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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit Kompositschichten aus Zeolithen und Hybridpoly-
meren, die mittels des Sol-Gel-Prozesses aus Alkyltrialkoxysilanen hergestellt werden. Am Bei-
spiel von dealuminiertem Zeolith Y und Solen aus Bis(triethoxysilyl)ethan wurde untersucht, wie
sich die Zugénglichkeit der Zeolithporen in Kompositschichten erhalten ldsst. Zur Analyse der
Porenzugénglichkeit kamen Gasadsorptionsmessungen zum Einsatz. Zur weiteren Charakterisie-
rung wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen und ausfiihrliche spektroskopische Untersu-
chungen der erhaltenen Hybridpolymer-Sole durchgefiihrt. Die Ermittlung der mechanischen Ei-
genschaften erfolgte liber die Messung der Wischfestigkeit.

Die im Rahmen diverser Experimente erhaltenen Kompositschichten wiesen eine hohe Zeolith-
porenerreichbarkeit auf, sofern der Zeolithanteil mindestens 70 Volumenprozent betrug, und das
jeweilige Sol einen hohen Hydrolyse- und Kondensationsgrad aufwies. Im Zusammenhang mit
den genannten Studien wurden Hybridpolymere verglichen, die bei unterschiedlichen pH-Bedin-
gungen mit verschiedenen Mengen an Wasser zur Hydrolysereaktion hergestellt wurden, oder bei
denen neben Bis(triethoxysilyl)ethan Methacryloxypropyltrimethoxysilan als zweites Monomer

eingesetzt wurde.

Letztendlich konnten mit einfachen Mitteln Kompositschichten hergestellt werden, die auf flexi-
ble Oberflachen aufgebracht werden konnten und beim Biegen nicht vom Substrat abplatzten.
Ferner waren sie wischfest und zeigten bei passender Zusammensetzung eine nahezu vollstindi-
ge Zeolithporenerreichbarkeit (Zeolithanteil: > 70 Vol.-%; Monomer: Bis(triethoxysilyl)ethan;
Hydrolyse- und Polykondensationsreaktion: pH-Wert <2, Uberschuss an Wasser). Ihr Anwen-
dungspotential als Adsorbensschicht fiir die Aufnahme organischer Schadstoffe wurde beispiel-

haft anhand der reversiblen Adsorption von Formaldehyd demonstriert.



Abstract

The presented study describes composite coatings containing zeolites and hybrid polymers syn-
thesized from alkyltrialkoxysilanes. Dealuminated zeolite Y and sols of bis(triethoxysilyl)ethane
have been chosen as representatives to study which parameters affect the zeolite pore accessibil-
ity. To determine the amount of open pores, we conducted gas sorption experiments. Addition-
ally, electron microscopy and intensive spectroscopic studies were used for further characteriza-
tion. Wipe resistance has been measured to determine the mechanical properties. We studied hy-
brid polymers which were synthesized via sol-gel routes at different pH values, under addition of
various amounts of water for the hydrolysis reaction or in the presence of methacryloxypropyltri-
methoxysilane as a second monomer, besides bis(triethoxysilyl)ethane as main monomer com-
ponent. Finally, the composite coatings offered high zeolite pore accessibility if the zeolite con-
tent was at least 70 vol.% and if the particular hybrid sol offered a high degree of hydrolysis and

polycondensation as well as a low content of organic components.

Composite coatings have been prepared by a simple manufacturing process and could be applied
on flexible polymer films without cracking if the substrate was bent. In addition, the coatings
were smudge-proof and offered nearly complete zeolite pore accessibility based on proper selec-
tion of the composition (zeolite content: > 70 vol.%; monomer: bis(triethoxysilyl)ethane; hydro-
lysis and polycondensation reaction: pH value < 2, excess amount of water). By observation of
reversible formaldehyde adsorption, composite coatings' potential use as adsorptive agent for

volatile organic compounds was successfully demonstrated.
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Kiirzel Bedeutung

BTSE Bis(triethoxysilyl)ethan

cc Kubikzentimeter bzw. ml

DIN Deutsche Industrienorm

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
FAU FAU-Kristallstruktur (aus Faujasit bekannt)
FG Feststoffgehalt

fl. fliissig
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IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
IBTES Isobutyltriethoxysilan
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MEMO Methacryloxypropyltrimethoxysilan
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PE Polyethylen

PEG Polyethylenglykol

PET Polyethylenterephthalat

PhTES Phenyltriethoxysilan

ppb Milliardstel (parts per billion)
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PTFE Polytetrafluorethylen

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse
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TEOS Tetraethoxysilan
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Abkurzungsverzeichnis

Tabelle 1: Abkiirzungen, Zusammensetzungen und Syntheseparameter der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten

Hybridpolymer-Sole (molare Verhiltnisse):

Kiirzel Monomer(e) H,0O/ HCl R-OH/ Alkohol Temperatur  Zeit
Si-OH  Si-OH Si-OH
HPS1 Vgl. Abbildung 9 auf Seite 40 1,01 0,005 - - 20°C 18 h
Al(OBu),
EAA statt
HCI
HPS2a BTSE 1,15 2,9%10° 1,04  Ethanol 20°C 0,5h
HPS2b BTSE 1,33 0,1*10° 0,99  Ethanol, 60 °C I,5h
(b: Methanol,
c: Isopropa-
nol)
HPS3 TEOS: MEMO 3:1 1,33 0,1%10% 0,99  Ethanol 60 °C I,5h
HPS4 VTEO 1,33 0,1 *¥10° 0,99  Ethanol 60 °C LL5h
HPSS PhTES 1,33 0,1*10° 0,99  Ethanol 60 °C 1,5h
HPS6 MEMO 1,33 0,1%10% 0,99  Ethanol 60 °C I,Sh
HPS7 Vgl. Abbildung 25 auf Seite 57 1,33 0,1*10° 0,99  Ethanol 60 °C 1,5h
HPS2c¢ BTSE 1,15 3,0410° 0,80  Isopropanol Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS2d BTSE 1,15 0,3*10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS2e BTSE 1,15 30,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS2f BTSE 0,25 3,0¥10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS2g BTSE 0,50 3,0#10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS2h BTSE 2,00 3,0¥10° 0,80  Isopropanol Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPSS8 BTSE: MEMO 3:1 1,15 3,0¥10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS9 BTSE: MEMO 1:1 1,15 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h
Eisbad
HPS10 BTSE: MEMO 1:3 1,15 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlung per 1,0 h

Eisbad
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Stand der Technik

Zeolithe sind kristalline, mikropordse Alumosilicate. Aufgrund ihrer einzigartigen Struktur wer-
den sie in vielen technischen Anwendungen als Katalysator, Adsorbens oder Ionentauscher ein-
gesetzt. Die bekanntesten Beispiele dafiir sind die Nutzung als Wasserenthirter in Waschmitteln
und die Verwendung in Crackkatalysatoren der petrochemischen Industrie [1]. Durch ihre defi-
nierten Poren in molekularen Dimensionen sind Zeolithe aber auch fiir die Adsorption von

Schadstoffen von groflem Interesse [2, 3].

Schichten, die Zeolithe enthalten, sind dariiber hinaus in weiteren Anwendungsgebieten einsetz-
bar, wie zum Beispiel modifizierten Elektroden oder Adsorbensschicht fiir Geruchs- bzw. Schad-
stoffe [4, 5, 6, 7, 8]. Mit Hilfe von Bindemitteln lassen sich aus kommerziell erhiltlichen, pulver-
formigen Zeolithen mit wenig Aufwand Schichten herstellen. Konventionelle keramische oder
anorganische Bindemittel haben den Nachteil einer vergleichsweise hohen Sprodigkeit. Anderer-
seits zeigen organische Varianten gewohnlich ein schlechtes Benetzungsvermogen auf Zeolithen
und konnen unter Umstdnden in deren Poren eindringen. Hybridpolymere aus Alkyltrialkoxysila-
nen hingegen weisen eine vergleichsweise geringe Sprodigkeit auf [9, 10] und kénnen dennoch
gut mit Zeolithoberflaichen wechselwirken [11, 12]. AuBBerdem lassen sich aus ihnen durch An-
passung der Zusammensetzung Materialien erhalten, die auf diversen Substraten, wie Kunststof-
fen, Keramiken, Metallen oder Glas haften. Dennoch finden sich in der Literatur nur wenige Bei-
spiele, in denen Hybridpolymere als Bindemittel fiir die Herstellung zeolithhaltiger Schichten
eingesetzt werden [11, 12, 13].
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1 Einleitung

1.2 Aufgabenstellung

Bisher existierte keine Studie, die an Schichten aus Hybridpolymeren und Zeolithen die Be-
ziehung zwischen den Herstellungsparametern des Hybridpolymers und der Erreichbarkeit von
Zeolithporen analysiert, dem wichtigsten Eigenschaftsparameter in solchen Kompositschichten.
Daher war es ein Ziel der vorliegenden Arbeit, Zusammenhénge zwischen den genannten Gréfen
zu studieren. Ein zusétzliches Anliegen lag in der Aufklirung der Gefiigestruktur von

Zeolith/Hybridpolymer-Kompositschichten mit Hilfe elektronenmikroskopischer Methoden.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, aus Hybridpolymeren auf Trialkoxysilanbasis und einem
Zeolithpulver ein Beschichtungsmaterial zu entwickeln, das auf ein flexibles Substrat aufgetra-
gen werden kann, in gehértetem Zustand wischfest ist und eine moglichst gute Erreichbarkeit der

Zeolithporen ermdglicht.

Ein entsprechendes Material kann auf Oberflichen von Gegenstinden aufgetragen werden, die
nach dem Beschichtungsschritt noch verformt werden miissen. Folglich liegt ein denkbares Ein-
satzgebiet in selbstklebenden Folien, die als Adsorbensschicht auf diverse Oberfldchen in schad-

stoffbelasteten Rdumen aufgeklebt werden konnen.

Um das Einsatzpotential der untersuchten Kompositschichten zu verdeutlichen, sollten zwei ex-
emplarische Anwendungsbeispiele untersucht werden, zum einen die Nutzung zur Formaldehyd-

adsorption und zum anderen die Verwendung als Substrat fiir photokatalytisch aktive Partikel.

Als Zeolithkomponente wurde dealuminierter Zeolith Y eingesetzt. Dieses Material verfiigt dank
seiner FAU-Kristallstruktur iiber relativ grole Mikroporen und ist vergleichsweise hydrophob
[14, 15]. Damit ist es besonders gut fiir die Adsorption diverser organischer Schadstoffmolekiile
geeignet. AuBlerdem weist es aufgrund der Dealuminierung auch Poren in der Gréfenordnung
von Mesoporen auf. Somit ermoglicht die Verwendung des genannten Materials sowohl die Un-
tersuchung eines mikropordsen als auch eines mesopordsen Stoffes in einer Kompositschicht mit

Hybridpolymeren.

In den folgenden Kapiteln sind die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Komponenten

und die Funktionsweise der eingesetzten Synthese- und Analysetechniken genauer erldutert.
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1.3 Hintergrund

1.3.1 Zeolithe

1.3.1.1 Nomenklatur, Vorkommen und Struktur

Unter Zeolithen versteht man eine Stoffklasse von Alumosilicaten, die Kristallstrukturen mit of-
fenen Kanilen und Kéfigen in der Gréfenordnung von einfachen Molekiilen aufweisen. In den
Kanilen und Kifigen befinden sich die Gegenionen der negativ geladenen Aluminiumatome [ 16,
17, 18]. Der Begriff Zeolith setzt sich aus den griechischen Wortern (ew fiir ,,sieden’ und A13og
fiir ,,Stein* zusammen. Er ist von dem schwedischen Mineralogen Axel Friedrich von Cronstedt
gepriagt worden und leitet sich aus der Beobachtung ab, dass natiirliche Zeolithe beim Erhitzen

durch Entweichen von adsorbiertem Wasser zu sieden scheinen [1].

Heute sind ca. 40 natiirlich vorkommende Zeolithe und etwa 150 synthetische Varianten bekannt
[19]. Erstgenannte wurden meist von ihrem Entdecker willkiirlich benannt [1]. Der am héaufigs-
ten in der Natur vorkommende Zeolith ist Klinoptilolit (HEU). Synthetische Zeolithe werden oft
mit Buchstaben-Zahlen-Kombinationen gekennzeichnet, die Riickschliisse auf die Person, Firma
oder Arbeitsgruppe zulassen, auf die ihre Erfindung zuriickgeht [1]. Ein Beispiel dafiir ist der
hiufig verwendete Zeolith ZSM-5, dessen Kiirzel fiir ,,Zeolite Socony Mobil 5 steht [20].

Die Nomenklatur der Kristallstrukturen von Zeolithen erfolgt anhand von Dreibuchstaben-Kiir-
zeln, die von der Strukturkommission der ,,International Zeolite Association (IZA)“ festgelegt
werden [20, 21]. Als Beispiel sei hier die Kristallstruktur ,,FAU* aufgefiihrt. In dieser liegt das
Mineral Faujasit vor, und es existieren synthetisch zugéngliche Varianten, die Zeolithe X und Y
[1]. Die Struktur besteht aus sogenannten Sodalithkéfigen, die die Form eines abgestumpften
Oktaeders aufweisen. Diese wiederum sind {iber hexagonale Prismen miteinander verkniipft. So-
mit ergibt sich eine adamantan-isomorphe Struktur aus abgestumpften Oktaedern. Zwischen den
Sodalithkifigen bildet sich dadurch ein neuer ,,Superkifig® mit einem Durchmesser von 11,2 A
aus, der iiber 7.4 A breite 12-Ring-Fenster zuginglich ist. Ein solcher ist in Abbildung 1 skizziert
[22, 1]. Das Kristallgitter von ,,FAU* ist kubisch.
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Abbildung 1: Ausschnitt aus der FAU
Zeolithstruktur: Kreuzungspunkte
stehen fiir ein Si- bzw. Al-Atom,
Verbindungslinien stehen fiir eine
Verkniipfung iiber ein O-Atom.

1.3.1.2 Zeolithsynthese

Die Synthese von Zeolithen wird meist unter hydrothermalen Bedingungen durchgefiihrt und be-
ruht darauf, dass ein amorphes SiO,/Al,Os;-Gemisch iiber Auflosung, Bildung einer tiberséttigten
Phase und Keimbildung in Zeolithkristalle umgewandelt wird [1]. Zunéchst erfolgt die Herstel-
lung der amorphen Vorstufen. Dafiir kommt oft ein Sol-Gel Verfahren zum Einsatz. Uber die
Auflosung des amorphen Materials wird dann eine iibersittigte Losung erhalten, in der sich Kei-
me bilden, die zu Zeolithkristallen anwachsen [1, 23, 24]. Es gibt jedoch auch experimentelle
Hinweise darauf, dass das Kristallwachstum der Zeolithe aus der amorphen Phase heraus erfolgt

[17, 25].

Entsprechend bestehen die benétigten Edukte aus einer Silizium- und einer Aluminium-Quelle,
Wasser als Losemittel und einem Mineralisierer, der die amorphen Vorstufen 16st. Aullerdem
wird meist ein sogenanntes Templatmolekiil zugegeben, das dhnlich wie ein Platzhalter fungiert,
strukturgebende Eigenschaften besitzt und die entstehende Zeolithstruktur bei der Synthese stabi-
lisiert. Als Silizium-Quelle werden Natronwasserglas, pyrogene Kieselsdure oder Alkoxysilicate
verwendet. Aluminiumhaltige Edukte kommen in Form von Salzen der Mineralsduren, Hydroxi-
den oder Oxiden zum Einsatz. Die am héufigsten genutzten Template sind organische Ammoni-

umionen. Als Mineralisierer wird {iblicherweise OH™ verwendet [1].

Prinzipiell stellen Zeolithe eine metastabile Phase dar. Nach der Ostwaldschen Stufenregel wird
deren Bildung dadurch hervorgerufen, dass sie eine geringere freie Energiedifferenz zum Aus-

gangszustand aufweist als thermodynamisch stabilere Strukturen [1, 26].

Die genaue Rolle der Templatmolekiile ist umstritten [17]. Sie werden in den Poren der frisch

synthetisierten Zeolithe gefunden, weshalb von einem strukturdirigierenden Effekt ausgegangen
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wird [17]. Es gibt eine Theorie, die annimmt, dass sich 18sliche Silicatspezies um Templatmole-
kiile herum anordnen und dabei unter Ausbildung einer Clathratstruktur die Hydrathiille des

Templates ersetzen [17, 27].

Die KristallgroBBe der erhaltenen Zeolithe wird vom Geschwindigkeitsverhéltnis zwischen Keim-
bildung und Kristallwachstum beeinflusst. Eine schnellere Keimbildung begiinstigt das Entste-
hen von kleineren Kristallen [28, 29]. Sie kann iiber eine vergleichsweise geringe Temperatur
[28, 29, 30], Riihren [29], die Zugabe von Impfkristallen [31], bessere Loslichkeit der Vorstufe
iiber Erhohung der OH™ Konzentration [32] bzw. Einsatz einer Vorstufe mit besserer Loslichkeit

[33] oder die Verdiinnung der Reaktionsmischung [29, 34] erfolgen.

1.3.1.3 Reaktivitit und Anwendungen

Chemisch betrachtet bestehen Zeolithe aus einem Geriist von Silizium- bzw. Aluminiumatomen,
die tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben und iiber diese miteinander verkniipft sind. Nach
der Lowensteinregel werden dabei jedoch keine Al-O-Al Bindungen gebildet. Daher ist der An-
teil an AlOy4, bei hochstens 50 % [1, 35]. Die AlO., Tetraeder tragen eine negative Ladung, die
durch Gegenionen ausgeglichen wird. Die charakteristischen Zeolith-Kristallstrukturen weisen
Kanile aus Mikroporen auf, die dazu fiihren, dass das entsprechende Material eine Gesamtporo-

sitdt zwischen 20 % und 50 % aufweist [16, 36].

Aufgrund ihrer Struktur konnen Zeolithe als Adsorbens, Molekularsieb, Ionentauscher und Kata-
lysator agieren. Die zu den AlO4,-Tetraedern gehorigen Gegenionen sind durch die Porenkanéle
leicht erreichbar und kénnen daher relativ leicht ausgetauscht werden [1]. In wissrigen Systemen
kommt es bevorzugt zum Einbau von Ionen mit schwacher lonenstérke, da diese mangels ausrei-
chend starker Hydrathiille ndher an ihr Gegenstiick angelagert werden konnen [16, 37]. Durch
die Wahl geeigneter Gegenionen entstehen zudem Bronsted-saure oder -basische Zentren. Neben
der Lewis Aciditét der Al-Atome stellen diese den Grund fiir die katalytischen Eigenschaften dar
[38, 39, 40, 41, 42]. Die Porenkanile in Zeolithen haben Durchmesser in der Gro3enordnung von
Molekiilen und konnen solche entsprechend gut adsorbieren. Dies ist insbesondere dann der Fall,
wenn das Adsorbatmolekiil mit mehreren Porenwinden gleichzeitig wechselwirken kann. Je
nach Porendurchmesser konnen nur bestimmte Stoffe aufgenommen werden. Darauf beruht der
Einsatz von Zeolithen als Molekularsieb. Die bei der Adsorption frei werdende Energie kann

ebenfalls technisch genutzt werden. Als Beispiel sei eine Warmepumpe genannt, die von den
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Enthalpiednderungen bei der Sorption von H,O in Zeolithen Gebrauch macht [43]. Eine weitere

wichtige Anwendungsmoglichkeit der Adsorptionskapazitit besteht in der Aufnhahme von fliichti-

gen organischen Schadstoffen (VOC) [2, 44].

Si-OH Gruppen auf der Zeolithoberfliche konnen mit Alkoxy- bzw. Chlorsilanen unter Abspal-

tung von H,O bzw. HCI Kondensationsreaktionen eingehen, wodurch sich die Zeolithoberflidche

chemisch modifizieren ldsst [11, 45, 46]. Dadurch kann man die Aufnahmekapazititen fiir spezi-

elle Adsorbate [47] oder das Anbindungsvermdgen an andere Materialien erh6hen [45].

Aufgrund der genannten Eigenschaften konnen Zeolithe fiir zahlreiche Anwendungen genutzt

werden. Einige Beispiele sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2: Ubersicht iiber diverse Anwendungsgebiete von Zeolithen.

Anwendung

Genutzte Zeolitheigenschaften

Beispiele aus Literatur

Abbau von fliichtigen organischen
Schadstoffen (VOC)

Adsorption von fliichtigen organi-
schen Schadstoffen (VOC)

Cracken von Kohlenwasserstoffen

Katalysator in organischen Synthe-
sen

Wasserreinigung: Aufnahme von
NH," oder Schwermetallionen

Wasserenthartung

Aufnahme von Cs" und St** aus ra-
dioaktiv verseuchtem Wasser

Steigerung der Mischbarkeit zweier
Polymere

Einbau/Transport von Wirkstoffen

Herstellung eines protonenleitfahi-

gen Materials durch Einbau ionischer

Fliissigkeiten

Aufnahme von Toxinen in Kérpern
von Masttieren

Trocknung von Losemitteln

Tréger fiir katalytische Nanopartikel

Adsorbens, Katalysator

Adsorbens

Katalysator
Katalysator, Molsieb

Tonentauscher

Ionentauscher

Tonentauscher

Adsorbens (fiir Polymerketten)

Adsorbens

Adsorbens

Adsorbens

Adsorbens, Molekularsieb
Hohe Oberfliache, Adsorbens

[48]

[2], [3], [44]

[49], [50], [51], [52], [53], [54]
[55], [56], [57], [58], [59], [60]

[16], [19], [37], [61], [62],

[63]
[64], [65], [66]

[67], [68]
[69]
[70]
[71]
[72], [73], [74]

[751, {761, [77], [78], [79], [80], [81],
[82]
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1.3.1.4 Dealuminierter Zeolith Y

Zur besseren Diffusion von Adsorbatmolekiilen in den Poren werden Zeolithe hergestellt, die ne-
ben ihren Mikroporen auch Mesoporen oder Makroporen enthalten [14, 83]. Solche Materialien
werden als ,.hierarchisch pordse Zeolithe* bezeichnet [84]. Zu ihrer Herstellung lassen sich ver-
schiedene Techniken einsetzen. Eine Mdglichkeit besteht in der Nutzung von Templaten, die
nach der Synthese des Zeolithen oxidativ entfernt [85, 86, 87, 88] oder herausgeldst werden [89].
Eine Alternative dazu stellt die Verwendung von Nanopartikeln dar [90, 91]. Diese formen Ag-
glomerate, in denen die Partikelzwischenrdume in der Grofenordnung von Mesoporen liegen
[92, 93]. Eine weitere Option ist die Desilylierung, das Herausldsen von SiO, im basischen Me-
dium [94, 95]. Ein dhnliches Prinzip stellt die Dealuminierung dar, bei der durch Behandlung mit
Dampf und/oder Saure ein Teil des AlL,O; aus dem Zeolithkristall entfernt wird [15, 83, 96].

Da in dieser Arbeit dealuminierte Zeolithe eingesetzt wurden, wird im Folgenden deren Herstel-
lung beschrieben. Fiir Zeolithe mit FAU-Struktur stellt die Dealuminierung die einzige Mdglich-
keit dar, Varianten mit hohem Siliziumgehalt zu erhalten. Uber die direkte Synthese sind entspre-
chende Strukturen nicht zuginglich [97]. Die gingigste Technik zum Herauslésen von Alumini-
um aus Zeolithen ist die Dampfbehandlung [83]. Bei diesem Prozess werden zundchst Alumini-
umatome an einigen Stellen aus dem Netzwerk herausgelost. Aus den dabei entstehenden Kaviti-
ten 16sen sich zum Teil auch Silicatspezies, die in andere Freirdume eingebaut werden und diese
damit wieder verschlieBen. [15, 83]. Dadurch wachsen im weiteren Verlauf einige Kavititen zu
Kanélen und offenen Poren zusammen [83, 98]. Aulerdem bilden sich amorphe Aluminiumoxid-
Abscheidungen auf der Zeolithoberfldche. Diese konnen durch anschlieBende Séurebehandlung
entfernt werden [14, 15]. Andererseits stellt das Atzen mit Sdure auch eine Variante zum direkten

Herauslosen von Al,Os dar [99, 100].

Die in dieser Arbeit eingesetzten kommerziell erhéltlichen FAU-Zeolithe ,,;Y CBV 780 und
,»Y CBV 400 werden industriell aus Zeolith NH4-Y durch einfache (CBV 400) bzw. doppelte
Dampfbehandlung und anschlieBendes Sauredtzen (CBV 780) hergestellt. Beide Materialien
wurden in der Literatur ausfiihrlich charakterisiert [ 14, 15]. Dabei konnte gezeigt werden, dass in
CBV 400 Aluminiumoxid an der Oberfldche angereichert ist. Ferner wurden die durch die Dealu-
minierung entstandenen Poren per TEM untersucht. Diese weisen bei CBV 400 Durchmesser im
Bereich von 3 nm bis 20 nm bzw. 4 nm bis 34 nm fiir CBV 780 auf. Ferner verdeutlichen die Re-

sultate in [15], dass durch die Dealuminierung Kavitdten entstehen, die mit der externen Oberfla-
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che nur tiber Mikroporen verbunden sind. Dementsprechend handelt es sich bei ithnen um Fla-

schenhalsporen (vgl. Kapitel 1.3.5).

