehend
nicht geflllt wurden. Eine vollstdndige Fullung weniger Porenfenster, wirde die
Zuganglichkeit etwas verschlechtern. Sofern diese lber das gesamte Porensystem

weiterhin gegeben bleiben wirde, wéren die Kurvenverlaufe unverandert.

Wie in Kapitel 4.4 beschrieben, wurden aus den Stickstoff-Physisorptionsmessdaten
und Quecksilberporosimetriemessdaten die jeweiligen Porenvolumina der Proben vor
und nach der Impragnierung bestimmt, woraus der entsprechende Porenflllgrad
errechnet wurde. Die entsprechenden Daten fur alle hierarchisch nanopordsen
inversen Kohlenstoff-Opale ausgehend von C;q sind tabellarisch in der Tabelle 25
und fur die ausgehend von C,49 in der Tabelle 26 aufgelistet.

Tabelle 25: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impragnierung aller hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opale ausgehend von C;qo. Der
jeweils erste Wert der Porenfiiligrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies SrCl,. Der

jeweils zweite Wert bezieht sich auf MgSO,4 -7 H,O bzw. SrCl, - 6 H,O. Ermittelte Werte, die

aulRerhalb eines logischen Porenflillgrades von 0-100 % lagen, wurden als nicht bestimmbar (n.b.)

bezeichnet.
Proben- Ermittelter  Theoretischer Ermittelter Theoretischer
bezeichnung Porenfill- Porenfillgrad  Porenfill- Porenfillgrad
grad N2 (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
C700-Mgs04-1 n.b. 0/0 2/5 15/39
C700-Mgs04-2 n.b. 0/0 14/36 28/73
Cr00-6-Mgsoa1  N.b. 0/0 1/3 15/39
Cro0-12-Mgsos-1~ 10/26 0/0 0.3/1 15/39
Cr00-18-Mgsosa-1 ~ 19/49 0/0 1/3 15/39
C700-srciz-1 n.b 0/0 6/16 16/43
C700-srciz-2 40/108 0/0 14/37 29/77
C700-6-srci2-1 1/3 0/0 4/11 16/43
C700-12-SrCi2-1 14/38 0/0 20/53 16/43
C700-18-SrCi2-1 53/142 0/0 20/53 16/43
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Tabelle 26: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impréagnierung aller hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opale ausgehend von Cy,,. Der
jeweils erste Wert der Porenfiiligrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies SrCl,. Der
jeweils zweite Wert bezieht sich auf MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl, - 6 H,0.

Proben- Ermittelter  Theoretischer Ermittelter Theoretischer
bezeichnung Porenfull- Porenfullgrad  Porenfull- Porenfillgrad
grad Nz (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
C240-Mgs04-1 12/31 0/0 41/106 15/39
C240-Mgs04-2 23/60 0/0 56/145 28/73
C240-6-Mgs04-1 27170 0/0 24/62 15/39
Co40-12-Mgsos-1~ 3/8 0/0 3/8 15/39
Coa0-18-Mgsos-1 17144 0/0 5/13 15/39
C240- srciz-1 0 0/0 30/80 16/43
C240- srciz-2 38/102 0/0 32/85 29/77
C240-6-srCi2-1 23/62 0/0 27172 16/43
C240-12-srci2-1 5/13 0/0 4/11 16/43
C240-18-srci2-1 20/54 0/0 18/48 16/43

Fur die Porenfillgrade sind zwei Werte angegeben. Der jeweils erste bezieht sich auf
das nach 2 Tagen bei 150 °C getrocknete Material, also MgSO4 -1 H,O bzw.
wasserfreies SrCl,. Der jeweils zweite ist ein daraus errechneter Wert, der dem
Porenfillgrad von MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl, - 6 H,O entspricht.

Die Mikro- bzw. kleinen Mesoporen, welche Uber Stickstoff-Physisorption erfasst
werden kénnen, sollten idealerweise fir eine potentielle Anwendung frei bleiben.
Vermutlich werden die kleineren Poren bei erfolgreicher Impréagnierung jedoch sogar
zuerst gefullt. Durch eine Trocknung nach der Impragnierung kénnte das aus
gefullten Mikro- bzw. kleinen Mesoporen verdampfende Wasser das Salz in die
Makroporen schleppen und somit die Poren im Idealfall vollstandig befreien.
Aufgrund dieser Annahme wurde als theoretischer Porenflligrad fur die Uber

Stickstoff-Physisorption erfassbaren Poren vereinfacht 0 % angenommen.

Den Tabellen 25 und 26 sind sehr unterschiedliche Porenfillgrade, sowohl fir die
Ergebnisse aus den Stickstoff-Physisorptionsmessungen (Porenfillgrad N»), als auch
fur die Ergebnisse aus den Quecksilberporosimetriemessungen (Porenfillgrad Hg)
erkennbar. Im Fall vom Magnesiumsulfat werden dadurch hauptsachlich die Phasen

213



4 Ergebnisse und Diskussion

MgSO, - 1 H,O und MgSO, - 1.25 H,O erhalten. Fur das Strontiumchlorid wird so
hauptsachlich das Anhydrat und das SrCl, - 2 H,O generiert (Abbildung 116).

Czao-Mgsoa-1
h ——MgSO0, - 1H,0

——MgSO0, - 1.25H,0

c240-SrC12-1

SrClz
SrCI2 -2 HZO
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Abbildung 116: Rontgenpulver-Diffraktogramme des Kompositmaterials Cysomgsos-1 (0ben) und des
Kompositmaterials C,s0.s1ci2.1 (Unten) nach einer zweitdgigen Trocknung bei 150 °C und errechnete
Réntgenpulver-Diffraktogramme von MgSQO, - 1 H,0O, MgSO, - 1.25 H,0, SrCl, und SrCl, - 2 H,0.

Im Zuge der Probenvorbereitung fur die Rontgenpulver-Diffraktometrie konnte ein

vollstdndiger Ausschluss von der AulRenluft nicht gewahrleistet werden. Dies kénnte
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4 Ergebnisse und Diskussion

zu einer partiellen Hydratisierung gefuhrt haben, weshalb nicht ausschlief3lich
MgSO, - 1 H,O bzw. das wasserfreie SrCl, Uber die Messungen detektiert werden

konnten.

Durch eine vollstadndige Fullung mit einer gesattigten MgSOg4- bzw. SrCl,-Lésung der
Makroporen mit einer anschlielBenden Trocknung fur 2 Tage bei 150 °C wirde
theoretisch ein maximaler Porenfillgrad fur Magnesiumsulfat von 15 % und fir
Strontiumchlorid von 16 % erzielt werden. Teilweise wurden Porenflllgrade von
deutlich Gber 15 % bzw. 16 % ermittelt. Au3erdem folgen die erzielten Porenfillgrade
keinem Trend und sind sehr unterschiedlich, obwohl die Prozedur fir die
Porenflillung immer gleich blieb. Besonders problematisch war bei der Berechnung
der Porenfullgrade, dass sich durch den Prozess der Impragnierung der hierarchisch
nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opale immer eine Salzschicht auf der auf3eren
Oberflache der Monolithe befand (fur Pulver war diese Problematik weitaus
ausgepréagter). Da die Schicht nicht homogen verteilt vorlag und nicht die gesamte
Probe flur die jeweilige Messung eingewogen wurde, kénnte dadurch abhéngig von
der Salzmenge ein groRer Fehler in den Berechnungen entstanden sein, da dabei
die gravimetrische Anderung miteinbezogen werden muss. Eine weitere
unumgangliche Problematik ergab sich durch die Aufarbeitung der Komposit-
materialien unmittelbar nach der Impréagnierung. Bei der anschlieBenden Filtration
konnte nicht gewahrleistet werden, dass jeweils das komplette impragnierte Material
aus dem Filter gewonnen wurde. Da sich die gravimetrische Anderung auf die
vollstandig eingesetzte Menge der Matrix bezieht, entstehen auch dadurch grol3e
Abweichungen. Teilweise sind so groRe Fehler entstanden, wodurch errechnete
Porenfillgrade unter 0 % und somit als nicht bestimmbar (n.b.) bezeichnet wurden
oder Uber 100 % lagen. Aus diesen Grinden kann weder qualitativ noch quantitativ

uber die Porenfillgrade eine Aussage getroffen werden.

Uber REM-Aufnahmen konnten jedoch Informationen tber die Beschaffenheit der
Oberflachen der Matrix nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCl, erhalten

werden. Die entsprechenden REM-Aufnahmen sind in Abbildung 117 dargestellt.
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Abbildung 117: REM-Aufnahmen des KOH-aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen

Kohlenstoff-Opals C,49.6 Vor (oben) und nach der Impragnierung mit MgSO, (unten links) bzw. SrCl,
(unten rechts).

Insgesamt konnte auf den Oberflachen liegend eine unregelmafig verteilte
Salzschicht fir alle Kompositmaterialien festgestellt werden. Das ist aufgrund der
Impragnierungsmethode nicht verwunderlich, da nach der Impragnierung immer ein
gewisser Teil der Impréagnierlosung an der Oberflache der Matrices verbleibt.
Dadurch prazipitiert das entsprechende Salz nach dem Trocknen. Ebenfalls war
erkennbar, dass die oberflachlich vorliegenden Salze teilweise in die Poren ragten
wie z.B. in der REM-Aufnahme unten links in Abbildung 117 zu sehen ist. Das kdnnte
wahrend des Prazipitierens der nach der Impragnierung auf der Oberflache
verbliebenen Salzldsung geschehen sein. Ebenfalls kdnnte die Trocknung der in den
Poren vorliegenden impragnierten Lésung dazu gefuhrt haben, dass das Salz mit
dem verdampfenden Wasser aus der Porenstruktur geschleppt wurde. Auch die
Bedingungen bei denen die REM-Aufnahmen gemacht wurden sind hierbei zu
beachten. In den Poren vorliegendes Salz kénnte durch das starke Verringern des
Drucks nach aul3en gezogen worden sein. Ob eine gute Impragnierung des
entsprechenden Salzes in die Porenstruktur vorgelegen hat, kann tber REM-
Aufnahmen nicht ausgesagt werden, da die Materialien dadurch nur oberflachlich

betrachtet werden kénnen.
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4.4.2 Impragnierung hierarchisch strukturierter (Al-)MCM-41-CPGs

Die Impréagnierung von hierarchisch strukturierten MCM-41-CPGs bzw. AI-MCM-41-
CPGs mit MgSOg4- bzw. SrCl,-Losungen verlief aufgrund ihrer deutlich hdéheren
Polaritat einfacher und weitaus erfolgreicher als die von hierarchisch nanoporésen
inversen Kohlenstoff-Opalen. Wuinschenswert war eine Impragnierung maoglichst
ohne Salzablagerungen auf der &ufleren Oberflache. Gegenuber der wet
impregnation Methode bietet die incipient wetness Methode den enormen Vortell
solche Salzablagerungen zu minimieren, weshalb diese fur die Impréagnierung der
CPGs gewahlt wurde. Die in Kapitel 4.4.1 verwendete Methode mit Hilfe des
Rotationsverdampfers stellte sich fur die Impragnierung der CPG-Materialien als
Uberaus einfach und hocheffizient heraus. Dabei wurde der Druck sukzessive bei
gleichbleibender Temperatur von 40 °C und standiger Rotation alle 10 Minuten um
200-300 mbar reduziert. Bei einem Minimaldruck von etwa 10 mbar wurde weiterhin
15 Minuten lang bei konstanter Temperatur rotiert. Durch den verringerten Druck
sollte die Salzlésung in die Matrix gezogen werden. Die Impragnierungen wurden mit
wassrigen gesattigten MgSO4- bzw. SrCl,-Losungen durchgefihrt. Da die CPG-
Materialien bei der Herstellung sehr hoch gebrannt wurden, ist mit keinen
signifikanten Reaktionen der CPGs mit dem Wasser der Salzlésungen zu rechnen.

Die Materialien wurden mehrfach impragniert, um einen maoglichst hohen
Porenflllgrad zu erzielen. Dazu wurde in den ersten Versuchen nach der jeweils
ersten Impragnierung das Kompositmaterial bei 150 °C fur 2 Tage getrocknet.
Dadurch sollte das Hydratwasser des jeweils impragnierten Salzes in dem gleichen
MalRe entfernt werden, wie in einer potentiellen Anwendung. Salze geringerer
Hydratstufen haben ein deutlich geringeres Volumen, wodurch das freie Volumen fir
eine weitere Impragnierung erhéht wird. MgSO, - 6 H,O nimmt ein 2.59 Mal grél3eres
Volumen wie das MgSO, - 1 H,O ein, wohingegen SrCl, - 6 H,O ein 2.66 Mal so
groBes Volumen wie das wasserfreie SrCl, einnimmt. Wird nach einer incipient
wetness Impragnierung getrocknet und erneut Uber einen solchen Ansatz
impragniert, ist theoretisch maximal nach drei Impréagnierungen bezogen auf
MgSO, - 1 H,O ein Porenfillgrad von 39 % und bezogen auf MgSO, - 6 H,O von
100 % erreicht. Fur SrCl, ergibt sich theoretisch nach drei solcher Impréagnierungen
ein Porenflllgrad von 41 %, woraus sich fur das SrCl, - 6 H,O ein Porenfillgrad von
108 % ergeben wirde. Im Falle beider Salze wére theoretisch nach

3 Impragnierungen nicht genug Volumen vorhanden, um das jeweilige Salz bis zum
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MgSOy - 7 H,O bzw. zum SrCl, - 6 H,O vollstandig zu hydratisieren. Wahrend der
Zugabe der jeweiligen gesattigten Salzldsung vor der zweiten Impragnierung wurde
allerdings so viel Warme frei, dass ein Teil des Wassers verdampfte. Hauptsachlich
wurde wahrscheinlich sehr viel Warme durch die Hydratisierung des schon innerhalb
der Matrix vorliegenden Salzes frei. Durch die freiwerdende Warme steigt die
Temperatur der gesattigten Losung, wodurch die Loslichkeit erhéht wird und das
Losen des Salzes innerhalb der Matrix denkbar ist. Ein solcher Lésungsprozess
wirde zusatzlich Warme freisetzen. Durch das Verdampfen des Wassers féllt das
Salz aus der L6sung aus, wodurch sich eine mit bloRem Auge ersichtliche
Salzschicht auf der &uf3eren Oberflache der Matrix bildet. Nichts destotrotz wurde
nach einer zweiten Impragnierung in der Regel ein héherer Porenfiillgrad als nach
der ersten erreicht. Durch das Vorliegen von Salz an der dufReren Oberflache der
Matrix kénnten die genannten Prozesse bei einer dritten Impragnierung komplett
aulBerhalb der Matrix ablaufen. Es wurde durch weitere Imprégnierungen keine

Erhéhung des Porenfiillgrades erzielt.

Aus diesem Grund wurde das Verfahren angepasst, wobei nach den
Impragnierungen keine Trocknung bei 150 °C fur 2 Tage erfolgte. Stattdessen wurde
ausschlielich nach der Impragnierung am Rotationsverdampfer so lange bei
10 mbar und 40 °C weiter rotiert, bis die Masse des Kompositmaterials der
theoretisch zu erwartenden Masse des Kompositmaterials mit MgSO, - 7 H,O bzw.
mit SrCl, - 6 H,O entsprach und somit das Wasser der Losung selektiv entfernt
wurde. Dadurch sollten die zuvor beschriebenen stérenden enthalpischen Prozesse
bei den Folgeimpragnierungen unterbunden werden. Zur Untersuchung der
Salzphasen wurden Rontgenpulver-Diffraktometrie-Messungen der Komposit-
materialien CPGis7.mgsos-1 Und CPGis7siciz-1 hach einer milden Trocknung am
Rotationsverdampfer und einer Trocknung bei 150° C fur 2 Tage durchgefuhrt
(Abbildung 118 und 119).
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Abbildung 118: Oben: Rontgenpulver-Diffraktogramm des Kompositmaterials CPGis7.ugsos-1 Nach der
Trocknung am Rotationsverdampfer bei 40 °C und 10 mbar fir 5-15 Minuten und das errechnete
Rontgenpulver-Diffraktogramm von MgSO, - 6 H,O. Unten: Réntgenpulver-Diffraktogramm des
Kompositmaterials CPG1s7.mgsos-1 Nach einer zweitdgigen Trocknung bei 150 °C und errechnete
Rontgenpulver-Diffraktogramme von MgSO, - 1 H,O und MgSO, - 1.25 H,0.
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Abbildung 119: Oben: Roéntgenpulver-Diffraktogramm des Kompositmaterials CPG157.5.co.1 Nach der
Trocknung am Rotationsverdampfer bei 40°C und 10 mbar fur 5-15 Minuten und errechnete
Rontgenpulver-Diffraktogramme  von SrCl, - 2H,0 und SrCl, - 6 H,O. Unten: Rontgenpulver-
Diffraktogramm des Kompositmaterials CPG1s7.5.cp.1 hach einer zweitdgigen Trocknung bei 150 °C
und errechnete Rontgenpulver-Diffraktogramme von wasserfreiem SrCl, und SrCl, - 2 H,0.

Nach der milden Trocknung am Rotationsverdampfer bei 40 °C und 10 mbar wurde
fur Magnesiumsulfat das MgSO, - 6 H,O und fir das Strontiumchlorid hauptsachlich

das SrCl, - 6 H,0, aber auch in geringem Mal3e das SrCl, - 2 H,O erhalten. Fir die
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weiteren Impragnierungen kam es bei diesen Phasen zu keinen grof3en
Warmeentwicklungen, wodurch die zuvor beschriebene Problematik durch das
angepasste Trocknungsverfahren umgangen werden konnte. Nach der Trocknung
bei 150 °C fur 2 Tage wurden im Falle des Magnesiumsulfates eine Mischung aus
MgSO, - 1 H,O und MgSOy, - 1.25 H,O und im Falle des Strontiumchlorides eine
Mischung aus SrCl, und SrCl; - 2 H,O erhalten. Im Zuge der Probenvorbereitung fur
die Rontgenpulver-Diffraktogramme konnte ein vollstandiger Ausschluss von der
AulBenluft nicht gewahrleistet werden. Aus diesem Grund kdnnte es zu einer
partiellen  Hydratisierung gekommen sein, weshalb nicht ausschliel3lich
MgSO, - 1 H,O bzw. das wasserfreie SrCl, Uber die Messungen detektiert werden

konnten.

Durch die Prozedur der milden Trocknung am Rotationsverdampfer nehmen die
beiden Salze aufgrund der hoheren Hydratstufen, wie zuvor beschrieben, deutlich
mehr Volumen innerhalb der Poren ein. Im Vergleich zu der Trocknung bei 150 °C
sind dadurch mehrere Impragnierungen zur vollstandigen Fullung der Wirtstruktur,
bezogen auf die entsprechend héchste Hydratstufe, notig. Da die Zeit von 2 Tagen
fur die Trocknung bei 150 °C jedoch entfallt, ist diese Prozedur insgesamt deutlich
weniger zeitintensiv. Finf Impragnierungsschritte fihren theoretisch maximal zu
einem Porenfillgrad von 92 % im Falle von MgSO, - 7 H,O bzw. 93 % im Falle von
SrCl; - 6 H,O. Daraus ergibt sich ein Porenflllgrad von 36 % fur MgSO, - 1 H,O und
35 % fur wasserfreies SrCl,. Diese Porenfullgrade wurden jeweils angestrebt, damit
die Poren bei vollstandiger Hydratisierung durch die Salze nicht komplett ausgefullt
werden, sodass weiterhin ein Gastransport durch das Porensystem gewabhrleistet
werden kann. Ein weiterer nennenswerter Unterschied zwischen den verschiedenen
Impragnierungsmethoden lag darin, dass die Proben, welche Uber die milde
Trocknung behandelt wurden, zwischendurch mechanisch mit einem Spatel
vermischt wurden. Gleichzeitig wurden dadurch gebildete Klumpen geldst. Fur die
Proben, welche bei 150 °C fir 2 Tage getrocknet wurden, ist dies nicht erfolgt. Dabei
wurde festgestellt, dass es bei einigen Impragnierungsversuchen ohne mechanische
Vermischung nicht zu den erwarteten Ergebnissen kam. Vermutlich verliefen solche
Impragnierungen durch Verklumpung unvollstdndig. Die Kompositmaterialien tragen
im Folgenden die Bezeichnung ihrer porésen Matrix mit dem Zusatz des
impragnierten Salzes und der Anzahl an Impragnierungen. Alle Proben, die einfach

oder zweifach impragniert wurden, durchliefen zwischen den Impragnierungen die
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Trocknung bei 150 °C fur 2 Tage. Die funffach impragnierten Proben wurden nur
Uber die milde Trocknung am Rotationsverdampfer getrocknet.

Wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben, werden im Folgenden an dem Beispiel von der
Probe CPGis7;  Stickstoff-Physisorptionsisothermen,  Quecksilberporosimetrie-
messdaten und die aus beiden Methoden bestimmten PorengréR3enverteilungen fur
die entsprechenden Proben vor und nach der Impragnierung mit MgSO,4 bzw. SrCl,
dargestellt und diskutiert. Die entsprechenden Ergebnisse und Trends sind auf alle
anderen Proben Ubertragbar. In Abbildung 120 sind die Stickstoff-Physisorptions-
isothermen des porésen Ausgangsglases CPGjs; vor und nach der Impragnierung
mit MgSO4 bzw. SrCl, erkennbar.
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Abbildung 120: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des porésen Ausgangsglases CPG;5; vor
und nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCl,.

Nach der Impréagnierung des Ausgangsglases CPGjsy ist fur die MgSO4-enthaltenden
Komposite eine leichte Erhdhung des adsorbierten Volumens zu erkennen. Fir die
SrCl,-enthaltenden  Komposite ist eine aufgrund der Gewichtszunahme
erwartungsgemale leichte Reduktion des adsorbierten Volumens erkennbar.

Mdoglicherweise bilden die MgSO4-Salze Cluster aus, welche etwas ausgepréagtere

222



4 Ergebnisse und Diskussion

heterogene Oberflachen besitzen und dadurch einen Beitrag zum adsorbierten
Stickstoff-Volumen in der Stickstoff-Physisorptionsmessung leisten.

In Abbildung 121 sind die Stickstoff-Physisorptionsisothermen des pseudomorph
transformierten porésen Glases CPGis7.pr vor und nach der Impragnierung mit
MgSO, bzw. SrCl, dargestellt.
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Abbildung 121: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des pseudomorph transformierten
porésen Glases CPGis7.p7 VOr und nach der Impragnierung mit MgSO, bzw. SrCls.

Eine Verschiebung der gesamten Isotherme ist fir die Kompositmaterialien beider
Tragermaterialien nach den Impragnierungen zu geringeren adsorbierten Volumina
erkennbar. Es sollten auch hier keine Rickschliisse auf die Porenfillgrade durch die
Verschiebung der Isothermen gezogen werden, da die adsorbierten Volumina
gewichtsspezifisch aufgetragen sind, weshalb die Verschiebung auch durch die
Gewichtserhbhung einer physikalischen Mischung der Matrix und dem
entsprechenden Salz entstanden sein kann. Die Isothermenverlaufe haben sich

durch die Impréagnierungen nicht signifikant verandert.

Zur Ermittlung der PorengroR3enverteilungen aus den Stickstoff-Physisorptions-
messungen wurde der NLDFT-Kernel N, at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT
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adsorption branch model) verwendet. Da das Ausgangsglas Uber keine Mikro- oder
Mesoporen verfugte, werden dafir keine Porengrof3enverteilungen dargestellt. Die
ermittelten PorengroRenverteilungen des pseudomorph transformierten pordsen
Glases CPGiszpr und der entsprechenden Kompositmaterialien sind in

Abbildung 122 zu sehen.
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Abbildung 122: PorengrofRenverteilungen des pseudomorph transformierten pordsen Glases
CPGis7.pr und der entsprechenden nach Impragnierungen mit MgSO,; bzw. SrCl, erhaltenen
Kompositmaterialien ermittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des NLDFT-
Kernels N, at 77 K on silica (cylindr. pores, NLDFT adsorption branch model).

Erwartungsgemafld wirden sich bei einer Impragnierung die kleinen Mesoporen
gegenuber den Makroporen zuerst fullen missen. Nach der Impragnierung wird das
Wasser verdampft und kénnte beim Entweichen das Salz innerhalb der Mesoporen
nach auf3en in die Makroporen schleppen. Dadurch wirden die Poren im Idealfall,
wie es hier der Fall ist, frei werden. Die Porengrof3e wurde durch die Impréagnierung
nicht verandert. Allein das gemessene gewichtsspezifische adsorbierte Volumen
wurde durch die Impréagnierungen sukzessive verringert, wobei auch hier, wie vorher

erwahnt, eine Gewichtserhéhung einer physikalischen Mischung der Matrix und dem
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entsprechenden Salz dazu gefihrt haben koénnte. Ein Porenfillgrad lasst sich aus
einer solchen Auftragung nicht direkt ablesen.