1.3.2  Zeolithhaltige Schichten

Durch die Verarbeitung zu Schichten erschlieBen sich neben der Verwendung als Pulver weitere
Anwendungsmdglichkeiten fiir Zeolithe. Grundsitzlich existieren zwei Techniken, um zeolith-
haltige Beschichtungen herzustellen. Zum einen ist es moglich, Zeolithe auf einem Substrat di-
rekt aufwachsen zu lassen [73]. Die Alternative besteht in der Verwendung eines Bindemittels
[101, 102]. Das direkte Aufwachsen hat den Vorteil, dass reine Zeolithschichten erhalten werden.
Jedoch ist das Verfahren zeitintensiv und erfordert Behéltnisse, die das gesamte Substrat fassen
konnen [102]. AuBBerdem miissen die bei der Synthese verwendeten Template durch Calcinierung
entfernt werden [103, 104]. Dieser Schritt ist aufwendig und kann nur auf entsprechend hitzebe-

standigen Substraten durchgefiihrt werden.

Andererseits hat die Verwendung von Bindemitteln die Vorziige, dass kommerziell erhiltliche
Zeolithpulver eingesetzt werden [104], und iiber das Bindemittel weitere Funktionalitdten in das
Material eingebracht werden konnen. Als Bindemittel fiir die Herstellung zeolithhaltiger Schich-
ten konnen oxidische Sole [7, 101, 102], Tonminerale [105], organische Polymere [102, 106]
oder nicht aufgearbeitete Zeolith-Synthesemischungen [101] verwendet werden. Geeignete anor-
ganische Varianten sind in der Lage, {iber Kondensationsreaktionen von Si-OH Gruppen kova-
lente Bindungen mit der Zeolithoberfldche einzugehen [101]. Ein wesentlicher Nachteil anorga-
nischer Binder liegt jedoch in ihrer Sprodigkeit [2]. Zudem konnen Tonminerale unter Umstén-

den durch einen Kationenaustausch mit dem Zeolith dessen Eigenschaften verdndern [107].

Organische Polymere sind flexibler, konnen aber zumindest partiell in die Poren vieler Zeolithe
eindringen und diese dadurch blockieren [102, 108, 109, 110, 111]. AuBBerdem bendtigen sie oft
einen Haftvermittler, um eine gute Anbindung an Zeolithoberflichen zu gewéhrleisten [45, 112,

113].

Fiir die Herstellung von Kompositschichten aus Zeolithen und Bindemitteln sind je nach Be-
schaffenheit des Binders und geplanter Anwendung verschiedene Techniken einsetzbar. Zum
einen ist es moglich, das bindende Polymer in Anwesenheit des Zeolithen aus den Monomeren
zu synthetisieren. Ein solcher Ansatz wurde in der Literatur zur Verkapselung in Zeolithpartikeln

befindlicher Molekiile eingesetzt [45]. Eine andere Variante besteht in der direkten Vermischung
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von Polymer und Zeolith [114]. In [115] wird von einem zweistufigen Herstellungsverfahren be-
richtet. Auf einem Substrat erfolgt dabei zunéchst die Auftragung von purem Zeolithpulver, das

anschliefend mit einer Bindemittellosung iiberschichtet wird.

Eine einfach durchzufiihrende Technik beginnt mit der Dispergierung von Zeolithpartikel in ei-
ner Polymerlosung. Die erhaltene Mischung kann durch Verwendung géngiger Beschichtungs-
techniken auf ein Substrat aufgetragen werden und erstarrt beim Abdampfen des Ldsemittels

[116].

Fiir Beschichtungen, die Zeolithe enthalten, gibt es zahlreiche Anwendungsmaoglichkeiten. Ein
Beispiel ist der Einsatz als katalytisch aktive Schicht in Mikroreaktoren fiir die organische Syn-
these [117, 118] oder den Abbau von Stickoxiden [7, 104, 119]. Ein weiteres potentielles Ein-
satzgebiet stellen zweiphasige Membranen, die sogenannten ,,mixed matrix membranes*
(MMM) dar, zu denen zahlreiche Studien verdffentlicht wurden [120, 121, 113]. AuBlerdem bie-
ten zeolithmodifizierte Elektroden und Sensoren, die auf adsorbierte Molekiile in der Zeolithpha-
se reagieren, ein interessantes Anwendungsfeld [4, 5, 115, 122]. Ferner besteht ein aussichtsrei-

ches Anwendungspotential im Einsatz als Adsorbensschicht [6, 102, 105, 106, 123].

1.3.3 Hybridpolymere aus Alkyltrialkoxysilanen

Hybridpolymere sind Materialien, die organische und anorganische Bestandteile miteinander
vereinen. Dadurch kombinieren sie einige Eigenschaften beider Materialklassen, die fiir Schich-
ten vorteilhaft sind. Im Gegensatz zu oxidischen Stoffen sind sie weniger sprode und trotzdem

hart und starr [9]. Im Vergleich zu rein organischen Polymeren sind sie hérter [124].

Aus Alkyltrialkoxysilanen lassen sich mit wenig Aufwand entsprechende Hybridmaterialien er-
halten. Die Herstellung erfolgt tiber den Sol-Gel-Prozess, bei dem die anorganischen Bestandtei-
le der Monomere iiber Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zu einem dreidimensionalen

Netzwerk polymerisieren. Das Prinzip ist in Abbildung 2 verdeutlicht.
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Hydrolyse und Polykondensation
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Abbildung 2: Prinzip der Hydrolyse (1.) und Polykondensation (2.) am Beispiel der
Herstellung eines Hybridpolymer-Sols aus Alkyltrialkoxysilanen.

Je nach Beschaffenheit der organischen Reste konnen diese anschlieend ebenfalls miteinander
verkniipft werden. Durch Variation der organischen Bestandteile ist es dabei moglich, diverse
Funktionalititen in das Material einzubauen [125, 126, 127, 128]. AuBerdem ermdglicht die Her-
stellung iiber den Sol-Gel-Prozess die Ausbildung verschiedener Sekundirstrukturen. Dement-
sprechend ldsst sich durch Variation der organischen Reste und der Syntheseparameter ein breites
Spektrum an Eigenschaften einstellen [125, 126, 127, 128]. In Bezug auf Beschichtungen ist es
ein grofer Vorteil, dass somit Materialien erhalten werden konnen, die auf diversen Substraten

wie Metallen [129], Polymeren [130], Keramiken [131], Glas [131] oder Papier [132] haften.

Generell stellt der Sol-Gel-Prozess ein Herstellungsverfahren dar, mit dem aus 16slichen Vorstu-
fen oxidische Materialien in verschiedenen Formen hergestellt werden konnen. Bei den Aus-
gangsverbindungen handelt es sich meist um Alkoxide oder Halogenide der entsprechenden Me-
talle oder Halbmetalle. Durch Hydrolyse werden daraus M-OH Bindungen erzeugt, die unter
Wasserabspaltung zu M-O-M Gruppen kondensieren und somit ein dreidimensionales Netzwerk
ausbilden. Dadurch entstehen zunéchst disperse Partikel in der Reaktionsmischung. Ein entspre-
chendes System wird als ,,Sol* bezeichnet [133]. Bei geeigneten Reaktionsparametern dehnt sich

das Polymernetzwerk soweit aus, dass es die Gefilwiande miteinander verbindet. Ein solches
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Material wird ,,Gel* genannt. Dessen Bildung lésst sich makroskopisch daran erkennen, dass die
Reaktionsmischung nicht mehr flieBen kann. Am Gelpunkt muss die chemische Vernetzung nicht

abgeschlossen sein. Weitere Kondensationsreaktionen sind moglich.

Bei der Trocknung von Gelen kommt es zu Schrumpfungsprozessen. Diese werden dadurch her-
vorgerufen, dass das verdampfende Losemittel bestrebt ist, einen moglichst groen Anteil der
Polymeroberfliache zu benetzten. Damit wird ein Porenkollaps begiinstigt, da dieser die Oberfla-
che des Materials verringert. Je nach Starrheit des Gelnetzwerks kann dieses den durch das ab-
dampfende Losemittel hervorgerufenen Kriften widerstehen [134]. Folglich hdngt der resultie-

rende Verdichtungsgrad des Gels von der Flexibilitét und Stabilitit des Polymernetzwerks ab.

Sole konnen auf Substrate aufgetragen oder in Formen gegossen werden. Entsprechend lassen
sich iiber den Sol-Gel-Prozess Schichten, Monolithe, Pulver, Partikel oder Fasern herstellen

[133, 135]. Die generellen Prinzipien des Sol-Gel-Verfahrens sind in Abbildung 3 illustriert.
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Abbildung 3: Der Sol-Gel-Prozess und Materialien, die sich dariiber herstellen
lassen (Oxide bzw. Hybridpolymere): a) Losung der Monomere, b) Sol, ¢)
Solschicht auf Substrat, d) Gelschicht auf Substrat, e) verdichtete, getrocknete
Schicht, f) pordse Schicht: Xerogelschicht, g) Gel, h) komprimierter Monolith bzw.
Pulver, 1) poréser Monolith bzw. Pulver: Xerogel.

Durch die Wahl geeigneter Parameter bei der Solherstellung konnen verschiedene Sekundér-
strukturen der entstehenden Polymere erhalten werden. Der zentrale Einflussfaktor ist dabei das

Verhiltnis aus Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit. Die einfachste Mdglichkeit dieses
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anzupassen, besteht in der Variation des pH-Wertes. Die Abhéngigkeit der entsprechenden Ge-
schwindigkeiten vom pH-Wert wurde am Beispiel von Tetracthoxysilan bereits ausgiebig unter-
sucht [125, 133]. Die dabei festgestellten Trends sind in Abbildung 4 verdeutlicht. Ein weiterer
Effekt mit Einfluss auf die entstehenden Strukturen ist die Loslichkeit der Silicatverbindungen,

die mit steigendem pH-Wert zunimmt.

Abbildung 4: pH-Wert-Abhéngigkeit der
Hydrolyse- und Kondensations-
geschwindigkeit von Tetracthoxysilan in
wiassriger Losung [125, 133].

— Hydrolyse
- - - - Kondensation

Geschwindigkeit

Es lassen sich drei Bereiche unterscheiden, in denen prinzipiell verschiedene Sekundarstrukturen

ausgebildet werden:

Bei pH <2 ist die Loslichkeit silicatischer Spezies gering. Dementsprechend lduft keine Ost-
waldreifung ab, unter der man das Herauslosen von Verbindungen aus kleinen Partikel und deren
Anlagerung an groflere Partikel versteht. Die Bildung und Aggregierung kleiner Partikel 1duft
parallel. Folglich bildet sich ein sehr feines Polymernetzwerk aus. Da die Kondensation auch im
stark sauren Medium katalysiert wird, ist das erhaltene System metastabil gegeniiber der Verge-

lung [133].

Bei pH 2-7 verlduft die Kondensation iiber Deprotonierung der Si-OH Gruppen, die mit steigen-
dem Kondensationsgrad des betreffenden Clusters wahrscheinlicher wird. Das Wachstum der
Aggregate kann {liber Polymerisierung und Ostwaldreifung erfolgen. Die intramolekulare Kon-
densation ist relativ schnell. Es bildet sich ein grobes Netzwerk aus Aggregaten, das relativ stabil

gegeniiber der Vergelung ist [133].

Im alkalischen pH-Bereich werden die Si-OH Gruppen leichter deprotoniert. Durch die entste-
henden Ladungen stofen sich die gebildeten Partikel ab. Folglich ist deren Aggregierung ver-
langsamt und die Ostwaldreifung der wesentliche Mechanismus fiir das Wachstum der Partikel,

deren letztendliche Grof3e von der Temperatur abhiangt [133].
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Durch die Zugabe von Salzen wird die Ladungsdichte um die Partikel kleiner. Dies fiihrt zu einer
verstarkten Ausbildung von Aggregaten. Dadurch werden bevorzugt verzweigte Strukturen er-
halten und die Vergelung erfolgt schneller. Die Zugabe von F*-Ionen hat einen &hnlichen Einfluss

wie die Erhéhung der OH-Konzentration.

Polymerisation und Gelierung

\J pH

Abbildung 5: Mdgliche Sekundarstrukturen, die mit Hilfe der Sol-Gel Technik
erhalten werden konnen (vgl. [125]).

Da bei der Herstellung von Hybridpolymeren aus Alkyltrialkoxysilanen die Polymerisation des
anorganischen Monomerteils tiber den Sol-Gel-Prozess ablduft, konnen sich ebenfalls entsprech-
ende Sekundérstrukturen ausbilden. Da sich Alkoxysilane und Wasser nicht mischen, wird bei
der Synthese oft ein zusdtzliches Losungsmittel bendtigt. In manchen Féllen reicht der bei der

Hydrolyse frei werdende Alkohol aus [125, 133].

Neben den diskutierten Parametern des Sol-Gel-Prozesses hat auch der sterische Anspruch der
organischen Gruppe einen Einfluss auf die Struktur der resultierenden Hybridpolymere. Dabei ist
das Verhiltnis zwischen intermolekularer und intramolekularer Kondensation die ausschlagge-
bende EinflussgroBe. Vergleichsweise grofle Seitenketten behindern die intermolekulare Konden-
sation und bewirken dadurch, dass vorzugsweise Cluster mit nach auBlen stehenden organischen
Resten gebildet werden. Im Extremfall kann ein solches System durch die sterische Hinderung

der intramolekularen Kondensation nicht mehr vergelen [126]. Kleine Reste hingegen verursa-
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chen nur geringe sterische Abschirmeffekte. In entsprechenden Mischungen kann die intramole-
kulare Kondensation nahezu ungehindert ablaufen. Folglich bilden sich lange und verzweigte

Ketten, deren Wachstum letztendlich zur Vergelung fiihren kann [126].

Durch das breite Spektrum an einstellbaren Eigenschaften gibt es zahlreiche Anwendungen fiir
Hybridpolymere aus Alkyltrialkoxysilanen. Als Beispiele seien die Herstellung von Dentalmate-
rialien [136] oder optischen Bauteilen [131] genannt. Im Bereich der Beschichtungstechnik kom-
men Hybridpolymere zum Einsatz, um die Kratzfestigkeit [124, 129], Korrosionsbestdandigkeit
[129, 132, 137], Barriereeigenschaften [130] oder die Hydrophobie [138] von Oberflichen zu

steigern.

1.3.4  Kompositschichten aus Zeolithen und
Hybridpolymeren

Prinzipiell sind Hybridpolymere aus Alkyltrialkoxysilanen gut als Bindemittel fiir die Her-
stellung von zeolithhaltigen Schichten geeignet. Sie sind weniger sprode als rein anorganische
Varianten [9], was die mechanische Stabilitdt beim Biegen der Schicht erhohen sollte. Aulerdem
dhnelt der anorganische Teil der Hybridpolymere chemisch betrachtet denen der Zeolithe. Folg-
lich miissten die genannten Polymere Zeolithoberflichen gut benetzen und iiber die Kondensati-
onsreaktionen von Si-OH Gruppen kovalente Bindungen mit diesen kniipfen konnen. Des Weite-
ren sind fiir Hybridpolymere die Herstellung, die Verarbeitung zu Schichten und die Einarbei-

tung von Zeolithpulvern mit wenig Aufwand moglich.

Dennoch existieren in der Literatur nur wenige Studien iiber entsprechende Kompositschichten.
Im Jahr 2000 wurde zum ersten Mal {iber deren Herstellung und Untersuchung berichtet [11, 13].
Dabei erfolgte die Préparation von Proben aus Zeolith Na-X (FAU) und einem Hybridpolymer-
Sol aus Tetraethoxysilan und Methacryloxypropyltrimethoxysilan. Die in der genannten Litera-
turstelle diskutierten Materialien verfiigen {iber eine gute Porenerreichbarkeit, die durch bewuss-
te thermische Zersetzung organischer Bestandteile des Binders gesteigert werden kann. Ferner
wurde anhand von TEM-Aufnahmen gezeigt, dass das Hybridpolymer die Zeolithoberfliche de-
fektfrei benetzt. 2007 wurden Schichten &hnlicher Zusammensetzung verdffentlicht, in denen
durch thermische Zersetzung der organischen Phase weitere Poren erzeugt werden konnen, um
somit ein Material mit guten elektrischen Isolationseigenschaften zu generieren [139]. In einer

anderen Publikation [140] wurden Komposite aus Zeolith-Nanopartikeln, Hybridpolymeren und
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TiO, zur Herstellung selbstreinigender Schichten verwendet. Die Zeolithe kamen dabei fiir die
Herabsetzung der Brechzahl zum Einsatz. In einer am Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung
durchgefiihrten Arbeit gelang es, aus Zeolith Beta (BEA) und einem Hybridpolymer-Harz de-
fektfreie Membranen herzustellen, die gute Trennungseigenschaften fiir H,, He, O, oder CO; aus

Gemischen mit N, aufweisen [141].

Der Zusammenhang zwischen der direkten Erreichbarkeit der Zeolithporen und den Synthese-
parametern in zeolithhaltigen Schichten mit Hybridpolymer-Bindemitteln wurde bisher nicht un-
tersucht. Eine weitere offene Fragestellung liegt in dem von Berry et al. beobachteten Effekt,
dass die Porenerreichbarkeit durch Herabsetzung des Anteils an organischen Bestandteilen im
Hybridpolymer deutlich gesteigert werden kann [11]. Die genannten Phdnomene sollten im Rah-

men dieser Arbeit ndher erforscht werden.

Im Hinblick auf eine mdgliche Anwendung als Adsorbensschicht fiir Schadstoffe wurde eine Po-
renzuginglichkeit ohne den Umweg iiber Losungs-Diffusions-Prozesse angestrebt, um so eine
moglichst schnelle Aufnahme von Schadstoffen gewéhrleisten zu konnen [142]. Defektstrukturen
und Zeolithagglomerate, die in Membranen von Nachteil sind [143], sollten sich in diesem Fall
nicht negativ auswirken. Bei Verwendung von vergleichsweise hydrophoben, dealuminierten
Zeolithen ist zu erwarten, dass entsprechende Kompositschichten fiir die Adsorption organischer

Schadstoffe gut geeignet sind.

1.3.5 Klassifizierung von Poren

Poren werden im allgemeinen nach ihrer Gro3e und Form unterteilt. Anhand der Durchmesser
unterschiedet man Makroporen mit iiber 50 nm, Mesoporen im Bereich zwischen 2 nm und
50 nm und Mikroporen mit unter 2 nm [144]. Die unterschiedlichen vorstellbaren Porenformen

sind in Abbildung 6 illustriert.
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Abbildung 6: Einteilung der Poren anhand ihrer Form nach [145]: a) zylindrische
blinde Pore, b) zylindrische durchgéngige Pore, c) geschlossene Pore, d)
Flaschenhalspore, e) Schlitzpore, f) Oberflichenrauhigkeit.

Zum einen unterschiedet man geschlossene von offenen Poren. Letztere sind mit der dulleren
Oberfldche des Materials verbunden [145]. Eine weitere Unterteilung erfolgt in blinde Varianten
mit nur einem Zugang und durchgéngige Arten mit mehreren Zugéngen [145]. AuBBerdem konnen
die Poren zylindrisch, flaschenhalsartig oder schlitzférmig (nach auflen hin breiter werdend) ge-
formt sein. Ein mit der Porositdt verwandtes Phinomen stellt die Oberflichenrauigkeit dar. Zur
Unterscheidung zwischen interner und externer Oberfliche werden alle Einkerbungen, die breiter

sind als tief, als Rauigkeit gewertet [ 144, 145].
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, ein Material zu entwickeln, in dem Zeolithe
und Hybridpolymere in einer Schicht vorliegen, und in der die Zeolithporen frei zugénglich sind.
AuBerdem sollte das betreffende Schichtmaterial auf ein flexibles Substrat aufgebracht werden

konnen, wischfest und mit moglichst wenig technischem Aufwand herstellbar sein.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden drei unterschiedliche Konzepte untersucht, mit denen sich
Geflige erhalten lassen, die eine Kompositschicht aus Zeolith und einem Hybridpolymer dar-
stellen. Diese sind in Abbildung 7 zusammengefasst. Die einfachste Version besteht darin, die
Zeolithpartikel in eine Polymermatrix einzubetten (Variante [A]). Eine Alternative dazu stellt die
getrennte Auftragung beider Komponenten (Variante [B]) dar. Aulerdem ist die Herstellung ei-
nes Komposits aus Zeolith und in einer nicht durchgidngigen bzw. porésen Matrix vorstellbar

(Variante [C]).

Zeolith
(Al llllllllllllll.ﬁpolymer

I substrat

g HINEEEEEEEEEEEESE

Abbildung 7: Mogliche Konzepte, um aus Zeolithpulver und Hybridpolymer
Schichten herzustellen.

Im Verlauf der Experimente stellte sich heraus, dass die Variante [C] durch Verwendung einer
solchen Menge an Hybridpolymer als Bindemittel, die nicht ausreicht um Zwischenrdume zwi-

schen den Zeolithpartikeln auszufiillen, einfach herzustellen war und eine gute Porenerreichbar-
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keit ermoglichte. Deshalb wurde eine entsprechende Zusammensetzung, die die Anforderungen
hinsichtlich guter Zeolithporenerreichbarkeit, guter Handhabung und einfacher Herstellbarkeit

erfiillte, als Basissystem fiir weitere Untersuchungen herangezogen.

Im Verlauf der Adsorptionsmessungen hatte es Hinweise darauf gegeben, dass beim Ausgasen in
den Proben Verdnderungen auftraten. Daher wurde das Basissystem auf seine Temperatur-
bestdndigkeit hin analysiert. Dies flihrte zur Identifizierung thermisch induzierter Reaktionen,
die im weiteren Verlauf der Arbeiten durch Anpassung der Analyseparameter unterbunden wer-

den konnten.

Im nédchsten Schritt wurde die Struktur des Basissystems im Detail aufgeklirt. Ausgehend von
der Zusammensetzung des genannten Materials wurden Proben unter verdnderten Herstellungs-
parametern prépariert, um deren Einfluss auf die Eigenschaften der Kompositschichten aufzukla-

ren.

Da das Basissystem die im Rahmen dieser Arbeit zu erreichenden Materialeigenschaften auf-
wies, wurde es dazu genutzt, die Eignung flir potentielle Anwendungen zu testen. In diesem Zu-
sammenhang ist es als Adsorbens fiir Formaldehyd und als Tréger von photokatalytisch aktiven

TiO,-Nanopartikeln eingesetzt worden.

In Abbildung 8 ist eine Ubersicht der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Arbeitsschritte

abgebildet. Die Details der erwihnten Versuchsreihen sind in den folgenden Kapiteln erlédutert.
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Abbildung 8: Ubersicht der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen.
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2.1 Gefugekonzepte

2.1.1 Variante A: Zeolith in Hybridpolymermatrix

Zunachst wurde bei der Herstellung die einfachste Herangehensweise, die Einarbeitung von Zeo-
lithpartikeln in eine Hybridpolymermatrix, gewahlt (Variante [A], vgl. Abbildung 7). Komposit-
schichten der Variante [A] lassen sich durch Vermischung des Zeolithpulvers mit einem Sol, Auf-
tragung auf ein Substrat und anschlieBendes Hérten der Schichtmatrix erhalten. Fiir die ersten
Versuche kam ein am Fraunhofer ISC entwickeltes Hybridpolymer [146] zum Einsatz, das pho-
tochemisch iiber die Polymerisation von C-C-Doppelbindungen vernetzt werden kann. Dieses
wurde in anderen Studien bereits ausfiihrlich charakterisiert und zur Herstellung von Membranen
aus Zeolithen und Hybridpolymeren verwendet [12] (im Folgenden als ,,HPS1* fiir ,,Hybridpoly-
mer-Sol 1* abgekiirzt).

Als Zeolith wurde dealuminierter Zeolith Y eingesetzt (CBV 400). Dieser wurde in der Literatur
detailliert charakterisiert [ 14, 15]. Durch seine FAU-Kristallstruktur weist er relativ grole Mikro-
poren auf. Auerdem stellen die bei der Dealuminierung gebildeten Kavititen zusitzliche Poren
dar. Dies sind im Hinblick auf mogliche Anwendungen fiir die Adsorption organischer Schad-

stoffe vorteilhafte Eigenschaften.

Abbildung 9: Monomer des HPS1-Hybridpolymers. Herstellung analog zu [146].

Mit den genannten Komponenten wurden Schichten erhalten, die die gewiinschte Struktur der
Variante [A] aufweisen. In Abbildung 10 ist die REM-Aufnahme einer Kompositschicht mit
5 Gew.-% Zeolith gezeigt.
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Substrat
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Abbildung 10: REM-Aufnahme vom Querschnitt einer Kompositschicht aus HPS1
und 5 Gew.-% Zeolith Y CBV 400.

Um die Erreichbarkeit der Zeolithporen zu untersuchen, wurde eine entsprechende Schichtprobe
auf ihre Stickstoffadsorptionskapazitit hin untersucht. Dazu wurde die auf einer flexiblen Folie
hergestellte Schicht inklusive Substrat in aufgewickelter Form in den Probenbehilter einer Appa-
ratur zur Stickstoffadsorptionsmessung gegeben. Vergleichsmessungen mit reinen Substratfolien
hatten keine signifikante Stickstoffadsorption ergeben. Da auBlerdem die Masse des Substrates
bekannt war, lieBen sich die erhaltenen, auf die gemeinsame Masse des Substrates und der Probe
bezogenen Messwerte auf die Masse der Schicht ohne Substrat normieren. Analog wurde im
Rahmen dieser Arbeit bei allen Stickstoffadsorptionsmessungen an Schichtproben verfahren. Im
Gegensatz dazu wurden Pulverproben durch Abkratzen einer Schicht von einem Glassubstrat er-
halten (vgl. Kap. 5.2.3.3 und 5.2.3.4). Entsprechende Proben werden im Folgenden als Schicht-

pulver bezeichnet.

Die Messung an der Schichtprobe aus HPS1 und 23 Gew.-% Zeolith Y ergab keine signifikante
Stickstoffadsorptionskapazitit, wie in Abbildung 11 zu erkennen ist. Daraus kann geschlossen
werden, dass die Zeolithporen hdochstens iiber einen Losungs-Diffusions-Prozess erreicht werden

konnen.
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Abbildung 11: Resultat der Stickstoffadsorptionsmessung einer Kompositschicht aus
HPS1 und 23 Gew.-% Zeolith Y CBV 400.

Die diskutierten Versuche haben gezeigt, dass eine Kompositstruktur der Variante [A] leicht her-
zustellen ist, und die untersuchte Hybridpolymermatrix darin eine dichte Struktur aufweist. Folg-
lich stellt die untersuchte Technik eine Mdglichkeit dar, Zeolithpartikel in einer Schicht zu ver-
kapseln. Da das Ziel dieser Arbeit die Herstellung von Kompositschichten mit direkter Zeolith-
porenerreichbarkeit war, wurde diese Methode nicht als zielfiihrend eingestuft und dazu {iberge-

gangen, bei der Probenherstellung auf andere Gefiigestrukturen hinzuarbeiten.
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2.1.2  Variante B: Zeolith auf Hybridpolymerschicht
(Doppelschicht)

Im néchsten Schritt wurde die Variante verfolgt, liber separate Auftragung einer Zeolithschicht
auf einen noch nicht gehirteten Hybridpolymerfilm eine gute Zeolithporenerreichbarkeit zu er-
halten (Variante [B], vgl. Abbildung 8). Das Prinzip wurde bereits in der Literatur mit SiO,-ba-
sierten Bindern an Tauchschichten aus Zeolith Y CBV 400 untersucht [117].

Im vorliegenden Fall konnte durch Fluten einer Zeolithdispersion {iber eine unvollstindig UV-
gehirtete HPS1-Schicht und darauffolgende abschlieBende UV-Hértung die gewiinschte Struktur
erzeugt werden. Abbildung 12 zeigt eine entsprechende Probe, die mit einer flinfprozentigen (auf
die Masse bezogen) Zeolithdispersion hergestellt wurde. Man erkennt eine durchgingige Bede-
ckung der HPS1-Hybridpolymerschicht durch Zeolithpulver. Dieses lieB sich allerdings durch

Wischen wieder entfernen.

Abbildung 12: Flutschicht aus 5 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 in Ethanol auf
unvollstdndig vorgeharteter HPS1-Schicht.

Durch Einsatz einer zweiprozentigen Zeolithdispersion konnte eine wischfeste Schicht erhalten
werden. Die REM-Aufnahme dieser Probe ist in Abbildung 13 zu sehen. Es ist erkennbar, dass
die Zeolithagglomerate teilweise in der Hybridpolymerschicht eingebettet sind.
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Zeolith
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Abbildung 13: Flutschicht aus 2 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 in Ethanol auf

unvollstindig vorgehiarteter HPS1 Schicht.
Zur Untersuchung, ob die Zeolithporen in Schichten mit der oben diskutierten Struktur erreich-
bar sind, wurde per Rakeltechnik eine Schichtprobe auf einer DIN AS groBlen Folie hergestellt.
Dadurch war genug Material verfligbar, um per Stickstoffadsorption die Porenerreichbarkeit un-
tersuchen zu konnen. Die Resultate sind in Abbildung 14 dargestellt. Sie zeigen, dass die unter-
suchte Schicht ebenfalls keine offenen Mikroporen aufweist, was bei Erreichbarkeit der Zeolith-

poren der Fall hitte sein sollen.

Eine mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung konnte darin liegen, dass die Zeolithe bei der
Probenpriparation durch Aufsaugen, Rollen auf der nicht vollstindig geharteten Polymerschicht
oder Transport iiber das Losemittel Hybridpolymer auf ihrer Oberflache aufnehmen, und deshalb

Poren verschlossen werden.
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Abbildung 14: Resultat der Stickstoffadsorption an einer Schichtprobe aus Zeolith Y
CBYV 400, der aus 2 Gew.-% Dispersion per Rakel auf vorgehérteten HPS1-Film
aufgebracht wurde.

Als Konsequenz der diskutierten und nicht zum Ziel fiihrenden Ergebnisse wurde eine weitere
Technik zur Herstellung von Zeolithschichten auf Hybridpolymerfilmen getestet. Aus der Litera-
tur ist eine Studie bekannt, in der mit Fluoralkylsilanen oberflichenmodifizierte TiO,-Nano-
partikel in einem Sol aus Tetraethoxysilan und Methyltriethoxysilan zu dessen Oberfldche auf-
steigen [147]. Analog wurden in der hier beschriebenen Arbeit Zeolith Y CBV400 mit
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan modifiziert. Das erhaltene Pulver lieB sich jedoch
nicht mit dem HPS1-Sol vermischen. Aus dem erhaltenen zweiphasigen System konnten keine

gleichméBigen Schichten hergestellt werden.

Zusammenfassend haben die in diesem Kapitel erlduterten Resultate gezeigt, dass es prinzipiell
moglich ist, Zeolithe auf einer Hybridpolymerschicht zu fixieren, indem eine Zeolithdispersion
auf eine unvollstindig gehirtete Schicht aufgetragen, und das Polymer anschlieend komplett
ausgehdrtet wird. Da die Zeolithporen in entsprechenden Systemen verschlossen waren, wurde
dazu tibergegangen, auf die Entwicklung von Schichten der Variante [C] (vgl. Abbildung 7) hin-

zuarbeiten.
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2.1.3  Variante C: Porose Hybridpolymere

2.1.3.1 Templatansatz

Eine Moglichkeit, Strukturen der Variante [C] (vgl. Abbildung 7) zu erhalten, besteht in der Ver-
wendung einer pordsen Hybridpolymerschicht. Um ein solches Material herzustellen, wurde zu-
néchst versucht, mit Hilfe von Templatmolekiilen Poren in HPS1 zu erzeugen. Dazu wurde Plu-
ronic® P123, das iiblicherweise als Templat bei der Synthese mesopordser Materialien zum Ein-
satz kommt [97, 148], verwendet. Es gelang, aus HPS1 und Pluronic® P123, einem Blockcopo-
lymer aus zwei Polyethylenoxid-Blécken und einem Polypropylenoxid-Block, Schichten herzu-
stellen. Bei dem Versuch, das Templat daraus mittels eines H,O/HCIl/Ethanol-Gemisches zu ex-
trahieren, loste sich die Schicht jedoch vom Substrat. AuBBerdem zeigte die Stickstoffadsorptions-
messung des entsprechenden Schichtpulvers (vgl. Abbildung 15), dass keine offenen Poren im
Schichtmaterial erzeugt wurden. Folglich war das Pluronic® P123 zu fest im Hybridpolymer ein-

gebunden.
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Abbildung 15: Resultate der Stickstoffadsorptionsmessung an dem Schichtpulver
aus HPS1-Hybridpolymer mit Pluronic®P123.
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Als Alternative kam gefrorenes Losemittel als Templat zum Einsatz. Dazu wurde eine HPS1-
Schicht unmittelbar nach der Auftragung auf das Substrat mit fliissigem N, abgekiihlt und an-
schlieBend sofort mittels UV initiierter Polymerisation gehértet. Dadurch sollte erreicht werden,
dass das Losemittel erst nach abgeschlossener organischer Vernetzung aus der Probe entweicht,
und das Hybridpolymer zu diesem Zeitpunkt so starr ist, dass die Poren beim Entweichen des

Ldsemittels nicht in sich zusammenbrechen.

In Abbildung 16 und 17 werden REM-Aufnahmen der erhaltenen Schicht gezeigt. Es ist eine
schaumartige Struktur erkennbar. Allerdings lief} sich das Herstellungskonzept nicht von Glasob-
jekttragern auf 10 cm * 10 cm groBe Glasplatten {ibertragen. Somit ist auch dieser Ansatz nicht
zur Erreichung der Zielsetzung geeignet, da fiir die Untersuchung von Schichtproben per Stick-

stoffadsorption groBere Flaichen bendtigt werden.

<xx 20 ym 20 ym
Abbildung 16: REM-Aufnahme

(Draufsicht) einer HPS1-Schicht, die vor
der UV-Hartung in Ny(1) getaucht wurde.

Abbildung 17: REM-Aufnahme
(Draufsicht) einer HPS1-Schicht, die vor
der UV-Hartung in Ny(1) getaucht wurde
(Vergrofierung von Abbildung 16:).

Als Resultat der Versuchsreihe konnte eine Methode zur Herstellung von Schaumschichten aus
HPS1-Hybridpolymer aufgezeigt werden. Dennoch wurde dieses Verfahren im Folgenden nicht
weiter verwendet, da es nur Schichtproben in Objekttragergrofle lieferte. Fiir die Untersuchungen

von zeolithhaltigen Kompositschichten werden Proben im A5-Format bendtigt.
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2.1.3.2 Xerogel-Ansatz

Im folgenden Abschnitt wurde der Weg tiber ein pordses Hybridpolymer und entsprechende Xe-
rogelschichten beschritten. Zur Herstellung einer Hybridpolymer-Xerogelschicht wurden Schich-
ten aus Vinyltriethoxysilan analog einer Methode hergestellt, mit der in der Literatur aus Tetra-
ethoxysilan eine pordse Schicht erhalten werden konnte [149]. Vinyltriethoxysilan wurde auf-
grund seines vergleichsweise kleinen organischen Restes gewihlt. Zur Adsorptionsmessung wur-
den Schichtpulver statt Schichtproben eingesetzt, um die Empfindlichkeit der Messung zu erhd-

hen. Die Stickstoffadsorptionsisothermen zeigten, dass nur die Probe aus Tetraethoxysilan Poren

aufwies (vgl. Abbildung 18).
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Abbildung 18: Stickstoffsorptionsisothermen von Schichtpulvern aus
Xerogelschichten, die analog zu [150] hergestellt wurden: Schichtpulver mit
Tetraethoxysilan (TEOS) als Monomer (oben) und Schichtpulver mit
Vinyltriethoxysilan (VTEO) als Monomer (unten).

Das beobachtete Phdanomen ldsst sich mit den aus der Literatur bekannten Entstehungsmechanis-
men poroser Gele erkldren [134, 151, 152, 153]. Danach konnen Xerogele und Xerogelschichten
nur erhalten werden, wenn das Material beim Verdampfen des Ldsemittels starr genug ist, um
nicht durch die dabei auftretenden Kapillarkrifte zusammenzufallen. Ein Alkyltrialkoxysilan hat

im Vergleich zu Tetraethoxysilan weniger Mdglichkeiten zur anorganischen Vernetzung, da pro
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Molekiil nur drei statt vier Alkoxysilylgruppen vorliegen. Entsprechend ist zu erwarten, dass ein
Gel aus Tetraethoxysilan starrer ist als ein Gel, das bei vergleichbaren Bedingungen aus Vinyl-
triethoxysilan hergestellt wird. Im vorliegenden Fall war das Netzwerk des Hybridpolymers aus
Vinyltriethoxysilan offensichtlich nicht stabil genug, um den bei der Trocknung auftretenden Ka-

pillarkréften standhalten zu kdnnen.

Der in diesem Kapitel diskutierte Versuch hat gezeigt, dass ein Verfahren zur Herstellung von
S10,-basierten Xerogelschichten auf Basis von Tetraethoxysilan nicht direkt zur Herstellung von
Hybridpolymer-basierten Xerogelschichten auf Basis von Alkyltrialkoxysilanen herangezogen

werden kann.

21.3.3 Hybridpolymer als Binder fur Zeolithpulverschicht

Eine weitere denkbare Moglichkeit zur Herstellung einer Gefligestruktur der Variante [C]
(vgl. Abbildung 7) besteht darin, bei der Schichtherstellung Zeolith/Hybridpolymer-Mischungen
mit einem geringen Anteil an Hybridpolymer einzusetzen, so dass das Polymer nicht den gesam-
ten Raum zwischen den Zeolithpartikeln ausfiillen kann. Der Anteil des Hybridpolymers muss
jedoch hoch genug sein, damit die resultierende Kompositschicht die gewiinschten mechanischen
Anforderungen erfiillt. Im Rahmen dieses Kapitels war es das Ziel, mit dem genannten Ansatz
Proben zu erhalten, die wischfest sind und eine messbare Stickstoffadsorptionskapazitét aufwei-
sen. Um dabei auch kleine adsorbierte Mengen gut detektieren zu konnen, wurden Schichtpulver

statt Schichtproben untersucht.

2.1.3.3.1 Proben mit 60 Gew.-% Zeolith

Zunichst kamen Komposite aus HPS1 und 60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 zum Einsatz. Die in
Abbildung 19 gezeigten Isothermen bestétigen eine geringe Porositdt. Der Kurvenverlauf dhnelt
dem eines in der Literatur diskutierten Materials aus vergleichbarem Hybridpolymer und

40 Gew.-% BEA-Zeolith [12].

Da Proben aus reinem HPS1 in vorherigen Versuchsreihen keinen Stickstoff adsorbierten, kann
daraus geschlossen werden, dass die hier beobachtete Porositit von den Zeolithen herriihrte. Al-
lerdings ist das gemessene Porenvolumen relativ gering. Dies verdeutlicht ein Vergleich der er-

haltenen Isothermen mit den Kurven, die bei vollstdndiger Zeolithporenerreichbarkeit zu erwar-
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ten wiren (Werte des reinen Zeolithen multipliziert mit dem Zeolithgehalt in der

Kompositprobe).

Des Weiteren zeigen die Isothermen eine deutliche Niederdruckhysterese. Dies ist ein Indiz da-
fiir, dass sich die Struktur der Probe wihrend der Messung éndert [ 154]. Da die Messung des rei-
nen Zeolithpulvers keine entsprechende Hysteresekurve und die Messung des reinen Hybridpo-
lymers keine signifikante Stickstoffadsorptionskapazitit aufwies, ist davon auszugehen, dass die
beobachtete Niederdruckhysterese auf einem Zusammenspiel von Zeolith und Hybridpolymer

beruht.

Generell kann eine Niederdruckhysterese durch nicht elastisches Schwellen von Polymeren in
der Gasphase hervorgerufen werden [154]. Ein entsprechendes Verhalten ist aus der Literatur fiir
Polymere mit mittlerer Steitheit [154], starker Quervernetzung [155] oder Plastifizierbarkeit bei

Gasaufnahme [156] bekannt.

Eine andere Struktur, die prinzipiell das Auftreten der Niederdruckhysterese erkldren konnte, wé-
ren Flaschenhalsporen mit sehr engen Hélsen. Allerdings zeigt die vorliegende Adsorptionsiso-
therme nach einem etwas steileren Anstieg bei kleinen Driicken einen kontinuierlichen Anstieg
iiber den restlichen Druckbereich. Die Fiillung von Flaschenhalsporen sollte einen abrupteren

Anstieg in einem stirker eingegrenzten Druckbereich zur Folge haben.

Wie oben erldutert kann die Niederdruckhysterese im vorliegenden Fall jedoch nicht allein durch
einen Effekt des Hybridpolymers erkldrt werden. Entsprechend ist anzunehmen, dass Zeolithpo-
ren vorliegen, die erste durch ein Schwellen des Hybridpolymers zugénglich werden. Da die Ad-
sorption/Desorption der meisten Zeolithporen in einem Druckbereich stattfindet, der aullerhalb
des untersuchten Messbereiches liegt, wiirde dieses Phdnomen auch erkléren, warum die Hyste-

rese im untersuchten Druckbereich offen bleibt.
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Abbildung 19: Stickstoffsorptionsisothermen der Pulverprobe einer
Kompositschicht aus HPS1 mit 60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 (unten) und
Isothermen des puren Zeolithpulvers multipliziert mit 0,6 (Massenanteil des
Zeoliths im Komposit) zum Vergleich (oben).

In einer weiteren Versuchsreihe wurde untersucht, wie sich die Oberflichenmodifizierung des
Zeolithen durch diverse Alkyltrialkoxysilane auf die Porenerreichbarkeit in dem Komposit mit
HPS1 auswirkt. Durch das Aufbringen des Alkoxysilans vor der Einarbeitung in das Bindemittel
sollte eine weitere Komponente und damit eine zusétzliche Variationsmoglichkeit in das System
eingebracht werden. Als Alkoxysilane wurden Isobutyltriethoxysilan, Octadecyltriethoxysilan

und Methacryloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt (vgl. Abbildung 20).
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Abbildung 20: Strukturformeln der zur Modifizierung des Zeolithen eingesetzten

Alkoxysilane: I: Isobutyltriethoxysilan, II: Octadecyltriethoxysilan, I1I:

Methacryloxypropyltrimethoxysilan
Wie in Abbildung 21 zu erkennen ist, fithrten diese Umsetzungen zu einer Herabsetzung des er-
reichbaren Porenvolumens in den betreffenden Zeolithen. Die entsprechenden Komposite zeigten
als Schichtpulver keine Steigerung der Porenzugénglichkeit, was die entsprechenden Isothermen
in Abbildung 22 verdeutlichen. Nach der Oberflichenmodifikation mit Octadecyltriethoxysilan
oder Methacryloxypropyltrimethoxysilan war die Zugénglichkeit sogar verringert worden. Le-
diglich die Variante mit Isobutyltriethoxysilan wies unter Beriicksichtigung der geringeren Ober-
fliche des modifizierten Zeoliths eine leichte Steigerung der relativen Porenerreichbarkeit auf.

Absolut gesehen war dieser Unterschied jedoch nicht von Bedeutung.
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Abbildung 21: Stickstoffsorptionsisothermen von Zeolith Y CBV 400 mit
verschiedenen Oberflichenmodifikationen.: Quadrate: keine, Kreise:
Isobutyltriethoxysilan, Dreiecke: Octadecyltriethoxysilan, Rauten:
Methacryloxypropyltrimethoxysilan.

40 — —— Desorption
H{ —=— Adsorption
35 —
30 — .
- /
-0 BB6+0-0-0-0-0+0+0+2-2:0:0:0:0:0:0+0:0:0+0:03 'Oﬁié.-’u
= 25 —{m 32828382810-05-5-6‘ : e !':t::":f:'-.
B - * . ._._.: :::: pL R
o 20 — . 0—0—0—‘"".-:::::--'l-l"'.-
C o - _a—u-m n-
g 1 & * Ll "./.
> 15 — .'.,l’.
.

Druck [p/p,]

Abbildung 22: Stickstoffsorptionsisothermen von Schichtpulvern aus Kompositen
aus HPS1 und 60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 mit verschiedenen Oberflédchen-
modifikationen: Quadrate: keine, Kreise: Isobutyltriethoxysilan, Dreiecke:
Octadecyltriethoxysilan, Rauten: Methacryloxypropyltrimethoxysilan.
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Das bisher eingesetzte Hybridpolymer (HPS1) weist einen sehr hohen organischen Anteil auf
und wird iiber Polymerisation von C-C-Doppelbindungen polymerisiert und gehirtet. Zum Ver-
gleich sollte auch ein Bindemittel mit hohem anorganischen Anteil, das nur {iber anorganische
Vernetzung aushérten kann, verwendet werden. Zu diesem Zweck wurde auch mit einem Hybrid-
polymer, das aus Bis(triethoxysilyl)ethan synthetisiert wurde (HPS2a, Parameter: vgl. Tabelle 3),
eine Kompositschicht mit 60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 angefertigt. Die Herstellung des Sols
erfolgte in Anlehnung an eine aus der Literatur bekannte Vorschrift, allerdings ohne den Einsatz

von Ammoniak [157].

Tabelle 3: Herstellungsparameter fiir das HPS2a-Sol.

Monomer H,O/ HCl/ R-OH/ Losemittel Temperatur Zeit
Si-OH Si-OH  Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: 1,15 2,9 *10° 1,04 Ethanol 20°C 0,5h
OEt
B _ &
EtO
~si” "] okt
| OEt
OEt

Wie in Abbildung 23 zu sehen ist, wies das erhaltene Schichtpulver eine deutlich bessere Poren-
erreichbarkeit auf als die Variante mit HPS1. Da die Vergleichsmessung an einer reinen HPS2a-
Schicht keine signifikante Stickstoffadsorption ergab (vgl. ,,Hybridpolymer* in Abbildung 23),
kann wiederum davon ausgegangen werden, dass die gemessene Stickstoffaufnahme in den Zeo-
lithporen erfolgte. Zum Vergleich sind in Abbildung 23 auch die Resultate der Messung an einer
analogen Kompositschicht auf Foliensubstrat angegeben (,,Kompositschicht®). Die erhaltenen

Werte liegen im gleichen Bereich wie die des Schichtpulvers.
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Abbildung 23: Stickstoffsorptionsisothermen einer Kompositschicht aus HPS2a mit
60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400: Quadrate: Isothermen des puren Zeolithpulvers
multipliziert mit 0,6 (Gewichtsanteil des Zeoliths im Komposit) zu
Vergleichszwecken, Kreise: Kompositschicht von Glassubstrat abgelost, Dreiecke:
Kompositschicht auf Foliensubstrat, Rauten: Pures HPS2a von Glassubstrat abgelost

Des Weiteren zeigt Abbildung 24, dass die erhaltenen Isothermen der Schichtpulver im Rahmen

eines gewissen Fehlerbereichs reproduzierbar waren.

Bei den in diesem Kapitel dargestellten Versuchen konnten erstmals Komposite mit deutlich
messbaren Poren erhalten werden. Beim Vergleich eines Hybridpolymers mit hohem organi-
schem Anteil, das organisch vernetzt (HPS1) ist, und einer Variante mit hohem anorganischen
Anteil (HPS2a) stellte sich das Letztgenannte als das besser geeignete Bindemittel heraus. Das in

diesem Kapitel erfolgreich eingesetzte Konzept, mit hohen Zeolithanteilen zu arbeiten, wurde

deshalb weiter verfolgt.
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Abbildung 24: Zur Abschitzung der Reproduzierbarkeit wurden Vergleichs-
messungen an identisch hergestellten Schichtpulvern aus HPS2a-Hybridpolymer mit
60 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 durchgefiihrt.

21.3.4 Monomerstruktur und Herstellungsparamter

Im néchsten Schritt wurden Hybridpolymere aus unterschiedlichen Alkyltrialkoxysilanen mitein-
ander verglichen. Auflerdem wurde der Einfluss diverser Herstellungsparameter untersucht. Um
moglichst aussagekriftige Schichtproben zu erhalten, wurden die Kompositschichten auf Folien-
substraten hergestellt und und in Form von aufgerollte Schichtproben analysiert. Da die Ver-
suchsreihe mit 60 Gew.-% Zeolithanteil deutlich messbare Stickstoffadsorptionen gezeigt hatte,
wurde flir den Vergleich der Bindemittel ein einheitlicher Zeolithanteil von 50 % gewéhlt, um Ef-
fekte des Hybridpolymers moglichst deutlich evaluieren zu kdnnen. Die Herstellungsparameter
der Sole wurden so angepasst, dass sie mit einem aus der Literatur bekannten Bindemittel fiir
zeolithhaltige Schichten [11] verglichen werden konnten. Entsprechend diente eine Komposit-
schicht aus HPS2b (vgl. Tabelle 4) und Zeolith Y CBV 400 als Basissystem. Die eingesetzten
Bindemittelmonomere II-VII sind in Abbildung 25 dargestellt. Diese wurden ausgetauscht und

die restlichen Parameter entsprechend Tabelle 4 beibehalten.
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Abbildung 25: Strukturformeln der fiir die Herstellung von Hybridpolymer-Solen
eingesetzten Monomere: Bis(triethoxysilyl)ethan (II), Tetracthoxysilan (III), Vinyl-
triethoxysilan (IV), Methacryloxypropyltrimethoxysilan (V), Phenyltriethoxysilan
(VI), Diacrylatmonomer fiir die Herstellung eines Hybridpolymer-Sols analog zu
[146] (VII)
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Tabelle 4: Herstellungsparameter fiir das HPS2b-Sols.