In Abbildung 123 sind die Intrusions- und Extrusionskurven aus den Quecksilber-
porosimetriemessungen des pordsen Ausgangsglases CPGis; und der
entsprechenden nach Impréagnierungen mit MgSO, bzw. SrCl, erhaltenen
Kompositmaterialien dargestellt.
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Abbildung 123: Durch Quecksilberporosimetriemessungen  erhaltene Intrusions-  und
Extrusionskurven des pordsen Ausgangsglases CPG;s; und der entsprechenden nach
Impragnierungen mit MgSO,4 bzw. SrCl, erhaltenen Kompositmaterialien.

Durch die Salzimpragnierung wird das intrudierte Volumen des Quecksilbers
verringert. Je mehr Salz impragniert wurde, desto geringer ist das vermessene
intrudierte Volumen. FUr die Intrusionskurven der zweifach impréagnierten Materialien
sind sichtlich anfanglich intrudierte Quecksilbervolumina zu verzeichnen. Ahnlich wie
fur die Materialien in Kapitel 4.4.1 kénnten auf3erhalb der Poren der Materialien
abgelagerte Salzaggregate neues interpartikulares Volumen geschaffen haben,
welches bei den Messungen anfanglich mit Quecksilber geflllt wurde. Fir die
zweifach impragnierten Proben lag durch das Trocknungsverfahren bei 150 °C die

zuvor beschriebene Problematik der Verdampfung des Wassers durch die bei
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erneuter Impragnierung ablaufenden enthalpischen Prozesse vor. Durch die
Prozedur konnte innerhalb der Porenstruktur zudem eine partielle Versperrung der
Poren durch eine Umstrukturierung des Salzes durch wiederholte De- und
Rehydratisierung vorgelegen haben. Durch Erhéhung des Drucks bei der Intrusion
konnte das Quecksilber die Poren freigelegt haben, wodurch fir die zweifach
impragnierten Materialien jeweils ein erneuter Anstieg im intrudierten Quecksilber-
volumen nach der eigentlichen Fllung der Poren bei Dricken dber 2000 PSI zu

sehen ist.

Auch in den aus Quecksilberporosimetriemessungen ermittelten Porengrof3en-
verteilungen der Makroporen ist fir das porose Ausgangsglas CPGis; eine
sukzessive Abnahme des Porenvolumens nach den Impragnierungen mit MgSOg4
bzw. SrCl, erkennbar (Abbildung 124). Diese Werte haben ebenfalls einen
gravimetrischen Bezug, weshalb durch blof3e Betrachtung der Auftragung weder eine
gualitative noch ein quantitative Aussage Uber den Porenflllgrad getroffen werden

kann.
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Abbildung 124: Porengrol3enverteilungen des pordosen Ausgangsglases CPG;s; und der
entsprechenden nach Impragnierungen mit MgSO, bzw. SrCl, erhaltenen Kompositmaterialien

ermittelt aus Quecksilberporosimetriemessdaten.
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Eine Verschiebung der Porengrdof3en zu geringeren PorengroRen ist fur beide
Tragermaterialien nach den verschiedenen Impragnierungen nicht erkennbar. Eine
Verringerung des jeweiligen Volumens ist ersichtlich, welches aus der Impréagnierung
resultiert. Die ermittelten Trends sind fur die pseudomorph transformierten
Materialien Ubertragbar. Die entsprechenden Darstellungen sind im Anhang
Kapitel 8.1 in den Abbildungen A8 und A9 zu sehen.

Beispielhaft wurden physikalische Mischungen jeweils von CPGis; und der
entsprechenden Menge an Magnesiumsulfat bzw. Strontiumchlorid fur eine finffache
Impragnierung angefertigt und mittels Quecksilberporosimetrie vermessen
(Abbildung 125).
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Abbildung 125: Durch  Quecksilberporosimetriemessungen  erhaltene Intrusions-  und
Extrusionskurven des porésen Ausgangsglases CPGis; und der entsprechenden nach funffacher
Impragnierungen mit MgSO,4 bzw. SrCl, erhaltenen Kompositmaterialien. Zuséatzlich sind Messungen
physikalischer Mischungen mit den gleichen Einwaagen an Wirtstruktur und Salz wir fur die funffach
impragnierten Materialien dargestellt, welche durch Phy. Mischung gekennzeichnet sind.

Deutlich ist zu erkennen, dass fur die physikalischen Mischungen fir die
Kompositmaterialien beider Salze mehr Quecksilber intrudiert wurde, als fur die

entsprechenden fiinffach impréagnierten Proben. In diesem Vergleich ist das Gewicht
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des funffach impréagnierten Materials gleich dem der entsprechenden physikalischen
Mischung, allerdings sind die Poren der Wirtstruktur in den physikalischen
Mischungen vollstandig frei und zugéanglich. Dadurch wird beweisen, dass sich Salz
in den Poren der funffach impragnierten Proben befinden muss. Die Kurvenverlaufe
der physikalischen Mischungen und der funffach impréagnierten Proben sind
abgesehen von dem unterschiedlichen intrudierten Quecksilbervolumen identisch.

Die daraus bestimmten Porengréf3enverteilungen zeigen den gleichen Trend und
sind in Abbildung 126 zu sehen.
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Abbildung 126: PorengrolRenverteilungen des pordosen Ausgangsglases CPG;s; und der
entsprechenden nach fUnffacher Impréagnierungen mit MgSO, bzw. SrCl, erhaltenen
Kompositmaterialien ~ ermittelt aus  Quecksilberporosimetriemessdaten.  Zuséatzlich  sind
PorengrofRenverteilungen physikalischer Mischungen mit den gleichen Einwaagen an Wirtstruktur und
Salz wir fur die funffach imprégnierten Materialien dargestellt, welche durch Phy. Mischung
gekennzeichnet sind.

Da die Porenfillgrade nicht direkt aus den Messdaten abzulesen sind, wurden diese
fur die entsprechenden Kompositmaterialien aller verwendeten pordosen Glaser
gemal Kapitel 4.4 berechnet. Die berechneten Daten fir die theoretischen und

praktischen Porenfillgrade aller Kompositmaterialien aus Stickstoff-Physisorptions-
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und Quecksilberporosimetriemessdaten sind in Tabelle 27-30 aufgelistet. Die
Porenfullgrade sind im Format X/Y dargestellt, wobei X fir den Porenfullgrad in
Bezug auf das MgSO4 -1 H,O bzw. das wasserfreie SrCl, steht. Y stellt den
Porenfillgrad in Bezug auf das MgS0O4 - 7 H,O bzw. SrCl, - 6 H,O dar.

Tabelle 27: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impréagnierung aller hierarchisch strukturierter MCM-41-CPGs und Al-MCM-41-CPGs ausgehend von
CPGs. Der jeweils erste Wert der Porenfillgrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies
SrCl,. Der jeweils zweite Wert bezieht sich auf MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl, 6 H,0.

Proben- Ermittelter Theoretischer Ermittelter  Theoretischer
bezeichnung Porenfull- Porenflllgrad Porenfill- Porenfullgrad
grad N2 (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
CPGso-mgsoa-1 0/0 0/0 40/104 15/39
CPGso-mgsos-2 0/0 0/0 38/98 28/73
CPGso-mgsoa-5 0/0 0/0 38/98 36/92
CPGsp-srciz-1 0/0 0/0 28/74 16/43
CPGsp-srciz-2 0/0 0/0 30/80 29/77
CPGso-srciz-5 0/0 0/0 35/93 35/93
CPGs0-pT-Mgs04-1 14/36 0/0 34/88 15/39
CPGs0-p1-Mgs04-2 18/47 0/0 34/88 28/73
CPGs0-pT-Mgs04-5 27/70 0/0 35/90 36/92
CPGso-pr.srci2-1 23/61 0/0 12/31 16/43
CPGso-pr.srciz-2 23/61 0/0 30/80 29/77
CPGso-pr.srci2-5 29/77 0/0 35/93 35/93
Al-CPGs0.pT-10- 34/88 0/0 37/95 36/92
MgS04-5
Al-CPGso.pT-20- 32/83 0/0 35/91 36/92
MgS04-5
Al-CPGs0.-pT-10- 31/82 0/0 37/99 35/93
SrCI2-5
Al-CPGs0-pT-20- 32/85 0/0 37/98 35/93
SrCI2-5
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Tabelle 28: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impragnierung aller hierarchisch strukturierter MCM-41-CPGs ausgehend von CPGis;. Der jeweils
erste Wert der Porenfillgrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies SrCl,. Der jeweils
zweite Wert bezieht sich auf MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl, 6 H,O.

Proben- Ermittelter Theoretischer Ermittelter  Theoretischer
bezeichnung Porenfull- Porenfiullgrad Porenfill- Porenfillgrad
grad Nz (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
CPG157-mgsos-1 4/10 0/0 0/0 15/39
CPG157-mgsos-2 0/0 0/0 15/39 28/73
CPG157-mgso4-5 0/0 0/0 36/93 36/92
CPGis7-srciz-1 2/5 0/0 0/0 16/43
CPGi57-srciz-2 0/0 0/0 14/37 29/77
CPGis7-sici2-s 3/8 0/0 35/92 35/93
CPG157-pT-Mgs04-1 6/16 0/0 0/0 15/39
CPG157-pT-Mgs04-2 0/0 0/0 1/3 28/73
CPG157.pT-Mgs04-5 0/0 0/0 32/82 36/92
CPGis57-p1-srciz-1 2/5 0/0 0/0 16/43
CPGi57-p1-srciz-2 0/0 0/0 13/35 29/77
CPGi57-p1-srci2-s 0/0 0/0 30/80 35/93
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Tabelle 29: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impragnierung aller hierarchisch strukturierter MCM-41-CPGs ausgehend von CPG,5. Der jeweils
erste Wert der Porenflllgrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies SrCl,. Der jeweils
zweite Wert bezieht sich auf MgSQO, - 7 H,O bzw. SrCl, 6 H,0.

Proben- Ermittelter  Theoretischer Ermittelter  Theoretischer
bezeichnung Porenfull-  Porenfullgrad Porenfull- Porenfullgrad
grad N2 (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
CPG250-mgso4-1 0/0 0/0 0/0 15/39
CPG250-mgso4-2 0/0 0/0 0/0 28/73
CPG250-mgso4-5 0/0 0/0 35/90 36/92
CPGas0-srciz-1 0/0 0/0 0/0 16/43
CPGas0-srciz-2 0/0 0/0 0/0 29/77
CPGasp-sici2-5 0/0 0/0 33/87 35/93
CPG250-pT-Mgs04-1 5/13 0/0 0/0 15/39
CPG250-pT-Mgs04-2 0/0 0/0 0/0 28/73
CPG250-pT-Mgs04-5 0/0 0/0 32/84 36/92
CPGas0-pr-srci2-1 0/0 0/0 0/0 16/43
CPGas0-pT-s1ci2-2 0/0 0/0 0/0 29/77
CPGas0-pr1-s1ci2-5 0/0 0/0 32/85 35/93
CPG2s0.p7-2-Mgsosa-1~ 35/91 0/0 0/0 15/39
CPG2s0.p7-2-Mgs04-2 ~ 34/88 0/0 0/0 28/73
CPG250.p7-2-Mgs04-5  37/96 0/0 0.5/1.2 36/92
CPG2s0-pT-2-51C12-1 27172 0/0 0/0 16/43
CPG2s0-pT-2-51C12-2 30/80 0/0 0/0 29/77
CPGa2s0-pT-2-51C12-5 30/80 0/0 17/44 35/93
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Tabelle 30: Ubersicht (iber die bestimmten Porenvolumina und Porenfiillgrade nach der
Impragnierung aller hierarchisch strukturierter MCM-41-CPGs ausgehend von CPGgz,. Der jeweils
erste Wert der Porenfillgrade bezieht sich auf MgSO, - 1 H,O bzw. wasserfreies SrCl,. Der jeweils
zweite Wert bezieht sich auf MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl, 6 H,O.

Proben- Ermittelter Theoretischer Ermittelter  Theoretischer
bezeichnung Porenfull- Porenfiullgrad Porenfill- Porenfillgrad
grad Nz (%) N2 (%) grad Hg (%) Hg (%)
CPG340-mgso4-1 0/0 0/0 2/5 15/39
CPG340-mgso4-2 0/0 0/0 0/0 28/73
CPG340-mgso4-5 0/0 0/0 39/103 36/92
CPGa340-srciz-1 0/0 0/0 0/0 16/43
CPGa340-srciz-2 0/0 0/0 0/0 29/77
CPG3aso-srci2-5 0/0 0/0 37/98 35/93
CPG340-pT-Mgs04-1 18/47 0/0 28/73 15/39
CPG340-pT-Mgs04-2 7/18 0/0 28/73 28/73
CPG340-pT-Mgs04-5 30/78 0/0 36/93 36/92
CPG340-p1-s1Ci2-1 0/0 0/0 0/0 16/43
CPG340-p1-s1CI2-2 0/0 0/0 30/80 29/77
CPGa340-p1-s1CI2-5 23/61 0/0 34/91 35/93

Auch hier sollten die kleinen Mesoporen, welche Uber Stickstoff-Physisorption erfasst
werden konnen, idealerweise fiir eine potentielle Anwendung frei bleiben.
Wabhrscheinlich fullen sich bei einer Impragnierung zuerst die kleineren Poren.
Allerdings kénnte das durch die nachtragliche Trocknung verdampfende Wasser das
Salz aus den Mesoporen in die Makroporen schleppen. Im Idealfall wirden die
Mesoporen dann frei bleiben. Aufgrund dieser Annahme wurde als theoretischer
Porenfllgrad fur die tGber Stickstoff-Physisorption erfassbaren Poren vereinfacht 0 %
angenommen. Fur die meisten pseudomorph transformierten Proben wurde
allerdings ein deutlicher Porenfiligrad berechnet. Aufgrund dessen wurde darauf
geschlossen, dass keine selektive Impragnierung der Makroporen durchgefiihrt

wurde.

Die einfach und zweifach impragnierten Proben weisen teilweise von den
theoretischen Porenfullgraden der Gber Quecksilberporosimetrie zuganglichen Poren

deutlich abweichende Werte auf. Die entsprechenden Impragnierungen wurden ohne
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mechanisches Vermischen und dem LOsen von Klumpen durchgefiihrt. Dadurch
konnte die Zuganglichkeit der Poren der Materialen eingeschrankt gewesen sein,
wodurch die Impragnierungen schlechter verlaufen sein kénnten. Zudem lag fur die
zweifach impragnierten Proben durch das Trocknungsverfahren bei 150 °C die zuvor
beschriebene Problematik der Verdampfung des Wassers durch die bei erneuter
Impragnierung ablaufenden enthalpischen Prozesse vor. Erst nach diesen
Impragnierungen wurde die Notwendigkeit des mechanischen Vermischens
ersichtlich, weshalb dieser zusétzliche Vorgang fur die funffach impréagnierten Proben
bei jeder Impragnierung mehrfach durchgefuhrt wurde. Durch das fur die funffach
impragnierten Proben eingesetzte Verfahren wurden fir nahezu alle Proben die
theoretischen Porenfilligrade in Bezug auf die fur die Quecksilberporosimetrie
zuganglichen Poren erzielt. Fir die Proben CPGaso-pt.2-Mgsoa-5 Und CPGaso.pr-2-srci2-5
wurden geringere Porenflllgrade erzielt. Unvollstdndiges mechanisches Lésen der
Klumpen kénnte die Porenfullung beeinflusst haben. Insgesamt ist das Verfahren der
funffachen incipient wetness Impréagnierung mit milder Trocknung nach jeder
Impragnierung am Rotationsverdampfer bei 10 mbar und 40 °C, bis die Masse des
Kompositmaterials der theoretisch zu erwartenden Masse betragt, somit Uberaus
zielfihrend und liefert sehr gute Ubereinstimmungen mit den theoretisch Fiillgraden.

EDX-Aufnahmen der Probe CPGis7mgsoss (Abbildung 127) zeigen, dass sich
Magnesiumatome an den gleichen Stellen wie Siliziumatome befinden. Dies ist ein
Indiz fir eine insgesamt homogene Verteilung des Magnesiumsulfates nach den
Impragnierungsversuchen. In geringem Mal3e wurde stellenweise Silizium schwacher
detektiert. Grund davor konnte entweder oberflachlich vorliegendes oder aus den
Poren herausgewachsenes Magnesiumsulfat sein, welches die Siliziumatome

abschirmt.
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Abbildung 127: EDX-Messungen der Probe CPGisrmgsoss. Oben links befindet sich eine REM-

Aufnahme des untersuchten Bereichs der Probe. Oben rechts sind die detektierten

magnesiumenthaltenden, unten links die detektierten siliziumenthaltenden und unten rechts die
detektierten sauerstoffenthaltenden Bereiche abgebildet.

An wenigen Stellen an denen Siliziumatome vorlagen, wurden keine
Magnesiumatome detektiert. Die Positionen in dem Muster der detektierten
Sauerstoffatome gleichen denen der Siliziumatome. Trotz méglicher Abschirmung
der Sauerstoffatome des CPGs durch das Magnesiumsulfat ist der Kontrast der
Sauerstoffatome starker als der der Siliziumatome, weil das Magnesiumsulfat selbst
einen Beitrag zu den detektierbaren Sauerstoffatomen liefert. Bei sonst homogener
Verteilung kdnnte das Magnesiumsulfat stellenweise etwas schlechter impragniert
worden sein. AuRerdem kénnen Uber diese Methode Oberflachen nur bis wenige
Atomlagen tief ins Material untersucht werden, weshalb keine direkte Aussage Uber
eine gute oder vollstandige Impragnierung aus den Messungen gezogen werden

kann.
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Eine REM-Aufnahme der Probe zeigt oberflachlich nach wie vor sehr viele freie
Stellen, jedoch sind in signifikantem MalRe Salzschichten erkennbar, welche in die

Poren hineinragen (Abbildung 128).

Abbildung 128: REM-Aufnahmen der Probe CPGis7.mgsos-5. Deutlich sind aus den Poren gewachsene
Salze erkennbar.

Da die Proben vor den REM-Aufnahmen getrocknet werden, sinkt die GrolRe der
Magnesiumsulfatmolekile durch die Dehydratisierung drastisch um den Faktor 2.59
von MgSO, - 6 H,O zu MgSO, - 1 H,0. Demnach ist der Porenflllgrad wahrend der
Messung der REM-Aufnahmen deutlich geringer und freie Stellen sind zu erwarten.
Die Salze kénnten durch die fir die REM-Aufnahmen nétigen geringen Dricke, aus
den Poren herausgewachsen sein, weshalb sie oberflachlich erkennbar sind, jedoch
wie in Abbildung 128 erkennbar ist, in die Poren hineinragen.

Aus den EDX-Aufnahmen der Probe CPGis7.sici2-5 (Abbildung 129) ist ein ahnliches
Bild ersichtlich wie fir die Aufnahmen der Probe CPGs57.ugsos-5 (Abbildung 127).
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Abbildung 129: EDX-Messungen der Probe CPGis7.scps. Oben links befindet sich eine REM-

Aufnahme des untersuchten Bereichs der Probe. Oben rechts sind die detektierten

strontiumenthaltenden, unten links die detektierten siliziumenthaltenden und unten rechts die
detektierten sauerstoffenthaltenden Bereiche abgebildet.

Die Strontiumatome befinden sich an den Stellen an denen auch Siliziumatome sind.
Somit war auch hier das Strontiumchlorid weitestgehend homogen verteilt. Allerdings
lag auch hier in sehr geringem Mal3e stellenweise eine schwéchere Detektion von
Siliziumatomen vor. Das stark absorbierende Strontium verdeckt darunterliegende
Atome. Aus diesem Grund missen Strontiumatome teilweise auf der Oberflache der
CPGs gelegen haben. Insgesamt gleicht das Muster der detektierten Sauerstoff-
atome sowohl von der Position als auch von dem Kontrast dem Muster der
detektierten Siliziumatome. Strontiumchlorid wurde in diesem Fall zur Impragnierung
verwendet. Damit schirmt es die Sauerstoffatome in gleichem Male wie die
Siliziumatome ab. Auch hier kann keine direkte Aussage Uber eine gute oder
vollstandige Impragnierung aus den Messungen getroffen werden, da sich tUber die
EDX-Methode nur die Oberflachen bis wenige Atomlagen tief ins Material

untersuchen lassen.
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Auch die REM-Aufnahme der Probe CPGis7.sicizs (Abbildung 130) zeichnet ein
ahnliches Bild ab wie die der Probe CPGi1s7.mgsos-5 (Abbildung 128).

Abbildung 130: REM-Aufnahmen der Probe CPGs7.5.ci2.5. Deutlich sind aus den Poren gewachsene
Salze erkennbar.

Ebenfalls sind oberflachlich viele freie Stellen und viele Salzschichten erkennbar,
welche in die Poren hineinragen. Durch die Trocknung der Proben bzw. die
Dehydratisierung des Strontiumchlorides vor den REM-Aufnahmen sinkt das
Volumen der Strontiumchloridmolekile um den Faktor 2.66 von SrCl, - 6 H,O zu
SrCl,. Das fuhrt zu deutlich geringeren Porenfillgraden wahrend der Messung der
REM-Aufnahmen als bei vollstandig hydratisierten Proben. Aus diesem Grund sind
die freien Stellen erwartungsgemaf. Durch die Vorbehandlung bei sehr geringem
Druck fiur die REM-Aufnahmen kénnte das Salz aus den Poren herausgewachsen
sein, weshalb sie oberflachlich erkennbar sind, jedoch trotzdem in die Poren

hineinragen.

Uber TG-Messungen wurde der Verlauf der Dehydratation der Salze in
verschiedenen Kompositen mit einer Temperaturdnderung von 1 °C-min™ bis zu
einer Temperatur von 400 °C unter einer Argon/Sauerstoffatmosphare anhand

verschiedener Parameter verfolgt. Fur die Messungen wurden die MgSOy-
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enthaltenden Proben vor den Messungen bei 84 % relativer Luftfeuchte und die
SrCl,-enthaltenden Proben bei 60 % relativer Luftfeuchte fur mindestens 2 Tage
gelagert, damit die hochste Hydratstufe des jeweiligen Salzes, also MgSO, - 7 H,O
bzw. SrCl, - 6 H,O, erzeugt wurde. So wurde das Dehydratationsverhalten des
reinen Salzes, sowie das der funffach impragnierten Komposite der Wirtstrukturen
CPGsp.p1, Al-CPGso.pr-10, CPG340 UNd CPG340.p1, Untersucht. Diese Komposite boten
sich an, um das Dehydratationsverhalten des reinen Salzes von dem in Komposit-
materialien mit unterschiedlichen PorengroRen, unterschiedlicher Hydrophilie und
zwischen pseudomorph transformierten und nicht transformierten Proben zu
unterscheiden (Abbildungen 131-134).

In Abbildung 131 sind die Dehydratationsverlaufe des MgSO, -7 H,O und der

Kompositmaterialien CPG50.pT.|\/|gso4-5 und Al-CPG50.pT-10.Mgso4-5 dargestellt.

——MgSO, - 7H,0
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50-PT-MgS04-5
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Abbildung 131: TG-Kurven in Abhéangigkeit von der Temperatur der Materialien MgSO, - 7 H,O

(reines SalZ), CPGSO—PT-MgSOA—S und Al-CPG50_pT_10_M9504_5. Die MeSStemperatUr wurde mit 1 OC'min_:L

kontinuierlich erhéht.

In Tabelle 31 sind die aus den TG-Kurven in Abbildung 131 bestimmten
Temperaturbereiche der Dehydratationsstufen der Materialien MgSO, - 7 H,0,

CPG5o.pT.Mgso4-5 und A|-CPG5o-pT-1o-Mgso4.5 inklusive der den Temperaturbereichen
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entsprechenden Massenverluste und den relativen Massen ausgehend von 100 %
bei einer Temperatur von 25 °C zusammengefasst.

Tabelle 31: Ubersicht der aus den TG-Kurven bestimmten Temperaturbereiche der Dehydratation-
Stufen der Materialien MgSO4 - 7 H,0, CPGSO—PT—MgSO4—5 und AI'CPG50_pT_10_Mgso4_5 inklusive der den
Temperaturbereichen entsprechenden Massenverluste und der relativen Masse ausgehend von

100 % bei einer Temperatur von 25 °C.