Monomer H,O/ HCl/ R-OH/ Losemittel Temperatur Zeit
Si-OH Si-OH  Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: 1,33 0,1 *10° 0,99  Ethanol 60 °C I,5h
OEt
B _ &
EtO
—si” T “oEt
| OEt
OEt

Die aus den gemessenen Stickstoffadsorptionsisothermen errechneten BET-Oberfldchen sind in
Tabelle 5 zusammengefasst. Mit dem Bindemittel auf Basis von Bis(triethoxysilyl)ethan konnte
die Schicht mit der besten Zeolithporenerreichbarkeit hergestellt werden. Die Stickstoffadsorp-
tionskapazitit der entsprechenden Probe lag deutlich {iber dem System mit dem aus [11] bekann-
ten Hybridpolymer. Des Weiteren ist folgender Trend deutlich erkennbar: je groBer der organi-
sche Rest des Monomers ist, desto geringer ist die Stickstoffaufnahme der betreffenden Kompo-

sitschicht.

Dieses Phianomen ist erstaunlich, da ausgehend von der chemischen Struktur der Monomere ein
gegenldufiger Trend erwartet worden war. Je geringer der organische Anteil im Monomer, desto
hoher ist die chemische Ahnlichkeit mit der Zeolithstruktur, und die entsprechenden Hybrid-
polymere sollten eine hohere Affinitét zur Zeolithoberfliche haben. Zum anderen sollte der orga-
nische Rest aus sterischen Griinden die Kondensationsreaktionen zwischen dem Hybridpolymer

und der Zeolithoberflaiche umso stérker behindern, je grof3er er ist.

Eine mogliche Erkldrung fiir den beobachteten Effekt kann darin bestehen, dass die freistehen-
den organischen Reste zumindest partiell in die Zeolithporen hineinragen. Diverse Studien aus
der Literatur haben gezeigt, dass organische Makromolekiile partiell in Zeolithporen eindringen
konnen. Als weitere mogliche Ursache kommt die GroBe der erhaltenen Solpartikel in Betracht.
Diese sollte mit steigendem sterischen Anspruch der organischen Gruppen im Alkyltrialkoxy-

silan abnehmen [126], wodurch die Partikel leichter in Poren eingelagert werden konnten.
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Tabelle 5: BET- Oberfldachen aus Stickstoffadsorptionsisothermen von Kompositschichten aus 50 Gew.-% Zeolith Y
CBV 400 und Hybridpolymeren, die aus verschiedenen Monomeren hergestellt wurden. Die Probe mit
Bis(triethoxysilyl)ethan wurde sechsfach hergestellt. Fiir diese sind die entsprechenden Mittelwerte angegeben. Die
erhaltene relative mittlere Standardabweichung der Einzelmessung wurde als Fehler der anderen Werte angenom-
men. Fiir die Messung an reinen Zeolithpulvern wurde eine Fehler von + 10 % angenommen.

Monomer Formel in Abbil- BET-Oberfléiche in Bestimmtheitsmaf}
dung 25 [m?/g] des BET-Plots
Bis(triethoxysilyl)ethan I 170+ 14 0,999955
Vinyltriethoxysilan v 161 £13 0,999995
Phenyltriethoxysilan VI 133+ 11 0,999427
Methacryloxypropyltrimethoxysilan A" 21£2 0,692100
Monomer aus [146] VII 0 0,999075
Monomermischung aus [11]: 1, v 4143 0,999621

Tetraethoxysilan/Methacryloxypropyltrime-
thoxysilan = 3:1

Zeolith Y CBV 400 - 745 £75 0,999925

Neben dem Einfluss der chemischen Monomerstruktur sind weitere Herstellungsparameter ver-
dndert worden, um deren Auswirkungen auf die Zeolithporenerreichbarkeit der Kompositschicht
zu untersuchen. Als Basissystem diente das Herstellungsverfahren des HPS2a-Sols. Im Rahmen
der Solherstellung wurden der pH-Wert, die Menge des Hydrolysewassers und das verwendete
Losemittel variiert. Zusitzlich kamen unterschiedliche Zeolith-Typen und Anteile zum Einsatz.

Die erhaltenen BET-Oberfldchen sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Es zeigte sich, dass der Einfluss der untersuchten Losemittel nicht signifikant war. THF, Ethyl-
acetat und Butanol wurden als alternative Losemittel untersucht, jedoch lie3 sich mit ihnen kein
einphasiges Sol herstellen. Die Verringerung des pH-Wertes auf 1 hingegen fiihrte zu einer hohe-
ren BET-Oberfldche der Kompositschicht. Proben mit hheren pH-Werten konnten nicht unter-
sucht werden, weil bei den entsprechenden Solen innerhalb von Sekunden die Vergelung einsetz-
te. Die Verringerung des Wassergehalts bei der Hydrolyse fiihrte zu einer verringerten Stickstoff-
adsorptionskapazitdt der resultierenden Kompositschicht. Dies deutet darauf hin, dass unvoll-
standig hydrolysierte Verbindungen besser mit der Zeolithoberfldche wechselwirken oder zumin-
dest teilweise in die Zeolithporen eindringen konnen. Weiterhin stellte sich heraus, dass die spe-
zifische Oberfliche der Probe durch Anderung des Anteils und der Art des Zeolithen gesteigert

werden kann.
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Tabelle 6: BET- Oberflichen aus Stickstoffadsorptionsisothermen an Kompositschichten, die aus
Bis(triethoxysilyl)ethan-basierten Solen und Zeolith Y zusammengesetzt sind. Sole, die bei pH-Werten von 0 bzw. 8
hergestellt wurden, vergelten sehr schnell und lielen sich daher nicht verarbeiten.

Nr. Zeolith Zeolithanteil pH des Sols Losemittel  H,O/Si-OH BET-Ober- Bestimmt-
[Massen %] fliche in heitsmaf} des
[m?*/g] BET Plots

1 YCBV400 50 4 Ethanol 1,33 170 + 14 0,999955
2 YCBV400 50 4 Methanol 1,33 179 + 15 0,999961

3 YCBV400 50 4 Isopropanol 1,33 234 +20 0,999978
4 YCBV400 50 1 Ethanol 1,33 290 + 14 0,999966
5 YCBV400 50 5 Ethanol 1,33 144 +£7 0,999810
6 YCBV400 33 4 Ethanol 1,33 43 +4 0,999591

7 YCBV400 43 4 Ethanol 1,33 89+7 0,999996
8 YCBV400 56 4 Ethanol 1,33 280 + 23 0,999978
9 YCBV400 78 4 Ethanol 1,33 473 £39 0,999974
10 YCBV400 50 4 Ethanol 0,50 60+5 0,999932
11 YCBV400 50 4 Ethanol 0,25 4+1 0,982130
12 YCBV780 50 4 Ethanol 1,33 300+ 17 0,999974
13 13X 50 4 Ethanol 1,33 18+ 10 0,996407
14 YCBV400 100 - - - 745+ 14 0,999925
15 YCBV 780 100 - - - 802+ 16 0,999989
16 13X 100 - - - 357+ 7 0,999991
Fazit

Die in den letzten Absdtzen diskutierten Untersuchungen haben gezeigt, dass in Bezug auf das
Bindemittel die chemische Struktur des Monomers, der pH-Wert und der Wassergehalt bei der
Solherstellung wesentliche Parameter darstellen. Zu einer verbesserten Zeolithporenerreichbar-
keit in der Kompositschicht fiihrten ein pH-Wert von 1, ein Monomer mit einem geringen organi-
schen Anteil und ein Uberschuss von H,0, im Vergleich zur stdchiometrisch erforderlichen Men-

ge fiir die vollstandige Hydrolyse.

Des Weiteren konnte mit Probe Nr. 4 in Tabelle 6 eine Kompositschicht mit einer guten Zeolith-
porenerreichbarkeit hergestellt werden. Die genannte Schicht war aulerdem wischfest und platz-
te beim Biegen des flexiblen Foliensubstrates nicht ab. Damit wurde ein System gefunden, das
die angestrebten Eigenschaften in Bezug auf die Erreichbarkeit der Zeolithporen und die mecha-

nischen Eigenschaften erfiillt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Allerdings zeigten die Resultate der Stickstoffadsorption eine grole Schwankung. Diese wird in
den relativ groBBen Fehlerbereichen in Tabelle 5 und 6 deutlich. Der Effekt war {iberraschend, da
die Stickstoffadsorptionsmessungen an &hnlichen Schichtpulvern analoger Zusammensetzung
keine signifikanten Schwankungen ergeben hatten (vgl. Abbildung 24). Entsprechend stellte sich
die Aufgabe, die Ursache fiir dieses Phidnomen zu ergriinden und nach Méglichkeit zu unterbin-

den.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2 Thermische Stabilitat

2.2.1 Reproduzierbarkeit der Gassorption

Bei den vorherigen Versuchen traten im Rahmen der Stickstoffadsorptionsmessungen an Kompo-
sitschichten auf Foliensubstraten Schwankungen der erhaltenen Messwerte auf. Diese duflern
sich auch in den angegebenen Fehlergrenzen in Tabelle 5 und 6. Dieses Kapitel beschiftigt sich
damit, die Griinde dafiir festzustellen und eine verbesserte Messmethode auszuarbeiten. Als
mogliche Ursachen kommen Schwankungen in der chemischen Struktur der Sole oder Zersetz-

ungsprozesse der Proben in Frage.

Um das genannte Phdnomen erkléren zu kdnnen, wurden drei Chargen HPS2b-Sol hergestellt
(vgl. Tabelle 7) und mit jeweils zwei verschiedenen Zeolithpulvern zu Kompositschichten verar-
beitet. Als Zeolithe wurden Zeolith Y CBV 400 und Zeolith Y CBV 780 eingesetzt. Dadurch

wurde eine Matrix aus 6 zu untersuchenden Proben erhalten.

Tabelle 7: Herstellungsparameter fiir das HPS2b-Sol.

Monomer H,O/ HClI R-OH/ Losemittel Temperatur Zeit
Si-OH Si-OH Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
OEt
OB _ s
EtO
—si” "1 okt
| OEt
OEt

Mit den Schichtproben durchgefiihrte Stickstoffadsorptionsmessungen lieferten die in Tabelle 8
aufgefiihrten Resultate. Fiir beide Reihen gab es eine Probe mit deutlich niedrigerer BET-Ober-
flache von 257 m?*/g bzw. 199 m?g. Eine Korrelation mit einer bestimmten Bindemittel-Charge
ist nicht erkennbar. AuBerdem zeigte die Charakterisierung der Sole mit diversen Techniken na-
hezu identische Resultate. Die Feststoffgehalte (vgl. Tabelle 8) und Ramanspektren sowie die
Oberflichenenergien und die *Si MAS-NMR Spektren der entsprechenden ausgehérteten Mate-
rialien wiesen keine signifikanten Unterschiede auf (vgl. Tabelle 9, Abbildung 26 und 27).
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Tabelle 8: Adsorptionsverhalten und Verfarbung der Schichtproben von Komposit aus drei verschiedenen Chargen
HPS2b-Hybridpolymer und 50 Gew.-% Zeolithpulver: " Probe auf Substrat, Werte auf Schichtmasse bezogen: Feh-
ler aus Umrechnung: + 1 % des Messwertes; 2 Probe nach N, Adsorptionsmessung, die Werte der Farbkoordinate
,,a*“ (CIELAB) lagen fiir alle Proben im Bereich von 0.30 = 0.03.

Charge Feststoffgehalt Probe mit Zeolith Y CBV 780 Probe mit Zeolith Y CBV 400
(200 °C, 1 h) [%]

BET-Oberfliche Farbung [Farbko- BET-Oberfliche Farbung [Farbko-
[m¥g]" (Be- ordinate ,,b*“ [m¥g]" (Be- ordinate ,,b**
stimmtheitsmal  nach CIELAB]® stimmtheitsma8  nach CIELAB]?
des BET Plots) des BET Plots)

1 20,7+ 0,4 257 (0,999984) 1,64 +0,11 199 (0,999950) 0,75+ 0,05

2 20,9 +0,4 311 (0,999994) 0,98 + 0,01 137 (0,999993) 1,00 + 0,04

3 20,7+0,2 312 (9,999997) 0,99 £ 0,02 174 (0,999990) 0,64 = 0,08

Tabelle 9: Oberflichenenergien von Schichten aus HPS2b-Hybridpolymer aus verschiedenen Chargen mit unter-

schiedlichen Préparationstechniken.

Charge Nr. Beschichtungs- Oberflachenenergie:  Oberflichenenergie:  Oberflachenenergie:
methode gesamt [mN/m] dispers [mN/m] polar [mN/m]
1 Fluten, Probe 1 54,8+ 0,6 41,2+0,5 149+1,4
1 Fluten, Probe 2 550+ 1,0 41,4+0,5 13,5+0,9
1 Fluten, Probe 3 559+09 40,7+0,5 15,2+0,7
2 Fluten 56,1 +£1,0 41,5+0,7 14,6 £ 0,7
3 Fluten 54,7+ 0,7 40,7+ 0,4 14,0 £0,5
1 Rakeln 56,0+ 1,6 41,1+£0,7 149+14
1 Tauchen 559+29 40,4 1,1 15,5+2,7
5 A M “ ~ A ©) a) b) c)
‘»
[
2
= A “ D)
a) I T I T I T 1
L—@ 000 -50 -1 0(2)9 - -50 -100 -50 -100
Wellenzahl [cm™] g SIMAS [Ppm]

Abbildung 26: Raman-Spektren der
HPS2b-Sole aus den Chargen:

a) Charge Nr. 1, b) Charge Nr. 2,

c¢) Charge Nr. 3.

Abbildung 27: Si MAS-NMR Spektren
der HPS2b-Sole aus den Chargen:

a) Charge Nr. 1, b) Charge Nr. 2,

c¢) Charge Nr. 3.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Interessanterweise zeigten die Kompositschichten mit deutlich niedrigerer BET-Oberfldche eine
verdnderte Farbung (Tabelle 8). Dies deutet darauf hin, dass in den Proben beim Ausheizen in

unterschiedlichem Ausmal} thermisch induzierte Zersetzungsprozesse auftraten.

Generell ist bekannt, dass Zeolithe unter bestimmten Bedingungen mit organischen Stoffen rea-
gieren, und dadurch Ablagerungen gebildet werden konnen [158, 159, 160]. Insbesondere die
Eliminierung von H,O aus Alkoholen ist in der Literatur ausfiihrlich untersucht worden [161,
162, 163]. Die dabei entstehenden Alkene konnen zu polymeren Verbindungen weiterreagieren

[49].

In vorliegenden Fall wurde mit den dealuminierten Zeolith Y Pulvern ein Material eingesetzt, bei
dem dieser Effekt relativ gering ausfallen sollte [164]. Dennoch wiirde das diskutierte Phinomen
das Auftreten der Verfarbungen und die damit verbundene Abnahme der Stickstoffadsorptions-

kapazitit erklaren.

Ein weiteres Indiz fiir das Auftreten einer zeolithkatalysierten Reaktion in den Kompositschich-
ten resultiert aus dem Vergleich von mehreren Stickstoffadsorptionsmessungen an einer Schicht-
probe. Die entsprechenden Resultate sind in Abbildung 28 gegeniibergestellt. Eine zweite Mes-
sung, direkt nach der ersten, zeigte einen nahezu identischen Verlauf der Isothermen. Dies belegt,
dass die Messung selbst prinzipiell reproduzierbar ist. Allerdings trat nach erneutem Ausheizen
ein deutlicher Unterschied auf. Dies deutet darauf hin, dass es beim Ausheizprozess zu Verdnde-

rungen der Probe kam.

Des Weiteren zeigen die Isothermen in Abbildung 28 ein deutliche Niederdruckhysterese, die ein
Indiz fiir das Vorliegen von Poren ist, die erst durch das Quellen des Hybridpolymers gefiillt wer-

den (vgl. entsprechende Ausfiihrungen in Kapitel 2.1.3.3.1).
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Abbildung 28: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtprobe eines Komposits aus
HPS2b und 50 Gew.-% Zeolith Y CBV 400 auf Folie: Quadrate: 1. Messung nach
einmaligem Ausheizen (110 °C, 16 h), Kreise: 2. Messung ohne erneutes Ausheizen,
Dreiecke: 3. Messung: nach zweitem Ausgasen (110 °C, 16 h).

In Bezug auf die Verdnderungen der Schichtprobe beim Ausheizen ist es zunédchst auffillig, dass
die Stickstoffsorptionsisothermen, die an Schichtpulvern gemessen wurden (vgl. Abbildung 24),
deutlich geringere Schwankungen aufwiesen. Eine mogliche Erklarung konnte in der Verteilung
der untersuchten Materialien in der Probenkammer liegen. Sofern ein Pulver gemessen wird, ist
diese Verteilung immer gleich. Wird hingegen eine Probe als Schicht auf zugeschnittenen, aufge-
rollten Folienstiicken eingesetzt, kann es aufgrund verschiedener Anordnungen zu unterschiedli-

chen Wirmeverteilungen kommen.

Fazit:

Insgesamt betrachtet haben die im Rahmen dieses Kapitels diskutierten Versuche gezeigt, dass
die vorher beobachteten Schwankungen bei Stickstoffadsorptionsmessungen nicht durch Unre-
gelmiBigkeiten der Solstruktur hervorgerufen wurden. Es wurden Indizien gefunden, die darauf
hinweisen, dass es beim Ausheizen der Proben zu thermisch induzierten Reaktionen im Material

kommt, deren Ausmal} nur schwer zu kontrollieren ist.
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2.2.2 Thermische Stabilitat

Als Konsequenz der im letzten Kapitel diskutierten Beobachtungen ist die thermische Stabilitét
von Kompositschichten aus Zeolith Y und Hybridpolymer-Sol auf Bis(triethoxysilyl)ethan-Basis

ndher untersucht worden.

Die Herstellungsbedingungen der Probenschicht wurden anhand der in Kapitel 2.1.3.4 gefunde-
nen Tendenzen angepasst, um ein System mit moglichst guter Eignung fiir potentielle Anwen-
dungen zu erhalten. Mit den gewihlten Synthesebedingungen wurde das Sol HPS2c erhalten
(vgl. Tabelle 10).

Tabelle 10: Herstellungsparameter fiir das Sol HPS2c¢:

Monomer H,O/ HCl R-OH/ Losemittel Temperatur Zeit
Si-OH Si-OH Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: 1,15 3,0%10% 0,8 Isopropanol Kiihlung per Eisbad 1,0 h
OEt
B3
EtO
~si” T “oEt
| OEt
OEt

Als Zeolithkomponente kam der dealuminierte Zeolith Y CBV 780 zum Einsatz, da dieser auf-
grund seiner FAU-Kristallstruktur {iber vergleichsweise groBe Mikroporen verfiigt, und wegen
seines geringen Al-Anteils und der damit verbundenen relativ hohen Hydrophobie fiir die Ad-
sorption von hydrophoben Schadstoffen geeignet ist. AuBBerdem filihrte der genannte Zeolith bei
vorherigen Untersuchungen in Kompositschichten im Vergleich zu der weniger stark dealumi-

nierten Variante CBV 400 zu einer deutlich hoheren Oberflidche (vgl. Tabelle 6 und 8).

Um den Verlauf der Hydrolyse moglichst gut dokumentieren zu konnen, wurde diese bei Kiih-

lung per Eisbad durchgefiihrt.

Ferner wurde ein Zeolithanteil von 70 Vol.-% verwendet, um ein Material mit moglichst guter
Porenerreichbarkeit zu erhalten. Dies entspricht einem Gewichtsanteil von 60 %, der sich bereits

in Kapitel 2.1.3.3.1 als gut geeignet herausgestellt hatte.

Im Vergleich zu vorher untersuchten Proben wurde bewusst der Volumenanteil festgelegt. Dies

erleichtert den Vergleich von verschiedenen Hybridpolymeren mit unterschiedlichen Dichten.
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Durch die Verwendung von Isopropanol als Losemittel lie3 sich ferner das bei der Hydrolyse der

Alkosysilan-Monomere entstehende Ethanol im Raman-Spektrum direkt zuordnen.

Die Resultate der thermogravimetrischen Untersuchungen von Pulverproben des Komposits und
des reinen Hybridpolymers sind in Abbildung 29 bzw. 30 dargestellt. Fiir beide Proben wurde bei
Temperaturen bis ca. 400 °C eine endotherme Reaktion bei ca. 100 °C beobachtet, die mit einem
steilen Abfall der TG-Kurve einher ging. Ein solches Phdnomen stellt ein Anzeichen fiir das Ent-
weichen fliichtiger Komponenten dar [125, 165]. Im vorliegenden Fall kommen Wasser und Al-
kohole in Betracht, die als adsorbiertes Losemittel aus der Sol-Gel-Synthese oder als Produkt
thermisch induzierter Kondensationsreaktionen aus der Probe entweichen. Bei iiber 400 °C ver-
laufen die DTA-Kurven fiir beide Proben im exothermen Bereich und fallen fiir sehr hohe Tem-
peraturen wieder zu endothermen Werten ab. Im Temperaturbereich der exothermen Reaktion

weisen die TG-Werte einen steilen Abfall auf, der zu hohen Temperaturen stark abflacht.

Die exothermen Signale sind auf die Pyrolyse der organischen Komponenten zuriickzufiihren

[125]. Sie konnen aber auch Beitridge von weiteren Kondensationsreaktionen beinhalten [166].

Beim Vergleich beider Messungen fillt auf, dass der exotherme DTA-Peak im Komposit sein
Maximum bei hoheren Temperaturen erreicht. Der steilste Abfall der TG-Kurve zwischen 200 °C
und 700 °C ist fiir das reine Hybridpolymer ebenfalls bei geringeren Temperaturen zu beobach-
ten. Dies zeigt eine Stabilisierung der organischen Bestandteile des Hybridpolymers durch den
Zeolithen im Komposit. Ein dhnliches Verhalten ist auch in der Literatur fiir Membranen aus

Zeolithen und einem Hybridpolymer beschrieben worden [12].
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Abbildung 29: Thermoanalyse eines Komposits aus HPS2c und 70 Vol.-% Zeolith Y
CBYV 780. Die Aufheizrate betrug 10 °C pro Minute.
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Abbildung 30: Thermoanalyse des zeolithfreien Sols HPS2c¢. Die Autheizrate betrug
10 °C pro Minute.
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Ferner zeigen diese Effekte, dass Reaktionen zwischen Hybridpolymer und Zeolith als Ursache
fiir die beobachteten und in Tabelle 8 aufgefiihrten Verfiarbungen nicht in Betracht kommen.
Waire dies der Fall, miisste zum einen die Zersetzung der organischen Bestandteile durch Zusatz
des Zeolithen bei geringeren Temperaturen einsetzen [68, 113]. Zum anderen liegt der Tempera-
turbereich, der der Pyrolyse zugeordnet werden konnte (500 °C - 700 °C), iiber dem Bereich, der
beim Ausheizen der Kompositschichten zum Einsatz kam (130 °C/ 1 h, 110 °C/ 16 h).

Entsprechend blieb zu kldren, inwieweit es zu Reaktionen zwischen der Zeolithphase und den als
Losemittel eingesetzten Alkoholen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch mit einer Pul-
verprobe aus Zeolith Y CBV 780 und darin adsorbiertem Isopropanol eine Thermoanalyse durch-

geflihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Thermoanalyse von Zeolith Y CBV 780 mit adsorbiertem
Isopropanol. Die Autheizrate betrug 10 °C pro Minute.

Der Verlauf der DTA-Kurve zeigt zwei endotherme Peaks bei 90 °C und 180 °C. Letztgenannter
wird von einem breiten exothermen Signal iiberlagert. Dieses weist bei ca. 300 °C ein Maximum
auf und fallt zu hoheren Temperaturen flach ab, ohne dabei den exothermen Bereich zu verlas-
sen. Die TG-Kurve sinkt bis 180 °C steil und danach kontinuierlich mit geringer Steigung ab.

Das steile Teilstlick weist bei ca. 150 °C einen Wendepunkt auf.
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Die beobachteten Phinomene lassen darauf schlieen, dass in zwei Stufen fliichtige Komponen-
ten desorbiert werden. AuBerdem zeigt der Verlauf der DTA, dass schon bei Temperaturen von
knapp tiber 100 °C eine exotherme Reaktion einsetzt. Auftéllig ist auBerdem, dass sich die TG-
Kurve des Komposits nicht additiv aus denen der einzelnen Komponenten zusammensetzt (vgl.
Abbildung 29 und 30). Dies weist darauf hin, dass eine Wechselwirkung zwischen dem Zeolith
und der Bindemittelphase vorliegt [167].

Zur Klarung, welche Prozesse beim Erhitzen des mit Isopropanol gesittigten Zeolith ablaufen,
wurden die bei der Thermoanalyse austretenden Gase per Massenspektrometrie untersucht. Die

wichtigsten Signale sind in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: MS-Signale wihrend der DTA/TGA-Messung von Zeolith Y CBV
780 gefiillt mit Isopropanol. Angegeben sind die Verldufe der Intensitéten von
Signalen bei bestimmten m/z-Verhéltnissen.