Proben- Temperatur- Massen- Relative
bezeichnung bereich (°C) verlust (%) Masse (%)
MgSO, - 7 H,0 25-56 7 93
56-73 15 78
73-160 22 56
160-250 6 50
CPGs0-pT-Mgso4-5 25-100 34 66
100-400 1 65
Al-CPGsg.p1-10-Mgsoas  25-150 34 66
150-400 3 63

Der Massenverlust des reinen Salzes bei etwa 56 °C auf etwa 93 % entspricht einer
Dehydratation von dem MgSO, - 7 H,O zu dem MgSO, - 6 H,O. Eine weitere Stufe
ist mit einem Massenverlust auf 78 % bei etwa 73 °C erkennbar und entspricht dem
Massenverlust von MgSO, - 7 H,O zu dem MgSO, - 4 H,O. Bei einer Gewichts-
abnahme auf 56 % der Masse des MgSO,-7 H,O liegt rechnerisch das
MgSO, - 1 H,O vor. Ein solcher Massenverlust ist bei der schwachen Schulter bei
etwa 160 °C erkennbar. Eine vollstandige Umwandlung von MgSQO, - 7 H,O zu dem
wasserfreien MgSO, entspricht einem Massenverlust auf 49 % der urspringlichen
Masse des MgSO, -7 H,O. Die entsprechende Dehydratation erfolgt Uber einen
kontinuierlichen Massenverlust lber einen breiten Temperaturbereich bis etwa bei
250 °C das wasserfreie MgSO,4 vorliegt. Temperaturen tber 150 °C erschweren die
Verwendung des Salzes als saisonalen thermochemischen Energiespeicher,
weshalb in einer praktischen Umsetzung das Erzielen des wasserfreien MgSO,4 nicht
maoglich ist. Stabil sind aus thermodynamischer Sicht die Phasen MgSO, - 7 H,0,
MgSO, - 6 H,O und MgSO, -1 H,O, wobei deutlich mehr metastabile Phasen
gefunden wurden. Haufig wird durch eine Passivierungsschicht verursachte

kinetische Hinderung als héchste Hydratstufe bei der Hydratation fur das reine Salz
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das MgSO, -6 H,O erzielt. Bei Dehydratationsexperimenten wird haufig das
thermodynamisch metastabile MgSO, - 4 H,O erhalten, welches schnell zugunsten
des MgSO,-1H,0O umgewandelt wird. Haufig wird bei den Versuchen
MgSO, - 1 H,0 herzustellen stattdessen die Phase MgSO, - 1.25 H,O erhalten.?*?’

Fur die Dehydratationskurven der beiden in Abbildung 131 dargestellten
Kompositmaterialien sind Uber den gesamten Temperaturbereich keine
Dehydratationen zu definierten MgSOy4-Phasen erkennbar. Die madglichen
KristallgroRen fur das Magnesiumsulfat sind durch den geringen Porenraum der
41 nm grof3en Poren im CPGsoppr bzw. 27 nm grofen Poren im AlI-CPGso.pr-10
limitiert. Durch die geringen Grol3en der Salzaggregate konnte eine direkte
Dehydratation zum wasserfreien Material ohne die Ausbildung definierter MgSOg4-
Phasen abgelaufen sein. Zusatzlich sind die Gber Quecksilberporosimetrie ermittelten
Porenvolumina der beiden Proben mit 0.09 cm®g™ fir CPGso.pr und 0.25 cm®-g™ fiir
Al-CPGsp.pr-10 Im Gegensatz zu den Uber Stickstoff-Physisorptionsmessungen von
0.93 cm®*g™* bzw. 0.87 cm®*g™ relativ gering. Somit wird durch das in den kleinen
Mesoporen adsorbierte Wasser ein gro3er Beitrag zum Massenverlust wahrend der
TG-Messung geleistet. Die Dehydratationen erfolgen mit einem kontinuierlichen
Massenverlust bis zu einer Temperatur von etwa 100°C fur die Probe
CPGso.pr-mgsoas. Die Probe Al-CPGsp.pr.10-Mgsoas hingegen weist eine Schulter ab
etwa 80 °C auf und zeigt einen schwéacheren kontinuierlichen Massenverlust Uber
den gesamten Temperaturbereich, wobei dieser ab etwa 150 °C nur sehr marginal
ausfallt. Das konnte an der bereits in Kapitel 4.3.3 diskutierten erhdhten Hydrophilie
liegen, wodurch Wassermolekiile Gber Wasserstoffbriickenbindungen starker an das
Tragermaterial adsorbieren und somit insbesondere eine Desorption von Wasser von
der Materialoberflache verzégern. Au3erdem erreichen die Dehydratationskurven der
beiden Kompositmaterialien deutlich friher ein Plateau als das reine Salz. Das
kénnte durch eine schnellere Dehydratation kleinerer Salzaggregatgrof3en begriindet
werden. Durch die Dehydratation des impragnierten Magnesiumsulfats von
MgSO,4 - 7 H,O zu dem wasserfreien MgSO, wirde es fir das CPGsopr-mgsos-s
theoretisch zu einem Massenverlust von 6.1 % bzw. 14 % fur die Probe
Al-CPGsopr-mgsoas kommen. Der Massenverlust liegt  sehr wahrscheinlich
hauptsachlich durch das in den kleinen Mesoporen adsorbierte Wasser mit bis zu
35 % bzw. 37 % deutlich hoher.
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In Abbildung 132 ist die Dehydratationskurve des MgSQO, - 7 H,O und die der beiden

Kompositmaterialien CPGz40-mgsos-5 und CPGaso-pT-mgsos-s dargestellt.
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Abbildung 132: TG-Kurven in Abhangigkeit von der Temperatur der Materialien MgSQO, - 7 H,O
(reines Salz), CPGagpmgsoss Und CPGagprugsoss. Die Messtemperatur wurde mit 1 °C-min™
kontinuierlich erhéht.
In Tabelle 32 sind die Temperaturbereiche der Dehydratationsstufen der Materialien
MgSO, - 7 H,O, CPGazao.mgsos-s Und CPGaao.pr-mgsoss (Abbildung 132) mit den
dazugehdrigen Massenverlusten und den relativen Massen ausgehend von 100 %

bei einer Temperatur von 25 °C zusammengefasst.
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Tabelle 32: Ubersicht der aus den TG-Kurven bestimmten Temperaturbereiche der Dehydratation-
Stufen der Materialien MgSO47H20, CPG340.M9504.5 und CPG340.pT.Mg504.5 inklusive der den
Temperaturbereichen entsprechenden Massenverluste und der relativen Masse ausgehend von

100 % bei einer Temperatur von 25 °C.

Proben- Temperatur- Massen- Relative
bezeichnung bereich (°C) verlust (%) Masse (%)
MgSO, - 7 H,0O 25-56 7 93
56-73 15 78
73-160 22 56
160-250 6 50
CPG340-mgso4-5 25-40 4 96
40-230 32 64
230-400 1 63
CPG340-pT-Mgs04-5 25-65 16 84
65-230 22 62
230-400 2 60

Diese unterscheiden sich von der Dehydratationsverlaufen der vorher darstellten
Kompositmaterialien mit geringeren Porengrdf3en, aber auch von dem des reinen
Salzes. In der TG-Kurve des Materials CPGazao-mgsoas-s ist anfanglich ein ahnlicher
Verlauf wie fur das reine Salz erkennbar, welcher allerdings zu geringeren
Temperaturen verschoben ist. So konnte ein erster Phasenlibergang von
MgSOy, - 7 H,O zu MgSO, - 6 H,O schon bei etwa 40 °C statt bei dem reinen Salz bei
etwa 56 °C erfolgt sein. Auf die danach liegende Schulter folgt ein kontinuierlicher
Abfall wie im reinen Salz bei dem Ubergang von MgSO;, - 4 H,O zu MgSO, - 1 H,O
bzw. dem wasserfreien MgSO,4. Da das MgSO, - 4 H,O eine metastabile Phase ist,
welche wie zuvor beschrieben schnell zugunsten einer niedrigeren Hydratphase
umgewandelt wird, konnte im Falle der Probe CPGasso.mg-soas dieser kontinuierliche
Abfall einem Ubergang von MgSO;:-6H,O zu MgSO;-1H,O bzw. dem
wasserfreien MgSO4, ohne das MgSO, - 4 H,O auszubilden, entsprechen. Das
Verhalten der Probe CPGasagmg-sosas konnte durch die SalzpartikelgréB3en innerhalb
der Makroporen erklart werden. Das Ausgangsglas CPGgz4o hat Makroporengréf3en
von 301 nm, welche die maximale GroRe der Salzpartikel innerhalb der Poren

determinieren. Im Gegensatz zum reinen Salz sollten diese deutlich kleiner sein,
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wodurch sie schneller komplett dehydratisiert werden sollten und wahrscheinlich das
Ausbilden von MgSO;, - 4 HO ubergehen. Fur die Probe CPGazso.p1-Mgsos-5 ISt ein
kontinuierlicher Abfall der Masse bis etwa 65 °C zu verzeichnen. Hierbei kdnnte es
auch zu einer Dehydratation von MgSQO, - 7 H,O zu MgSQO, - 6 H,O gekommen sein.
Allerdings ist wahrscheinlich der Masseverlust auch auf die Desorption von Wasser
der kleinen Mesoporen des Materials zurtickzufihren. Eine definierte Stufe in der
TG-Kurve konnte deshalb mdglicherweise nicht ausgebildet werden. Bei der
Temperatur von 65 °C ist eine sehr schwach ausgepragte Schulter erkennbar, die
der Schulter der Probe CPGago.mg-soas ahnelt und auch einem Ubergang von
MgSO, - 6 H,O zu MgSO,-1H,O bzw. dem wasserfreien MgSO,, ohne das
MgSO, - 4 H,O auszubilden, entsprechen kénnte. Im Vergleich hat das Material
CPGazaopr-mgsoas Mit 205 nm jedoch kleinere Makroporen. Die entsprechenden
Salzaggregate mussten dadurch also wiederum kleiner gewesen sein, wodurch eine
Dehydratation schneller abgelaufen sein kénnte. Aus diesem Grund konnte die Stufe
ab 65 °C deutlich schwacher ausgepragt sein. Insgesamt wurde in dem Experiment
fir die Probe CPGaao-mg-soa-s €in Massenverlust von 37 % ermittelt. Theoretisch sollte
bei dem berechneten Porenfillgrad der Abfall der Masse bei der Dehydratation von
MgSO, - 7 H,O zum wasserfreien MgSO, 38 % betragen. Damit wurde eine gute
Ubereinstimmung zwischen gemessenem und theoretischem Massenverlust
erhalten. Der fur die Probe CPGaao-pr-Mgsosa-s €ntsprechende Massenverlust musste
theoretisch 32 % betragen. Praktisch wurde ein Verlust an 40 % der Masse
vermessen. Dieser Unterschied kann damit erklarte werden, dass in den Mesoporen
der Probe CPGaao-pr-mgsoss adsorbiertes Wasser einen Beitrag zu dem
Massenverlust geleistet haben konnte. Im Gegensatz zu den Materialien CPGsg.pr
und Al-CPGsg.pr-10 konnte mehr Salz in die Makroporen eingelagert werden, wodurch
der Beitrag des adsorbierten Wassers an dem gesamten Massenverlust deutlich

geringer ausfallt.

Die TG-Kurven aller Komposite unterscheiden sich erheblich von dem des reinen
Salzes. Hauptséachlich spielt hierbei wahrscheinlich die Grol3e der Salzpartikel
innerhalb der Porenstruktur der CPGs eine gro3e Rolle. Selbst fir Porengrof3en von
301 nm konnte nur eine Stufe gesehen werden, welche einem Phasenilibergang von
MgSO, - 7 H,O zu MgSO, - 6 H,O zugeordnet werden konnte. Bereits bei dieser
PorengroRe konnte anders als beim reinen Salz kein Phasenlibergang von
MgSO, - 6 H,O zu MgSO, - 4 H,O festgestellt werden. Fir die deutlich kleineren
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Porengrof3en ist kein definierter Phasenibergang mehr erkennbar. Ein Mesoporen-
system liefert einen deutlichen Beitrag zum Massenverlust, welcher wahrscheinlich
durch die Sorption von Wasser in den Mesoporen hervorgerufen wird. Wird die
Hydrophilie wie hier durch den Einbau von Aluminium in den CPG erhéht, wird die

Dehydratation bzw. Desorption vor allem bei h6heren Temperaturen verzogert.

In Abbildung 133 sind die Dehydratationsverlaufe des SrCl, -6 H,O und der

Kompositmaterialien CPGsg.pr-srciz-5 Und Al-CPGsg.pr-10-srci2-5 dargestelit.
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Abbildung 133: TG-Kurven in Abhangigkeit von der Temperatur der Materialien SrCl, - 6 H,O (reines
Salz), CPGsg.pr.srciz.s Und Al-CPGsg.pr.10.5ci2.5. Die Messtemperatur wurde mit 1 °C-min™ kontinuierlich
erhoht.
Die aus den TG-Kurven ermittelten Temperaturbereiche der Dehydratationsstufen
der  Materialien  SrCl, - 6 H,O, CPGsoprsczs und  Al-CPGso-pr-10-srci2-5
(Abbildung 133) mit den dazugehorigen Massenverlusten und den relativen Massen

ausgehend von 100 % bei einer Temperatur von 25 °C sind in Tabelle 33 aufgelistet.
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Tabelle 33: Ubersicht der aus den TG-Kurven bestimmten Temperaturbereiche der Dehydratation-
Stufen der Materialien SrCl, - 6 H,O, CPGsgopr.gici2.s und  Al-CPGsg.prao-srciz-s  iNKlusive der den
Temperaturbereichen entsprechenden Massenverluste und der relativen Masse ausgehend von

100 % bei einer Temperatur von 25 °C.

Proben- Temperatur- Massen- Relative
bezeichnung bereich (°C) verlust (%) Masse (%)
SrCl, - 6 H,O 25-75 27 73
75-95 7 66
95-130 6 60
CPGso-pr-srciz-5 25-100 34 71
100-400 1 69
Al-CPGsp.pt-10-5rC12-5 25-150 29 71
150-400 4 67

Der Verlauf der TG-Kurve des reinen Salzes weist drei Stufen auf. Nach der ersten
Stufe bis etwa 75 °C kommt es zu einem Massenverlust von 27 % der Ausgangs-
masse. Das entspricht einem Ubergang von SrCl, - 6 H,O zu SrCl, - 2 H,0. Bei einer
Temperatur von etwa 95 °C entspricht der Massenverlust 34 %. Dieser Massen-
verlust gleicht dem des Ubergangs vom SrCl, - 6 H,O zu SrCl, - 1 H,O. Die dritte
Stufe des Kurvenverlaufs endet bei etwa 130 °C. Hier liegt ein Massenverlust von
40 % vor, welcher beim Ubergang von SrCl, -6 H,O zum wasserfreien SrCl,
stattfindet. Die Stufen in den TG-Kurven resultieren somit hochstwahrscheinlich aus
den entsprechenden Phasentbergangen. Die Phasen SrCl, - 6 H,O, SrCl, - 2 H,0,
SrCl, - 1 H,O und das wasserfreie SrCl, gelten als stabile Phasen.?* Die Kinetik der
entsprechenden Phasenlibergange stimmt deutlich besser als die der Magnesium-

sulfat-Phasen mit den thermodynamischen Berechnungen uberein.

Fur die beiden Kompositmaterialien hingegen verlauft die Dehydratation Uber einen
kontinuierlichen Massenverlust bis zu einer Temperatur von etwa 100 °C fur die
Probe CPGso.pr-sicizs und 150 °C fir die Probe Al-CPGso.pr-10-srci2-s- Auch nach
150 °C kommt es zu einem marginalen Massenverlust Uber den gesamten
Temperaturbereich fir das Material Al-CPGsg.pr-10-srci2-5s Dieses Verhalten entspricht
dem der Proben CPGso.pr-mgsos-5s Und Al-CPGso.pt-10-Mgsoas-s. Der Grund kann hier also
auch die PorengroRe sein, welche die PartikelgréRe der Salze determiniert. Fur

kleinere  Salzpartikel verlauft die Dehydratation deutlich schneller. Die
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aluminiumhaltige Probe AI-CPGsgp.pr.10-srci2-5, Welche eine erhdhte Hydrophilie
aufweisen sollte, verzdgert erwartungsgemald die Desorption des Wassers aus den
kleinen Mesoporen bzw. die Dehydratation des Salzes Uber den gesamten
Temperaturbereich. Auch nach einer Temperatur von 130 °C wird noch ein
Massenverlust von weiteren 4 % verzeichnet. Durch die Dehydratation des
impragnierten Strontiumchlorides von SrCl;, - 6 H,O zum wasserfreien SrCl, wirde es
fir das CPGso.pr-srciz-s theoretisch zu einem Massenverlust von 5.5 % bzw. 12 % fir
die Probe AI-CPGsp.pr.10-srci2-s kommen. Auch hier liegt der Massenverlust sehr
wahrscheinlich hauptsachlich durch das in den kleinen Mesoporen adsorbierte
Wasser mit bis zu 31 % bzw. 32 % deutlich hoher.

Die TG-Kurven der Kompositmaterialien CPGsso.srciz-s Und CPGag0-p1-s1ci2-5 Sind in
Abbildung 134 mit der zuvor diskutierten TG-Kurve des reinen SrCl, -6 H,O

dargestellt.
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Abbildung 134: TG-Kurven in Abh&ngigkeit von der Temperatur der Materialien SrCl, - 6 H,O (reines
Salz), CPGsyo.srci25 Und CPGagopr.sicizs- Die Messtemperatur wurde mit 1 °C'min™ kontinuierlich

erhoht.

Die Temperaturbereiche der Dehydratationsstufen der Materialien SrCl;, - 6 H0,

CPG340-s1c12-5 und CPG340-pT-s1CI2-5, welche aus den TG-Kurven in Abbildung 134
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ermittelt wurden, sind mit den dazugehdrigen Massenverlusten und den relativen
Massen ausgehend von 100 % bei einer Temperatur von 25 °C sind in Tabelle 34
aufgelistet.

Tabelle 34: Ubersicht der aus den TG-Kurven bestimmten Temperaturbereiche der Dehydratation-
Stufen der Materialien SrCl, - 6 H,O, CPGgas.sicies Und  CPGagoprsicizs  inklusive der den

Temperaturbereichen entsprechenden Massenverluste und der relativen Masse ausgehend von

100 % bei einer Temperatur von 25 °C.

Proben- Temperatur- Massen- Relative
bezeichnung bereich (°C) verlust (%) Masse (%)
SrCl, - 6 H,O 25-75 27 73
75-95 7 66
95-130 6 60
CPGa340-srci2-s 25-70 21 79
70-90 5 74
90-134 6 68
134-400 0 68
CPGasa40-pr-srciz-s 25-67 22 78
67-79 4 74
79-122 4 70
122-400 2 68

Die Probe CPGaso.sici2-5 hat einen Kurvenverlauf der dem des reinen Salzes sehr
stark ahnelt. Bei 70 °C ist ein Massenverlust von 21 % zu verzeichnen. Dieser
entspricht rechnerisch bei dem berechneten Porenfiillgrad dem Verlust der Masse
durch die Dehydratation von SrCl, - 6 H,O zu SrCl, - 2 H,0. Eine weitere Stufe ist bei
einer Temperatur von 90 °C mit einem Massenverlust von 26 % erreicht. Dieser
Massenverlust entspricht dem der Dehydratation von SrCl;, - 6 H,O zu SrCl, - 1 H,O
in dem Kompositmaterial. Eine dritte Stufe ist bei einer Temperatur von 134 °C
erreicht. Der gesamte Massenverlust betragt hier 32 % und entspricht einer
Phasenumwandlung von SrCl; - 6 H,O zum wasserfreien SrCl,. Somit ist der Verlauf
der TG-Kurve der Probe CPGaso.sici2-s hahezu identisch mit der des reinen Salzes.
Die Kinetik der Desorption wird durch die PartikelgréRe des Salzes innerhalb der

301 nm groBen Poren des CPGgzg nicht signifikant veréndert. Das Material

247



4 Ergebnisse und Diskussion

CPGasgo-pr-siciz-s Weist ebenfalls drei Stufen auf. Diese befinden sich jeweils bei
niedrigeren Temperaturen von 67 °C mit einem Massenverlust von 22 %, 79 °C mit
einem Massenverlust von 26 % und 122 °C mit einem Verlust von 30 % der Masse.
Bis zum Ende der Messung kommt es insgesamt zu einem Verlust von 32 % der
eingesetzten Masse. Theoretisch sollte es durch die Phasenumwandlung von
SrCl, - 6 H,O zum wasserfreien SrCl, zu einem Massenverlust von 27 % kommen.
Adsorbiertes Wasser in den Mesoporen liefert erneut einen Beitrag zum gesamten
Massenverlust. Auch hier konnte im Gegensatz zu den Materialien CPGsopt und
Al-CPGsp.p1-10 mehr Salz in die Poren eingelagert werden, wodurch der Beitrag des
adsorbierten Wassers an dem gesamten Massenverlust deutlich geringer ausféallt.
Der Verlauf der TG-Kurve ist dem der beiden anderen sehr ahnlich, weshalb die
jeweiligen Stufen auch fur die entsprechenden Phasenlibergange stehen kénnten.
Die Makroporengrol3e des CPGazao.p7 betrégt 205 nm und ist somit deutlich kleiner,
als die des CPGss. Die entsprechenden Salzpartikelgrof3en innerhalb der
Makroporen sind somit auch geringer und konnten zu einer schnelleren
Dehydratisierung fihren, wodurch die Verschiebung der Stufen zu etwas geringeren
Temperaturen erklart werden konnte. Der Massenverlust der ersten Stufe fur die
Probe CPGsz4o-pr.srci-5 als fur die Probe CPGaao.siciz-s ISt etwas hdher. Der weitere
Verlust der Masse bei der jeweiligen zweiten und dritten Stufe ist flr die Probe
CPGa40-p1-srciz-5 jedoch geringer. Durch die pseudomorphe Transformation wurde das
Makroporenvolumen des Ausgangsglases verringert, wodurch sich bei gleichem
Porenfillgrad weniger absolute Menge des Salzes in den Poren befindet und kleine
Mesoporen wurden ausgebildet, welche Wasser adsorbieren koénnen. Der
anfangliche starkere Verlust der Masse der Probe CPGaspr.siciz-s kommt
wahrscheinlich durch aus den Mesoporen desorbierte Wasser zustande. Durch die
Verringerung des Makroporenvolumens, ist wie erwéhnt weniger absolute Menge des
Salzes innerhalb der Poren, wodurch die geringeren Verluste der Masse bei der

jeweiligen zweiten und dritten Stufe erklart werden kdénnen.

Die Ergebnisse der TG-Kurven der SrCly-enthaltenden Proben spiegeln die der
MgSOg-enthaltenden Proben wider. Im Vergleich der SrCly-haltigen und MgSOy-
haltigen Proben in den Tragermaterialien CPG34 und CPGgago.pr Wird erkennbar,
dass die Kinetik der Dehydratation des MgSO, trager ablauft, als die des SrCl..
Gleiches lasst sich Uber den Vergleich der Phasendiagramme beider Salze

abschatzen (Kapitel 1.2.3). Fur die SrCl,-haltigen Kompositmaterialien zeigt sich ein
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dem reinen Salz entsprechender TG-Kurvenverlauf mit der Ausbildung erkennbarer
definierter Salzphasen. Die TG-Kurven der entsprechenden MgSO,-haltigen Proben
zeigen deutlich weniger gute Ubereinstimmungen mit dem reinen Salz. Wie schon in
Kapitel 1.2.3 erwahnt, ist die Kinetik der Dehydratation und der Hydratation von
Sulfaten allgemein trager. Obwohl bei gleichen Porengrof3en, also auch denkbar
ahnlichen PartikelgroRen der Salze innerhalb der Porenstruktur, fur das SrCl,
definierte Stufen in den TG-Kurven erkennbar sind, konnten wahrscheinlich aus
diesem Grund bei den gewahlten Messbedingungen definierte MgSO4-Phasen kaum
bis gar nicht ausgebildet werden. Die schlechtere Dehydratationskinetik des MgSO,
ist auch in den kalorimetrischen Untersuchungen (Kapitel 4.4.3) erkennbar.

4.4.3 Kalorimetrische Untersuchungen

Zu den wichtigsten Eigenschaften von Warmespeichern zahlen die kalorimetrischen
Eigenschaften. Diese geben unter anderem zu erkennen wie grol3 die
gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten der Materialien sind.

Vor den Kalorimetriemessungen wurden die Materialien jeweils mindestens 2 Tage
bei 150 °C getrocknet, um die fir die spatere Anwendung erreichbaren niedrigsten
Hydratstufen der Salze in den entsprechenden Kompositmaterialien zu erhalten. Fur
das MgSO, handelt es sich dabei um das MgSO, - 1 H,O und fur das SrCl, um das
wasserfreie Salz (siehe Kapitel 4.4.1). Fur die Messungen wurde die Luft mittels
Feuchtegenerator auf 84 % relative Feuchte fir MgSO4-haltige Proben bzw. 60 % flr
SrCl,-haltige Proben eingestellt. Diese Feuchten wurden gewahlt, weil bei diesen aus
thermodynamischer Sicht bei Raumtemperatur die Phasen MgSO4 -7 H,O bzw.
SrCl; - 6 H,O ausgebildet werden.

4.4.3.1 Komposite hierarchisch nanopordéser inverser Kohlenstoff-Opale

In  Abbildung 135 sind die gravimetrischen Warmeflusskurven der Materialien
ausgehend von Czp zu sehen, welche bei einer relative Feuchte von 84 %

vermessen wurden.
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Abbildung 135: Gravimetrische Warmeflusskurven in Abhangigkeit von der Zeit der Materialien Cg.,
Cr00-12: Cro0:18:  Cro0-mgsoa-1: Cro0-6-Mgsoa-1, Croo-12-mgsoa-1 UNA - Copo.1-mgsos-1.  Die kalorimetrischen
Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefuhrt.

Fur alle Proben ist anfanglich ein steiler Anstieg des Warmeflusses zu sehen.
Wabhrscheinlich liegt dieser starke Anstieg neben der Hydratation des Salzes an der
Adsorption von Wasserdampf sowohl an den Salzoberflachen, als auch an der
Oberflache des Tragermaterials, insbesondere in den Mesoporen. Fur die
vermessenen salzfreien Tragermaterialien ware erwartungsgemaf der anfangliche
Anstieg des Warmeflusses des Crp0.s am niedrigsten und der des Cypo13 am
hdchsten, da mehr KOH flr die Aktivierung der Kohlenstoffe verwendet wurde und
somit die Menge an Mikro- bzw. kleinen Mesoporen erhdht wurde. Allerdings ist der
anfangliche Anstieg des Cro0.s am hochsten. Die Zugéanglichkeit der Poren der
Materialien Cvoo-12 und Crp0.18 bei der vermessenen Menge Material kdnnte etwas
schlechter gewesen sein. Da eine hohe Menge an KOH flur beide dieser Proben
verwendet wurde, kénnte die KOH-Aktivierung auch teilweise inhomogen abgelaufen
sein, sodass die Materialien teilweise etwas weniger stark aktiviert wurden. Trotz
ausgiebigen Waschens konnten teilweise kleine Mengen sehr schwer entfernbarer
Kaliumsalze in den Poren verblieben sein. Die mit Magnesiumsulfat impragnierten

Proben haben einen langer anhaltenden Warmefluss. Dabei weist die nicht KOH-
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aktivierte Probe C7go.mgsos-1 den am langsten anhaltenden Warmefluss auf. Da die
KOH-aktivierten Proben deutlich mehr Mikro- bzw. kleine Mesoporen hatten, kdnnte
fur diese Probe die Zuganglichkeit von Wasser fur die in den Makroporen
vorliegenden Salze hoher gewesen sein, wodurch eine Hydratation schneller
abgelaufen sein kdnnte. Der anfangliche Anstieg des Warmeflusses ist fur die KOH-
aktivierten magnesiumsulfathaltigen Proben am hochsten. Der Trend entspricht der
Erwartung, da mehr Mikro- und kleine Mesoporen vorlagen. Auch das Makroporen-
volumen war erhéht, wodurch potentiell mehr Salz in die Proben eingelagert werden
konnte. Wird das Integral des Warmeflusses generiert, kann daraus die Energie-
speicherdichte bestimmt werden. Diese sollte im Vergleich der magnesiumsulfat-
haltigen Proben fiir die nicht KOH-aktivierte Probe Croo-mgsos-1 @n niedrigsten und fiir
die mit der héchsten Menge an KOH aktivierte Probe Crgo.18-mgsos-1 @m hochsten

sein, sofern eine gleichermal3en gute Impragnierung erfolgt ist.

Alle gravimetrischen Energiespeicherdichten sind in Bezug auf das Gewicht der
jeweiligen Probe unmittelbar nach der Kalorimetriemessung angegeben. Somit wird
sich auf das gréRtmogliche Gewicht der Proben in einer potentiellen Anwendung

bezogen.

Eine Bestimmung von volumetrischen Energiespeicherdichten in Bezug auf die
Schittdichten war fir die hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opale
aufgrund der unterschiedlichen MonolithgréRen in dem kleinen Versuchsmalf3stab mit
sehr grofen Schwankungen verbunden und entsprechend stark fehlerbehaftet.
Deshalb konnten weder Trends noch hinreichend akzeptable Werte fir diese
Materialien generiert werden. Aus diesem Grund wurden volumetrische
Energiespeicherdichten angegeben, welche Bezug auf das Uber Quecksilber-
porosimetrie bestimmte Porenvolumen des jeweiligen Materials nehmen. In
Tabelle 35 sind die gravimetrischen und die volumetrischen Energiespeicherdichten

in Bezug auf das Porenvolumen aller Kohlenstoffe ausgehend von Cvgo zu finden.
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Tabelle 35: Ubersicht iiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf das Porenvolumen) aller in dieser Arbeit vermessenen Proben mit hierarchisch nanoporésen
inversen Kohlenstoff-Opalen ausgehend von Cq als Tragermaterialien. Die Energiespeicherdichten
magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung von MgSO4 - 7 H,O zu
MgSO4 - 1 H,O und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine Phasenumwandlung von
SrCl, - 6 H,O zu wasserfreiem SrCl,. Fir die Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte

vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei 84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Proben- Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
bezeichnung speicherdichte (kJ-g?) Speicherdichte (kJ-cm™)
C700-6 0.42/0.48 0.22/0.25

Cr00-12 0.13/0.15 0.06/0.07

Cr00-18 0.11/0.60 0.33/1.81

C700-Mgs04-1 0.95 0.90

C700-Mgs04-2 0.85 1.14

C700-6-Mgs04-1 0.85 0.54

C700-12-Mgs04-1 0.89 0.47

C700-18-Mgs04-1 1.04 0.49

C700-srciz-1 0.75 0.99

C700-srci2-2 0.86 1.37

C700-6-srci2-1 0.80 0.70

C700-12-srci2-1 0.72 0.55

C00-18-srci2-1 0.66 0.45

Die gravimetrische Energiespeicherdichte der Probe C7go-mgsos-1 liegt bei 0.95 kd-g*
und die der Probe Crgo.18-mgso04-1 bei 1.04 kJ-g™ und ist damit zwar erwartungsgeman
hoher, jedoch in einem nur sehr geringen MalRe. Die der beiden Materialien
Cr00-6-Mgsoa1 UNd Cropa2.mgsosas liegen bei 0.85 kJ-g' bzw. 0.89 kJ-g* und damit
niedriger als die der nicht KOH-aktivierten Probe. Ein steigender Trend ist im
Vergleich der KOH-aktivierten magnesiumhaltigen Materialien erkennbar. Aus
gravimetrischer Sicht sollten diese Materialien jedoch deutlich héhere Werte als die
Probe C7oo-mgsos-1 liefern. In Kapitel 4.4.1 wurde bereits die hohe Schwierigkeit der
Impragnierung dieser Materialien diskutiert. Durch die wet impregnation Methode
verbleiben immer Reste des Salzes auf3en auf dem impragnierten Material. Zudem

konnten keine verlasslichen Porenfillgrade fir die Kohlenstoffmaterialien bestimmt
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werden. Aus diesem Grund kann die Impragnierung der Kohlenstoffe als nicht
gleichmaldig eingestuft werden. Durch eine Betrachtung der Werte der
volumetrischen Energiespeicherdichten in Bezug auf das Porenvolumen kénnen
grundsatzlich Ruckschlisse auf den Porenfillgrad gezogen werden. Aufgrund der
beschriebenen Problematik sind fir diese Werte sehr starke Streuungen zu
erkennen, wodurch keine plausiblen Trends oder Relationen diskutiert werden
konnten. Dadurch wird die Limitierung der durchgefihrten Impréagnierung erneut
deutlich. Die gravimetrischen Warmeflusskurven der Materialien ausgehend von Cqo,
welche bei einer relativen Feuchte von 60 % vermessen wurden, sind in
Abbildung 136 zu sehen.
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Abbildung 136: Gravimetrische Warmeflusskurven in Abhangigkeit von der Zeit der Materialien Cqg.,
C700-12, C700-18: C700-srci2-1: C700-6-srci2-1: Cr00-12-srci2-1 UNA Cogp.18-srci2-1- Die kalorimetrischen Messungen
wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefiihrt.

Die Kurvenverlaufe &hneln stark den bei einer relativen Feuchte von 84 %
vermessenen Proben. Fir diese Messungen lag eine ahnliche Problematik bei den
Proben Cg-12 und Cygo.18 VOr. Auch gleicht das Bild der strontiumchloridhaltigen
Kurven dem der vorher besprochenen magnesiumsulfathaltigen Kurven. So liegen
die gravimetrische Energiespeicherdichte der Probe C7go-srciz-1 bei 0.75 kJ-g'1 und die

der KOH-aktivierten Proben C700-6-MgSO4-1, C700-12-MgSO4-1 und C700-18-MgSO4-1 bei
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4 Ergebnisse und Diskussion

0.80 kJ-g* respektive 0.72 kJ-g™* und 0.66 kJ-g™*. Auch hier kann die Impragnierung
der Kohlenstoffe als nicht gleichm&Rig eingestuft werden. Zwischen den
magnesiumsulfat- und strontiumchloridhaltigen Proben kénnen keine signifikanten

Unterschiede festgestellt werden.

Die Warmeflusskurven der Materialien ausgehend von Cy4 sind im Anhang
Kapitel 8.1 in den Abbildungen A10 und A1l dargestellt. Die Ergebnisse entsprechen
den bereits diskutierten der von Cyp ausgehenden Materialien. Eine
GroRRenabhangigkeit konnte insbesondere durch die Schwierigkeiten der
Impragnierung fur die Materialien C7oo und Caz49 nicht ermittelt werden Die Werte der
bestimmten gravimetrischen und die die volumetrischen Energiespeicherdichten in
Bezug auf das Porenvolumen aller Kohlenstoffe ausgehend von Cy40 sind in der
Tabelle 36 zu finden.

Tabelle 36: Ubersicht iiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf das Porenvolumen) aller in dieser Arbeit vermessenen Proben mit hierarchisch nanoporésen
inversen Kohlenstoff-Opalen ausgehend von C,, als Tragermaterialien. Die Energiespeicherdichten
magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung von MgSO4 - 7 H,O zu
MgSO4 - 1 H,O und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine Phasenumwandlung von
SrCl, - 6 H,O zu wasserfreiem SrCl,. Fir die Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte

vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei 84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Proben- Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
bezeichnung speicherdichte (kJ-g™) Speicherdichte (kJ-cm™)
C240-6 0.58/0.61 0.59/0.62

C240-12 0.49/0.68 0.27/0.37

C240-18 0.40/1.05 0.18/0.47

C240-Mgs04-1 0.78 1.29

C240-Mgs04-2 0.79 1.66

C240-6-Mgs04-1 0.93 1.77

C240-12-Mgs04-1 0.93 0.70

C240-18-Mgs04-1 1.09 0.80

C240-srciz-1 0.78 1.23

C240-srci2-2 0.71 1.01

C240-6-s1Ci2-1 0.82 2.04

C240-12-srci2-1 0.85 0.85

C240-18-srci2-1 1.00 1.28
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Durch die groRere Zahl an Mikro- und kleinen Mesoporen kann zwischen den Proben
C700-6, C700-12 Und Crgp-18 bzW. C240.6, C240-12 UNd Cy40.18 €ine generelle Zunahme der
gravimetrischen Energiespeicherdichten beobachtet werden. Fir die Probe Cz40.18
wurde ohne Zugabe von MgSO, oder SrCl, durch die alleinige Adsorption von
Wasserdampf in den Mikro- und kleinen Mesoporen eine bemerkenswerte
gravimetrische Energiespeicherdichte von (ber 1kJ-g' erzeugt. Durch die
Impragnierung mit MgSO, oder SrCl, wurden fir die Komposite der hierarchisch
nanopordsen inversen Kohlenstoff-Opale generell etwas hoéhere Werte fur die
gravimetrischen Energiespeicherdichten erzielt, wobei das jeweils mit grof3ter Menge
an KOH aktivierte salzhaltige Material den jeweiligen hochsten Wert geliefert hat. Die
MgSOgy-haltigen Proben weisen etwas hohere gravimetrische Energiespeicher-
dichten als die SrCl,-haltigen Proben auf. Das koénnte allerdings auch damit
zusammenhéngen, dass die Messungen MgSOy-haltiger Proben bei einer héheren
relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt wurden. Die SrCl,-haltigen Proben
hingegen wurden bei einer relativen Feuchte von 60 % vermessen. Fur die MgSO,-
haltigen Proben lag dadurch fur die Adsorption von Wasserdampf in den Mikro- und
kleinen Mesoporen eine hohere Wasserdampfdichte vor, wodurch mehr
Wasserdampf adsorbiert worden sein kdnnte. Aus thermodynamischer Sicht sind
theoretisch gravimetrischen Energiespeicherdichten von 1.31 kJ-g™* firr die Reaktion
von MgSO, - 1 H,O zu MgSO, - 7 H,0O und 1.29 kJ-g™* fiir die Reaktion von SrCl, zu
SrCl; - 6 H,O moglich. Mit den Proben Coas.18-mgsosa-1 Und Caao.1s-srcip-1 Wurden
gravimetrischen Energiespeicherdichten von 1.09 kJ-g* bzw. 1.00 kJ-g* erhalten,
welche nahe an den theoretisch maoglichen liegen. Allerdings wurde alleine durch die
Sorption von Wasserdampf in den Mikro- und kleinen Mesoporen ein ahnlich hoher
Wert fur die Probe Cy40.18 gemessen. Signifikante Unterschiede zwischen den
PorengrofRen der beiden verwendeten Tragermaterialien konnten nicht beobachtet

werden.

Wie fur die Proben ausgehend von Cyq, streuten auch die volumetrischen
Energiespeicherdichten in Bezug auf das Porenvolumen sehr stark, wodurch keine

plausiblen Trends oder Relationen diskutiert werden konnten.

Fur die volumetrischen Energiespeicherdichten in Bezug auf die Schittdichten ware
ein deutlicher Anstieg von Tragermaterial zu Kompositmaterial zu erwarten, da das
Gesamtvolumen durch die Impragnierung unbeeinflusst bleiben sollte und somit

ausschlief3lich die Poren des Tragermaterials gefullt werden wirden. Allerdings sollte
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das entsprechende Salz einen hohen enthalpischen Beitrag zur gesamten

Energiedichte leisten.

In den Abbildungen 137 und 138 sind die gravimetrischen Energiespeicherdichten in

einer Ubersicht in Balkendiagrammen zusammengefasst.
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Abbildung 137: Gravimetrische Energiespeicherdichten der Materialien ausgehend von C;o. Werte

Relative Feuchte: 60 %

von bei 84 % relativer Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgéangig rote Balken und bei

60 % relativer Feuchte durch schraffierte rote Balken dargestelit.
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Abbildung 138: Gravimetrische Energiespeicherdichten der Materialien ausgehend von C,4. Werte

von bei 84 % relativer Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgangig rote Balken und bei

60 % relativer Feuchte durch schraffierte rote Balken dargestellt.
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4.4.3.2 Komposite hierarchisch strukturierter CPGs

In Abbildung 139 sind die gravimetrischen Warmeflusskurven der Materialien CPGsy,
CPGso.p1, CPGsp-mgsoas und CPGso.pr-mgsoas-5, Welche bei einer relative Feuchte von

84 % vermessen wurden, dargestellt.
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Abbildung 139: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGsg, CPGso.pr, CPGsg.mgsos-s

und CPGsg.pr-mgsos-s iN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt.

Zwischen den abgebildeten Kurvenverlaufen lassen sich deutliche Unterschiede
erkennen. Die Probe CPGsy hat im Gegensatz zu der Probe CPGso.pr keine durch
pseudomorphe Transformation ausgebildeten kleinen Mesoporen. So ist zwar
anfanglich auch ein steiler Anstieg des Warmeflusses der Probe CPGsy erkennbar,
jedoch ist dieser deutlich geringer, als bei der Probe CPGso.pr. Dieser Anstieg im
Material CPGsp kénnte durch Adsorption von Wasser an dessen Oberflache
zustande gekommen sein. Mdglich ist auch eine Hydroxylierung der Oberflache des
CPGs, wodurch eventuell ein kleiner Warmefluss beobachtet werden konnte. Das
Material CPGsp.pr hat in der gravimetrischen Auftragung den anfanglich héchsten
Wert fur den Warmefluss und verlduft auch tber einen langen Zeitraum mit einem

sehr hohen Warmefluss im Vergleich zu den anderen Materialien. Wird ein Material
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mehrfach unter Einsatz unterschiedlicher Mengen vermessen, konnte bei
gleichbleibenden Messbedingungen die Hydratisierung und Adsorption von Wasser
unterschiedlich schnell vollstdndig ablaufen und somit zu jeweils anderen Zeiten
abklingen. Bei den Betrachtungen der zeitlichen Komponente muss dies immer
berticksichtigt werden, da die Einwaagen der Materialien fir die Messungen
variieren. Das mit Magnesiumsulfat impragnierte Material CPGso.mgsos-s verfugt tber
keine kleinen Mesoporen und hat einen deutlich niedrigeren Kurvenverlauf in der
gravimetrischen Warmeflussauftragung. Durch die Impragnierung mit Magnesium-
sulfat wird das Material deutlich schwerer, wodurch der gravimetrische Beitrag
geringer ist, als durch die alleinigen kleinen Mesoporen im Material CPGso.pr. Der
Warmefluss ist zwar niedriger, lauft aber im Gegensatz zu dem des Materials
CPG50.,p7 Uber eine deutlich langere Zeit ab. Wahrscheinlich liegt das in einer
langsameren Kinetik fur die Hydratisierung des Magnesiumsulfates innerhalb der
Poren des CPGs, als der einer vollstandigen Adsorption von Wasser in den Poren
des CPGsp.pr. Die mit Magnesiumsulfat impragnierte Probe CPGsgpr.mgsosas zeigt
einen ahnlichen Kurvenverlauf wie sein nicht impragniertes Pendant. Allerdings liegt
der gravimetrische Warmefluss etwas niedriger, da durch die Impragnierung mit
Magnesiumsulfat das Gewicht des Materials zunimmt. Insgesamt ist dieser Effekt
jedoch marginal. Das kann daran liegen, dass das Porenvolumen der grol3en
Mesoporen des CPGsgpr durch die pseudomorphe Transformation von 1.10 cm®.g*

auf 0.09 cm®.g™ gesunken und damit vergleichsweise gering ist.

Die volumetrischen Auftragungen wurden Uber die Schittdichten der Materialien
bestimmt. Durch stark variierende PartikelgroRen und deren Packungen unterliegen
diese zwar gewissen Ungenauigkeiten und sind mit Sicherheit geringer als die der
tatsachlichen volumetrischen Energiespeicherdichten, jedoch stellen diese fir eine
potentielle Anwendung wie die Schittungen in Reaktoren eine realistischere
Kennzahl dar. Die zeitlichen Verlaufe der Kurven sind mit denen der gravimetrischen
Warmeflusskurven identisch. Da sich die Werte fur die volumetrisch betrachteten
Warmeflisse unterscheiden, sind die Lagen der Kurven in Bezug auf die Ordinate
unterschiedlich. Sind die Schiittungsdichten der Materialien sehr &hnlich, wie es hier
der Fall ist, ist zu erwarten, dass das mit Salz impragnierte Material im Vergleich zu
seinem Trager immer eine hodhere volumetrische Energiespeicherdichte aufweisen
sollte. Das liegt daran, dass es nach auf3en hin durch die Impragnierung mit einem

Salz zu keinem Volumenzuwachs der Partikel kommt. Somit nehmen solche
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Materialien in einer Schuttung theoretisch das gleiche Volumen ein, wie die
Tragermaterialien ohne Salz. In Abbildung 140 sind die entsprechenden
volumetrischen Warmeflusskurven der Materialien CPGsy, CPGso.p1, CPGs0.-mgso04-5

und CPGso.pT.Mgso4-5 ZU sehen.
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Abbildung 140: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGso, CPGsg.p7, CPGs0.mgs04-5 Und
CPGsg.p1-mgsos-s iN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C und
einer relativen Feuchte von 84 % durchgefuhrt.

Wie erwartet sind die Lagen der Warmeflusskurven der beiden Proben CPGso.mgsos-5
und CPGso.pr.mgsoss hOher als die ihrer salzlosen Tragermaterialien.
Interessanterweise ist die Lage der Warmeflusskurve des pseudomorph
transformierten CPGsopr ahnlich hoch wie die des mit Magnesiumsulfat
impragnierten, jedoch nicht pseudomorph transformierten CPGso.mgsoa-5. Daraus wird
auch der hohe volumetrische Beitrag der Adsorption von Wasserdampf in den
kleinen Mesoporen im Vergleich zur Hydratation des Magnesiumsulfates ersichtlich.
Das Material CPGso.p1-mgsos-s Vereinigt diese beiden Eigenschaften und weist die
hochste Warmeflusskurve auf. Dieses Verhalten ist fur den Einsatz als
thermochemischer Energiespeicher sehr erstrebenswert. Die gravimetrischen

Warmeflusskurven der Materialien CPGsg, CPGsg.p1, CPGs.s1ci2-5 Und CPGs0.p1.51C12-5,
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welche bei 60 % relativer Feuchte aufgenommen wurden, sind in Abbildung 141 zu

sehen.
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Abbildung 141: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGsy, CPGsq.p1, CPGsg.srci25 und
CPGsg.pr.srcizs in Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C und
einer relativen Feuchte von 60 % durchgefihrt.

Im Gegensatz zu der entsprechenden bei 84 % aufgenommenen Warmeflusskurve
des CPGso.pr liegt die Kurve deutlich niedriger. Vermutlich wird bei einer Feuchte von
60 % weniger Wasser in den Mesoporen adsorbiert. Trotzdem ist der anfangliche
Anstieg in der gravimetrischen Auftragung fur die Probe CPGso.pt am héchsten. Der
Beitrag der kleinen Mesoporen zum Warmefluss ist also bei 60 % deutlich geringer
als bei 84 %. Die entsprechende strontiumchloridhaltige Probe CPGsg.pr.sicizs hat
einen nur etwas geringeren anfanglichen Anstieg, jedoch klingt der Warmefluss erst
deutlich spater komplett ab. Der Verlauf der Warmeflusskurve des Materials
CPGso.sici2-s hat anfanglich zwar einen geringeren Anstieg, klingt allerdings flacher
Uber eine langere Zeit ab als alle anderen Proben. Wieder muss hier der Unterschied
des Porenvolumens der gro3en Mesoporen des CPGs betrachtet werden. Die
groRen Mesoporen des Materials CPGsg besitzen ein Porenvolumen von 1.10 cm®.g*
und die des CPGsgg.pt von 0.09 cm3-g'1. Deshalb enthélt das Material CPGsg.pt.srci2-5

weniger Strontiumchlorid als das CPGso.sci2-5, womit der flacher abklingende Verlauf
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erklart werden kann. Die entsprechenden volumetrischen Warmeflusskurven sind der

Abbildung 142 zu entnehmen.
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Abbildung 142: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGsg, CPGsg.pr, CPGsp.5c12-5 und

CPGso.pr.sicios in Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C und
einer relativen Feuchte von 60 % durchgefihrt.