Die Kurve fiir ein m/z-Verhiltnis von 18 kann entweichendem H,O zugeordnet werden [168].
Der Verlauf zeigt zwei Maxima bei ca. 90 °C und 180 °C. Der zweite Peak erscheint bei den glei-
chen Temperaturen wie das Maximum der Kurve von m/z = 45, die von Isopropanol hervorgeru-
fen wird [168]. Da der Zeolith Y CBV 780 relativ hydrophob ist, liegt die Annahme nahe, dass
H,O schneller desorbiert wird als Isopropanol. Der erste Peak der m/z = 18-Kurve liegt, wie zu

erwarten, bei geringeren Temperaturen als der Peak, der entweichendem Isopropanol zugeordnet
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werden kann. Daraus ldsst sich folgern, dass der zweite Peak der m/z = 18-Kurve von H,O her-

vorgerufen wird, das erst bei hoheren Temperaturen entsteht.

Die Signale bei m/z = 39 bzw. 41 mit jeweils einem Maximum bei ca. 180 °C sind typisch fiir
Propen [169]. Da sie auch im Massenspektrum von Isopropanol auftreten, ist der Vergleich mit
der zugehorigen Kurve bei m/z = 45 nétig. Sie durchlduft bereits bei geringeren Temperaturen
ein Maximum. Dies zeigt, dass die Signale bei m/z = 39 bzw. 41 tatsachlich von Propen hervor-
gerufen werden, welches im vorliegenden Fall nur durch die Eliminierung von H,O aus Isopro-

panol entstanden sein kann.

Somit wurden zwei Phidnomene registriert, die zeigen, dass in Zeolith Y CBV 780 adsorbiertes
Isopropanol bei ca. 180 °C zu H,O und Propen reagiert. Die Abspaltung von H,O unter Bildung
des Alkens ist aus der Literatur als typische Reaktion von Alkoholen in Anwesenheit von Zeo-
lithen bekannt [161, 163]. Das in Abbildung 32 ebenfalls angegebene, sehr schwache Maximum
des Signals von m/z = 87 bei etwa 146 °C ist ein Indiz fiir die Entstehung von Diisopropylether
[169], einem bei der genannten Reaktion zu erwartenden Nebenprodukt [162, 170].

Der Verlauf der m/z = 44-Kurve kann dem bei hoheren Temperaturen entweichenden CO, zuge-
ordnet werden [168]. Im Bereich kleiner Temperaturen kann darauf geschlossen werden, dass der
Verlauf eine Nebenbande des m/z = 45-Signals darstellt, da in diesem Bereich beide Kurven dhn-
lich verlaufen. Bei hohen Temperaturen unterscheiden sich die beiden Signale, nur der Kurven-

verlauf von m/z = 44 weist bei 600 °C ein breites Maximum auf.

Fazit

Der Nachweis von CO, und der breite exotherme Peak sind Anzeichen dafiir, dass sich organi-
sche Abscheidungen gebildet haben, die bei entsprechend hohen Temperaturen zumindest partiell
wieder zerfallen. In [171] wurde ein exothermes DTA-Signal bei 450 °C mit der Zersetzung einer
Ablagerung in einem Zeolithen in Verbindung gebracht. Generell ist die Bildung von organi-

schen Abscheidungen ein typisches Verhalten fiir Zeolithe in Kontakt mit Alkenen [49, 160].

Zusammenfassend sprechen die Beobachtungen dafiir, dass in der Probe aus Zeolith und Isopro-
panol im Temperaturintervall von ca. 150 °C-200 °C Wasser aus Isopropanol eliminiert wird und
sich aus dem entstehenden Propen organische Ablagerungen bilden. Ein solches Verhalten kann
die in Tabelle 8 beobachteten Verfarbungen und die damit einhergehende verringerte Stickstoft-

adsorptionskapazitit erkldren. Einerseits ist dies ein fiir Zeolithe und Alkohole zu erwartendes
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Verhalten. Im Fall des eingesetzten Zeoliths Y CBV 780 ist die Auspragung des Effekts aufgrund
des geringen Al-Gehalts und der durch die bei der Dealuminierung entstandenen Poren herabge-

setzten Diffusionsbarrieren unerwartet stark [164].

Als Konsequenz der deutlichen Reaktion zwischen dem Zeolithen und den darin adsorbierten
Losemitteln liegt es nahe, zu versuchen, moglichst 16semittelfreie Hybridpolymere als Binder fiir
Zeolithschichten einzusetzen. Da sich die Monomere jedoch nicht in Wasser 10sen, ist bei der
Herstellung die Anwesenheit eines Alkohols als Losungsvermittler erforderlich. Nachtrdglich
lasst sich der Alkohol im Allgemeinen durch Destillation abtrennen. Im Fall des hier eingesetzten

HPS2c fiihrte dies jedoch zu einer Vergelung innerhalb weniger Minuten.

Durch Verwendung eines Hybridpolymers mit hohem Anteil organischer Komponenten koénnte
man dieses Phinomen umgehen. Allerdings haben die Versuche in Kapitel 2.1.3.4 gezeigt, dass
grofle organische Reste im Monomer des Sols zu schlechter Porenerreichbarkeit im Komposit

fithren (vgl. Tabelle 5).

Als Alternative wurde anvisiert, die Reaktion zwischen Zeolith und Alkohol wihrend des Aus-
heizens der Kompositproben zu unterbinden. Dafiir musste zunichst die Temperaturabhéngigkeit

der Ausbildung von Abscheidungen untersucht werden.

Allerdings waren die resultierenden Verfiarbungen an den Kompositschichten nur schwer zu be-
obachten, so dass an ihnen keine aussagekriftigen Untersuchungen durchgefiihrt werden konn-
ten. Entsprechend musste auf ein Modellsystem zuriickgegriffen werden, um die genannten Stu-
dien durchfiihren zu kénnen. Vorversuche hatten gezeigt, dass Polyethylenglykol 8000 bei Zuga-
be von Zeolith Y CBV 780 bei 200 °C spontan unter Rauchentwicklung verkohlt. Ohne Anwe-
senheit des Zeolithen kam es lediglich zur Schmelze des Polymers. Des Weiteren ist bekannt,
dass Polyethylenglykol partiell in die Poren von Zeolithen eindringen kann [111]. Folglich wur-
den Gemische aus Polyethylenglykol und Zeolith Y CBV 780 eingesetzt, um deren Verfiarbung

bei unterschiedlichen Temperaturen zu bestimmen.

2.2.3 Modellsystem: PEG und Zeolith Y CBV 780

Um zu ermitteln, bei welchen Temperaturen in Kompositen aus PEG und Zeolith Y CBV 780
Verfarbungen als Indiz fiir katalytische Reaktionen auftreten, wurden Pulverproben der entspre-

chende Gemische fiir 16 Stunden bei verschiedenen Temperaturen gelagert. Diese Dauer ent-
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spricht dem iiblichen Zeitraum bei Ausheizprozeduren fiir Stickstoffadsorptionsmessungen. Die
erhaltenen Proben wurden per UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Diese ist an Pulvern im Ver-
gleich zu der in Tabelle 8 erwdhnten Farbmessung besser durchfiihrbar und liefert einfacher zu

interpretierende Resultate. Die Ergebnisse sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: UV/Vis-Spektren von Pulverproben aus PEG 8000 und Zeolith Y CBV 780
(32 Gew.-% Zeolith) nach 16 h Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen.

Unter 75 °C unterscheiden sich die erhaltenen Spektren nur geringfiigig. Bei hoheren Temperatu-
ren kommt es zu intensiven Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich. Diese Beobach-
tung steht im Einklang mit Erwartungen aus der Literatur. In [ 170] wurde die Dehydrierung von
Isopropanol iiber Zeolith Y untersucht und ein anndhernd parabelformiger Anstieg der Reak-
tionsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Temperatur festgestellt. Dabei wurde fiir Werte
iber 80 °C ein starker Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten beobachtet.

Es hat sich herausgestellt, dass die durch Zeolith Y CBV 780 induzierte katalytische Reaktion bei
Temperaturen bis 75 °C ebenfalls nur vergleichsweise langsam ablduft. Da Vorversuche gezeigt
hatten, dass das verwendete Modellsystem wesentlich empfindlicher ist als das in den Kompo-
sitschichten eingesetzte System aus Zeolith Y CBV 780 und Isopropanol, kann fiir letztgenanntes
davon ausgegangen werden, dass Effekte der untersuchten Reaktion im genannten Temperaturbe-

reich vernachléssigt werden kdnnen.
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Der Vergleich verschiedener Zeolithtypen in Abbildung 34 deutet darauf hin, dass das Ausmal}

der Féarbung

durch die Verfarbung einer Probe mit Al-freiem Zeolith, Silicalit-1, untermauert (vgl. in Abbil-

dung 35). Re

mit den organischen Komponenten vom Al-Gehalt abhéingt. Die hier erhaltenen Beobachtungen

legen jedoch

tracht komm

2 Ergebnisse und Diskussion

nicht allein vom Al,Os-Anteil abhéngt (vgl. Tabelle 11). Diese Annahme wird auch

sultate aus der Literatur [164, 172] lieBen vermuten, dass das Ausmal3 der Reaktion

nahe, dass fiir die untersuchten Systeme weitere Effekte von Bedeutung sind. In Be-

en die GroBe der zur Verfiigung stehenden Zeolithoberflache und das darauf vor-

herrschende Benetzungsvermdgen durch das Polymer.
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Abbildung 34: UV/Vis-Spektren von Pulverproben aus PEG 800 und verschiedenen
Zeolithen ohne Behandlung bzw. nach 1 h/ 145 °C, die angegebenen Al,0; Gehalte

sind in Mol % in Bezug auf die Gesamtstoffmenge an SiO, + AL,O; angegeben. Die
Eigenschaften der eingesetzten Zeolithe sind in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Herstellerangaben zur Zusammensetzung der in Abbildung 34 erwéihnten Zeolithe.

Zeolith Y CBV Si0,/Al,04 Na,O [Gew.-%] Spez. Oberflache [m?/g]
400 (H-Form) 5,1 2,80 730
600 (H-Form) 5,1 0,20 660
720 (H-Form) 30 0,03 780
780 (H-Form) 80 0,03 780
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100 — __ ----b)

Absorption [%]
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Abbildung 35: UV/Vis-Spektren: a) PEI 8000 mit 32 Gew.-% Silicalit-1 nach 1 h bei
145 °C, b) Silicalit-1, ¢) PEI 8000.

2.2.4 Verbessertes Messverfahren

Als Konsequenz aus den genannten Beobachtungen wurde die Ausheiztemperatur fiir alle weite-
ren Sorptionsmessungen auf 75 °C gesetzt. Der Vergleich der UV-Spektren von Zeolith Y CBV
780 mit adsorbiertem Isopropanol nach Erhitzen unter herkdmmlichen Ausheizbedingungen bei
110 °C mit denen bei 75 °C ist in Abbildung 36 dargestellt. Es ist erkennbar, dass die urspriing-
lich eingesetzten Parameter zu einer deutlichen Verfarbung fiihren. Diese ist, wie in Kapitel 2.2.1
und 2.2.2 gezeigt, auf die Entstehung von Ablagerungen zuriickzufiihren, die die erreichbare Po-

renoberfliche herabsetzen. Bei 75 °C ist dieser Effekt jedoch nur sehr schwach ausgeprigt.

Andererseits geht das Ausheizen bei 75 °C mit dem Effekt einher, dass eine vollstdndige Desor-
ption von Isopropanol aus dem Zeolith nicht mehr méglich ist. Dies zeigen die bei verschiedenen
Druckverhéltnissen durchgefiihrten Desorptionsversuche, deren Resultate in Abbildung 37 zu-
sammengefasst sind. Die Druckabhéngigkeit des Desorptionsvermogens kann ferner dazu fiih-

ren, dass dessen Ausmall vom verwendeten Gerdt abhéngt.
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Abbildung 36: UV/Vis-Spektren von Zeolith Y CBV 780 gefiillt mit Isopropanol: a)

ohne thermische Behandlung, b) 16 h bei 75 °C, c) thermische Behandlung: 1 h bei
130 °C dann 16 h bei 110 °C.
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Abbildung 37: Desorption von Isopropanol aus Zeolith Y CBV 780 bei 75 °C.
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Um aus Adsorptionsmessungen dennoch aussagekréftige Resultate zu erhalten, wurden die ge-
messenen [sothermen in den folgenden Kapiteln jeweils in Vergleich zu einem Standard angege-
ben, der am selben Gerit untersucht worden war. Als solcher Standard kam Zeolith Y CBV 780
mit darin adsorbiertem Isopropanol zum Einsatz. Dessen Isothermen représentieren das anvisier-
te Adsorptionsvermdgen bei voller Zeolithporenerreichbarkeit in den Kompositen, sofern man
deren Messwerte auf den enthaltenen Zeolithanteil normiert. AuBBerdem reprisentiert das genann-
te Material auch in seiner Zusammensetzung die Zeolithphase, wie sie in die Komposite eingear-

beitet wird.

Die Abbildungen 38 und 39 zeigen, dass mit der beschriebenen Methode sowohl fiir Schicht- als
auch fiir Pulverproben reproduzierbare Isothermen erhalten werden. Aulerdem verdeutlichen die
identischen Resultate beider Probenarten, dass beim Abldsen der Kompositschicht von Glassub-

straten keine zusétzlichen offenen Poren erzeugt werden.

—o— Desorption
—=— Adsorption

350,
300
250

200§

150

100

Volumen [cc/g Zeolith]

50

0 T T 1 T 7T T T 717 T 71 D L e E——

0.0 0.5 1.0 .0 05 10 00 05 1.0

Druck [p/p,]

Abbildung 38: Stickstoffsorptionsisothermen von Kompositschichten aus HPS2c¢-Sol
mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 auf Folie: drei separat hergestellte Proben.
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Abbildung 39: Stickstoffsorptionsisothermen von Kompositschichten aus HPS2c¢-Sol
mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780: von Glassubstrat abgelst, als Pulver gemessen:
Drei Proben, die separat hergestellt wurden.
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2.3 Kompositschichten aus HPS2c und 70 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780

2.3.1 Basissystem

In Kapitel 2.1.3.4 konnten Kompositschichten mit guter Porenerreichbarkeit und den angestreb-
ten physikalischen Eigenschaften Wischfestigkeit, Herstellbarkeit auf flexiblem Foliensubstrat
und kein Abplatzen beim Biegen des Substrates erhalten werden. Die Versuchsreihe im darauf
folgenden Kapitel 2.2.4 fiihrte zur Entwicklung einer genaueren Messmethode fiir die relative

Stickstoffadsorption der Komposite in Relation zum freien Zeolithpulver.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden vertiefende Untersuchungen der erhaltenen Komposit-
schichten in Bezug auf die Struktur, die Wischfestigkeit und die Abhéingigkeit der Stickstoff-
adsorptionskapazitit von den Herstellungsbedingungen bzw. der Materialzusammensetzung
durchgefiihrt. Ziel war es, ein tieferes Verstindnis von der Struktur und von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen zu erreichen. Eine weitere Absicht bestand darin, die Eignung fiir poten-
tielle Anwendungsgebiete zu testen. In diesem Zusammenhang wurden die Adsorption von

Schadstoffen und die Verwendung als Substrat fiir katalytisch aktive Partikel untersucht.

Als Basissystem diente die in Kapitel 2.2.2 erlduterte Beschichtung, deren Zusammensetzung
und Herstellungsparameter entsprechend den Erkenntnissen aus Kapitel 2.1.3.4 gewéhlt wurden
(vgl. Tabelle 12). Das betretffende Material zeigte eine gute Zeolithporenerreichbarkeit (vgl. Ab-
bildung 38 und 39) wund die geforderten physikalischen Eigenschaften.
Abbildung 40 zeigt die entsprechende Probe.

Tabelle 12: Herstellungsparameter des Sols fiir das Basissystem von Kapitel 2.3 (HPS2c).

Monomer H,O/ HCV/ R-OH/ Alkohol Temperatur Zeit
Si-OH Si-OH  Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: 1,15 3,0%¥10° 0,80  Isopropanol Kiihlung per Eisbad 1,0 h
OEt
o _ s
EtO
~si” T “oEt
| OEt
OEt
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Abbildung 40: Kompositschicht aus HPS2¢ mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 auf PET/SiO,-
Folie.

Zunidchst erfolgte eine Untersuchung der Eigenschaften des Sols und der Gefiige- und Poren-
struktur der Kompositschicht. AnschlieBend wurde der Einfluss der Herstellungsparameter auf

die Stickstoffadsorptionskapazitit und die Wischfestigkeit analysiert (vgl. Kapitel 2.3.2).

2311 Charakterisierung des HPS2c-Sols

Zum besseren Verstindnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen des neuen Basissystems wur-
de zunichst die Struktur des aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellten Sols (HPS2c, vgl. Tabelle
12) untersucht. Von vorrangigem Interesse war dabei die Frage, ob Si-OH Gruppen vorliegen.
Solche hétten generell die Moglichkeit, mit Si-OH Gruppen auf Zeolithoberflichen durch Kon-

densationsreaktionen chemische Bindungen aufzubauen.

Die bei der Hydrolyse und Kondensation gemessenen Ramanspektren sind in Abbildung 41 dar-

gestellt. Die Zuordnungen der wichtigsten Signale sind in Tabelle 13 aufgelistet.
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Abbildung 41: Raman-Spektren von der Synthese des HPS2c¢-Sols: Angegeben ist
die Zeitspanne zwischen Beginn der H,O/HCI-Zugabe und der Messung [Minuten];
Ende der H,O/HCl-Zugabe nach 6,5 Minuten.

Tabelle 13: Ausgewéhlte Banden aus Abbildung 41 und deren Zuordnung:

Wellenzahl [cm”']  Atomgruppe  Schwingung Zugeordnetes Quelle
Molekiil

475-600 CSiO; symmetrische Streckschwingung Oligomere, [173]
Polymere

633 CSiO; symmetrische Streckschwingung Monomer: Al- [173]
kyltrialkoxysi-
lan

820 C-C-O0 symmetrische Streckschwingung Isopropanol [174,175]

880 C-C-O0 symmetrische Streckschwingung Ethanol [173]

1090 C-C-O0 asymmetrische Streckschwingung Ethanolund  [173]
Si(OEt);

1293 CH, Torsionsschwingung Si-O-Et [173]

Die Spektren verinderten sich bis 4 Minuten nach Beginn der HCI/H,O-Zugabe: Bei 880 cm™

bildete sich eine Signal heraus, das dem bei der Hydrolyse freigesetzten Ethanol zugeordnet wer-

den konnte. Der fiir das Alkyltrialkoxysilan (Monomer) charakteristische Peak bei 660 cm™ ist

nach 4 Minuten nicht mehr vorhanden, wohingegen sich bei ca. 530 cm™ ein Signal ausbildet,

das durch das entstehende Polymer hervorgerufen wird.
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Der Vergleich mit entsprechenden Banden, die in der Literatur [173] bei der Hydrolyse und Kon-
densation von Vinyltriethoxysilan beobachtet wurden, ldsst auf ein Polymer mit hohem Konden-
sationsgrad schliefen. Das fiir die CH,-Torsionsschwingung in Ethoxysilylgruppen typische Si-

gnal bei 1293 cm™ nimmt ebenfalls innerhalb der ersten vier Minuten deutlich ab.

Zusammenfassend kann aus den Spektren geschlossen werden, dass die Hydrolyse nach 4 Minu-
ten bereits abgeschlossen ist. Die ab diesem Zeitpunkt konstant bleibende Form des Signals bei

530 cm™ zeigt, dass sich der Kondensationsgrad ebenfalls nicht mehr signifikant dndert.

Das IR Spektrum des Hybridpolymer-Sols und deren Gegeniiberstellung mit dem des Monomers
und denen der im Sol vorliegenden Alkohole (vgl. Abbildung 42) zeigt, dass im Sol Si-OH Grup-
pen vorhanden sind. Der Vergleich erlaubt es, die Bande bei 900 cm™ der symmetrischen Si-O
Streckschwingung in Si-OH zuzuordnen. Die Lage liegt im Bereich der in der Literatur angege-
benen Wellenzahlen [176, 177]. Die im Spektrum des Sols vorhandene breite Bande um
1000 cm™ kann der symmetrischen Streckschwingung von Si-O in Si-O-Si Strukturelementen

des Polymernetzwerks zugeordnet werden [176].

0,4 -
; . E ; Ethanol
0,0 e \\ .................. :,' ___________________
0,41 : Isopropanol
S 0,0 _" R : ________________ P
é 0,8 . ;.\‘_'."“ 1
< ] \
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0,0_ """" ’~.: __________ S e e el
1 : Hybridpolymer
00—
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Abbildung 42: IR-Spektren des Hybridpolymer-Sols HPS2c, des Monomers 1,2-
Bis(triethoxysilyl)ethan sowie der im Sol vorhandenen Alkohole.

In Abbildung 43 ist das gesamte IR-Spektrum des HPS2c Sols und dessen Verdnderung bei der

thermischen Aushirtung dargestellt. Das Spektrum entspricht denen, die in der Literatur an dhnli-
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chen, ebenfalls aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellten Solen, gemessen wurden [178, 176,

179].
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0.1- +2 h 200 °C
0,0+
0,2
c
2 1
Lﬁ B
0,0+
0,2
0,1 ] )\J\-/\/\%‘ oh
0,0 |/W T T T T

I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 43: IR-Spektren des HPS2c-Sols: vor und nach der thermischen Hartung.
Angegeben ist die Zeit und die Temperatur bei der thermischen Hértung.

AuBer den im vorherigen Absatz diskutierten Schwingungen sind weitere charakteristische Ban-
den erkennbar: Das Signal um 2975 cm™ kann der asymmetrischen Streckschwingung von Me-
thylgruppen zugeordnet werden [180]. Bei 2890 cm™ ist eine Uberlagerung der asymmetrischen
Streckschwingung von CH, mit den symmetrischen Streckschwingungen von CH; und CH, zu
beobachten [180]. Die Bande bei 1270 cm™ ist fiir die symmetrische Biegeschwingung in Si-C
charakteristisch [178]. AuBerdem kann man bei 3320 cm™ die H-O Streckschwingung aus den
Alkoholen, H,O und Si-OH erkennen [176, 177].

Mit der thermischen Hartung nimmt die Si-OH Bande bei 900 cm™ an Intensitit ab. Nach 2 Stun-
den bei 75 °C ist noch ein schwaches Signal vorhanden. Nach weiteren 2 Stunden bei 200 °C ist
kein Peak mehr zu erkennen. Dies belegt, dass bei der Hartung des Sols weitere Kondensations-
reaktionen zwischen Si-OH Gruppen stattfinden. Die Abnahme der breiten Bande bei 3320 cm™
ist auf das Abdampfen der Alkohole und des H,O zuriickzufiihren. Die Lage des Peaks bei
3630 cm™ nach dem Erhitzen auf 200 °C deutet auf Si-OH Gruppen ohne Wasserstoffbriicken hin
[177].
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Um den Hydrolyse- und Kondensationsgrad bestimmen zu kénnen, wurden NMR-Untersuchun-
gen durchgefiihrt. Das '"H NMR-Spektrum des Sols (vgl. Abbildung 44) wurde bei 400 MHz in
Aceton-d6 mit Tetramethylsilan als internem Standard gemessen und lésst sich folgendermalien
zusammenfassen: 4,85 ppm (S, H-O aus Losemittel), 3,89 ppm-3,99 ppm (Hept, C-H aus Isopro-
panol), 3,58 ppm-3,63 ppm (Q, CH; aus Ethanol), 1,16 ppm (M, CHj aus Isopropanol und Etha-
nol), 0,65 ppm-0,95 ppm (M, Si-CH,-CH,-Si), schwach: 3,75 ppm-3,87 ppm (M, CH, der
Ethoxygruppen, Satelliten der Isopropanol CH und Ethanol CH, Signale).

L,

5,0 4.5 4,0 3,5 1,0 0,5
5™ [ppm]

Abbildung 44: 'H NMR des HPS2¢-Sols.

Das Resultat entspricht den Erwartungen aus Literaturspektren fiir den Fall, dass die Hydrolyse
nahezu vollstindig verlaufen ist [181, 182]. Das breite Signal der Si-CH,-CH,-Si Gruppe wurde
in der Literatur als Multiplett aus {iberlagernden Signalen bei 0,81 ppm und 0,70 ppm interpre-
tiert [181]. Ferner wurde die Verschiebung zum entsprechenden Signal im Monomer bei 0,6 ppm
[181] als Indiz fiir das Vorliegen hoch vernetzter Spezies angesehen [181, 182]. Dartiber hinaus
zeigt sich in der Breite der Bande auch die uneinheitliche Umgebung der Si-CH,-CH,-Si im Po-
lymer. Ein analoges Phdnomen wurde in der Literatur bei der Kondensationsreaktion von Vinyl-

trimethoxysilan beobachtet [ 183].
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Das hier erhaltene Spektrum zeigt auBerdem, dass eine Veresterung mit Isopropanol vernach-
lassigt werden kann. Sollte diese Reaktion stattfinden, hétte bei ca. 4,18 ppm ein signifikantes Si-

gnal der C-H Protonen der Isopropoxygruppen erkennbar sein miissen.