In der volumetrischen Auftragung wird deutlicher, dass der Beitrag der durch die
pseudomorphe Transformation generierten kleinen Mesoporen bei einer relativen
Feuchte von 60 % deutlich geringer ist, als bei 84 %. So liegt in dem Fall die Lage
der Kurve des CPGsg.sicp-s hoher als die des CPGso.pr. In der Probe CPGso-pr-srci2-s
mussten sich die beiden Eigenschaften der Adsorption von Wasser in den kleinen
Mesoporen und der Hydratation von Strontiumchlorid in den grofl3en Mesoporen
vereinigen. Im anfanglichen Anstieg wird der dadurch entstehende Benefit ersichtlich,
jedoch klingt der Kurvenverlauf auch in der volumetrischen Auftragung deutlich friiher
ab. Das konnte daran liegen, dass deutlich weniger Strontiumchlorid in die grol3en
Mesoporen des Materials CPGso.pr passt als in CPGso und der Beitrag der kleinen

Mesoporen in dem Fall auch deutlich geringer ist.
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Fur die von dem CPGis; ausgehenden Proben sind im Falle der bei 84 %
vermessenen Materialien ahnliche Kurvenverlaufe erkennbar wie fur das Material
CPGso (Abbildung 143).
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Abbildung 143: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG1s7, CPGis7.p1, CPGis7.mgs04-5
und CPGjs7.p1-mgsoa-s iN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 84 % durchgeflhrt.

Auch hier ist der gravimetrische Beitrag des pseudomorph transformierten
Tragermaterials CPGiszpr zum Warmefluss enorm. Ebenfalls haben die
magnesiumsulfathaltigen Proben nach einem anféanglich hohen Anstieg einen
flacheren Abfall als die salzlosen Tragermaterialien. Das Porenvolumen der
Makroporen des Tragermaterials CPGis; betragt 0.62 cm®-g™* und das des CPGis7.pr
0.33 cm®.g™. Der Unterschied zwischen diesen beiden Porenvolumina ist geringer
als bei der Probe CPGs5. Somit konnte im Vergleich zum CPGso.pr mehr Salz in das
CPGys7.pr eingelagert werden. Aus diesem Grund verlaufen die Kurven des
CPGis7-mgsoa-s und die des CPGis7.p1-mgsoa-s Ndher zueinander als im Fall des CPGsp.
Durch das geringe Porenvolumen des Ausgangsglases fihrte eine vollstandige
Transformation zu einem kompletten Zuschwellen der Makroporen. Bei der Probe

CPG157 handelt es sich um eine partiell transformierte Probe, weshalb der Beitrag der
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kleinen Mesoporen auch deutlich geringer ist als der des Materials CPGso.pr. Die
entsprechenden volumetrischen Warmeflusskurven sind in Abbildung 144 dargestellt.
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Abbildung 144: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGis7, CPGis7.p1, CPG157-mgsoa-s
und CPGjs7.p1-mgsoa-s iN Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt.

Trotz der vermeintlichen Vereinigung der Effekte der Adsorption von Wasser in den
Mesoporen und der Hydratation des Magnesiumsulfates in den Makroporen ist der
anfangliche Anstieg des Warmeflusses in der volumetrischen Auftragung in der
Probe CPGis7.p1 hoher als in der Probe CPGis7.pr-mgsos-s. Allerdings ist die Flache
unter der Kurve fur die magnesiumsulfathaltige Probe hdher, wodurch insgesamt ein
Gewinn an Energiespeicherdichte verzeichnet werden kann. Die Energiespeicher-
dichten der CPGs werden ab Seite 281 diskutiert. Abgesehen davon sind die
Verlaufe der anderen Kurven erwartungsgemafR. Fir den Vergleich zwischen
salzlosen Tragermaterialien und den Kompositmaterialien flur das Salz
Strontiumchlorid sind die gravimetrischen Warmeflusskurven, welche bei einer

relativen Feuchte von 60 % aufgenommen wurden, in der Abbildung 145 dargestellt.
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Abbildung 145: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG157;, CPGis57.p1, CPGis7.51c12-5
und CPGis7.p1.srci25 In Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefiihrt.

Der unterschiedliche Verlauf der Warmeflusskurve des CPG1s7.p7 bei 60 % und 84 %
relativer Feuchte entspricht dem zuvor diskutierten von CPGso.pr. Auch hier wird der
wesentlich geringere Beitrag der kleinen Mesoporen bei einer relativen Feuchte von
60 % deutlich. Die Kurven der strontiumchloridhaltigen Materialien verlaufen wie die
der magnesiumhaltigen Materialien. Die volumetrischen Warmeflusskurven sind in
Abbildung 146 dargestellt.
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Abbildung 146: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG1s;, CPG1s7.p1, CPGis7.51c12-5
und CPGis7.p7.srci2-5 In Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefihrt.

Auch die volumetrischen Warmeflusskurven der bei 60 % relativer Feuchte
aufgenommenen Kurven verlaufen sehr &hnlich zu denen, welche bei 84 %
gemessen wurden. So weist wieder das CPGis7.pr den hochsten anfanglichen
Anstieg auf, klingt jedoch wie bei dem Warmefluss des CPGso.pr bei 60 % relativer
Feuchte sehr schnell ab. Werden die beiden mit Strontiumchlorid impragnierten
Proben CPGis7.siciz und CPGiszprsiciz Verglichen, wird erneut ein Benefit im
Warmefluss durch die kleinen Mesoporen des Tragermaterials erkennbar. Die
gravimetrischen Warmeflusskurven der bei einer relativen Feuchte von 84 %

vermessenen Materialien ausgehend von CPG2sp sind in Abbildung 147 zu sehen.
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Abbildung 147: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGso, CPGasg-p1, CPG250-Mgs04-5,
CPG250-p1-mgsoa-s UNd CPGasp.pr-2-mgsos-s IN Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen
wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefuhrt.

Interessanterweise liefert in diesem Fall das salzlose pseudomorph transformierte
Tragermaterial CPGasopt2 hicht den hochsten anfanglichen Anstieg fur den
Wwarmefluss, jedoch ist die Flache unter der Kurve insgesamt sehr grol3, wodurch der
grof3e Beitrag der Adsorption von Wasser in den Mesoporen wieder deutlich wird. Fur
dieses Phanomen wurde keine plausible Erklarung gefunden. Die anderen Kurven
zeigen einen erwartungsgemaflen Verlauf. Unter den magnesiumhaltigen Proben
liegt die Kurve der vollstandig pseudomorph transformierten Probe CPG 250.pr-2-mgsoa-5
hoher als die der partiell pseudomorph transformierten Probe CPGyso.p7-mgsos-s 0der
der nicht transformierten Probe CPGaso.mgsoss. Die volumetrischen Kurven dieser
Materialien sind in Abbildung 148 abgebildet.
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Abblldung 148: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGZSO, CPG250.pT, CPGZSO-MgSO4-5,

CPG250-pr-mgsoa-s Und CPGosg.pr-2-mgsoa-s IN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen
wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefuhrt.

Erwadhnenswert ist hier besonders der Vergleich zwischen den Kurven der Proben
CPG2s0-pr2 Und CPGas0.mgsoa-s. Die beiden Kurven verlaufen nahezu tbereinander
liegend, obwohl das CPGas0.p1-2 ausschliellich eine mesoporése Struktur liefert und
das Tragermaterial CPG,s ein Makroporenvolumen von 1.57 cm®.g?t aufweist,
wodurch die Probe CPGaso.mgsosas somit eine grofe Menge an Magnesiumsulfat
enthalt. Allerdings wird bei der Probe CPGaso.mgsoa-s Noch ein deutlicher Warmefluss
gemessen, wenn der der Probe CPGys50.p1.2 SChon komplett abgeklungen ist. Somit
wird wieder der grol3e Beitrag durch die Mesostruktur an dem gemessen Warmefluss
auch aus volumetrischer Sicht deutlich. Ebenfalls spannend ist der Vergleich der
beiden deutlich hoher liegenden Warmeflusskurven der Materialien CPG2s0-p1-mgsoa-s
und CPGaso.pr-2-Mgsosa-s. Auch diese beiden Kurven verlaufen anfanglich sehr nahe
zueinander, wobei der Warmefluss der vollstandig transformierten Probe
CPG2s0-p1-2-Mgsos-s anfanglich etwas hoher liegt, aber dann deutlich schneller abklingt.
Dieses Verhalten liegt wahrscheinlich darin begrindet, dass das Tragermaterial
CPGaso.pr-2 VOlIstdndig transformiert wurde und somit ein grol3eres Mesoporen-

volumen von 0.84 cm®.g*, aber ein geringeres Makroporenvolumen von 0.68 cm®.g™
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aufweist als fiir die Probe CPGasg.pr von 0.54 cm®-g™* bzw. 1.40 cm®.g™. Durch das
hohere Mesoporenvolumen ist vermutlich auch anfanglich ein héherer Wert fur den
Warmefluss erkennbar. Allerdings ist das Makroporenvolumen der Probe CPGaso.pt
deutlich héher, wodurch mehr Platz fir das Magnesiumsulfat in den Poren vorliegt.
Wahrscheinlich kann durch langsamere Kinetik der Hydratation des Magnesium-
sulfates als fur die Adsorption in den Mesoporen ein langsamer abklingender Verlauf
der Warmeflusskurve beobachtet werden. In Abbildung 149 sind die bei 60 %
relativer Feuchte aufgenommenen gravimetrischen Warmeflusskurven der

Materialien ausgehend von CPGs5o erkennbar.
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Abbildung 149: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG 50, CPG2s0.p1, CPG250.51c12:5,
CPGasg.pr.srciz.s UNnd CPGoso.prasicis in Abhéangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen
wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefiihrt.

Der Vergleich der Kurvenverlaufe mit denen der bei 84 % relativer Feuchte
aufgenommenen Warmeflusskurven ist &hnlich wie bei den vorangegangenen
Proben. Auch hier wird deutlich, dass die alleinige Mesoporenstruktur einen
geringeren Beitrag liefert, als bei 84 % relativer Feuchte. Dadurch riuickt die Lage der
Warmeflusskurve des CPG2so.srci2-s hbher und Uberlappt mit der des CPGaso-p1-srci2-5-
Die Lage der Kurve des CPGgusopr-2 liegt durch den geringeren Beitrag der

Mesoporenstruktur zudem deutlich niedriger im Vergleich zu den bei 84 % relativer
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Feuchte aufgenommenen Warmeflusskurven. Die Kurve der impragnierten
vollstandig pseudomorph transformierten Probe CPGasopr-2-srci2-s liegt wie die der
Probe CPGaso-p1-2-Mgsoas am hdchsten. Das andert sich allerding bei volumetrischer
Betrachtung der Kurven (Abbildung 150).
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Abbildung 150: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG359, CPG2s0.p1, CPGaso.s1ci2-5,

CPGysp.pr.srcizs und CPGosopro.siciz-s i Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen
wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefuhrt.

Der deutlich geringere Beitrag des pseudomorph transformierten Tragermaterials bei
60 % relativer Feuchte wird bei der volumetrischen Betrachtung der Kurven
wesentlich deutlicher. So liegt die Kurve der Probe CPGaso.-pr-srciz-5 durchgehend am
hochsten. Der anfanglich hohe Warmefluss der Probe CPGoso.pr-2-sicies liegt
zwischen denen der Proben CPGas0-p1-srciz-s Und CPGasp.siciz-5, Wobei alle drei sehr
nahe beieinander liegen. Jedoch klingt der Warmefluss fur die Probe
CPGosopr-0-srci2.5  wesentlich  schneller ab, als die der anderen beiden
strontiumhaltigen Proben. Die Begrindung dafir liefern die zuvor genannten
unterschiedlichen Porenvolumina. Obwohl die Probe CPGosg.pr-sicis partiell
pseudomorph transformiert wurde, ist das Makroporenvolumen nur etwas geringer
als das der nicht pseudomorph transformierten Probe CPGys0.srcs. Deshalb wirkt

sich die Kombination der Effekte der Hydratation des Strontiumchlorides und der
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Adsorption von Wasser in den Mesoporen in dem Fall aus volumetrischer Sicht
erneut positiv auf den Warmefluss aus. In Abbildung 151 sind die bei 84 % relativer
Feuchte gemessenen Warmeflusskurven der Materialien ausgehend von CPGzgo

aufgetragen.
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Abbildung 151: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG349, CPGgz40.p1, CPG340-Mgs04-5,

und CPGgyo.pr-mgsoa-s iIN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 84 % durchgeflhrt.

Der Verlauf der Kurven ist erwartungsgemal3. So liefert anfanglich das pseudomorph
transformierte Tragermaterial in der gravimetrischen Betrachtung den héochsten
Warmefluss, klingt jedoch schneller ab, als die der beiden magnesiumsulfathaltigen
Proben. Wie zuvor erwéhnt, kénnte es durch die Adsorption von Wasser zu einer
Hydroxylierung der Oberflache des Glases kommen, wodurch nach dem
anfanglichen ersten Peak weiter ein Warmefluss durch die Adsorption des Wassers
verzeichnet werden kann. Die impragnierte pseudomorph transformierte Probe
CPGaso-p-mgsoas  hat anfanglich einen etwas hoheren Warmefluss als die
impragnierte nicht pseudomorph transformierte Probe CPG340.mgsos-s, jedoch verlauft
sie nach Abklingen dieses hohen anfanglichen Warmeflusses parallel und minimal
unter der der Probe CPGg340.mgsos-5. Die Makroporenvolumina der Proben CPGaso und

des CPGaao.pr liegen mit 2.01 cm®.g™* bzw. 1.26 cm®.g™ im Vergleich aller anderen
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CPGs am hochsten. Somit ist bei beiden beladenen Proben zwar ein erkennbarer
gravimetrischer Unterschied zu verzeichnen, jedoch ist dieser deutlich geringer als
fur die bisher besprochen Proben, wodurch der ahnliche Verlauf der beiden Kurven
erklart werden kann. Die volumetrischen Warmeflusskurven dieser Proben sind in

Abbildung 152 dargestellt.
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Abbildung 152: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGgz49, CPGgzao.p1, CPG340-mgs04-5,
und CPGauo-pr-mgsoa-s iN Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt.

Wieder verlaufen die Warmeflusskurven erwartungsgemald. Das pseudomorph
transformierte Tragermaterial CPGgzqo.pr liefert aus volumetrischer Sicht einen
beachtlichen Beitrag zum Warmefluss, wobei dieser deutlich niedriger liegt, als der
flr das impragnierte nicht pseudomorph transformierte CPGgzao-mgsoa-s. Auch hier ist
der Verlauf der beiden Proben CPGgz40-mgsoas-5 Und CPGazao.p1-Mgsos-s @hnlich wie in der
gravimetrischen Auftragung. So wird anfanglich ein deutlich hoherer Warmefluss fur
die pseudomorph transformierte Probe verzeichnet. Daraufhin ist aber ein nahezu
aufeinanderliegender Verlauf zu sehen. Der positive Effekt der Mesoporenstruktur ist
auch hier erneut erkennbar, jedoch weniger stark ausgepragt, da die
Makroporenvolumina des Ausgangsglases und des pseudomorph transformierten

Tragermaterials jeweils sehr hoch sind. Der hauptsachliche Beitrag wird durch das
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Magnesiumsulfat geliefert. Die bei 60 % relativer Feuchte aufgenommenen
Warmeflusskurven der von CPG3z40 ausgehenden Materialien sind in Abbildung 153

zu sehen.
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Abbildung 153: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPG349, CPG3z40.p1, CPG340-srci2-5,

und CPGasyo.pr.srci2-5 In Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 60 % durchgeflhrt.

In diesem Fall ist der anfangliche Warmefluss der Probe CPGgsgo-pr-sicizs am
hdchsten und der der beiden Proben CPGszso.pt Und CPGazgo-sici-s liegt anfanglich
gleich auf. Wie schon in den zuvor diskutierten Vergleichen der anderen CPGs klingt
der Warmefluss des pseudomorph transformierten Tragermaterials im Gegensatz zu
den mit Salz beladenen Proben sehr schnell wieder ab. Das entspricht auch den
vorangegangenen Beobachtungen und liegt erneut daran, dass das pseudomorph
transformierte Material ein geringeres Makroporenvolumen aufweist und somit
weniger Salz in der Struktur steckt, als in dem nicht pseudomorph transformierten
Material. Dadurch wird bei gleichbleibenden Messbedingungen ein langerer
Warmefluss beobachtet. Die volumetrische Auftragung dieser Kurven ist in
Abbildung 154 zu sehen.
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Abbildung 154: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGz49, CPGz40.p1, CPGas0.srci2-5,

und CPGazgo.p1.srci2-5 In Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen Messungen wurden bei 30 °C
und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefihrt.

Auch hier wird der Benefit der Mesoporenstruktur, welcher bereits in der
gravimetrischen Auftragung ersichtlich war, flir das impragnierte Material
CPGag0-p1-srciz-5 erkennbar. Wie zuvor erwahnt haben das Ausgangsmaterial und das
pseudomorph transformierte Material jeweils sehr hohe Makroporenvolumina. Durch
die entsprechenden hohen Mengen an Strontiumchlorid welche impragniert wurden
und den deutlich geringeren Beitrag der Mesoporenstruktur bei einer relativen
Feuchte von 60 %, ist der Benefit geringer als fur die anderen gezeigten CPGs.
Dennoch wird auch hier ein positiver symbiotischer Effekt wie bei den Proben zuvor

verzeichnet.

Da sich alle bisher diskutierten Proben in ihrem Ausgangsporenvolumen
unterscheiden, konnten keine Unterschiede in Korrelation mit der ebenfalls
unterschiedlichen Porengrél3e der Ausgangsglaser festgestellt werden. Ein hoher
Warmefluss kann fur die pseudomorph transformierten Tragermaterialen sowohl aus
gravimetrischer als auch als volumetrischer Sicht erzielt werden, wobei der Effekt aus
gravimetrischer Sicht teilweise enorm ist. Je grol3er das Ausgangsporenvolumen,

desto mehr Salz konnte in die Porenstruktur des jeweiligen CPGs eingelagert
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werden. Dadurch wird der positive Beitrag zum Warmefluss durch eine mesopordse
Wandstruktur im Vergleich zwar geringer, in Bezug zum gesamten Warmefluss,
wurde jedoch der positive Effekt fir alle verwendeten Proben deutlich. Eine
vollstdndige pseudomorphe Transformation der Ausgangsglaser fur die Verwendung
als Tragermaterial fur die Impragnierung von Salzen ist fur die thermochemische

Energiespeicherung sehr nttzlich und profitabel.

Neben den unterschiedlichen Porengrdof3en und Porenvolumina wurde das CPGsg
auch unter Zugabe von Natriumaluminiumoxid pseudomorph transformiert, um
daraus AI-MCM-41-CPGs herzustellen (Kapitel 4.3.3) und somit die Hydrophilie der
Materialien zu erhéhen. Auch diese Proben wurden mit Magnesiumsulfat bzw.
Strontiumchlorid beladen. In Abbildung 155 sind die gravimetrischen Auftragungen
der Warmeflusskurven der entsprechenden bei 84 % relativer Feuchte vermessenen

Materialien dargestellt.
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Abbildung 155: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGsy, CPGsg.p1, CPGs.p1-Mgsoa-s

Al-CPGso.p1-10-mgsoa-s Und Al-CPGso.pr-20-mgsoa-s IN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen

Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt.

Fir das Material Al-CPGso.pr-20-mgsos-5 Sind drei Ausschlage erkennbar. Da das

Messgerat Uber keine eigene Kihlung verfugt, konnte durch eine zu hohe
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AulRentemperatur die Temperatur des Feuchtegenerators temporar erhoht worden
sein, wodurch kurzzeitig eine hohere Feuchte herrschte. Sehr wahrscheinlich war
das die Ursache fur diese Ausschlage, welche von den Auswertungen

ausgenommen wurden.

Durch die gravimetrischen Warmeflusskurven kann fir die aluminiumhaltigen
pseudomorph transformierten Proben Al-CPGso.pt-10-Mgsos-5 Und Al-CPGsg.p1-20-Mgso4-5
gegenuber der impragnierten ohne Aluminiumzusatz pseudomorph transformierten
Probe CPGso.pr-mgsoa-5 kein nennenswerter Mehrwert fur den gesamten Warmefluss
erkannt werden. Anfanglich kann zwar ein starkerer Anstieg fur den Warmefluss fur
beide aluminiumhaltigen Proben verzeichnet werden, jedoch flachen die Kurven
beider aluminiumhaltiger Proben schneller ab, als fur die impragnierte pseudomorph
transformierte Probe CPGsgpr.mgsosas und die nicht impragnierte pseudomorph
transformierte Probe CPGso.pr. Wahrscheinlich bewirkt die erhéhte Hydrophilie eines
aluminiumhaltigen CPGs eine schnellere Adsorption von Wasserdampf in den
kleinen Mesoporen, wodurch der anfanglich starkere Anstieg erklart werden wirde.
AuBerdem konnte die Adsorption auch insgesamt schneller vollstandig ablaufen.
Gleiches konnte fur die Hydratation des Magnesiumsulfates innerhalb der grof3en
Mesoporen passieren, weil Wassermolekile schneller durch die Mesoporen zur
Verfligung gestellt werden kdonnten. Somit kénnte das friihere Abflachen der Kurven
der aluminiumhaltigen CPGs erklart werden. Darlber hinaus weisen die
Porenvolumina der groRen Mesoporen der Materialien auch deutliche Unterschiede
auf. So liegt das Porenvolumen der gro3en Mesoporen von CPGsopr bei
0.09 cm®.g?, das des Al-CPGsg.pr-10 bei 0.25 cm®.g™ und das des Al-CPGso.pr.20 bei
0.41 cm®.g™. Insgesamt sind diese Porenvolumina allerdings im Vergleich zu den
bisher diskutierten Proben relativ gering, weshalb der Beitrag der Mesoporen zum
Warmefluss verhaltnismaflig groR3 ausféllt. Auflerdem konnten in den grol3en
Mesoporen der aluminiumhaltigen Proben die Poren teilweise durch aluminiumhaltige
Nebenphasen versperrt sein (siehe Kapitel 4.3.3), wodurch keine genauen
Unterschied Uber die Beitrage durch die groRen Mesoporen festgestellt werden
konnten. Aus volumetrischer Sicht wird die mogliche schnellere Adsorption von

Wasserdampf in den kleinen Mesoporen deutlicher (Abbildung 156).
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Abbildung 156: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGso, CPGsg.pr, CPGsg.p1-Mgsoa-5,

Al-CPGsg.pr-10-mgsos-s Und Al-CPGso.pr-20-mgsoas IN Abhéngigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen
Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefuhrt.

So zeigt die Probe mit dem hoheren Aluminiumgehalt Al-CPGsp.pr.10-Mgsos-5 aus
volumetrischer Sicht den anfanglich héchsten Warmefluss und der des pseudomorph
transformierten  Tragermaterials liegt deutlich niedriger als der aller
magnesiumsulfathaltigen Proben. Hierbei kdnnten die zuvor beschriebenen Effekte
durch die erhdhte Hydrophilie eine Rolle spielen. Allerdings liegt der Anstieg des
Al-CPGsgpr.20-Mgsoas Mit  dem  des  CPGspprmgsoss — gleichauf.  Beide
aluminiumhaltigen Proben verzeichnen auch nach einem anfanglich hdheren
Warmefluss einen schnelleren Abfall als das CPGsg.p1-mgsoss. Somit entspricht der
Verlauf der drei magnesiumsulfathaltigen Proben in etwa dem aus den
gravimetrischen Auftragungen. Deshalb konnte im Fall der Impragnierung mit
Magnesiumsulfat in Bezug auf den Warmefluss auf eine pseudomorphe
Transformation unter Zusatz eines Aluminiumsalzes verzichtet werden. In
Abbildung 157 sind die bei 60 % relativer Feuchte vermessenen gravimetrischen

Warmeflusskurven zu sehen.
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Abbildung 157: Gravimetrische Wéarmeflusskurven der Materialien CPGsy, CPGso.pr, CPGso.pr.51C12-5,
Al-CPGsg.pr.10.srci2.5 Und  Al-CPGsgpro0.srci2.5s In Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen
Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefuhrt.

Wie bei den zuvor diskutierten Materialien schon festgestellt, ist der Beitrag der
kleinen Mesoporen fir den Warmefluss bei 60 % relativer Feuchte geringer als bei
84 %. Aus diesem Grund konnte im Fall der Impragnierung mit Strontiumchlorid ein
erkennbarer Unterschied zwischen den Warmeflissen der Materialien festgestellt
werden. Dieser steht wahrscheinlich in Zusammenhang mit den Porenvolumina der
groRen Mesoporen, welche sich wie zuvor erwéhnt zwischen den impragnierten
Tragermaterialien unterscheiden. So wird schon aus gravimetrischer Sicht ein Uber
die gesamte Messdauer groRerer Warmefluss flr die aluminiumhaltigen Materialien
durch die gréReren Porenvolumina der grof3en Mesoporen ersichtlich. Anfanglich ist
der Warmefluss der Probe Al-CPGsp.pr-10-srci2-s im Vergleich der strontiumchlorid-
haltigen Proben am hdchsten. Auch hier kbnnte eine erhéhte Hydrophilie eine Rolle
spielen. Aus volumetrischer Sicht verlaufen die Kurven der impragnierten Materialien

alle sehr &hnlich zu denen der gravimetrischen Auftragungen (Abbildung 158).
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Abbildung 158: Volumetrische Warmeflusskurven der Materialien CPGsg, CPGso.pr, CPGsg.pr.s1c12-5

Al-CPGs.pr.10.5rci25 Und  Al-CPGsg.proosrcizs In Abhangigkeit von der Zeit. Die kalorimetrischen
Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefuhrt.

In dieser Auftragung sind die anfanglichen Anstiege der Warmeflusskurven aller
strontiumchloridhaltigen Materialien sehr ahnlich stark. Marginal héher sind die der
aluminiumhaltigen Proben. Wieder koénnte die erhdhte Hydrophilie hierfir mit
verantwortlich sein. Auf3erdem wurde in die grof3en Mesoporen der aluminium-
haltigen Materialien aufgrund der Porenvolumina mehr Strontiumchlorid als fur das
Material CPGso.pr-srciz-s impragniert. Das konnte sich in dem anfanglichen Anstieg
durchaus bemerkbar machen. Besonders deutlich wird der Unterschied der
Porenvolumina der groBen Mesoporen jedoch im weiteren Verlauf der
Warmeflusskurven der aluminiumhaltigen Materialien. Wie auch in den
gravimetrischen Auftragungen schon ersichtlich, liegen diese deutlich héher als fur
das CPGsp.pr.srcizs. Das Tragermaterial Al-CPGso.pr-20 hat das groéfdte Porenvolumen
der grof3en Mesoporen unten den pseudomorph transformierten Materialien und
somit hat das Material AI-CPGso.pr-20-sici2s auch den hochsten Gehalt an
Strontiumchlorid. Aus diesem Grund liegt die Warmeflusskurve dieses Materials in

diesem Fall auch am hdchsten.
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Fur die mit Magnesiumsulfat bzw. Strontiumchlorid impréagnierten aluminiumhaltigen
Tragermaterialien konnten vermutlich geringfiigige Effekte durch eine erhohte
Hydrophilie erzielt werden. So kdnnte in beiden Fallen mdglicherweise schneller
Wasserdampf in den kleinen Mesoporen, besonders fir die jeweiligen
Kompositmaterialien ausgehend von Al-CPGsg.pt-10, @dsorbiert werden, wodurch ein
leicht erhohter anfanglicher Anstieg im Warmefluss beobachtet werden konnte.
Allerdings gab es auch Unterschiede in den Porenvolumina der pseudomorph
transformierten Proben. Dadurch wurde unterschiedlich viel Salz in die jeweiligen
Proben impragniert, wodurch keine stichfeste Aussage Uber die Effekte der Erh6éhung
der Hydrophilie fur die Warmeflusskurven vorgenommen werden konnen. Im Falle
der magnesiumsulfathaltigen Materialien ist der Beitrag der kleinen Mesoporen sehr
hoch, wodurch die Energiespeicherdichten, welche im Folgenden diskutiert werden,
fur alle pseudomorph transformierten Proben sehr &hnlich sind, obwohl die
Porenvolumina der grof3en Mesoporen der aluminiumhaltigen Proben héher waren.
Fur die strontiumchloridhaltigen Materialien ist der Beitrag der kleinen Mesoporen
geringer, da diese bei 60 % relativer Feuchte vermessen wurden. Dadurch fihren die
groReren Porenvolumina der grof3en Mesoporen der aluminiumhaltigen Proben zu
hoheren Energiespeicherdichten. Somit kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob
eine Erhdéhung der Energiespeicherdichte in Abhangigkeit der Hydrophilie der

Materialien besteht.

Die Werte der bestimmten gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicher-
dichten in Bezug auf die Schittdichten aller CPGs sind in den Tabellen 37-40 zu

finden.
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Tabelle 37: Ubersicht tiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf die Schuittdichte) aller in dieser Arbeit vermessenen Materialien ausgehend von CPGsgy. Die
Energiespeicherdichten magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung
von MgSO4-1H,0O zu MgSO4-7H,O0 und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine
Phasenumwandlung von wasserfreiem SrCl, zu SrCl, - 6 H,O. Fir die pseudomorph transformierten
Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei

84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Probenbezeichnung Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
speicherdichte (kJ-g?)  speicherdichte (kJ-cm™)

CPGsg 0.07 0.03
CPGso-mgsoa-1 0.63 0.46
CPGso-mgsoa-2 0.56 0.44
CPGso-mgsoa-5 0.78 0.61
CPGso-srciz-1 0.62 0.55
CPGso-siciz-2 0.71 0.63
CPGso-siciz-s 0.81 0.76
CPGso.pr 0.24/1.04 0.11/0.47
CPGso.pT-Mgs04-1 1.01 0.75
CPGso-p1-Mgsos-2 0.96 0.74
CPGso-p1-Mgso4-5 0.97 0.76
CPGs0-p1-srci2-1 0.46 0.40
CPGso-pr-srciz-2 0.50 0.44
CPGso-pr-srciz-s 0.56 0.52
Al-CPGs0.pT-10-Mgs04-5 1.02 0.79
Al-CPGs0.pT-20-Mgs04-5 1.08 0.84
Al-CPGs0.pT-10- Srci2-5 0.82 0.70
Al-CPGsg-pT-20-51Ci2-5 0.82 0.79
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Tabelle 38: Ubersicht iiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf die Schittdichte) aller in dieser Arbeit vermessenen Materialien ausgehend von CPG;s;. Die
Energiespeicherdichten magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung
von MgSO4 - -1H,O0 zu MgSO4 - -7H,O und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine
Phasenumwandlung von wasserfreiem SrCl, zu SrCl, - 6 H,O. Fiir die pseudomorph transformierten
Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei

84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Probenbezeichnung Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
speicherdichte (kJ-g?)  speicherdichte (kJ-cm™)

CPGys; 0.04 0.02
CPG157.mgs04-1 0.51 0.39
CPG157.mgs04-2 0.61 0.52
CPG1s7.mgs045 0.76 0.62
CPGis7.s1c2-1 0.42 0.32
CPGis7.sci2-2 0.56 0.46
CPGis7.sici2:5 0.66 0.55
CPGisz.pr 0.25/0.61 0.18/0.43
CPG157.pT-Mgs04-1 0.70 0.72
CPG157.p7-mgs04-2 0.75 0.73
CPG157.p7-Mgs04-5 0.79 0.75
CPGis7.p1-5ci2-1 0.50 0.46
CPGis7.p1.s1012-2 0.64 0.67
CPGis7.p1.s1012:5 0.70 0.74
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Tabelle 39: Ubersicht tiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf die Schiittdichte) aller in dieser Arbeit vermessenen Materialien ausgehend von CPG,s. Die
Energiespeicherdichten magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung
von MgSO4-1H,0O zu MgSO4-7H,O0 und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine
Phasenumwandlung von wasserfreiem SrCl, zu SrCl, - 6 H,O. Fur die pseudomorph transformierten
Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei

84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Probenbezeichnung Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
speicherdichte (kJ-g?)  speicherdichte (kJ-cm™)

CPG2s0 0.05 0.02
CPG2s50-mgs04-1 0.69 0.53
CPG2s50-mgso4-2 0.82 0.65
CPG2s50-mgs04-5 0.90 0.69
CPGas0-srci2-1 0.68 0.50
CPG2s0-s1ci2-2 0.89 0.71
CPG2s0-srci2-5 0.92 0.79
CPGaso.p1 0.28/0.36 0.10/0.13
CPGaso.pTmgson1 0.91 0.82
CPG2s50-p1-Mgs04-2 0.91 0.80
CPG50.pT-Mgsods 0.96 0.74
CPGas0-p1-s1ci2-1 0.79 0.71
CPG2s0-pr-srciz-2 0.95 0.84
CPG2s0-pr-srci2-5 0.93 0.86
CPG2s50-pt-2 0.54/1.08 0.28/0.35
CPG250-pT-2-Mgs04-5 1.15 0.59
CPG2s0-pT-2-51C12-5 0.84 0.49
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Tabelle 40: Ubersicht iiber die gravimetrischen und volumetrischen Energiespeicherdichten (in Bezug
auf die Schittdichte) aller in dieser Arbeit vermessenen Materialien ausgehend von CPGsy. Die
Energiespeicherdichten magnesiumsulfathaltiger Proben beziehen sich auf eine Phasenumwandlung
von MgSO4 - -1H,O0 zu MgSO4-7H,O und die strontiumchloridhaltiger Proben auf eine
Phasenumwandlung von wasserfreiem SrCl, zu SrCl, - 6 H,O. Fiir die pseudomorph transformierten
Tragermaterialien ist jeweils eine Energiespeicherdichte vermessen bei 60 % (erster Wert) und bei

84 % relativer Feuchte (zweiter Wert) angegeben.

Probenbezeichnung Gravimetrische Energie- Volumetrische Energie-
speicherdichte (kJ-g?)  speicherdichte (kJ-cm™)

CPGa3y0 0.07 0.02

CPGas0-mgs04-1 0.92 0.86

CPGa40-mgs04-2 0.84 0.82

CPGa40-Mgs04.5 1.04 0.92

CPGaag-srci2-1 0.79 0.52

CPGaag-srci2-2 0.96 0.72

CPG340-srci2-5 0.97 0.81

CPGaso-pt 0.35/0.99 0.11/0.32

CPG340-p1-Mgs04-1 1.06 0.90

CPG340-pT-Mgs04-2 1.00 0.89

CPG340-pT-Mgs04-5 1.02 0.95

CPG340-pT-s1CI2-1 0.81 0.76

CPG340-pT-s1CI2-2 0.95 0.91

CPG340-pT1-s1CI2-5 0.98 0.99

Wie erwdhnt nehmen die volumetrischen Energiespeicherdichten Bezug auf die
Schiuttdichten der Materialien. Dadurch unterliegen sie durch stark variierende
Partikelgréfen und deren Packungen gewissen Ungenauigkeiten und weichen von
den tatséachlichen volumetrischen Energiespeicherdichten stark ab. Sie sind generell
niedriger, stellen aber fir die Anwendung in Schittungen in Reaktoren eine
realistischere Kennzahl dar. Trotzdem sollen im Vergleich die theoretischen
volumetrischen Energiespeicherdichten fir die Reaktion von MgSO, -1 H,O zu
MgSO, - 7 H,O von 2.28 kJ-cm™ und fiir die Reaktion von SrCl, zu SrCl, - 6 H,0O von
2.50 kJ-cm™ als Richtwerte Verwendung finden. Alle gravimetrischen Energie-

speicherdichten sind in Bezug auf das Gewicht der jeweiligen Probe unmittelbar nach
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der Kalorimetriemessung angegeben. Somit wird sich auf das groRtmoégliche Gewicht
der Proben in einer potentiellen Anwendung bezogen.

Wie sich schon in der Diskussion der Warmeflusskurven herausgestellt hat, konnten
generell fir alle CPG-Wirtstrukturen nach der pseudomorphen Transformation
sowohl ein hoherer gravimetrischer als auch ein héherer volumetrischer Wert fur die
Energiespeicherdichte im Vergleich zum unbehandelten CPG erzielt werden. Die
Begriindung hierfur liegt in der Generierung von Mesoporen durch die
pseudomorphe Transformation und der damit einhergehenden Adsorption von
Wasserdampf in diesen Poren wahrend der kalorimetrischen Messungen. Je mehr
Mesoporen vorhanden sind, desto hoher sind die gravimetrischen und
volumetrischen Energiespeicherdichten. So konnten fir die vollstandig pseudomorph
transformierten Materialien CPGso.pr, CPGosopt UNd CPGgago.pr gravimetrische
Energiespeicherdichten von 0.99kJ.g* bis 1.08kJ-g* fur die reinen
Tragermaterialien erhalten werden, welche bereits in der Nahe der theoretischen
Werte der beiden verwendeten Salze liegen. Diese liegen fur die Reaktion von
MgSO, - 1 H,O zu MgSO, - 7 H,O bei 1.31 kJ-g™ und fiir die Reaktion von SrCl, zu
SrCl, - 6 H,O bei 1.29 kJ-g'. Fur die unbehandelten Ausgangsglaser wurden
vernachléssigbar kleine Werte von 0.04 kJ-g* bis 0.07 kJ-g* ermittelt. Die Probe
CPGis7.p7 lieferte eine deutlich geringere gravimetrische Energiespeicherdichte von
0.61 kJ-g*, weil das Porenvolumen des Ausgangsglases CPGis; nicht ausreichte,
um eine vollstandige pseudomorphe Transformation der Porenwénde in eine MCM-
41-Struktur zu Uberfuhren, wodurch eine geringere Porositat als fur die anderen
Materialien erhalten wurde. Auch die Probe CPGsg.pt liefert einen geringen Wert von
0.36 kJ-g. Das liegt ebenfalls an der geringen Porositat dieser Probe durch eine
partielle pseudomorphe Transformation (Kapitel 4.3.2). Die volumetrischen
Energiespeicherdichten der Tragermaterialien selbst liegen fir die entsprechenden
Salze deutlich niedriger, als die theoretisch moglichen. Das liegt daran, dass sie trotz
der ahnlich guten gravimetrischen Energiespeicherdichten durch ihre hohe Porositat
eine geringere Dichte aufweisen und somit deutlich leichter als die reinen Salze sind.
So konnten volumetrische Energiespeicherdichten von 0.32 kJ-cm™ bis 0.47 kJ-cm™
fur die reinen Tragermaterialien erzielt werden. Alle Ausgangsglaser, also CPGsyo,
CPGi57, CPGyso und CPGagg, Wurden ausschliedlich bei einer relativen Feuchte von
84 % vermessen. Da der Beitrag zu den Energiespeicherdichten ohnehin sehr gering

ist, wurde auf Vergleichsmessungen bei 60 % relativer Feuchte verzichtet.
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Werden die Kompositmaterialien des CPGso und des pseudomorph transformierten
CPGso.pt Verglichen, sind Zunahmen in den gravimetrischen und den volumetrischen
Energiespeicherdichten der MgSOs-haltigen Proben des CPGsopr erkennbar
(Abbildung 159).
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Abbildung 159: Gravimetrische Energiespeicherdichten (rot) und volumetrische

Energiespeicherdichten (blau) der Materialien ausgehend von CPGs,. Werte von bei 84 % relativer
Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgéangige Balken und bei 60 % relativer Feuchte durch
schraffierte Balken dargestellt.

Fur die SrCl,-haltigen Proben ist jedoch ein gegenlaufiger Trend erkennbar. Das liegt
an dem sehr geringen Porenvolumen von 0.09 cm®-g™, welches das CPGs.pr fiir das
entsprechende Salz zur Verfiigung stellt. Das Uber Quecksilberporosimetrie ermittelte
Porenvolumen der Probe CPGsy betragt 1.10 cm3-g'l. Somit wurde Uber einen
incipient wetness Ansatz deutlich weniger Salz impragniert, weshalb die Adsorption
in den Mesoporen der Probe CPGsopr den hauptséchlichen Beitrag zur
Energiespeicherdichte liefert. Das Material CPGso.pr liefert auch die hodchste
gravimetrische Energiespeicherdichte von 1.04 kJ-g*. Da zusétzlich die kleinen
Mesoporen bei einer Messung mit einer relativen Feuchte von 60 % einen deutlich

geringeren Beitrag zur Energiespeicherdichte leisten als bei einer relativen Feuchte
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von 84 %, liegen die ermittelten Energiespeicherdichten des Materials CPGso.pt-srciz-5
auch insgesamt niedriger, als die des CPGsp.sici2-s. Das steht im Einklang mit den
Ergebnissen der ermittelten Warmeflusskurven der Materialien. Mit diesen
Materialien konnten Volumetrische Energiespeicherdichten von bis zu 0.76 kJ-cm™

erzielt werden.

Fur die aluminiumhaltigen pseudomorph transformierten Materialien wurde bereits in
der Diskussion der entsprechenden Warmeflusskurven kein groRer Zugewinn fir die
Energiespeicherdichten vermutet. In Abbildung 160 sind die gravimetrischen und

volumetrischen Energiespeicherdichten zusammengefasst.
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Abbildung 160: Gravimetrische Energiespeicherdichten (rot) und volumetrische
Energiespeicherdichten (blau) der Materialien ausgehend von CPGs, inklusive aluminiumhaltigen
pseudomorph transformierten Proben. Werte von bei 84 % relativer Feuchte vermessenen Proben

sind durch durchgangige Balken und bei 60 % relativer Feuchte durch schraffierte Balken dargestellt.

Fir die Proben Al-CPG50.pT-10.Mgso4_5 und A|-CPG50.pT-20.Mgso4-5 wurde gegen[]ber der
Probe CPGsopr.Mgsosa-s €ine geringe Erhdéhung der Energiespeicherdichten erzielt.
Der Unterschied der entsprechenden strontiumchloridhaltigen Proben ist deutlich

groer. Der Grund hierfir wurde bereits in der Diskussion der Warmeflusskurven
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aufgefuihrt. Das Porenvolumen der groRen Mesoporen von CPGsopr liegt bei
0.09 cm®.g*, das des Al-CPGsg.pr.10 bei 0.25 cm®.g™ und das des Al-CPGso.pr.20 bei
0.41 cm®g™. Somit ist eine Erhéhung der Energiespeicherdichten aufgrund der
unterschiedlichen Porenvolumina zu erwarten gewesen. Der Effekt ist bei den
strontiumchloridhaltigen Proben deutlich ausgepragter, weil der Beitrag der kleinen
Mesoporen durch die Messungen bei 60 % relativer Feuchte deutlich geringer ist, da
vermutlich bei einer Feuchte von 60 % weniger Wasser in den Mesoporen adsorbiert
wird als bei 84 %. Den aluminiumhaltigen Proben konnte so kein direkter Benefit in

Bezug auf die Energiespeicherdichten zugesprochen werden.

Auch die Proben ausgehend von CPGis; zeigen in  Hinblick auf die
Energiespeicherdichten ein Verhalten, welches bereits in den Warmeflusskurven

diskutiert wurde (Abbildung 161).
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Abbildung 161: Gravimetrische Energiespeicherdichten (rot) und volumetrische

Energiespeicherdichten (blau) der Materialien ausgehend von CPG;s5;. Werte von bei 84 % relativer
Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgdngige Balken und bei 60 % relativer Feuchte durch
schraffierte Balken dargestellit.

Das CPGis; hat unter den Ausgangsglasern das geringste Porenvolumen von
0.62 cm®.g™. Somit konnte auch deutlich weniger Salz in die Porenstruktur des
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Materials impragniert werden. Aul3erdem fihrte eine vollstdndige pseudomorphe
Transformation (CPGis7.pt-2) zum kompletten Zuschwellen der Porenstruktur des
Ausgangsglases, weshalb das partiell pseudomorph transformierte Material
CPGis7.p7 fur die kalorimetrischen Experimente verwendet wurde. Das Makroporen-
volumen des CPGis7.pr betragt 0.33 cm®.g™. Aufgrund der partiellen pseudomorphen
Transformation und der geringen Porenvolumina wurden keine besonders hohen
Energiespeicherdichten fur die Materialien erzielt. Allerdings wird auch der Benefit
eines pseudomorph transformierten Tragermaterials in den Energiespeicherdichten
der Materialien CPGis7.p1-mgsos-s Und CPGis7.pr.sicie-s Im Vergleich zu den Proben
CPGis7.mgsoss und CPGisz.sicios deutlich. So wurden gravimetrische Energie-
speicherdichten von 0.79 kJ-g'1 fur CPGis7.pr-mgsosas und 0.74 kJ-cm™  fir
CPGis7-p1-srci2-5 und volumetrische Energiespeicherdichten von 0.75 kJ-g'1 respektive
0.70 kJ-cm™ erzielt.

Auch das Porenvolumen der Makroporen des Ausgangsglases CPG3so unterscheidet
sich von den bereits diskutierten und ist mit 1.57 cm®.g™* deutlich groRer, weshalb
eine grolRere Menge an Salz in die Porenstruktur impragniert werden konnte. Fir die
Probe CPGys0 wurde ein partiell pseudomorph transformiertes Material CPGs50.p1
und ein vollstandig pseudomorph transformiertes Material CPGasopr2  Mmit
Magnesiumsulfat bzw. Strontiumchlorid impréagniert und kalorimetrisch untersucht. In

Abbildung 162 sind die Energiespeicherdichten zusammengefasst aufgetragen.
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Abbildung 162: Gravimetrische Energiespeicherdichten (rot) und volumetrische

Energiespeicherdichten (blau) der Materialien ausgehend von CPG,5,. Werte von bei 84 % relativer
Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgéangige Balken und bei 60 % relativer Feuchte durch
schraffierte Balken dargestellit.

Das Porenvolumen der Makroporen des CPG.so.pr betragt 1.40 cm®.g™ und das des
CPGosp.p1-2 0.68 cm3-g'l. Aufgrund der Porenvolumina war zu erwarten, dass das
Material CPGas0.pt aus volumetrischer Sicht die groRten Energiespeicherdichten
liefert, wie es hier der Fall ist. Allerdings sind die Unterschiede nur gering, da der
Beitrag der Mesoporen des partiell pseudomorph transformierten Tragermaterials
gering ist. Die impragnierten vollstandig pseudomorph transformierten Materialien
CPGas0-p1-2-Mgsoas  und CPGasopr-2-sici2-s haben deutlich geringere Makroporen-
volumina und entsprechend geringere volumetrische Energiespeicherdichten. Die
gravimetrischen Energiespeicherdichten der impragnierten vollstdndig pseudomorph
transformierten Materialien sind vergleichsweise hoch. So ist die gravimetrische
Energiespeicherdichte von CPGaso.pr-2-mgsosa-s mit 1.15 kJ-g'1 die hochste in dieser
Auftragung. Das liegt hauptsachlich an dem hohen Beitrag der Adsorption von
Wasser in den Mesoporen, welcher auch im vollstdndig pseudomorph

transformierten Tragermaterial CPGso.p1-2 deutlich zu sehen ist. Da der Beitrag bei
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4 Ergebnisse und Diskussion

einer relativen Feuchte von 60 % geringer ausfallt, ist die gravimetrische
Energiespeicherdichte des CPGaso.pr-2.srci2.5 mit 0.84 kJ-g™ auch etwas geringer als
fur die anderen mit Strontiumchlorid impréagnierten Materialien. Fir die impréagnierten
partiell pseudomorph transformierten Proben CPGaso.pr-mgsosa-s und CPGaso.pr-siciz-s
konnten volumetrische Energiespeicherdichten von 0.74 kJ-g*  respektive

0.86 kJ-cm™ erzielt werden.

Die aus volumetrischer Sicht besten Ergebnisse wurden mit den Materialien
ausgehend von CPGg3y erzielt. Die zusammengefassten Energiespeicherdichten sind

in Abbildung 163 dargestellt.
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Abbildung 163: Gravimetrische Energiespeicherdichten (rot) und volumetrische

Energiespeicherdichten (blau) der Materialien ausgehend von CPG34. Werte von bei 84 % relativer
Feuchte vermessenen Proben sind durch durchgangige Balken und bei 60 % relativer Feuchte durch

schraffierte Balken dargestellt.

Die sehr groRen Makroporenvolumina des Ausgangsglases CPGa4 von 2.01 cm®.g*
und des pseudomorph transformierten Tragermaterials CPGago.pr Von 1.26 cm*-g™
sind mit grof3er Wahrscheinlichkeit ausschlaggebend flr die besonders guten
erzielten volumetrischen Energiespeicherdichten. Schon fir die nicht pseudomorph

transformierten Materialien konnten sehr hohe volumetrische Energiespeicherdichten
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von 0.92 kJ-cm™fiir das CPGa40.mgsoas bzw. 0.81 kJ-cm™ firr das CPGaao.srci2-5 erzielt
werden. Auch die gravimetrischen Energiespeicherdichten von 1.04 kJ-g™* respektive
0.97 kJ-g* der beiden Materialien sind sehr hoch. Durch die pseudomorph
transformierten Pendants wurden die volumetrischen Energiespeicherdichten des
CPGaz40-p1-Mgsos-5 leicht und des CPGaao.p1-sici25 deutlich erhéht. Aus gravimetrischer
Sicht ist kaum eine Veranderung zu verzeichnen. Wie schon erwahnt unterliegen die
volumetrischen Energiespeicherdichten gewissen Schwankungen, da sie Uber die
Schittdichten bestimmt wurden, weshalb der Unterschied zwischen den
magnesiumsulfathaltigen Proben mdoglicherweise nicht so hoch ausfallt. Auch hier
kann von einem Benefit durch Adsorption von Wasser in den kleinen Mesoporen in

den volumetrischen Energiespeicherdichten gesprochen werden.