Da die Peaks des CH, in den Ethoxygruppen nicht gesondert ausgewertet werden konnten, wurde
der Hydrolysegrad aus dem Isopropanol/Ethanol Verhiltnis bestimmt. In Kombination mit dem
per Karl-Fischer-Titration ermittelten Wassergehalt konnten die Hydrolyse- und Kondensations-
grade bestimmt werden. Da, wie im letzten Absatz erldutert, keine Reaktion zwischen Isopropa-
nol und dem Polymer zu beobachten war, lassen sich daraus die molaren Verhiltnisse der fun-
ktionellen Gruppen am Si-Atom im Sol errechnen. Die Resultate sind in Tabelle 14 angegeben.

Tabelle 14: Relative Mengen hydrolysierter bzw. kondensierter Si-O-X Bindungen im HPS2¢-Sol aus '"H NMR-Da-
ten (Ethanol/Isopropanol-Verhéltnis) und Resultaten der H,O-Gehaltsbestimmung nach Karl-Fischer.

Gruppe Si-OEt Si-OH Si-O-[Si]
Anteil [%] 1,1+£0.3 10,3+1,3 88,5+ 1,6

Die erhaltenen Werte bestitigen den hohen Hydrolysegrad und das Vorhandensein von
SiOH-Gruppen, was bereits aus schwingungsspektroskopischen Untersuchungen abgeleitet wur-
de.

Zur weiteren Charakterisierung wurde von dem HPS2c¢-Sol ein *Si NMR-Spektrum aufgenom-
men, das in Abbildung 45a dargestellt ist. Es zeigt drei Signale bei -47 ppm, -52 ppm und
-55 ppm und &dhnelt entsprechenden aus der Literatur bekannten Spektren, die bei der Hydrolyse,
Kondensation und Alterung von Bis(triethoxysilyl)ethan aufgenommen wurden [179, 184]. Die
Breite der Banden wurde mit dem Vorliegen von uneinheitlichen Umgebungen der Siliziumato-

me erklart.

Wenn man die Signale aus dem hier erhaltenen Spektrum wie in Tabelle 15 unterschiedlichen
Si-O-Si-Struktureinheiten (T', T? und T?) zuordnet, stimmt der daraus ermittelte Kondensations-
grad von 86 % im Rahmen der Messgenauigkeit anndhernd mit den Werten aus Tabelle 14 iiber-
ein. Dies zeigt, dass die entsprechenden Zuordnungen in Tabelle 15 gerechtfertigt sind. Damit
konnte auch die statistische chemische Umgebung der Si-Atome im HPS2c-Sol in Bezug auf das
Verhiltnis von T', T? und T°-Struktureinheiten aufgekldrt werden. Dieses wurde in entsprechen-

den Studien an dhnlichen Materialien in der Literatur bisher nicht untersucht [179, 184].
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Tabelle 15: Zuordnung und Integration der Signale aus Abbildung 45a: Der resultierende Kondensationsgrad liegt
bei 86 %; X: OEt oder OH, -O[Si]: Si-O-Si Bindung.

Chem. Verschiebung -47 ppm -52 ppm -55 ppm
Zuordnung T": -Si(X)2(-O[Si]) T2 -Si(X)1(-O[Si])2 T?: -Si(-O[Si]);
Rel. Intensitét 9% 23 % 68 %

y uald L, ! \MJI“IMLMMIMM“A
-20 -30 40 -50 -60 -70 -80 0 20 -40 -60 -80 -100
5 **Si [ppm] 5 **Si [ppm]
Abbildung 45a: ¥Si NMR des HPS2c- Abbildung 45b: Si MAS-NMR des
Sols. geharteten HPS2c-Sols.

In [126] sind folgende Bereiche als typische chemische Verschiebungen angegeben: T°: -41 bis
-43 ppm, T': -48 bis -52 ppm, T?: -54 bis -61 ppm und T°: -64 bis -69 ppm. Als mogliche Erkla-
rung fiir die Abweichung der hier beobachteten Signale kommen Ringspannungen in Betracht.
Diese konnen zu einer Tieffeldverschiebung fithren [185, 186, 187, 188]. Aufgrund des hohen
Kondensationsgrades und des hohen Anteils an T? Gruppen ist anzunehmen, dass im HPS2¢-Po-
lymer gespannte Strukturen vorliegen. Das diskutierte Phinomen wiirde auch erklidren, warum

die Abweichung bei T' nur sehr geringfligig und bei T° starker ausgepragt ist als bei T*.

In Abbildung 45b ist das *Si MAS-Spektrum einer Pulverprobe des gehirteten HPS2c-Hybridp-
olymers dargestellt. Es zeigt ein breites Signal, das sich iiber den chemischen Verschiebungsbe-
reich erstreckt, der auch im Fliissigphasenspektrum des Sols (vgl. Abbildung 45a) beobachtet
wurde. Die Breite des Peaks verdeutlicht die ungleichmiBige Umgebung der einzelnen Silizium-
atome im Polymer. Dies weist auf eine hochgradig ungeordnete Struktur hin. Im Vergleich zum
Fliissigphasenspektrum in Abbildung 45a sind keine separaten Peaks fiir T' oder T* Gruppen
mehr erkennbar, was wahrscheinlich auf bereits bei der Diskussion der IR-Spektren festgestellte

Kondensationsreaktionen bei der Hartung zuriickzufiihren ist.

Eine weitere auffillige Eigenschaft des hergestellten Sols zeigt die Betrachtung des Feststoffge-

halts. Dieser ist hoher, als beim Verdampfen sdmtlicher fliichtiger Bestandteile zu erwarten wire.
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Tabelle 16 zeigt ferner, dass dieses Phanomen bei allen in Kapitel 2.2.2 bis 2.4 eingesetzten Bin-

demitteln in dhnlichem Ausmal} festzustellen ist.

Die Beobachtung legt nahe, dass sich im Material Einschlussverbindungen aus Losemittel-
molekiilen oder daraus gebildeten Produkten befinden. Fiir diese These sprechen auch die IR-
Spektren in Abbildung 43. Auch nach der thermischen Behandlung ist eine deutliche Bande bei
2975 cm™ erkennbar. Diese wird durch die asymmetrische Streckschwingung von CH; hervorge-
rufen [180]. Im Polymer kann CH; nur in Form von Si-OEt Gruppen vorliegen. NMR und Karl-
Fischer-Messungen zeigten jedoch, dass im Polymer nur eine sehr geringe Menge solcher Funk-
tionalititen vorlagen (vgl. Tabelle 14). Folglich muss das Signal von anderen Verbindungen her-

vorgerufen werden.

Noch deutlicher ldsst sich das Phanomen am Beispiel von HPS2h erkennen. Die Analyse der Po-
lymerstruktur zeigte keine Si-OEt Gruppen (vgl. Tabelle 21 auf Seite 119). Dennoch ist die Ban-
de bei etwa 2975 cm™ im IR deutlich erkennbar (vgl. Abbildung 46).

Der oben diskutierte Effekt liefert eine Erklarungsmdglichkeit fiir das Resultat des Versuchs in
Kapitel 2.1.3.1 auf Seite 46. Darin war es nicht gelungen, polymere Templatmolekiile aus einer
Hybridpolymerschicht per Extraktion zu entfernen. Dementsprechend ist anzunehmen, dass diese

Molekiile in vergleichbaren Einschlussverbindungen und nicht als durchgidngige Phase vorlagen.

Fazit

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen des HPS2c-Sols haben einen hohen Hy-
drolyse- und Kondensationsgrad ergeben und konnten bestétigen, dass das Sol tiber Si-OH Grup-

pen verfiigt, die erst beim thermischen Aushérten Kondensationsreaktionen eingehen.
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Tabelle 16: Feststoffgehalt der Sole aus den Kapiteln 2.2.2 bis 2.4 nach Trocknung zur Gewichtskonstanz bei 75 °C.
Zum Vergleich wurden die theoretischen Werte fiir die Fille berechnet, dass nur Hybridpolymer im Feststoff vorhan-
den ist. Dabei wurde zwischen vollstindiger Hydrolyse- und Kondensation und dem Hydrolyse- und Kondensations-
grad unterschieden, der fiir das Sol ermittelt wurde (vgl. Tabelle 14).
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HPS2¢ BTSE 1,15 3,0¥10° 0,80 Iso- Kiihlung 1,0 h 21,8 18,2 17,2
propanol per Eis- +0,2
bad
HPS2d BTSE 1,15 0,3*10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 21,8 20,7 17,2
propanol per Eis- +0,1
bad
HPS2e BTSE 1,15 30,0%10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 22,5 20,0 17,1
propanol per Eis- +0,1
bad
HPS2g BTSE 0,50 3,0¥10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 23,9 21,7 19,0
propanol per Eis- +0,1
bad
HPS2h BTSE 2,00 3,0¥10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 19,4 16,3 15,4
propanol per Eis- +0,1
bad
HPS8 BTSE: 1,15 3,0¥10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 26,7 21,6 20,9
MEMO propanol per Eis- +0,1
3:1 bad
HPS9 BTSE: 1,15 3,010° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 31,9 26,5 25,5
MEMO propanol per Eis- +0,1
1:1 bad
HPS10 BTSE: 1,15 3,0¥10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 36,9 32,2 31,4
MEMO propanol per Eis- +0,2
1:3 bad
HPS9 BTSE: 1,15 3,0¥10° 0,80 Iso- Kithlung 1,0 h 28,0 26,5 25,5
ohne UV MEMO propanol per Eis- +0,1
1:1 bad
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Abbildung 46: IR-Spektrum von HPS2h, per DRIFT-Technik aufgenommen.

2.3.1.2 Gassorption

Nach der Analyse der Struktur des Hybridpolymer-Sols HPS2¢ wurde die Porenstruktur der dar-
aus hergestellten Kompositschicht mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 (= Basissystem, vgl. Kap.

2.3.1) untersucht. Zu diesem Zweck kamen Gasadsorptionsmessungen zum Einsatz.

Wie in Kapitel 2.2.3 diskutiert, werden alle Sorptionsisothermen im Vergleich zu Zeolith Y CBV
780 mit adsorbiertem Isopropanol angegeben. Die absoluten Poreneigenschaften des reinen Zeo-
lith Y CBV 780 wurden in einer separaten Messung ohne Zusatz von Losemittel untersucht. Die
Resultate sind in Tabelle 17 aufgelistet. Da in diesem Fall kein Losemittel im Zeolith vorhanden
war, konnte bei 110 °C ausgeheizt werden, wodurch die erhaltenen Resultate als absolute Werte
interpretiert werden konnen. Sie passen unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit gut zu den
Herstellerangaben und Werten aus der Literatur [15]. Entsprechend konnen sie zur Abschétzung

der absoluten Oberflidchen der untersuchten Komposite herangezogen werden.
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Tabelle 17: Daten aus Stickstoffsorptionsisothermen von Zeolith Y CBV 780 ohne Losemittel. Das Ausgasen wurde
bei 110 °C durchgefiihrt.

BET-Ober- Bestimmtheitsmafl  t-Plot-Mikropo-  t-Plot-Mikropo-
fliche des BET Plots renoberfliche renvolumen

802 m¥g 0,999989 703 m?/g 0,303 cclg

In Abbildung 47 sind die Stickstoffsorptionsisothermen der Kompositschicht, des Zeolithen und
des Hybridpolymers gegeniibergestellt. Die Isothermen des Zeolithen entsprechen dem [UPAC-
Typ 1 [144], der typisch fiir mikropordse Materialien ist. AuBBerdem weisen die Kurven eine Hys-

terese bei mittleren Driicken auf.

Die Hysteresekurve verlduft gemdfl des [UPAC-Typs H4 [144] und ist charakteristisch fiir das
Vorliegen von Schlitzporen. Der abrupte Abfall der Desorptionsisotherme weist auf flaschenhals-
artige Poren hin. Ausfiihrliche Studien aus der Literatur haben iiber den Vergleich von Proben
vor und nach der Dealuminierung gezeigt, dass die schlitzformigen und die flaschenhalsartigen
Poren durch den Dealuminierungsprozess hervorgerufen werden [15]. Dabei wurde beobachtet,
dass sich Kavitdten in der GroBenordnung von Mesoporen bilden, die zum Teil nur iiber Mikro-
poren mit der d&ulleren Oberfldche verbunden sind [14, 15]. Letztgenannte stellen daher Flaschen-

halsporen dar.

Die auf den Zeolithanteil normierten Isothermen der Schichtprobe des Kompositmaterials in Ab-
bildung 47 dhneln denen des Zeolithen. Bis zum mittleren Druckbereich verlaufen sie nahezu
parallel zu diesen, sind dabei aber zu etwas hoheren Volumina verschoben. Bei hohen Partial-

driicken hingegen ist die Adsorptionskapazitit der Kompositschicht geringer.
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Abbildung 47: Stickstoffsorptionsisothermen: Kompositschicht (Substrat PET/Si0,-
Folie) aus HPS2¢ und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Zeolith Y CBV 780 mit
adsorbiertem Isopropanol als Referenzprobe (links); Zeolith Y CBV 780 mit
adsorbiertem Isopropanol als Referenzprobe und Schichtprobe des HPS2¢
Hybridpolymers (rechts)

Auffillig ist auBerdem, dass die Schichtprobe des reinen Hybridpolymers keine signifikante
Stickstoffadsorption aufweist. Entsprechend sind im Komposit folgende Arten von Poren vor-

stellbar:

Zum einen konnen die Zeolithporen offen oder durch Bedeckung mit Bindemittel geschlossen
sein. Des Weiteren ist es denkbar, dass durch unvollstindiges Auffiillen von Partikelzwischen-
rdumen oder durch Freirdume an der Zeolith-Bindemittel-Grenzphase zusétzliche Poren gebildet
werden. Letztgenannte konnen auch dadurch entstehen, dass sich das Hybridpolymer aufgrund

seiner Form nicht ohne Ausbildung von Freirdumen an die Zeolithoberfliche anlagern kann.

Bei ausreichendem Schwellvermdgen des Hybridpolymers ist es ferner denkbar, dass geschlosse-
ne Zeolithporen im Verlauf der Gasadsorptionsmessung durch die Strukturdnderung des Binde-
mittels erreichbar werden (vgl. Kap. 2.1.3.3.1). Solche Poren sollten zu einer deutlichen Nieder-

druckhysterese fithren.
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Der Verlauf der Sorptionsisothermen der Schichtprobe des Komposits in Abbildung 47 deutet
darauf hin, dass ein GroBteil der Zeolithporen erreichbar ist. Das im Vergleich zum Zeolithpulver
hohere Adsorptionsvermdgen bei geringen Driicken weist auf zusitzliche Mikroporen hin. Die
geringere Adsorptionskapazitit bei hohen Partialdriicken zeigt, dass Makroporen teilweise mit

Bindemittel aufgefiillt wurden.

Zur genaueren Analyse der Poren im Komposit kamen Adsorptionsmessungen mit Argon an Pul-
verproben zum Einsatz. Dabei wurden auch fiir sehr geringe Partialdriicke Messwerte aufgenom-
men, um Aussagen iiber die Verteilung der Mikroporenradien vornehmen zu kénnen. Die erhalte-
nen Isothermen sind in Abbildung 48 gezeigt. Die Kurvenverldufe entsprechen denen, die auch

fiir die Stickstoffadsorption in Abbildung 47 beobachtet wurden.
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Abbildung 48: Argonsorptionsisothermen: Quadrate: Zeolith Y CBV 780 mit
adsorbiertem Isopropanol (Referenzprobe), Kreise: HPS2c mit 70 Vol.-% Zeolith Y
CBYV 780: Schichten wurden von Glassubstrat entfernt und als Pulverproben
gemessen.

Die aus den Argonsorptionsisothermen per NLDFT (vgl. Kapitel 5.1.1.3.3) berechneten Poren-
radienverteilungen sind in Abbildung 49 und 50 gezeigt. Die Verteilung in Abbildung 49 besti-
tigt, dass im Komposit Mikroporen vorliegen, die nicht der Zeolithphase zugeordnet werden

konnen. Es ist anzunehmen, dass diese durch unvollstindiges Auffiillen von Zeolithpartikelzwi-
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schenrdumen oder an der Zeolith-Binder-Grenzfliche entstehen. Damit wurde bestétigt, dass im

Komposit Mikroporen vorliegen, die nicht direkt von der Zeolithphase hervorgerufen werden.
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Abbildung 49: Auswertung der Isothermen aus Abbildung 48 nach der NLDFT-
Methode fiir den Grof3enordnungsbereich der Mikroporen und Mesoporen mit einem
Porendurchmesser bis 5 nm. Die Geometrie der Poren wurde als zylindrisch
und/oder sphérisch angenommen.

Interessant ist der Bereich fiir den Porendurchmesser von 1,5 nm bis 4,5 nm. Dort entspricht die
auf den Zeolithanteil normierte Kurve des Komposits der des Zeolithen. Die Poren in diesem
GroBenordnungsbereich wurden durch die Dealuminierung des Zeolithen hervorgerufen [15].
Neuartige Poren, die ausschlielich im Komposit entstehen, sollten eine andere Radienverteilung

aufweisen.

Der identische Kurvenverlauf im genannten Bereich zeigt zum einen, dass im Komposit alle
Zeolithporen der entsprechenden GroB3enordnung erreichbar sind. Entsprechend miissen dariiber
auch die Mikroporen zugénglich sein. Andererseits bedeutet der identische Kurvenverlauf, dass
das Hybridpolymer nicht in der Lage ist, in die Poren mit einem Durchmesser kleiner als 5 nm

einzudringen. Dementsprechend muss der Partikeldurchmesser im Sol iiber 5 nm liegen.
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Die Porenradienverteilung fiir den Grofenordnungsbereich der Mesoporen mit einem Poren-
durchmesser ab 5 nm ist in Abbildung 50 dargestellt. Dabei kann es sich zum einen um bei der
Dealuminierung entstandene Kavitdten, zum anderen aber auch um Partikelzwischenrdume han-
deln. In den hier untersuchten Proben zeigte sich, dass diese Mesoporen im Komposit in deutlich
geringeren Mengen vorhanden sind als im Zeolith. Dies spricht fiir das Auffiillen gréerer Poren
durch das Hybridpolymer. AuBBerdem kann gefolgert werden, dass das Sol zumindest in Teilen

aus Partikeln mit einem Durchmesser im Bereich von 5 nm besteht.
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Abbildung 50: Auswertung der Isothermen aus Abbildung 48 nach der NLDFT-
Methode fiir den Grof3enordnungsbereich der Mesoporen mit einem
Porendurchmesser von 5 nm bis 50 nm . Die Geometrie der Poren wurde als
zylindrisch und/oder sphérisch angenommen.

Fazit

Zusammenfassend haben die Resultate der oben diskutierten Gassorptionsmessungen gezeigt,
dass die Mikroporen des Zeoliths im Basissystem nahezu vollstindig erreichbar sind. Auflerdem
stellte sich heraus, dass im Komposit weitere Mikroporen gebildet werden, und dass das Hybrid-
polymer in der Lage ist, in Poren mit einem Durchmesser von iiber 5 nm einzudringen. Entspre-
chende Poren liegen in der Zeolithphase als Folge der Dealuminierung bzw. in Form von Parti-

kelzwischenrdumen vor.
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2.31.3 REM-Aufnahmen

Das Ziel des néachsten Schrittes war es, die Mikrostruktur und damit die Makroporositit des Ba-
sissystems (Kompositschichten aus HPS2¢ mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780) zu untersuchen.
Dazu wurden REM-Aufnahmen des Schichtquerschnitts angefertigt. Die Schicht wurde fiir die
Priparation zur Stabilisierung mit einem Kleber iiberzogen. Dieser fiillt auch die im Komposit
vorhandenen offenen Freirdume. Zum Schneiden der Probe wurde ein Ar-lonenstrahl eingesetzt.
Die erhaltenen REM-Aufnahmen sind in Abbildung 51 und 52 dargestellt.

Fullpolymer
Zeolith ey

Hybridpolymer

mmm 1pum

Abbildung 51: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Kompositschicht aus HPS2¢
und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780. Bei der Priparation wurden die offenen
Freirdume mit einem Polymer gefiillt.

Es ist ersichtlich, dass die Schicht mit einer Dicke von ca. 5 pm aus drei Phasen besteht: den
Zeolithpartikeln, dem Hybridpolymer-Sol und Sekundérporen, die dadurch entstehen, dass das
Bindemittel nicht den gesamten Partikelzwischenraum ausfiillt. Letztgenannte Poren sind mit
dem Kleber aus der Probenpriparation gefiillt. Dies zeigt, dass sie offen bzw. miteinander ver-

bunden sind.

Die halbkreisformigen Strukturen, die insbesondere in Abbildung 52 erkennbar sind, stellen

durch die Probenpriparation verursachte Artefakte dar.
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m = 500 nm

Abbildung 52: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Kompositschicht aus HPS2¢
und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780. Bei der Préparation wurden die offenen
Freirdume mit einem Polymer gefiillt.

AulBlerdem sind in der Zeolithphase weitere offene Poren mit einem Durchmesser von unter

50 nm erkennbar. Diese resultieren aus der Dealuminierung [14, 15].

Eine weitere auffillige strukturelle Eigenschaft sind die Grenzflichen zwischen der Zeolithphase
und der Sekunddrporositit. Diese dhneln Strukturelementen in einer kiirzlich verdffentlichten
Studie an speziellen Mischmatrixmembranen, in denen eine Monolage an Zeolithpartikeln durch

einen organischen Binder zusammengehalten wird [189].

Da die Untersuchungen in Kapitel 2.3.1.2 gezeigt haben, dass das Hybridpolymer keine Poren
aufweist, ist anzunehmen, dass die Zeolithporen iiber die angesprochenen Grenzflichen erreich-

bar sind.

Auffillig ist ebenfalls das Fehlen von Benetzungsdefekten an der Zeolith-Hybridpolymer-Grenz-
fliche. Solche Phéanomene sind charakteristisch fiir Materialien, in denen ein Polymer die Zeo-
lithoberfldche nur unzureichend benetzt [190, 191]. Im untersuchten Komposit lag somit offen-

sichtlich eine gute Benetzbarkeit der Zeolithoberfldche durch das Hybridpolymer vor.

Entsprechend ist es zunéchst nicht nachzuvollziehen, dass freie Zeolith-Gasphasen-Grenzfldchen

vorliegen. Deren Beobachtung im REM beweist letztendlich noch nicht deren Existenz, da sich
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auf den entsprechenden Fliachen Hybridpolymerschichten ausbilden kdnnten, die zu diinn sind,
um erkannt zu werden. Dennoch muss aufgrund der in 2.3.1.2 festgestellten hohen Porenerreich-

barkeit eine grole Menge der angesprochenen Grenzflachen vorliegen.

Eine Erkldrung dafiir, dass dies trotz guten Benetzungsvermogens des Sols moglich ist, liefert die
Herstellungstechnik der Proben. Nach der Auftragung auf das Substrat trocknet die Beschich-
tungsmischung schnell ab. Daher ist es wahrscheinlich, dass das Sol erstarrt, bevor es eine ener-

getisch giinstigere Anordnung mit hoherem Bedeckungsgrad der Zeolithe einnehmen kann.

Im Bezug auf die in 2.3.1.2 diskutierten moglichen Porenarten im Komposit sei an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dass das im REM beobachtete defektfreie Benetzen nicht die Existenz von
Mikroporen an der Zeolith-Binder-Grenzfldche ausschlieBt. Solche wiren zu klein, um im REM

erkannt zu werden.

Der Effekt, dass ein Hybridpolymer die Oberfliche von Zeolithen defektfrei benetzen kann, ist
aus der Literatur bekannt [11]. In einer anderen Studie wurde dieses Phdnomen zur Herstellung
von Mischmatrix-Membranen (englisch: mixed matrix membranes) genutzt, die frei von Hohl-
rdumen sind [12]. Es ist anzunehmen, dass der Grund fiir das gute Benetzungsvermodgen in der
chemischen Ahnlichkeit zwischen den anorganischen Komponenten des Hybridpolymers und der

Zeolithstruktur liegt.

Fazit

Zusammenfassend zeigen die REM-Aufnahmen diverse Strukturen, die fiir eine schnelle Erreich-
barkeit der Zeolithporen vorteilhaft sind. Dazu zéhlen die Sekundarporen [192], die Adsorbatmo-
lekiilen die Diffusion durch die Kompositschicht erleichtern und auch tiefer liegenden Zeolith-
partikeln eine Grenzfliche mit der Gasphase verschaffen. Des Weiteren sind die agglomerierte
Struktur und die GroBe der Zeolithpartikel vorteilhaft. Je groBer diese sind, desto hdher ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein einzelnes Partikel Kontakt zu einer Grenzfliche mit der Gasphase
hat. Zusétzlich erleichtern die freien Poren aus der Dealuminierung die Diffusion von potentiel-
len Adsorbatmolekiilen in der Zeolithphase. Im Gegensatz zu den hier beschriebenen Arbeiten
wurden die aufgezédhlten Strukturelemente in einer Studie aus der Literatur bewusst vermieden,
um eine langsame Diffusion von Gasmolekiilen in die Zeolithphase eines Komposits aus

70 Gew.-% Zeolith und einem polymeren Binder zu gewihrleisten [2].
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2.31.4 Variation des Zeolithanteils

Die Resultate aus Kapitel 2.1.3.3 hatten ergeben, dass ein hoher Zeolithanteil die Voraussetzung
fiir eine gute Porenerreichbarkeit ist. Die im Folgenden beschriebenen Versuche dienten zur
Uberpriifung, ob ein entsprechender Trend auch fiir Kompositschichten aus dem Hybridpolymer
HPS2c¢ und Zeolith Y CBV 780 beobachtet werden kann. Dazu wurden Proben mit 28, 51 und 86
Volumenprozent mit der bereits untersuchten Variante aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und
HPS2c (Basissystem) verglichen. Die REM- und Lichtmikroskopaufnahmen sind in Abbildung
53 bis 57 dargestellt.

Abbildung 53 zeigt die Probe aus HPS2c und 28 Vol.-% Zeolith. Grundsétzlich sind zwei Domi-
nen unterscheidbar, zum einen Zeolithagglomerate und zum anderen dazwischen befindliche aus-

gedehnte Phasen aus Bindemittel. Zusitzlich weist die Kompositschicht deutliche Risse auf.

Die Probe mit 51 Vol.-% Zeolith in Abbildung 54 lisst ebenfalls Risse und zwei verschiedene
Zonen erkennen. Die erste Zone entspricht dem Aussehen der Schicht aus Abbildung 53. Die
zweite Zone besteht aus Zeolithpartikeln, in deren Zwischenrdumen kein Binder mehr erkennbar

ist. Dementsprechend stellen diese Partikelzwischenrdume Makroporen dar.

Eine analoge Struktur zeigt auch die Probe mit 70 Vol.-% Zeolithanteil, deren REM-Aufnahme
in Abbildung 55 dargestellt ist. Die Kompositschicht mit 86 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 in Abbil-
dung 56 unterscheidet sich von dieser lediglich in einer geringeren Rauigkeit, die auch im Ver-
gleich der entsprechenden Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 57 zu erkennen ist. Diese
Beobachtung entspricht nicht der Erwartung einer héheren Rauigkeit bei einem grofleren Parti-
kelgehalt. Offensichtlich fiihrt ein geringerer Bindemittelanteil zu einer gleichméfBigeren Anord-

nung der Zeolithe.
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mwmm 10 pm

Abbildung 53: REM-Aufnahme einer Kompositschicht aus HPS2c und 28 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780: Draufsicht.

mmm 10 ym

Abbildung 54: REM-Aufnahme einer Kompositschicht aus HPS2¢ und 51 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780: Draufsicht.
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Abbildung 55: REM-Aufnahme einer Kompositschicht aus HPS2c und 70 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780: Draufsicht.

mwmwm 10 pum

Abbildung 56: REM-Aufnahme einer Kompositschicht aus HPS2c und 86 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780: Draufsicht.
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Abbildung 57: Lichtmikroskopaufnahmen von Kompositschichten aus HPS2c und
verschiedenen Mengen (Vol.-%) an Zeolith Y CBV 780. Angegeben ist der

Zeolithgehalt.

»

Die Resultate der Stickstoffadsorptionsmessungen an Schichtproben der entsprechenden Kompo-
site sind in Abbildung 58 gegeniibergestellt. Es ist erkennbar, dass die Stickstoffsorptionskapazi-
tét, wie zu erwarten war, mit steigendem Zeolithanteil zunimmt. Als Referenzisothermen wurden

die des Zeolith Y CBV 780 ohne Bindemittel angegeben.

Die Isothermen der Probe mit 28 Vol.-% Zeolith zeigen ein deutlich geringeres Sorptionsvermo-
gen als die Referenz und eine intensive Niederdruckhysterese, wie sie auch in der Literatur an
anderen Hybridpolymer-Zeolith-Kompositen beobachtet wurde [11, 12]. Bei der Untersuchung
des reinen Hybridpolymers war keine signifikante Stickstoffadsorption und entsprechend keine
Hysterese in einem solchen Ausmal} aufgetreten (vgl. Abbildung 47). Dies spricht, wie bereits in
Kapitel 2.1.3.3.1 erldutert, dafiir, dass neben einer Quellung des Polymers ein weiterer Effekt
auftritt. Es ist anzunehmen, dass Zeolithporen vorliegen, die erst durch das Aufquellen des Bin-
ders erreichbar werden. Ein solches Phdnomen miisste mit einer verstirkten Niederdruckhystere-

se einhergehen (vgl. Ausfithrungen in Kapitel 2.1.3.3.1).

Des Weiteren miisste, wenn alle Zeolithporen offen wiren, die gemessene Isotherme im Bereich
der Referenzisotherme liegen. Fiir den Fall, dass nur verschlossene Zeolithporen vorldgen, hitte
die Messung keine signifikante Stickstoffadsorption ergeben diirfen. Entsprechend spricht der

Kurvenverlauf im Bereich zwischen der x-Achse und der Referenzisotherme dafiir, dass sowohl
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offene als auch geschlossene Zeolithporen vorliegen. Die im REM beobachtete Struktur (vgl.
Abbildung 53) lisst darauf schlieBen, dass das Vorliegen von Poren, die aus unvollstindiger Fiil-

lung von Pulverzwischenrdumen resultieren, unwahrscheinlich ist.
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Abbildung 58: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtproben von Kompositen aus HPS2c und
verschiedenen Mengen (Vol.-%) an Zeolith Y CBV 780; Substrat: PEI/SiO,-Folie. Ref.:
Referenzisothermen von Zeolith Y CBV 780 ohne Bindemittel.

Die Probe mit 51 Vol.-% Zeolith Y zeigt eine Isotherme, die bis zum mittleren Druckbereich
einen dhnlichen Verlauf wie die Referenzkurve aufweist. Bei hohen Partialdriicken hingegen
steigt sie weniger steil an. Wie bei der Kompositschicht mit 28 Vol.-% Zeolith ist eine Nieder-
druckhysterese erkennbar. Diese ist jedoch weniger stark ausgepragt. Dennoch ist sie ein Indiz
fiir das Vorliegen einer geringen Menge von Zeolithporen, die erst mit der Quellung des Binde-

mittels zugénglich werden (vgl. Kapitel 2.1.3.3.1).

Der generelle Verlauf der Isothermen ldsst erwarten, dass die meisten Zeolithporen offen sind.
Allerdings lieBen die Resultate aus Kapitel 2.3.1.2 darauf schlieBen, dass bei einer Probe mit
70 Vol.-% Zusatzporen vorliegen. Solche kénnen durch unvollstindiges Fiillen von Partikel-
zwischenrdumen oder an der Phasengrenze zwischen Zeolith und Bindemittel gebildet werden.
Die REM-Aufnahme der Probe mit 51 Vol.-% zeigt Doménen, deren Morphologie der Probe mit

70 Vol.-% @hnelt. Daher ist anzunehmen, dass sich in den genannten Bereichen ebenfalls Zusatz-
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poren ausgebildet haben. Da diese ebenfalls zum adsorbierten Volumen beitragen, muss folglich

ein gewisser Anteil an Zeolithporen in der Probe mit 51 Vol.-% unzugénglich sein.

Der Verlauf der [sothermen fiir die Probe mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 wurde bereits in Ka-
pitel 2.3.1.2 ausfiihrlich diskutiert. Die Kompositschicht mit 86 Vol.-% Zeolithanteil zeigt eine
dhnliche Form der Sorptionsisothermen mit einer geringen Verschiebung zu héheren Volumina.
Dies deutet darauf hin, dass eine hohere Menge an zusitzlich gebildeten Mikroporen vorliegt, die
aus unvollstindig gefiillten Partikelzwischenrdumen bzw. Makroporen resultieren. Das Volumen
von Poren an der Zeolith-Binder-Grenzflache sollte im Vergleich zur 70 Vol.-% Probe durch die
Herabsetzung des Bindemittelgehalts nicht zunehmen. Sofern entsprechende Poren vorliegen, re-
sultieren diese aus der Geometrie der Zeolithoberfldche und der Solpartikel und treten an Zeo-
lith-Bindemittel-Grenzfldchen auf. Der Anteil der nicht benetzten Zeolithflache sollte bei gerin-
gerem Hybridpolymeranteil groBer werden, womit sich die potentielle Fliche flir die Ausbildung

von Zeolith-Bindemittel-Grenzflachenporen verringert.

Bei der Gegeniiberstellung mit reinem Zeolithpulver zeigt die Kompositschicht mit 86 Vol.-%
Zeolithgehalt ein erhohtes Gesamtporenvolumen. Dies weist darauf hin, dass die diskutierten Zu-
satzporen auch in solchen Zwischenrdumen gebildet werden, die im reinen Zeolithpulver zu grof3

sind, um im eingesetzten Druckbereich zu einer Kapillarkondensation zu fiihren.

Der angesprochene Verlauf der Isothermen und der Vergleich mit den Resultaten fiir die Kompo-
sitschicht mit 70 Vol.-% aus Kapitel 2.3.1.2 zeigen, dass auch in der Probe mit 86 Vol-% Zeolith

nahezu alle Zeolithporen offen sind.

Die Resultate der Untersuchungen zur Stabilitdt und Wischfestigkeit sind in Abbildung 59 zu-
sammengefasst. Von den untersuchten Kompositschichten zeigte die Probe mit 51 Vol.-% Zeo-
lithanteil die mit Abstand besten mechanischen Eigenschaften. An ihr lie sich kein Abrieb fest-

stellen.

Entgegen der Erwartung wies die Probe mit 28 Vol.-% eine schlechtere Wischfestigkeit auf. Es
ist anzunehmen, dass der Grund dafiir in den Rissen liegt, die in den REM-Aufnahmen (Abbil-
dung 53 und 54) beobachtet wurden. Diese waren in der Probe mit 28 Vol.-% Zeolith deutlich

stiarker ausgeprigt als in den anderen untersuchten Schichten.

Erwartungsgemal wiesen die Proben mit 70 und 86 Vol.-% Zeolithanteil eine deutlich schlechte-
re Wischfestigkeit auf. Dies entspricht den Erwartungen, da mit einem geringeren Bindemittel-

anteil auch der Zusammenhalt zwischen den Zeolithpartikeln abnehmen sollte. Entgegen den Er-
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wartungen war die Beschichtung mit 86 Vol.-% jedoch stabiler als die mit 70 Vol.-%. Eine Erkla-
rung hierfiir liefert die geringere Oberflachenrauhigkeit der Probe mit 86 Vol.-%, die im REM
und im Lichtmikroskop festgestellt werden konnte (vgl. Abbildung 55, 56 und 57).
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Abbildung 59: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus
HPS2c und verschiedenen Mengen (Vol.-%) an Zeolith Y CBV 780. Die
Massenverluste wurden auf den Feststoffanteil (Masse) pro Volumen
Beschichtungslack normiert.

Fazit

Insgesamt betrachtet haben die in diesem Kapitel diskutierten Experimente gezeigt, dass in Kom-
positen aus HPS2c und Zeolith Y CBV 780 ab einem Zeolithanteil von ca. 70 Vol.-% eine durch-
gingige Sekundarporositit und eine gute Porenerreichbarkeit vorliegen. Die Versuche zur Wisch-

festigkeit ergaben fiir alle Proben akzeptable mechanische Eigenschaften.
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2.3.2 Einfluss diverser Parameter

Um zu verstehen, wie empfindlich die Zeolithporenerreichbarkeit auf Anderungen der Herstel-

lungsparameter reagiert, wurden Variationen des Basissystems hergestellt und untersucht.

Dazu wurden der pH-Wert sowie der Wassergehalt bei der Solherstellung variiert und unter-
schiedliche Mengen an Methacryloxypropyltrimethoxysilan als zweitem Monomer beigemischt.
Prinzipiell wire auch der Einfluss des Losemittels von Interesse. Dieses kann aber im vorlie-
genden Fall nicht ausgewechselt werden, da die Charakterisierungsmethoden die Verwendung
von Isopropanol voraussetzen. Das Austauschen des Losemittels nach der Solherstellung schei-
terte an der schnellen Vergelung nach der destillativen Abtrennung des Alkohols. Zudem hatten
Versuche mit dem Hybridpolymer HPS2b und Zeolith Y CBV 400 gezeigt, dass die Verwendung
von Methanol oder Isopropanol anstelle von Ethanol keinen signifikanten Einfluss auf die ge-
messenen Stickstoffadsorptionskapazititen der entsprechenden Kompositschichten hatte (vgl.
Tabelle 6). In Butanol, Aceton, Ethylacetat und THF konnte aus Wasser und
Bis(triethoxysilyl)ethan kein Sol hergestellt werden.

Mit der Variation diverser Herstellungsparameter wurde auBlerdem das Ziel verfolgt, heraus-
zufinden, inwiefern Wechselwirkungen zwischen der Zeolithoberfliche und dem Sol vor der
Schichtherstellung die Ausbildung der Gefligestruktur im resultierenden Komposit und damit die

Stickstoffadsorptionskapazitit beeinflussen.

Bei einem starken Einfluss dieser Wechselwirkungen sollten Verdnderungen der Adsorptions-
kapazitit mit den Anderungen der mechanischen und strukturellen Eigenschaften des Hybrid-

polymer-Sols korrelieren.

Fiir den Fall, dass die Zeolith-Bindemittel-Wechselwirkungen nur einen geringen Einfluss auf
die Ausbildung der Kompositstruktur haben, sollten Anderungen der Stickstoffadsorptions-
kapazitdt mit Verdnderungen der SolpartikelgroBe korrelieren. Dieser Zusammenhang soll an fol-

gendem Modell verdeutlicht werden:

Da die Versuche, die Solpartikeldurchmesser per SAXS-Analyse zu bestimmen, aufgrund der
schnellen Vergelung in der Probenkammer scheiterten, wurde die Gelpermeationschromatogra-

phie als Methode zur qualitativen Abschéitzung der GroBe der Hybridpolymerpartikel herangezo-
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gen. Das dabei gemessene Elutionsvolumen ist umgekehrt proportional zur GroBe der untersuch-

ten Makromolekiile (vgl. Kapitel 5.1.2).

2.3.21 Variation des Zeolithen

Vor der Variation der Herstellungsparameter des Sols wurde zunéchst der Einfluss der chemi-
schen Struktur der Zeolithoberfliche auf die FEigenschaften von Kompositschichten mit
70 Vol.-% Zeolith und HPS2c untersucht. Um dabei keine Storeffekte durch verschiedene Parti-
kelgrofen zu erhalten, wurden Zeolithe untersucht, die industriell durch verschiedene Dealumi-
nierungsprozesse aus dem gleichen Ausgangsmaterial hergestellt werden. Zeolith Y CBV 400
und CBV 600 werden durch einfache Dampfbehandlung bei verschiedenen Temperaturen aus
NH4-Zeoltih Y hergestellt. Zeolith Y CBV 780 wird daraus durch eine zweite Dampfbehandlung
und anschlieBendes Sdureidtzen produziert [14, 15, 193, 194]. Die Herstellerangaben zu den Zu-
sammensetzungen der Zeolithe sind in Tabelle 18 aufgelistet. Ausfiihrliche Studien aus der Lite-
ratur haben gezeigt, dass sich durch die Dampfbehandlung eine Extraphase ALLO; an der Parti-
keloberfliache anreichert [14, 15, 193]. Durch die Umsetzung mit Sidure wird diese groBtenteils
wieder entfernt. [14, 15, 193]. Entsprechend liegen mit den ausgewihlten Zeolithproben eine Va-
riante mit Al-armer (CBV780) und zwei Versionen mit Al-reicher (CBV400, CBV600) Oberfla-

che vor.

Tabelle 18: Herstellerangaben zur Zusammensetzung der in Abbildung 60 aufgefiihrten Zeolithe.

Zeolith Y CBV Si0,/ALL,O4 Na,O [Massen %] Spez. Oberflache [m?/g]
400 (H-Form) 5,1 2,80 730
600 (H-Form) 5,1 0,20 660
780 (H-Form) 80 0,03 780

Die Resultate der Stickstoffadsorptionsmessungen an den entsprechenden Kompositschichten
sind in Abbildung 60 gegeniibergestellt. Im Vergleich zu den jeweiligen Referenzkurven (Zeoli-
the ohne Bindemittel) unterscheiden sich die auf den Zeolithanteil normierten Isothermen kaum.
In Analogie zur Probe mit Zeolith Y CBV 780 ist daher die nahezu komplette Zeolithporen-
erreichbarkeit und das Vorliegen von zusétzlichen Poren zu erwarten, die in unvollstindig gefiill-
ten Partikelzwischenrdumen oder an der Binder-Zeolith-Grenzfliche gebildet werden (vgl. Kapi-

tel 2.3.1.2).
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Abbildung 60: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtproben von Kompositen
aus HPS2c und 70 Vol.-% verschiedenen Zeolith Y-Proben: links: CBV 780
(Standardprobe), Mitte: CBV 400, rechts: CBV 600.

Abbildung 61 vergleicht die Resultate der mechanischen Untersuchungen an den Komposit-
schichten aus HPS2c und verschiedenen Zeolithen. Die Probe mit Zeolith Y CBV 400 wies die
hochste Wischfestigkeit auf. Auch die Schicht mit CBV 600 war stabiler als die Variante mit
CBV 780.

Der beobachtete Trend zeigt eine deutliche Abhéngigkeit der mechanischen Stabilitidt von den
Oberflacheneigenschaften des Zeolithen. Ein stabilisierender Effekt durch das Verkeilen von Sol-
partikeln in Poren, die aus der Dealuminierung des Zeolithen resultieren, hétte einen umgekehr-
ten Trend zur Folge haben miissen. Dementsprechend kann darauf geschlossen werden, dass un-
terschiedlich starke Anbindungen an die Zeolithoberflichen der Grund fiir die verschiedenen
Wischfestigkeiten sind. Zeolith Y CBV 400 und 600 weisen im Vergleich zu CBV 780 an ihrer

Oberflache einen deutlich hoheren Anteil an Aluminium auf [15, 193].

Auffillig ist, dass die mechanischen Untersuchungen einen starken Einfluss der Zeolithstruktur
ergaben, wohingegen die qualitativen Stickstoffadsorptionskapazititen von dieser nur unwesent-

lich beeinflusst wurden.
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Dementsprechend sind die in diesem Kapitel diskutieren Resultate ein Indiz dafiir, dass die Zeo-
lith-Solpartikel-Wechselwirkungen bei der Ausbildung der Gefligestruktur der Kompositschicht

keine signifikante EinflussgroBe darstellen.
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Abbildung 61: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus
HPS2c und 70 Vol.-% verschiedenen Zeolith Y-Proben. Die Massenverluste wurden
auf den Feststoffanteil (Masse) pro Volumen Beschichtungslack normiert.

2.3.2.2 Variation des pH-Wertes bei der Solherstellung

Im néchsten Schritt wurde untersucht, welchen Einfluss der pH-Wert bei der Solherstellung auf
die Porenerreichbarkeit und die mechanischen Eigenschaften von Kompositschichten mit
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 hat. Neben dem HPS2c-Sol, das bei einem pH-Wert von 1,6 syn-
thetisiert wurde, kamen Varianten mit einem pH-Wert von 2,6 (HPS2d) bzw. 0,6 (HPS2¢) zum

FEinsatz.

Sole, die bei niedrigeren pH-Werten als 0,6 synthetisiert wurden, waren aufgrund schneller Ver-
gelung fiir die Herstellung von Kompositschichten ungeeignet. Bei hohen pH-Werten (9-10)
zeigten Vorversuche eine sehr langsame und unvollstindige Hydrolyse sowie eine Phasen-
trennung. Entsprechende Sole sind ebenfalls fiir die Verarbeitung mit Zeolithen nicht zweck-

miBig, da die aufgrund der unvollstindigen Hydrolyse vorliegenden vergleichsweise nieder-
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molekularen Oligomere oder nicht hydrolysierte Monomermolekiile in gréfere Zeolithporen ein-
dringen konnen. Bei pH-Werten um den Neutralpunkt ist die Hydrolysegeschwindigkeit geringer
als im pH-Bereich von 9-10 [125, 133]. Folglich wurde fiir die hier beschriebenen Untersuchun-

gen der oben genannte pH-Bereich von 0,6 bis 2,6 ausgewéhlt.

Die bei der Herstellung von HPS2e (pH = 0,6) gemessenen Ramanspektren unterscheiden sich
nicht von denen, die mit HPS2c (pH = 1,6) gemessen wurden (vgl. Abbildung 41). Im Gegensatz
dazu zeigte sich bei der Synthese von HPS2d (pH = 2,6) eine deutlich langsamere Hydrolyse-

reaktion. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 62 zusammengefasst.
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Abbildung 62: Raman-Spektren von der Synthese des HPS2d-Sols (pH = 2,6): Angegeben
ist die Zeitspanne zwischen Beginn der H,O/HCI-Zugabe und der Messung [Minuten]|
(Ende der H,O/HCI-Zugabe nach 6,5 Minuten, ca. 36 Minuten nach Beginn der Zugabe des
H,O/HCI-Gemisches fiel ein farbloser Feststoff aus, die isolierte fliissige Phase wurde

separat untersucht).

Die im Vergleich zu HPS2c¢ verlangsamte Hydrolyse wird einerseits an der abnehmenden Bande
der symmetrischen Streckschwingung von CSiO; im Monomer bei ca. 633 cm™ [173] deutlich.
Erst nach 36,5 Minuten ist diese nicht mehr erkennbar. Andererseits hat zum gleichen Zeitpunkt
der Peak bei 880 cm™, der der symmetrischen C-C-O Streckschwingung des entstehenden Etha-
nols zugeordnet werden kann [173], sein Maximum erreicht. Bei der Synthese von HPS2c¢ traten

diese Phdnomene bereits 4 Minuten nach Beginn der H,O/HCl-Zugabe auf. Aufgrund der starken
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Unterschiede bei der Geschwindigkeit der Hydrolysereaktionen kann von Unterschieden in der

resultierenden Polymerstruktur ausgegangen werden.

Bei der Herstellung des HPS2d-Sols (pH = 2,6) fiel auBerdem etwa 36 Minuten nach Beginn der
Zugabe des H,O/HCI-Gemisches ein farbloser Feststoff aus. Dieses Phdnomen hatte jedoch kei-
ne negativen Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit des Hybridpolymers. Fiir die GPC-Unter-

suchung wurden die zwei Phasen getrennt analysiert.

Die genaueren Charakterisierungen der Sole erfolgten per Gelpermeationschromatographie, Be-
stimmung der Oberflachenenergie an geharteten Schichten und anhand NMR-spektroskopischer
Untersuchungen. Die Auswertung zur Ermittlung der relativen Anzahlen an hydrolysierten

und/oder kondensierten Si-OR Gruppen wurde analog zu Kapitel 2.3.1.1 durchgefiihrt.

Die mit letztgenannter Methode errechneten Verhéltnisse sind in Tabelle 19 gegeniibergestellt.
Die Resultate fiir HPS2d (pH = 2,6) zeigen einen auffallend niedrigen Kondensationsgrad und
einen sehr hohen Anteil an Si-OH Gruppen. Die Hydrolyse war nahezu vollstindig. Die beob-
achteten Unterschiede zu HPS2c deuten auf eine deutlich langsamere Kondensationsgeschwin-

digkeit hin.

Die Struktur des bei pH 0,6 hergestellten HPS2e zeigt einen geringfiigig geringeren Kondensa-
tions- und Hydrolysegrad als das bei pH 1,6 synthetisierte HPS2c. Dies war insofern nicht zu er-
warten, da die Hydrolyse- und die Kondensation aufgrund des stirker sauren pH-Wertes fiir
HPS2e schneller verlaufen sollten [125, 133]. Es ist jedoch denkbar, dass Si-OH und Si-OEt
Gruppen teilweise in einer Art und Weise in das schnell wachsende Polymer eingebunden wer-
den, dass sie fiir die entsprechenden Reaktionspartner nicht mehr erreichbar sind.

Tabelle 19: Vom pH-Wert abhingige relative Mengen hydrolysierter bzw. kondensierter Si-O-X Bindungen in den
Solen, die bei verschiedenen pH-Werten aus Bis(triethoxysilyl)ethan synthetisiert wurden: Die Daten wurden aus 'H

NMR-Ergebnissen (Ethanol/Isopropanol-Verhéltnis) und Resultaten der H,O Gehaltsbestimmung nach Karl-Fischer
berechnet:

pH Anteil Si-OEt [%] Anteil Si-OH [%] Anteil Si-O-[Si] [%]
0,6 (HPS2e) 58403 17,3+ 1,0 76,8 £1,3
1,6 (HPS2c¢) 1,1 +0,3 10,3 £1,3 88,5+ 1,6
2,6 (HPS2d) 0,1+0,3 48,7+ 1,1 51,314
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Die Betrachtung der Oberfldchenenergien zeigt, dass die Probe mit HPS2d einen signifikant ge-
ringeren Wert aufweist als die Schichten aus HPS2¢ und HPS2e, die sich nur unwesentlich unter-

scheiden (vgl. Tabelle 20).