Insgesamt wurde eine starke Abhangigkeit der Energiespeicherdichten von dem
Porenvolumen des Ausgangsglases beobachtet. Ist das Ausgangsporenvolumen
hoher, kann mehr Salz in die Struktur impréagniert werden. Eine pseudomorphe
Transformation verringert dieses Porenvolumen und somit auch die Menge an Salz,
die impragniert werden kann, allerdings werden kleine Mesoporen generiert, die sich
in jedem Fall gewinnbringend bezuglich der Energiespeicherdichten zeigen. So
konnen kleine Mesoporen ebenfalls mit Salz gefullt Wasser absorbieren oder als
leere Mesoporen Wasser adsorbieren. Die salzfreien pseudomorph transformierten
Tragermaterialien liefern selbst sehr hohe gravimetrische Energiespeicherdichten
und liegen héaufig in der N&he ihrer impragnierten Pendants. Die Kinetik
unterscheidet sich jedoch zwischen der Adsorption von Wasser in Mesoporen und
der Hydratation von Salzen. Letztere lauft vollstandig Uber einen langeren Zeitraum
ab. Allerdings wird durch die Impragnierung der Poren der Tragermaterialien das
Gesamtvolumen, welches die Kompositmaterialien im Vergleich zu den reinen
Wirtstrukturen einnehmen, nicht verandert und somit deren Schiittdichte nicht erhoéht.
Aus diesem Grund sind die volumetrischen Energiespeicherdichten der
impragnierten Materialien deutlich hoéher. Der Beitrag der Adsorption von
Wasserdampf in den kleinen Mesoporen zu den Energiespeicherdichten war bei
84 % relativer Feuchte deutlich hoher, als bei 60 %, da vermutlich bei geringeren
Feuchten weniger Wasser in den Mesoporen adsorbiert wird. Die Energiespeicher-
dichten fir die magnesiumsulfathaltigen Proben waren entsprechend hdher als fur

die strontiumchloridhaltigen Proben.
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Hinsichtlich der verschiedenen PorengroRen der CPGs konnten keine Effekte in
Bezug auf die Energiespeicherdichten festgestellt werden, da neben den
PorengréRen auch die Ausgangsporenvolumina der CPGs untereinander zu stark
variierten. In den Tabellen 37-40 sind auch die Energiespeicherdichten der einfach
und zweifach impragnierten Proben zu sehen. Durch mehrfache Impragnierung
wurden  auch  der Porenfullgrad und damit die  entsprechenden
Energiespeicherdichten erhoht. Alle Diskussionen basieren darauf, dass mit der
Ausnahme der Materialien CPG2so-p1-2-mgsoas Und CPGosopr-2-sicie-s fur alle funffach
impragnierten Proben ein dem jeweils theoretischen Wert nahezu entsprechender
Porenfullgrad der Makro- bzw. gro3en Mesoporen aufweisen (Tabellen 27-30).

Mit dem gro3ten Porenvolumen liefern jeweils die Komposite des CPG34 und die
Komposite des CPGsqo.pr die besten volumetrischen Energiespeicherdichten von
0.92 kJ-cm™ fir die Probe CPGzsomgsoss, 0.81 kd-cm™ fiir die Probe CPGaso.sicizs,
0.95kJ-cm™ fir die Probe CPGasprmgsosas und 0.99 kJ-cm™ fir die Probe
CPGaq0-p1-srci2-5. Aulderdem lagen die gravimetrischen Energiespeicherdichten dieser
und auch vieler anderer vermessener Materialien um 1 kJ-g* und somit nahe der
theoretischen gravimetrischen Energiespeicherdichten der reinen Salze. Diese liegen
fur die Reaktion von MgSO, - 1 H,O zu MgSO, - 7 H,O bei 1.31 kJ-g™ und fiir die
Reaktion von SrCl, zu SrCl,-6H,O bei 1.29kJ:.g'. Die volumetrischen
Energiespeicherdichten liegen fur Kompositmaterialien beider Salze mit knapp unter
1 kJ-cm™ deutlich weiter von den theoretischen Werten von 2.28 kJ-cm™ fir das
Magnesiumsulfat-System und 2.50 kJ-cm™ fiir das Strontiumchlorid-System entfernt.
Wie schon zuvor erwéhnt basieren die ermittelten Werte auf den Schiittdichten der
Materialien. Die erreichten Werte liegen aus diesem Grund in einem sehr guten

Bereich.

Eine Betrachtung der gravimetrischen Energiespeicherdichte kénnte von Interesse
sein, wenn das Volumen eines Systems eine nebenséachliche Rolle spielt, jedoch, wie
zum Beispiel beim Transport solcher Systeme, eine begrenzte Last zur Verfligung
steht. Fur einen stationaren Speicher ist eine hohe volumetrische Energiespeicher-

dichte von Vorteil.
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5 Zusammenfassung

Das gesetzte Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese und
Charakterisierung neuartiger Kompositmaterialien zur thermochemischen Warme-

speicherung.

Aufgrund ihrer hohen theoretischen Energiespeicherdichten bei der Hydratation
wurden die Salze Magnesiumsulfat und Strontiumchlorid als potentielle Materialien
ausgewahlt. Durch Agglomeration sowie die Ausbildung einer Passivierungsschicht
wahrend des Hydratationsprozesses von reinen Salzen wird die Kinetik dieser
Hydratationen derart stark gehindert, dass die Reaktion lediglich eine submaximale
Ladungsdichte hervorbringt. Aufgrund dessen wurden fir dieses Vorhaben porése
Wirtstrukturen fur die postsynthetische Impragnierung mit Salzldsungen synthetisiert
und charakterisiert. Durch die Einlagerung von Salzen in Makroporen ist es moglich,
die Agglomeration wahrend des Hydratationsprozesses zu verringern oder sogar

vollstandig zu verhindern.

Ein Ansatz bestand in der Synthese hierarchisch nanoporéser inverser Kohlenstoff-
Opale, welcher Uber einen Exotemplatansatz realisiert wurde. Als Exotemplate
wurden zu diesem Zweck monodisperse spharische PMMA-Partikel mit
verschiedenen PartikelgroRen von 1090+38 nm und 467+16 nm hergestellt. Ziel
hierbei war es eine mdoglichst dichte Kugelpackung fur die Verwendung als
Exotemplat zu erzeugen, weshalb verschiedene Sedimentationsexperimente
durchgefuhrt wurden. Mit einer Dauer von nur wenigen Tagen erwies sich der Einsatz
einer Zentrifuge als sehr zeit-effektive Methode. Ein Sedimentationsprozess unter
Ruhe durch Nutzung der Schwerkraft war mit einer Dauer von mehreren Wochen
zwar deutlich zeitaufwendiger, lieferte jedoch im Hinblick auf die Dichte der
entstehenden Packung deutlich bessere Resultate. Anschlielend wurden die
erhaltenen kolloidalen PMMA-Kristalle tber einen erarbeiteten thermischen Prozess
gesintert und mit einem wassrigen Resol-haltigen Prakursor vollstdndig imprégniert.
Im Rahmen weiterer thermischer Schritte wurde der Prakursor thermopolymerisiert,
wodurch er eine feste Struktur erlangte. Eine letzte thermische Behandlung unter
Stickstoff-Atmosphare lieferte durch Calcination des Exotemplates und Carbonisieren
des Prakursors hierarchisch nanopordse inverse Kohlenstoff-Opale mit hoch-
geordneter Makroporositat. Eine Besonderheit dieses Prozess ist die Durchfiihrung

ohne den Einsatz der gefahrvollen Flusssaure, welche bei der Verwendung von
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Silicamaterialien als Exotemplat haufig Verwendung findet. Die Makroporengrol3en
der Kohlenstoffe betrugen 744+43 nm bzw. 271+18 nm, wobei die Makroporen-
volumina bei 1.88 cm®g™ bzw. 1.43 cm®g™ lagen. Die Materialien wiesen durch die
Carbonisierung zudem Mikro- und kleine Mesoporen auf. Die BET-Oberflachen lagen
bei 421 m?-g™ bzw. 387 m*g™.

Bei selektiver Fullung von Makroporen durch die entsprechenden Salze kdnnten
zusatzliche Mikro-/Mesoporen den Wasserdampftransport begtinstigen. Aul3erdem
kann Wasserdampf in den Mikro-/Mesoporen adsorbiert werden, wodurch weitere
enthalpische Energie freigesetzt werden kann. Um im Zuge dessen die Porositat der
inversen Kohlenstoff-Opale anzupassen, wurden KOH-Aktivierungsexperimente
durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Experimente wurden die Kohlenstoffe mit KOH
versetzt und anschlieBend thermisch behandelt. Dies hat zur Folge, dass
Kohlenstoffatome sowohl tber chemische Redoxprozesse als auch physikalische
Prozesse abgetragen werden. Diese Behandlung resultierte in einer Anderung der
Porositat im Bereich der Mikroporen, der kleinen Mesoporen und der Makroporen.
Durch Anpassung der eingesetzten KOH-Menge konnten die Porenvolumina und
Oberflachen aller vorhandenen Poren gezielt gleichzeitig und in signifikanter Weise
verandert werden. In der Tat war es mdglich, eine Steigerung des Makroporen-
volumens auf tber 3 cm®g® und der BET-Oberflaichen auf tber 2800 m?g* zu
realisieren. Die Makroporenstruktur blieb nach der KOH-Aktivierung erhalten, wobei
jedoch doménenweise Briiche, Risse und Deformationen der Struktur entstanden,
deren Ausmafd mit Erh6hung der KOH-Menge stieg. Die strukturelle Integritat der
inversen Kohlenstoff-Opale litt durch die KOH-Aktivierung, weshalb bereits leichte
Bertihrungen die Gefahr eines Bruches mit sich brachten. Die beiden synthetisierten

Kohlenstoffe zeigten fur die durchgeflhrten Experimente die gleichen Trends.

In einem weiteren Ansatz wurden CPGs mit monomodalen Porengré3enverteilungen
und verschiedenen PorengréRen zwischen 41 nm und 340 nm untersucht. Um
zusatzlich kleine Mesoporen zu schaffen, wurden Experimente zur pseudomorphen
Transformation durchgefuihrt. Durch die pseudomorphe Transformation der CPGs mit
CTAOH wurde aus unporésen Wanden pordser Glaser eine hochporése MCM-41-
Struktur gebildet. Durch Dichteunterschiede kam es zu einer Schwellung der Wénde,
welche durch die Makroporen des Ausgangsglases kompensiert wurde. Bei zu
geringem Porenvolumen erfolgt bei hohen Transformationsgraden ein komplettes

Zuschwellen der Ausgangsporen. Die Morphologie der Glaspartikel blieb nach der
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pseudomorphen Transformation erhalten. Dabei konnte der Transformationsgrad
durch die Menge an zugesetzter CTAOH-LAsung kontrolliert werden. Somit gelang
es, Uber den Einsatz der CTAOH-L6sung die zusatzliche Mesostrukturierung, die
sich auf Kosten der Porositat des porésen Ausgangsglases bildet, kontrolliert
einzustellen. Die Anwendung dieses Verfahrens resultierte in einer erfolgreichen
postsynthetischen Transformation der zunachst porésen Glaser zu hierarchisch

strukturierten porésen Glasern.

Zusatzlich wurde die pseudomorphe Transformation eines pordsen Glases unter
Verwendung einer CTAOH-L6sung und der Zugabe von Natriumaluminiumoxid
erfolgreich  durchgefuihrt, wobei nachweislich ein partieller Einbau von
Aluminiumionen in die ausgebildete MCM-41-Struktur erfolgte. Im Zuge dessen kam
es jedoch auch in Nebenphasen zur Ausbildung anderer Aluminiumspezies. Mit den
Aluminiumionen in der MCM-41-Struktur der pseudomorph transformierten porésen
Glaser entstehen BR@NSTED-Saure-Zentren, welche die Materialien hydrophiler
machen, wodurch eine Adsorption von Wasserdampf bei geringeren relativen
Feuchten begtinstigt wird. Durch eine solche Modifikation kdnnten die Materialien
Anwendungsbereiche bedienen, in denen nur geringe relative Feuchten verflgbar

sind.

Weiterhin  wurden die generierten  Wirtstrukturen  postsynthetisch ~ mit
Magnesiumsulfat- bzw. Strontiumchlorid-Losungen impragniert. Um das Gelingen der
Impragnierung der inversen Kohlenstoff-Opale zu gewahrleisten, wurden die exakten
Einstellungen diverser Parameter in zahlreichen Vorversuchen optimiert. Als
geeignetste Methode erwies sich ein wet impregnation Ansatz bei einer Temperatur
von 70 °C und einer Behandlung mit Mikrowellen bei 300 W fiir 1 Stunde. Ohne den
Einsatz aul3erer Energieeinflisse war es nicht mdglich, die Poren der inversen
Kohlenstoff-Opale erfolgreich zu impragnieren. Trotz hoher Energieeinwirkung
erfolgte die Mikrowellenbehandlung schonend, wodurch die verwendeten Monolithe
intakt blieben und die besten Ergebnisse fir die Porenfullgrade lieferten. Die
Impragnierung der inversen Kohlenstoff-Opale mit wassrigen Salzlésungen erwies
sich im weiteren Verlauf der Arbeit als Uberaus komplex. Die mangelnde Préazision
der Bestimmung der Porenfiiligrade verhinderte das Herausarbeiten von Trends fur
die verschiedenen Materialien. Eine selektive Porenflllung der Makroporen konnte

nicht festgestellt werden.

296



5 Zusammenfassung

Die postsynthetische Impragnierung der CPG-Materialien mit Magnesiumsulfat- bzw.
Strontiumchlorid-Losungen erwies sich aufgrund der hoheren Polaritat als ergiebiger.
Ein incipient wetness Ansatz unter der Verwendung eines Rotationsverdampfers
konnte einfach und hocheffizient durchgefuihrt werden. Im Zuge dessen wurde der
Druck bei gleichbleibender Temperatur von 40 °C und standiger Rotation sukzessive
in 10 Minuten-Intervallen um 200-300 mbar reduziert. Bei einem Minimaldruck von
etwa 10 mbar wurde weiterhin etwa 15 Minuten lang bei konstanter Temperatur
rotiert. Dieser letzte Schritt diente der Befreiung der enthaltenen Komposite von
letzten Wasserresten, um Raum fir eine erneute Impréagnierung zu schaffen und
somit den Porenfliligrad zu steigern. Unter Anwendung dieses simplen Verfahrens
war es mdoglich, dber fanf Impragnierungsschritte Kompositmaterialien mit
Porenfillgraden von tber 90 % bezogen auf MgSO, - 7 H,O bzw. SrCl; - 6 H,O zu

generieren.

Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien wurden aul3erdem
kalorimetrisch vermessen. Unabhangig von der Materialklasse wurde festgestellt,
dass das alleinige Vorhandensein von Mikro- und kleinen Mesoporen einen grof3en
Beitrag zur messbaren Energiespeicherdichte leistet. Aus gravimetrischer Sicht
lieferten die reinen Wirtstrukturen mit Mikro- und kleinen Mesoporen unabhangig von
der Materialklasse ahnlich positive Werte wie die der Kompositmaterialien von tber
1kJ-g*, welche in der Nahe der theoretisch maximalen gravimetrischen
Energiespeicherdichten von 1.31 kJ-g* fir die Reaktion von MgSO, -1 H,O zu
MgSO, - 7 H,0 und 1.29 kJ-g* firr die Reaktion von SrCl, zu SrCl, - 6 H,0 liegen.

Fur die inversen Kohlenstoff-Opale konnten keine volumetrischen Speicherdichten in
Bezug auf die Schittdichte bestimmt werden. Uber die ermittelten volumetrischen
Speicherdichten der CPG-Proben war es moglich verschiedene Effekte zu
erarbeiten. Die Porenvolumina der CPGs sind fur die Energiespeicherdichten von
enormer Bedeutung. Zudem spielt das Vorhandensein von Mesoporen eine
entscheidende Rolle. Bei den CPGs geht eine Abnahme des Makroporenvolumens
mit einer Zunahme des Mesoporenvolumens durch die pseudomorphe
Transformation einher. Trotz der Abnahme des Makroporenvolumens liefern
Kompositmaterialien aus pseudomorph transformierten CPGs und Salzen hdhere
volumetrische Energiespeicherdichten, als ihre unbehandelten Pendants. Zum einen
weist ein Mesoporensystem eine verbesserte Gasdiffusion auf, wahrend die

Wirtstruktur selbst via Wasserdampfsorption in den Mesoporen einen zusatzlichen
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enthalpischen Beitrag leistet. Allerdings ist dieser Beitrag auf3erdem abh&angig von
der relativen Feuchte, welche fir die Messung von MgSOgy-haltigen und SrCl,-
haltigen Materialien unterschiedlich war. Ein groReres Porenvolumen resultierte bei
gleichbleibendem Porenfillgrad generell in einer hodheren volumetrischen
Energiespeicherdichte, da die Wirtstrukturen somit eine hohere Kapazitat fur die
Aufnahme des Salzes aufweisen. Aus dem gleichen Grund fuhrten auch mehrfache
Impragnierungen zu erhéhten Energiespeicherdichten. Eine Abhangigkeit der
PorengréfRe konnte aufgrund der grof3en Komplexitat nicht erarbeitet werden. Die
besten volumetrischen Energiespeicherdichten sind mit nahezu 1 kJ-cm™ fiir beide
Salze deutlich von den theoretischen Werten von 2.28 kJ:-cm™ fiir das MgSO,-
System und 2.50 kJ-cm™ fir das SrCl,-System entfernt. Allerdings sind die
ermittelten Speicherdichten auf die Schittdichten der Materialien bezogen, welche
realistischer hinsichtlich praktischer Anwendungen sind. Aufgrund dessen liegen die

erzielten Werte in einem Bereich, der durchaus als sehr gut einzustufen ist.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Ziel der Synthese und Charakterisierung
neuartiger Kompositmaterialien fir die thermochemische Warmespeicherung
erfolgreich umgesetzt werden. Die hohen ermittelten Energiespeicherdichten zeigen
das enorme Potential solcher Materialien. Neben Versuchen zur Zyklisierung der
Kompositmaterialien sollten ausblickend Experimente in einem technischen Mal3stab
erfolgen, um ihr Leistungsvermdgen fir die thermochemische Warmespeicherung zu
verifizieren. AufRerdem konnten die Wirtstrukturen mit weiteren Salzsystemen
impragniert werden, um die Tauglichkeit entsprechender Kompositmaterialien zu

erforschen.
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6 Summary

The aim of this present work has been the synthesis and characterization of novel
composite materials for thermochemical heat storage. Due to their high theoretical
energy storage densities during the process of hydration, magnesium sulfate and
strontium chloride have been chosen as potential materials to serve this purpose.
The use of bulk salts impedes the hydration process due to agglomeration and the
formation of a passivation layer, which strongly impedes the hydration kinetic.
Therefore it is impossible to generate the maximum theoretical energy storage
densities. On this account porous host materials have been synthesized and
characterized with the intention of post synthetic impregnation with salt solutions.
Due to their specific properties in respect of hydration, the storage of salts in

macropores is able to lower or even prevent potential agglomerations.

One method was the synthesis of hierarchically nanoporous inverse carbon opals
which has been realized with an exotemplate approach. Therefore monodisperse
spherical PMMA particles with different particle sizes of 109038 nm and 467+16 nm
have been produced. Different experiments on the sedimentation of these particles
have been performed to achieve a close packing of the spheres which then serves as
an exotemplate in the following experiments. The application of a centrifuge provides
a relative time-efficient way (few days) to achieve that. Utilizing gravitation with
regard to a motionless sedimentation process is far more time-consuming (several
weeks) but provides significantly better results relating to the packing of the spheres.
After thermal sintering by a specifically developed process, the colloidal PMMA
crystals have been fully impregnated using an aqueous resolic precursor. A
solidification of the precursor occurred after further thermal steps. The last thermal
process has been performed in a nitrogen atmosphere which leads to the calcination
of the exotemplate and the carbonization of the precursor yielding hierarchically
nanoporous inverse carbon opals with highly ordered macroporosity. A special
feature of this approach is the avoidance of the utilization of hazardous hydrofluoric
acid, which is often applied when silica based exotemplates are used. The
macropore sizes of the carbons were 744143 nm and 271+18 nm and their
macropore volumes were 1.88 cm>g™? and 1.43 cm®g™. The materials displayed

micro- and small mesopores. The BET surface area was 421 m*g™ and 387 m*g™.
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With a selective filling of the macropores with salts the additional micro- and
mesopores could be beneficial for the gas diffusion. In addition adsorption of water
vapor in the micro- and mesopores could provide a second enthalpic process to the
hydration of salts. In respect of this effect the porosity of the inverse carbon opals has
been adjusted by performing various KOH activation experiments. Therefore the
carbons have been mixed with KOH followed by a thermal treatment. Hence carbon
atoms have been removed from the inverse carbon opals by chemical redox
reactions and physical processes. As a result the porosity in the micro-, meso- and
macropore range has been modified. Consequently, it was possible to precisely
increase both the pore volumes as well as their surface areas in a significant manner,
by adjusting the amount of utilized KOH. This has led to an achieved increase of the
macropore volume to over 3 cm®g™ and the BET surface area to over 2800 m?-g™.
While the majority of the macro pores maintained their structural integrity after being
activated with KOH, some domains exhibited fractions, cracks and deformations. The
number of affected domains increased with the amount of used KOH (in a dose-
dependent manner). Consequently, the use of high amounts of KOH has led to an
impairment of the structural integrity of the inverse carbon opals, as even light
physical contact was sufficient to cause structural damage. Both synthesized carbons

showed the same trends towards the performed experiments.

In a different approach CPG materials with monomodal pore size distributions and
different pore sizes between 41 nm and 340 nm have been investigated. In their
basic state, CPG materials do not feature micro- or mesopores, which necessitated
the performance of pseudomorphic transformation experiments. The pseudomorphic
transformation of CPG materials with CTAOH leads to a rearrangement of the
nonporous walls to a highly porous MCM-41 structure. The change of the density
results in a swelling of the pore walls which is compensated by the macropores of the
CPG material. Using CPG materials with a very low pore volume will cause a
complete closing of the macropores due to the occurring swelling at a high degree of
transformation. The morphology of the glass particles remained unchanged after
performing the pseudomorphic transformation. It was possible to adjust the degree of
transformation by modulation of the amount of CTAOH: the more CTAOH, the higher
the degree of transformation. Consequently, the formation of the additional meso

structure was controlled by the amount of CTAOH at the expense of the initial
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porosity of the CPG material. Finally, hierarchically porous glasses have been

successfully obtained by applying this particular post synthetic approach.

Furthermore a pseudomorphic transformation approach of a CPG using CTAOH and
sodium aluminum oxide has been performed. This approach resulted in a verified
partial incorporation of aluminum ions in the generated MCM-41 structure. However,
this also led to the formation of non-framework. With aluminum ions in the MCM-41
structure, a BR@NSTED acidity is generated, which makes the materials more
hydrophilic and consequently allows the adsorption of water vapor at lower relative
humidity. Accordingly, such modifications might assist in the operation of certain

applications, where only a low relative humidity is available.

All of the synthesized host materials have been impregnated with magnesium sulfate
and strontium chloride solutions. Preliminary experiments with variously manipulated
parameters have been performed for the impregnation of the inverse carbon opals.
The most efficient method was shown to be a wet impregnation approach at a
temperature of 70 °C, using microwaves at 300 W for 1 hour. The impregnation of the
inverse carbon opals was not successful without any external energetic source.
Despite the high energy the microwaving process did not affect the structural integrity
of the inverse carbon opals in a negative way. Additionally this method yielded the
highest degree of pore filling. In the further course of the experiments, the
impregnation of inverse carbon opals turned out to be extremely complex. The
determination of the degree of pore filling was highly inaccurate, which prevented the
detection of potential trends for the different materials. A selective filling of

macropores was not observed.

Due to their higher polarity, the post synthetic impregnation of CPG materials with
magnesium sulfate and strontium chloride solutions turned out to be highly
rewarding. An incipient wetness approach using a rotary evaporator presented a
highly efficient way with a very easy handling. For this purpose the pressure has
been reduced successively by 200-300 mbar every 10 minutes at constant
temperature of 40 °C and continual rotation. At a minimal pressure of 10 mbar, the
rotation continued for approximately another 15 minutes at consistent temperature.
With this last step the extent water has been removed from the composite materials
to create room for another impregnation to increase the degree of filling. After five

steps of impregnation with this simple approach composite materials with filling
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degrees of 90 °% with regard to MgSO, -7 H,O and SrCl, - 6 H,O have been
generated.

Furthermore, every synthesized material has been investigated by execution of
calorimetric measurements. It was observed that the presence of micro- and small
mesopores greatly contributed to the measurable storage density, independently of
the material class. From a gravimetric point of view, the pure host materials
containing micro- and small mesopores revealed very similar values for the energy
storage density as their corresponding composite materials of up to more than
1 kJ-g™*. This value is close to the theoretical maximum gravimetric energy storage
density of the reaction of MgSO,-1H,O to MgSO,-7H,O and SrCl, to
SrCl, - 6 H,O which is 1.31 kJ-g* and 1.29 kJ-g* respectively.

For the inverse carbon opals no volumetric energy storage density could be defined
in respect of the bulk density. The volumetric energy storage densities of the CPG
samples displayed different effects. Apparently, the pore volumes of the CPG
materials present a highly important factor of influence. Furthermore, the existence of
mesopores constitutes another determining factor. Through pseudomorphic
transformation, the building of a mesoporous framework and thus the increase of the
mesopore volume is accompanied by the decrease of the macropore volume.
Despite the decrease of the macropore volume, the composite materials consisting of
pseudomorphic transformed CPG materials and salts showed higher volumetric
energy storage densities than their untreated counterparts. Firstly the gas diffusion is
improved due to the mesoporous framework and secondly the host material provides
an enthalpic process itself, due to water vapor sorption in its mesopores. However
this contribution is dependent on the relative humidity which differs for the
measurement of samples containing magnesium sulfate and strontium chloride.
Generally a higher volumetric energy storage density has been obtained with higher
pore volumes when the pore filling degree remains the same, simply because more
salt fits into the higher volume of the host structures. This is also why repeated
impregnation leads to higher volumetric energy storage densities. A dependence of
the pore size could not be found due to the high complexity of these systems. The
best achieved volumetric energy storage densities have been almost 1 kJ-cm™ for
composites of both used salts. These values are notably lower than the theoretical
values of 2.28 kJ:-cm™ for the magnesium sulfate system and 2.50 kJ-cm™ for the

strontium chloride system. Yet the determined volumetric storage densities are based

302



6 Summary

on the bulk density of the materials which are more realistic for practical approaches.
For this reason the achieved values for the volumetric energy storage densities are in

a very good range.

Within the scope of this present work the aim to synthesize and characterize novel
composite materials for thermochemical heat storage has been successfully
achieved. The high identified energy storage densities show their enormous
potential. Perspectively, the investigation of cyclization of the composite materials
has to be performed. Furthermore experiments in a technical scale should verify the
performance of the produced materials in respect to the thermochemical heat
storage. The impregnation of the developed host materials with different salts is
another possible field of research, to review the suitability of the corresponding

composite materials.
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7.1 Messgerate

7.1.1 Elektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen  Untersuchungen erfolgten an drei

verschiedenen Mikroskopen:

Das Mikroskop des Typs Leo 1525 Gemini der Firma Zeiss mit einem Feldemitter
hatte eine Beschleunigungsspannung von 5 kV. Die Elektronen wurden hierbei
mittels Inlens-Detektor detektiert.

Das Mikroskop des Typs EVO-MA 10 der Firma Zeiss mit einem thermischen Emitter
hatte eine Beschleunigungsspannung von 10 kV. Die Elektronen wurden hierbei
mittels Sekundarelektronen-Detektor detektiert.

Das Mikroskop des Typs HITACHI TM-1000 Tabletop Mikroskop der Firma Hitachi
mit einem thermischen Emitter hatte eine Beschleunigungsspannung von 15 kV. Die

Elektronen wurden hierbei mittels back scattered electron-Detektor detektiert.

Zur Verbesserung der Leitfahigkeit wurden die untersuchten Proben vor der Messung

mit Kohlenstoff beschichtet.
EDX-Aufnahmen wurden bei einer Kathodenspannung von 20 kV aufgenommen.

Mit Hilfe des Programms Image J wurden anhand der REM-Aufnahmen die
Partikelgrofien und PartikelgréRenverteilungen bestimmt. Dazu wurden 200-500

Partikel pro Probe vermessen.
7.1.2 Physisorption

Die porésen Proben wurden unter vermindertem Druck (107 bar) fiir 20 Stunden bei

120 °C an einer MasterPrep Degasser-Station aktiviert.

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden an der Quadrasorb SI-MP,
Autosorb-6-MP und Quadrasorp-evo der Firma Quantachrome bei -196.15 °C

durchgefiihrt. Die Physisorptionsisothermen wurden in einem Relativdruckbereich

von LA 0.025 bis LA 0.995 aufgenommen.
Po Po

Die Porenvolumina wurden bei einem Relativdruck von pﬁ = 0.95 bhestimmt
0
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Die Physisorptionsmessdaten wurden mit der Software ASiQwin 3.0 der Firma
Quantachrome ausgewertet. Dazu wurde zur Bestimmung des Porenvolumens und

der Porengréf3enverteilung nach QSDFT folgender Kernel benutzt:
Fiur Kohlenstoffe: N, at 77 K on carbon (slit pore, QSDFT equilibrium model).
Fur CPGs: N3 at 77 K on silica (cylindrical pore, NLDFT adsorption branch model).

Die Wasserdampfsorptionsmessungen wurden an der VSTAR und der Aquadyne

DVS der Firma Quantachrome durchgefihrt.
7.1.3 Quecksilberporosimetrie

Fur die Vermessung der Quecksilberporosimetrie-Proben wurden die Gerate
Poremaster 33 der Firma Quantachrome und Autopore V der Firma Micromeritics
verwendet. Nach dem Beflllen eines Dilatometers mit der Probe wurde dieses bei
0.02 mbar fur die Niederdruckmessung mit Quecksilber Uberschichtet. Zur
anschlieBenden  Hochdruckmessung wurde das Dilatometer in  eine
Hochdruckkammer uberfihrt und die Messung wurde bei Drucken von bis zu

8.7 - 10" mbar durchgefuhrt.
7.1.4 Rontgenpulver-Diffraktometrie

Die Rontgenpulver-Diffraktometrie-Proben wurden an einem StadiP der Firma STOE
vermessen. Dazu wurde eine Cu-Ko;-Strahlung (4 =1.54 nm, 40kV, 45 mA)
verwendet. Die Schrittweite der jeweiligen Messung betrug 26 =0.01° und die

Messzeit 20 s pro Schritt.
7.1.5 Thermoanalyse

Die thermogravimetrischen Messungen wurden an der STA 449 F3 Jupiter der Firma
Netzsch durchgefluhrt, die zur anschlieBenden Messung der Massenspektrometrie an
die QMS 403 Aéolos der Firma Netzsch gekoppelt ist. Die Messungen erfolgten in
einer Argon-Atmosphare mit einem Volumenstrom von 20 mL-min® und einer
Heizrate von 5°C:min” bis 900 °C. Fur die Messungen wurden etwa 20 mg

Probensubstanz verwendet.
7.1.6 Kalorimetrie

Fur kalorimetrische Untersuchungen wurden Messungen an einem Setaram C80 mit
angeschlossenem Wetsys Feuchtegenerator durchgefuhrt. Dafir wurde eine

Gasdurchflusszelle mit einer Flussrate von 50 mL-min™ genutzt.
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7.2 Sphéarische PMMA-Partikel
7.2.1 PMMA-Partikel mit Durchmessern von etwa 840 pm*"

Zur Herstellung sphéarischer PMMA-Partikel mit Partikeldurchmessern von etwa 1 pm
wurden 300 g demineralisiertes Wasser und 600 g Methanol vermengt und unter
Ruhren bei 200 rpm und 70 °C unter Stickstoffgasstrom von Sauerstoff befreit. Nach
30 Minuten werden 30 g des Gemisches abgetrennt und 9 g PVP darin gelost.
Anschliel3end wird die PVP-L6sung wieder zurtickgefiihrt. Zusatzlich werden dann
120 g MMA in das Gemisch gegeben und es wurde unter den gleichen Bedingungen
bei 70 °C geruhrt. Zum Initialisieren der Polymerisation wurden 0.6 g AIBA hinzu-
gegeben. Nach zwei Stunden wurde die Reaktion durch Abkihlen der triben
Suspension auf Raumtemperatur gestoppt. Zuletzt folgte eine Aufarbeitung der
Partikel nach Kapitel 7.2.3.

7.2.2 PMMA-Partikel mit Durchmessern von etwa 450 nm*’’

Zur Herstellung spharischer PMMA-Partikel mit Partikeldurchmessern von etwa
450 nm wurden 1500 g demineralisiertes Wasser unter Riuhren bei 200 rpm und
70 °C unter Stickstoffgasstrom von Sauerstoff befreit. Nach 30 Minuten wurden 280 g
MMA in das Gemisch gegeben und es wurde unter den gleichen Bedingungen bei
70 °C gerUhrt. Zum Initialisieren der Polymerisation werden 1.4g AIBA
hinzugegeben. Nach zwei Stunden wird die Reaktion durch Abkuhlen der triben
Suspension auf Raumtemperatur gestoppt. Zuletzt folgt eine Aufarbeitung der
Partikel nach Kapitel 7.2.3.

7.2.3 Aufarbeitung von PMMA-Partikeln

Die erhaltene weil3e Suspension wurde durch Zentrifugation bei 10304 g fur 15 min
vom Ldsungsmittel befreit und anschlie3end durch Dispergieren in demineralisiertem
Wasser gefolgt von erneutem Zentrifugieren bei 10304 g fur 15 min gewaschen.
Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Die erhaltenen weillen PMMA-Partikel
wurden dann in demineralisiertem Wasser fur die Synthese von kolloidalen PMMA-

Kristallen dispergiert.
7.3 Kolloidale PMMA-Kristalle

Zur Synthese von kolloidalen PMMA-Kristallen wurden die in demineralisiertem
Wasser dispergierten PMMA-Partikel mittels feldinduzierter Abscheidung durch

Zentrifugation oder Sedimentation angeordnet.
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Fur die Zentrifugation wurden je 40 mL der wassrigen PMMA-Dispersion in 50 mL
Zentrifugenrohrchen gegeben und bei 5 °C bei unterschiedlicher Geschwindigkeit
und Zeit zentrifugiert. Nach Beendigung der Zentrifugation wurde sofort der grofdte
Teil des Wassers mit einer Vollpipette entfernt. Im Anschluss wurde das
Zentrifugenréhrchen zum Verdampfen des restlichen Wassers fur 1 Woche in Ruhe
bei Raumtemperatur offen stehen gelassen. Zuletzt wurde der kolloidale PMMA-
Kristall bei 50 °C fur 24 Stunden getrocknet.

Fur die Sedimentation wurde die PMMA-Dispersion in eine Kristallisierschale
Uberfuhrt, die Kristallisierschale abgedeckt und solange bei Raumtemperatur in Ruhe
stehen gelassen, bis die PMMA-Partikel vollstandig sedimentiert waren. Danach
wurde die Abdeckung der Kristallisierschale entfernt und das Wasser durch Ruhen
bei Raumtemperatur verdampfen gelassen. Im Anschluss wurde der kolloidale
PMMA-Kristall bei 50 °C fur 24 Stunden getrocknet.

7.4 Resol-Prakursor

175.2 g Phenol wurde bei 50 °C geschmolzen und mit 37.3 g einer 20%iger
Natriumhydroxid-Losung versetzt. Nach 10 Minuten wurden 301.0 g einer 37%iger
Formaldehyd-L6sung hinzugetropft. Danach wurde die farblose LOsung fur
90 Minuten auf 70 °C erhitzt. Die erhaltene orangefarbige Lésung wurde mit einer
EiskUhlung auf Raumtemperatur gekihlt und mit 1.2 molarer Salzsaure neutralisiert.
Anschlieend wurde die Losung eingeengt, sodass ein rotes, viskoses Harz mit
ausgefalltem Natriumchlorid erhalten wurde. Das Harz wurde mit etwas Ethanol
verdinnt und anschlieBend zentrifugiert. AnschlieBend konnte das Harz durch
Dekantieren von dem ausgefallten Natriumchlorid getrennt werden. Das Ethanol
wurde dann destillativ vom Harz entfernt. Zur Herstellung des Prékursors wurde das
Harz mit Wasser verdinnt und mit Pluronic F127® versetzt, welches dann in der
Ldsung unter Ruhren bei 30 °C geldst wurde. Das Massenverhéltnis des Prakursors
betrug 9:3:1 (Harz : Wasser : Pluronic F127®).

7.5 Hierarchisch nanopordse inverse Kohlenstoff-Opale

7.5.1 Herstellung hierarchisch nanopordser inverser Kohlenstoff-Opale

Die hergestellten kolloidalen PMMA-Kristalle (in Kapitel 7.3 beschrieben) wurden auf
eine Glasoberflache in einem Abstand von wenigen mm zueinander gelegt. Die

Prakursor-Loésung (in Kapitel 7.4 beschrieben) wurde so neben den kolloidalen

307



7 Experimenteller Tell

PMMA-Kristallen auf der Glasoberflache verteilt, dass die kolloidalen PMMA-KTristalle
vertikal mit der Prékursor-L6ésung benetzt waren, jedoch die obere Seite frei von
jeglicher Lésung blieb. Durch Kapillarkréafte fullten sich die kolloidalen Kristalle unter
den gegebenen Bedingungen vollstdndig. Die vollstandige Fillung konnte optisch
durch eine Transparenz der kolloidalen PMMA-Kristalle beobachtet werden. Dieser
Vorgang war je nach Grof3e der kolloidalen PMMA-Kristalle nach 10 Minuten fur
kleinere kolloidale PMMA-Kristalle und bis nach 3 Stunden fur grol3ere
abgeschlossen. Die impragnierten kolloidalen PMMA-Kristalle wurden aus der
Prakursor-Losung entfernt und von Prékursor-Resten auf der Oberflache vorsichtig
mit einem Papiertuch befreit. Anschlie3end wurden die kolloidalen PMMA-Kristalle
bei Raumtemperatur fir 18 Stunden getrocknet. Danach folgte eine Thermopoly-
merisation bei 100 °C fur 72 Stunden und anschlieBend bei 140 °C fur 24 Stunden.
Die dunkelbraunen harten Komposite wurden zuletzt unter einer Stickstoff-
Atmosphére mit einer Heizrate von 1 °C-min™! auf eine Temperatur von 450 °C und
nach einer Haltezeit von 5 Stunden mit einer Heizrate von 5 °C-min™ auf eine
Temperatur von 900 °C erhitzt. Nach 2 Stunden bei 900 °C wurden die erhaltenen
schwarzen hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opale auf Raum-

temperatur abkuhlen gelassen.
7.5.2 KOH-Aktivierung hierarchisch nanoporéser inverser Kohlenstoff-Opale

750 mg eines hierarchisch nanoporésen inversen Kohlenstoff-Opals wurden mit 1-25
Gewichtsaquivalenten Kaliumhydroxid und mit der zum Losen der jeweiligen Menge
an Kaliumhydroxid nétigen Menge Wasser versetzt. Die Suspension wurde mit
wenigen hundert pg bis einigen mg Ethanol versetzt und homogenisiert.
AnschlieRend wurde die Suspension bis zur Massenkonstanz bei 100 °C getrocknet.
Das Gemisch wurde dann unter Stickstoff-Atmosphére mit einer Heizrate von
12 °C'min™* auf 900 °C erhitzt und anschlieBend bei Raumtemperatur auf diese
abkuhlen gelassen. Die aktivierten hierarchisch nanopordsen inversen Kohlenstoff-
Opale wurden im Anschluss mit 200 mL einer 1 molaren Salzsdure, 1.5L
demineralisiertem Wasser sowie 200 mL Ethanol gewaschen und bis zur Massen-

konstanz bei 100 °C getrocknet.
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7.6 Pseudomorphe Transformation von CPGs

7.6.1 CTAOH-LOsung

250 g des lonenaustauschers Ambersep 900 wurden in demineralisiertem Wasser
zum Quellen aufgeschlammt und fir 20 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Das
Ambersep 900 wurde anschlieBend filtriert, mit 800 mL einer 0.5 molaren
Natriumhydroxid-Loésung versetzt und fur 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Danach wurde das Ambersep 900 erneut filtriert und so lange mit demineralisiertem
Wasser gewaschen, bis das Filtrat pH-neutral war. Zu dem Ambersep 900 wurde 1 L
einer wassrigen Losung, welche 29.1 g CTAB enthielt, gegeben. Das Gemisch wurde

fur 16 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und im Anschluss filtriert.
7.6.2 CPG zu MCM-41

0.5g CPG wurden mit 4.2 mL bis 29.4 mL einer CTAOH-LGsung (in Kapitel 7.6
beschrieben) in einem verschliebaren Glas vermengt. Das Glas wurde verschlossen
und thermisch bei 120 °C fur 96 Stunden frei von Bewegungen behandelt.
Anschliel3end wurde die Dispersion filtriert und mit Ethanol und Wasser gewaschen.
Der Feststoff wurde bei 80 °C getrocknet und im Anschluss mit einer Heizrate von
1 °C'min™® auf 550 °C geheizt. Nach einer Haltezeit von 5 Stunden wurde das

Produkt auf Raumtemperatur abkihlen gelassen.
7.6.3 CPG zu Al-MCM-41

Die pseudomorphe Transformation von CPGs zu AI-MCM-41 wurde analog zu der
pseudomorphen Transformation von CPGs zu MCM-41 durchgefuhrt (in Kapitel 7.7.1
beschrieben). Der einzige Unterschied lag in der Zugabe von Natriumaluminiumoxid
im initialen Schritt vor der ersten thermischen Behandlung. Die Menge an
zugesetztem Natriumaluminiumoxid wurde so gewahlt, dass die Reaktion mit
Verhéltnissen von Si-Atomen zu Al-Atomen zwischen 2:1 bis 50:1 durchgefiihrt

werden konnte.
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8.1 Abbildungen
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Abbildung Al: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale

des inversen Ausgangskohlenstoff-Opals Cy4.
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Abbildung A2: PorengroRenverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des inversen
Ausgangskohlenstoff-Opals C,49 ermittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des
QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model).
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Abbildung A3: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven

KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des inversen Ausgangskohlenstoff-Opals Coq.
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Abbildung A4: PorengrdlRenverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des inversen

Ausgangskohlenstoff-Opals C,,4o berechnet aus Messdaten der Quecksilberporosimetrie.
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Abbildung A5: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale

des inversen Ausgangskohlenstoff-Opals Cy7.
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Abbildung A6: PorengroRenverteilungen KOH-aktivierter inverser Kohlenstoff-Opale des inversen
Ausgangskohlenstoff-Opals C,7o ermittelt aus Stickstoff-Physisorptionsmessungen (77 K) mit Hilfe des
QSDFT-Kernels N, at 77 K on carbon (slit pores, QSDFT equilibrium model).
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Abbildung A7: Stickstoff-Physisorptionsisothermen (77 K) des porésen Ausgangsglases CPGsg, des

pseudomorph transformierten porésen Glases CPGsypr und der mit Natriumaluminiumoxid-Zusatz

pseudomorph transformierten pordésen Glaser Al-CPGsppr., Al-CPGsoprs, Al-CPGsopr.10s
Al-CPGsg.pr-20, Al-CPGsg.p1.30 Und Al-CPGs0.pr.50.
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Abbildung A8: Durch Quecksilberporosimetriemessungen erhaltene Intrusions- und Extrusionskurven

des pseudomorph transformierten CPGis7.pt und der entsprechenden nach Imprégnierungen mit

MgSO, bzw. SrCl, erhaltenen Kompositmaterialien.
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Abbildung A9: Porengréenverteilungen des pseudomorph transformierten CPGis;pr und der

entsprechenden nach Impragnierungen mit MgSO, bzw. SrCl, erhaltenen Kompositmaterialien

ermittelt aus Quecksilberporosimetriemessdaten.
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Abbildung A10: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien Cz40.6, C240-12, C240-18: C240-mgsoa-1,
C240—6—MgSO4-l| C240-12-MgSO4—1 und C240—18—MgSO4—1 in Abhanglgkelt von der Zeit. Die kalorimetrischen

Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 84 % durchgefihrt.
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Abbildung A11: Gravimetrische Warmeflusskurven der Materialien Cos0.6, C240.12, C240-18: Co40-srci2-15
Coso-6-srci2-1, Coao-12-src12-1 und C40-18-srCl2-1 in Abhanglgkelt von der Zeit. Die kalorimetrischen

Messungen wurden bei 30 °C und einer relativen Feuchte von 60 % durchgefihrt.
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8.2 Chemikalienverzeichnis

Tabelle 41: Verzeichnis der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien inklusive GHS-

Kodierung, H-Séatze und P-Satze.

Chemikalie GHS- H-Satze P-Satze
Kodierung
2,2’-Azobis(2- 07 302, 317 280, 301+312,
methylpropionamidin)- 333+313, 363
dihydrochlorid (AIBA)
Aluminiumtriisopropylat 02 228 210
Aluminiumsulfat 05 318 305+351+338
Al-MCM-41 Kein gefahrlicher Stoff gemaf Richtlinie 67/548/EWG
Ambersep® 900 Kein gefahrlicher Stoff gemaf Richtlinie 67/548/EWG
CPG Kein gefahrlicher Stoff gemaf3 Richtlinie 67/548/EWG
Cetyltrimethyl- 05, 07, 08, 09 302, 315, 318, 260, 280,
Ammoniumbromid 335, 373, 400 301+312+330,
(CTAB) 305+351+338+310
Cetyltrimethyl- 05 314 260, 280,
ammoniumhydroxid- 303+361+353,
Losung (CTAOH) 304+340+310,
305+351+338
Ethanol 02 225 210
Formaldehyd-Losung 05, 06, 08 301+311+331, 281, 303+361+353,
(37.%) 314, 304+340,
317,351,370-  3054351+338, 308,
335
310
Kaliumhydroxid 05, 07
MCM-41 Kein gefahrlicher Stoff gemal3 Richtlinie 67/548/EWG
(mesostrukturiertes
Silica)
Methanol 02, 06, 08 225, 210, 233, 280,
301+311+331,

302/352, 304+340,

370 309+310, 403+235
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Tabelle 41: Verzeichnis der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien inklusive GHS-

Kodierung, H-Séatze und P-Satze.

Chemikalie GHS- H-Satze P-Satze
Kodierung

Methylmethacrylat 02, 07 225, 315, 317, 210, 233, 280,

(MMA) 335 302+352, 304+340,
403+235

Natriumaluminat 05 290, 314 280, 305+351+338,
310

Natriumhydroxid 05 290, 314 280, 303+361+353,
301+330+331, 310,
406

Natriumsulfat Kein gefahrlicher Stoff gemafl Richtlinie 67/548/EWG

Phenol 05, 06, 08 301, 311, 331, 281, 201, 302+352,

314,341,373 3054+351+338, 309,

310

Pluronic F-127® Kein gefahrlicher Stoff gemaf3 Richtlinie 67/548/EWG

Polymethylmethacrylat Kein gefahrlicher Stoff gemanR Richtlinie 67/548/EWG

(PMMA)

Polyvinylpyrrolidon Kein gefahrlicher Stoff gemaf3 Richtlinie 67/548/EWG

(PVP)

Qucksilber 06, 08, 09

Salzsaure (32 %) 05, 07

Strontiumchlorid 05, 07
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Zuordnung der GHS-Kodierung zu den Gefahrenpiktogrammen

OSSO

GHSO01 GHSO02 GHSO03 GHSO04 GHSO05

GHSO06 GHSO07
Tabelle 42: Verzeichnis der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten KMR-Substanzen.

8.3 KMR-Substanzen

Chemikalie  Cas- Verfahren und Menge Kategorie
Nummer

Formaldehyd 50-00-0 Synthese (Edukt) Karzinogenitat Kat. 1B,
1.5 kg einer 37 %igen Mutagenitat Kat. 2
LOsung

Phenol 108-95-2 Synthese (Edukt) Mutagenitat Kat. 2
8509

Quecksilber  7439-97-6 Analyse/Geratebetreuung Reproduktionstoxizitat
(Porosimetrie) Kat. 1B
20 kg
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