Tabelle 20: Oberflichenenergien der Schichtproben aus Solen, die bei unterschiedlichen pH-Werten aus
Bis(triethoxysilyl)ethan synthetisiert wurden:

pH Oberfldchenenergie: ge- Oberflachenenergie: di-  Oberfldchenenergie: polar
samt [mN/m] spers [mN/m] [mN/m]

0,6 (HPS2e) 40,8 + 1,2 32,5+0,9 83+0,8

1,6 (HPS2c) 44,1+2,0 33,5+1,6 9,6 £4,1

2,6 (HPS2d) 352427 29,0+2.5 6,3+1,1

Erstaunlich ist, dass die gehértete Schicht aus HPS2d, trotzt des hoheren Si-OH Anteils im Sol,
keine hohere Hydrophilie als die anderen Proben aufweist. Offensichtlich gehen bei der Hartung
die meisten der Si-OH Gruppen Kondensationsreaktionen ein. Entsprechend lassen sich aus den
erhaltenen Oberflichenenergien nur begrenzt Riickschliisse auf die Eigenschaften der zugrunde-

liegenden Sole ziehen.

Die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie in Abbildung 63 zeigen, dass das Elutions-
volumen mit steigendem pH-Wert bei der Synthese zunimmt. Folglich nimmt die Solpartikelgro-

3¢ mit steigendem pH-Wert ab.
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Abbildung 63: Resultate aus GPC der Sole, die bei verschiedenen pH-Werten aus
Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden: a) 1,6 (HPS2e), b) 0,6 (HPS2c), ¢) 2,6
(HPS2d) 16sliche Phase, d) 2,6 (HPS2d) schwer 16sliche Phase (in Uberschuss an
Losemittel).

Die Resultate der Stickstoffadsorptionsmessungen an Kompositschichten aus 70 Vol.-% Zeolith
Y CBV 780 und den in diesem Kapitel untersuchten Solen sind in Abbildung 64 gegeniiberge-
stellt. Die Adsorptionskapazititen nehmen mit fallendem pH-Wert des Sols zu. Die auf den Zeo-
lithanteil normierten Isothermen der Komposite mit HPS2e (pH 0,6) und HPS2c (pH 1,6) dhneln
in ihrer Form denen der Referenzisothermen (Zeolith Y CBV780). Sie weisen lediglich eine Ver-

schiebung zu hoheren Volumina auf, die fiir die Probe mit HPS2e stirker ausgeprégt ist.

Ein deutlich anderes Verhalten zeigt die Kompositschicht mit HPS2d (pH 2,6). Die entsprechen-
de Isotherme liegt bei kleinen Driicken nahe an der Referenzkurve. Im mittleren Druckbereich
weist sie jedoch eine deutlich geringere Steigung auf und zeigt bei hohen Driicken keinen abrup-
ten Anstieg. Weiterhin lasst sich eine deutliche Niederdruckhysterese beobachten. Diese ist, wie
bereits in Kap. 2.1.3.3.1 und Kapitel 2.3.1.4 diskutiert, ein Indiz fiir das Vorliegen von Zeolithpo-

ren, die erst durch das Schwellen des Bindemittels erreichbar werden.

Die Poreneigenschaften, die aus entsprechenden qualitativen Kurvenverldufen abgeleitet werden

konnen, wurden anhand &hnlicher Beispiele in Kapitel 2.3.1.2 und 2.3.1.4 diskutiert.
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Abbildung 64: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtproben von Kompositen
aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen, die bei unterschiedlichen pH-Werten
aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden: pH 0,6: HPS2e, pH 1,6 HPS2c, pH
2,6 HPS2d.

Die Resultate aus den mechanischen Untersuchungen sind in Abbildung 65 dargestellt. Die
Kompositschichten mit HPS2¢ (pH 1,6) und HPS2e (pH 0,6) weisen eine dhnliche Wischfestig-
keit auf. Die Probe mit HPS2d (pH 2,6) ist deutlich stabiler.

Fazit

Fiir die in diesem Kapitel untersuchten Komposite zeigten die gemessenen Stickstoffadsorptions-
kapazititen und die mit der SolpartikelgroBe korrelierenden inversen Elutionsvolumina den glei-
chen Trend. Eine entsprechende Korrelation ist zwischen den Adsorptionseigenschaften und den
mechanischen Eigenschaften nicht zu erkennen. Entsprechend deuten die erhaltenen Resultate
auf einen geringen Einfluss der Zeolith-Bindemittel-Wechselwirkung bei der Ausbildung der Ge-
fiigestruktur der Kompositschicht hin. Dies steht in Einklang mit den Folgerungen aus Kapitel

2.3.2.1.

Der Vergleich der mechanischen Eigenschaften (vgl. Abbildung 65) mit den chemischen Struktu-
ren der Sole (vgl. Tabelle 19) zeigt, dass aus dem Sol mit den meisten freien SIOH-Gruppen die

Kompositschicht mit der hochsten Wischfestigkeit hergestellt werden konnte. Dies ist ein Indiz
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dafiir, dass die mechanische Stabilitét der Kompositschichten von der Anzahl an Kondensations-

moglichkeiten zwischen Hybridpolymer- und Zeolithphase abhéngt.
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Abbildung 65: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen, die bei unterschiedlichen pH-Werten aus
Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden. Die Massenverluste wurden auf den
Feststoffanteil (Masse) pro Volumen Beschichtungslack normiert.

Des Weiteren haben die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse gezeigt, dass der pH-Wert bei
der Synthese des Sols einen hohen Einfluss auf die Erreichbarkeit der Zeolithporen in den daraus
hergestellten Kompositschichten hat. In dem pH-Bereich, der eine schnelle Hydrolyse und Kon-
densation ermoglicht, konnten Sole hergestellt werden, aus denen sich Komposite mit sehr guten

Porenerreichbarkeiten produzieren lieen.

2.3.2.3 Wassergehalt bei der Solherstellung

Als néchster Parameter wurde in der folgenden Versuchsreihe der Wassergehalt bei der Solher-
stellung variiert und dessen Einfluss auf die Struktur des Hybridpolymers und die daraus herge-
stellten Kompositschichten mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 analysiert. Dazu kamen Sole mit
H,O/Si-OEt Verhiltnissen von 0,25 (HPS2f), 0,50 (HPS2g), 1,15 (HPS2c) und 2,00 (HPS2h)

zum Einsatz.
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Das HPS2{-Sol hartete bei thermischer Behandlung nicht aus. Dementsprechend konnte es nicht

zur Herstellung von Kompositschichten verwendet werden.

Fiir die Charakterisierung der Proben wurden Stickstoffadsorptionsmessungen, die Gelperme-
ationschromatographie, spektroskopische Methoden und die Untersuchung der Wischfestigkeit

eingesetzt.

In Abbildung 67 sind die Raman-Spektren aus der Synthese von HPS2f abgebildet. Die Varian-
ten, die bei der Hydrolyse und Kondensation von HPS2g und HPS2h erhalten wurden, unter-
scheiden sich nicht wesentlich von denen des HPS2c Sols (vgl. Abbildung 41). Die Signale von
HPS2f dndern sich ab 1,5 Minuten nach dem Beginn der H,O/HCI-Zugabe nicht mehr. Im Ver-
gleich zum Ausgangsspektrum ist die Intensitdt der Bande bei 633 cm™ (symmetrische CSiO;
Streckschwingung des Monomers) zu diesem Zeitpunkt auf etwa die Hilfte abgefallen. Gleich-
zeitig ist bei 530 cm™ die Ausbildung eines neuen Peaks zu beobachten, der 6,5 Minuten nach
dem Start der Hydrolyse sein Maximum erreicht hat. Dieser kann der symmetrischen CSiOs;-

Streckschwingung in Polymeren mit relativ hohem Kondensationsgrad zugeordnet werden [173].

Die Beobachtungen lassen darauf schlieen, dass die Hydrolyse von HPS2f nach 1,5 Minuten ab-
geschlossen ist, aber aufgrund der geringen Wassermenge nicht vollstindig verlaufen kann. Ent-
sprechend enthilt das Sol noch eine grole Menge an Monomermolekiilen. Die zeitliche Entwick-
lung des Peaks bei 430 nm ist ein Indiz dafiir, dass die Kondensation nach etwa 6,5 Minuten ab-
geschlossen ist. Auflerdem zeigt das IR-Spektrum des HPS2f-Sols (Abbildung 66), dass dieses
keine Si-OH Gruppen enthilt. Folglich miissen die bei der Hydrolyse gebildeten wenigen Si-OH
Gruppen komplett kondensiert sein. Dementsprechend hat das Hybridpolymer keine Moglich-
keit, bei Abdampfen des Losemittels und thermischer Behandlung iiber weitere Kondensationsre-
aktionen von Si-OH Gruppen auszuhirten. Ein entsprechender Versuch bei 75 °C lieferte eine
viskose Fliissigkeit anstelle eines Feststoffes. Folglich gelang es nicht, aus HPS2f und Zeolith-

pulver feste Schichtproben herzustellen.
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Abbildung 66: IR-Spektren von Solen, die mit verschiedenen H,O/Si-OR-

Verhiltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden: 0,25: HPS2f, 0,50:
HPS2g, 1,15: HPS2c, 2,00: HPS2h.
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Abbildung 67: Raman-Spektren von der Synthese des HPS2{-Sols (H,O/SiOH = 0,25):
Angegeben ist die Zeit zwischen Beginn der H,O/HCI-Zugabe und der Messung [Minuten].
Die H,O/HCI-Zugabe war nach 1,5 Minuten abgeschlossen.
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In Tabelle 21 sind die Resultate aus der Ermittlung der chemischen Struktur der Sole gegentiber-
gestellt, die mittels NMR-Spektroskopie und Wassergehaltsbestimmung ermittelt wurden. Es
wird deutlich, dass sich deren Kondensationsgrad nur geringfiigig unterscheidet. Der Hydrolyse-

grad fiir HPS2g ist jedoch deutlich geringer.

Abbildung 68 zeigt die Resultate der Gelpermeationschromatographie. HPS2¢c und HPS2g wei-
sen das geringste Elutionsvolumen auf, wobei das von HPS2c etwas niedriger ausfillt. Das

HPS2h-Hybridpolymer hingegen wird erst bei vergleichsweise hohen Losemittelmengen eluiert.

Dies zeigt, dass die GroBle der Solpartikel in der Reihenfolge HPS2h, HPS2g, HPS2¢ zunimmt,
wobei der Unterschied zwischen HPS2c und HPS2g vergleichsweise gering ausfillt.

Tabelle 21: Relative Mengen hydrolysierter bzw. kondensierter Si-O-X Bindungen in den Solen, die mit unter-
schiedlichen H,O/Si-OEt-Verhiltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan synthetisiert wurden: Daten wurden aus 'H
NMR-Messungen (Ethanol/Isopropanol-Verhiltnis) und Resultaten der H,O Gehaltsbestimmung nach Karl-Fischer
berechnet:

H,0/Si-OEt Anteil Si-OFEt [%] Anteil Si-OH [%] Anteil Si-O-[Si] [%]
0,5 (HPS2g) 8,5+0,3 0,7+ 0,9 90,8+ 1,2
1,15 (HPS2c) 1,1£0,3 10,3 +1,3 88,5+ 1,6
2,0 (HPS2h) 0,0-0,2 14,8413 853+ 1,6
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Abbildung 68: Resultate der GPC mit Solen, die mit verschiedenen H,O/Si-OEt-
Verhéltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden: 1,15 (HPS2c¢), 0,5
(HPS2g), 2,0 (HPS2h).

Abbildung 69 zeigt die Stickstoffadsorption an Kompositschichten aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV
780 und den Solen HPS2c, HPS2g und HPS2h. Die auf den Zeolithanteil normierten Isothermen
der Komposite mit HPS2g und HPS2h liegen recht nahe an den Referenzkurven (Zeolith ohne
Binder). Lediglich der Anstieg bei hohen Driicken ist weniger stark ausgepriagt. Die Werte von

HPS2g weisen dabei eine erkennbare Niederdruckhysterese auf.

Die Isothermenverldufe lassen jeweils auf eine hohe Zeolithporenerreichbarkeit schlieen, wobei
fiir die Probe mit H,O/Si-OR = 1,15 vom Vorliegen einer signifikanten Menge an Zusatzporen an
der Zeolith/Bindemittel-Grenzfliche ausgegangen werden kann. Die Niederdruckhysterese ist
ein Indiz dafiir, dass im Verlauf der Messung eine Strukturdnderung des Hybridpolymers gewisse
Zeolithporen zuginglich macht. Zur Begriindung dieser Schlussfolgerungen sei auf die Diskussi-

on dhnlicher Beispiele in Kapitel 2.1.3.3.1 und Kapitel 2.3.1.4 verwiesen.
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Abbildung 69: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtproben von Kompositen
aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen, die mit unterschiedlichen H,O/Si-OEt
Verhiltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden: 0,50 (HPS2g), 1,15
(HPS2c¢), 2,00 (HPS2h).

In Abbildung 70 sind die Resultate der mechanischen Untersuchungen an Kompositschichten mit
HPS2c, HPS2g und HPS2h zusammengetasst. Die Wischfestigkeit ist fiir die Probe mit HPS2c
am geringsten und fiir die Schicht mit HPS2h, dem Sol mit dem hdchsten Wassergehalt bei der
Hydrolyse, am hochsten.
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Abbildung 70: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen, die mit unterschiedlichen H,O/Si-OEt-

Verhiltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan hergestellt wurden. Die Massenverluste
wurden auf den Feststoffanteil (Masse) pro Volumen Beschichtungslack normiert.

Fazit

Bei dem Vergleich der Resultate aus der Stickstoffadsorption mit denen der GPC-Messungen und
der mechanischen Untersuchungen wird deutlich, dass sich die Kompositschicht mit einem
H,O/SiOEt-Verhiltnis von 2,0 hinsichtlich der Solpartikelgroe und der mechanischen Eigen-
schaften deutlich von den anderen Proben mit einem H,O/SiOEt Verhéltnis von 1,15 bzw. 0,5 un-
terscheidet. Bei der Stickstoffadsorptionskapazitit ist jedoch kein grofer Unterschied festzu-
stellen. Die Probe mit einem H,O/SiOEt Verhéltnis von 1,15 (Basissystem) wies die hochste
Zeolithporenzuginglichkeit auf und enthielt die groBten Solpartikel.

Zusammenfassend erwiesen sich die untersuchten Kompositschichten hinsichtlich ihrer Stick-
stoffadsorptionskapazitit relativ unempfindlich auf die untersuchten Variationen des H,O/SiOEt-
Verhiltnisses. Entsprechend ist es moglich, die Wischfestigkeit durch die Erhéhung der Hydro-
lysewassermenge deutlich zu verbessern, ohne dabei hohe EinbuBen bei der Zeolithporen-

erreichbarkeit hinnehmen zu missen.
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23.24 Erhohung des organischen Anteils im Sol

Um zu verstehen, wie sich ein erhohter Anteil organischer Bestandteile im Hybridpolymer auf
die Erreichbarkeit der Zeolithporen in den Kompositschichten auswirkt, wurden in einer weite-
ren Versuchsrethe Monomergemische eingesetzt. Neben dem in den bisherigen Versuchen ver-
wendeten Bis(triethoxysilyl)ethan wurden verschiedene Mengen an Methacryloxypropyltrime-
thoxysilan zugegeben. Dadurch erhilt das Hybridpolymer einen héheren organischen Anteil und
durch die Methacrylsdurereste eine Komponente, die unabhingig vom anorganischen Teil poly-
merisiert werden kann. Diese Reaktion ldsst sich liber UV-Bestrahlung initiieren und per IR-
Spektroskopie verfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu diesem Zweck die Banden der Vi-
nyl- (ca. 1635 cm™), und der Carbonyl- Streckschwingung (etwa 1700 cm™) [12] verglichen (vgl.
Abbildung 71 und 72).
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Abbildung 71: IR-Spektren der Sole aus verschiedenen Monomer-Gemischen und
der daraus per UV-Hartung erhaltenen Schichten: Angegeben ist das Verhiltnis der
eingesetzten Monomere: Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) zu
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO): 3:1 (HPSS), 1:1 (HPS9),

1:3 (HPS10).
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Abbildung 72: IR-Spektren des Sols aus 1:1 Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) und
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO): vor und nach der organischen
Quervernetzung durch UV-Bestrahlung.

Insgesamt wurden Hybridpolymere mit drei verschiedenen Mischungen aus Bis(triethoxysilyl)-
ethan und Methacryloxypropyltrimethoxysilan hergestellt: 3:1 (HPS8), 1:1 (HPS9) und 1:3
(HPS10). Zur Charakterisierung der Sole und der daraus erhaltenen Kompositschichten mit
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 kamen die gleichen Methoden wie in Kapitel 2.3.1.1 und 2.3.2.3
zum Einsatz. Am Beispiel von HPS9 wurde ferner untersucht, wie sich die organische Querver-
netzung auswirkt. Diese wurde vor der Zeolithzugabe im Sol, nach dem Auftragen des Sol-Zeo-
lith-Gemisches auf das Substrat oder gar nicht durchgefiihrt. Aufgrund der vielen anorganischen
Vernetzungsmoglichkeiten des Sols wurden auch mit Systemen, die nicht organisch quervernetzt

wurden, feste Schichten erhalten.

Tabelle 22 zeigt die chemische Zusammensetzung des anorganischen Teils der erhaltenen Sole.
Die Werte wurden mit der in 2.3.1.1 diskutieren Methode berechnet, wobei die Bestimmung der
Menge des gebildeten Methanols {iber das Singulett-Signal bei 3,3 ppm im 'H NMR-Spektrum
(vgl. Abbildung 73) erfolgte, das den Methylprotonen des Methanols zugeordnet werden kann.
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Abbildung 73: 'H NMR des HPS9-Sols aus 1:1 Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) und
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO).

Bis auf HPS10 wiesen die Proben dhnliche Hydrolyse- und Kondensationsgrade auf. Lediglich
das genannte Sol zeigte eine etwas stiarkere Kondensation und einen geringeren Anteil an Si-OH

Gruppen.

Die Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie in Abbildung 74 zeigen, dass das Elutions-
volumen, und damit die GroBe der Solpartikel, mit steigendem Anteil an Methacryloxypropyltri-
methoxysilan in der Monomermischung zunimmt. Dieses Resultat steht in Einklang mit Resulta-
ten aus der Literatur [126]. Darin wurde gezeigt, dass sterisch anspruchsvolle organische Reste
an Alkyltrialkoxysilanen bei der Solherstellung die intermolekulare Kondensation erschweren.
Die Probe des organisch vernetzten Sols brauchte erwartungsgeméll das geringste Elutionsvolu-

men, das der hochsten Partikelgrofe entspricht.
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Abbildung 74: Resultate der GPC von Solen, die aus verschiedenen Monomer-Gemischen
aus Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) und Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO)
hergestellt wurden: Angegeben ist der molare Anteil an Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(MEMO): 0 % (HPS2c), 25 % (HPS8), 50 % (HPS9) und 75 % (HPS10). * Sol wurde vor
der Messung organisch quervernetzt.

Tabelle 22: Relative Mengen hydrolysierter bzw. kondensierter Si-O-X Bindungen in den Solen, die mit verschiede-
nen Verhéltnissen aus Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) und Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) hergestellt
wurden: Die Daten wurden aus 'H NMR-Spektren (Ethanol/Isopropanol-Verhiltnis) und Resultaten der H,O-Ge-
haltsbestimmung nach Karl-Fischer berechnet:

BTSE: MEMO Anteil (Si-OEt + Si-OMe) Anteil Si-OH [%] Anteil Si-O-[Si] [%]
[%]
1:0 (HPS2c) 1,1+0,3 10,3 +1,3 88,5+ 1,6
3:1 (HPS8) 0,7+0,3 8,8+1,7 90,6 + 2,0
1:1 (HPS9) 22403 9,9+1,8 87,9 +2,1
1:3 (HPS10) 0,2+0,1 54+1,4 94,5+ 1,7

Die Resultate der Stickstoffadsorptionsmessungen an Kompositschichten mit 70 Vol.-% Zeolith
Y CBV 780, die in Abbildung 75 gegeniibergestellt sind, lassen einen eindeutigen Trend erken-
nen. Je mehr Methacryloxypropyltrimethoxysilan in das Sol eingearbeitet wird, desto niedriger
ist das Adsorptionsvermogen der Schicht. Die Probe mit HPS10 weist keine signifikante Stick-

stoffaufnahme auf. Bemerkenswert ist auBerdem die Niederdruckhysterese der Schichten mit
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HPS8 und HPS9. Wie in Kapitel 2.1.3.3.1 und Kapitel 2.3.1.4 erldutert, ldsst diese vermuten,

dass Zeolithporen existieren, die erst durch Schwellen des Bindemittels erreichbar werden.

Die aufgetretene Tendenz der abnehmenden Stickstoffauthahmekapazitit mit steigendem Anteil
an Methacryloxypropyltrimethoxysilan in der Monomermischung steht in Einklang mit Beob-
achtungen aus der Literatur. In [11] wurden Kompositschichten mit Zeolithen und Solen aus Tet-
raethoxysilan und Methacryloxypropyltrimethoxysilan untersucht. Dabei wiesen nur die Proben
aus einem Sol mit hohem Anteil an Tetraethoxysilan eine gute Zeolithporenerreichbarkeit auf.
Des Weiteren bestétigen die hier erhaltenen Resultate die Annahme aus den Vorversuchen, dass
sich organische Seitenketten in der Hybridpolymerphase negativ auf das Adsorptionsvermdgen

von Kompositschichten mit Zeolithen auswirken (vgl. Kapitel 2.1.3.4).

—— Desorption
—— Adsorption

350
0% MEMO 25% MEMO 50% MEMO 75% MEMO

300

= 250W
S 2004

N

3 150 W
O u

— ra

S 100 ;

(] .

S

3 50

>

W
0 T T T T T T T :'—|—'—T M
00 05 10 00 05 10 0 05 10 00 05 1,0

Druck [p/p,]

Abbildung 75: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtproben von Kompositen aus 70 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780 und Solen, die aus einem Monomergemisch aus Bis(triethoxysilyl)ethan
(BTSE) und Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) hergestellt wurden: Angegeben ist der
molare Anteil an Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO): 0 % (HPS2c), 25 % (HPSS), 50 %
(HPS9) und 75 % (HPS10).

Ein unerwartetes Ergebnis lieferten die Stickstoffadsorptionsmessungen an Kompositschichten
mit HPS9 und verschiedenen Vernetzungsmethoden der organischen Komponente. Abbildung 76

stellt die Resultate gegeniiber.

127



2 Ergebnisse und Diskussion

Es ist ersichtlich, dass das Komposit mit dem vor der Zeolithzugabe im Sol organisch vernetzten
Hybridpolymer als einzige Probe eine hohe Sorptionskapazitit aufweist. Der Verlauf der auf den
Zeolithanteil normierten Isotherme reicht fast an die Referenzkurve (Zeolith ohne Binder) heran
und hat eine dhnliche Form. Daher ist anzunehmen, dass ein GroBteil der Zeolithporen in der
Kompositschicht erreichbar ist. Des Weiteren ist auch in dieser Probe das Vorliegen von zusétzli-
chen Poren an der Hybridpolymer-Zeolith-Phasengrenze oder in unvollstindig gefiillten Partikel-
zwischenrdumen zu erwarten, die ebenfalls zum gemessenen adsorbierten Volumen beitragen.

Diese Hypothese wurde in Kapitel 2.3.2.2 begriindet.
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Abbildung 76: Stickstoffsorptionsisothermen der Schichtenproben von Kompositen
aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen aus 1:1 Bis(triethoxysilyl)ethan und
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (HPS9), die unterschiedlich gehirtet wurden:
a) Standardbedingungen: UV, dann 75 °C / 6 h, b) organische UV-Quervernetzung
vor Zeolithzugabe, dann 75 °C fiir 6 h, ¢) 75 °C/ 6 h, kein UV.

Die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen an den Kompositschichten sind in Abbildung
77 und 78 gegentibergestellt. Anhand der Werte in Abbildung 77 wird deutlich, dass die Wisch-
festigkeit der Proben mit zunehmendem Anteil an Methacryloxypropyltrimethoxysilan abnimmt.
Dieser Trend lésst sich mit Kondensationsreaktionen zwischen SiOH-Gruppen des Hybridpoly-
mers und SiOH-Gruppen an der Zeolithoberfldche erklaren. Solche Reaktionen fiihren zu einer

Anbindung des Polymers an die Zeolithoberflache. Mit steigendem organischen Gehalt im Hy-
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bridpolymer nimmt der Anteil an SiOH-Gruppen ab, und damit stehen weniger Verkniipfungs-
moglichkeiten mit der Zeolithoberfldche zur Verfliigung. Die Kurven in Abbildung 78 zeigen,
dass die Wischfestigkeit des Systems mit HPS9 durch organische Quervernetzung im Sol vor der

Zeolithzugabe gesteigert werden konnte.
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Abbildung 77: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und Solen, die aus Mischungen von Bis(triethoxy-
silyl)ethan (BTSE) und Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) hergestellt
wurden: Angegeben ist der molare Anteil an Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(MEMO): 0 % (HPS2c), 25 % (HPS8), 50 % (HPS9) und 75 % (HPS10). Die
Massenverluste wurden auf den Feststoffanteil (Masse) pro Volumen
Beschichtungslack normiert.

Die erhohte Wischfestigkeit des Komposits mit organischer Polymerisation vor der Zeolithzuga-
be entspricht nicht den Erwartungen. Eine mogliche Begriindung besteht darin, dass durch die
verdanderte Struktur im Mittel die &uBeren SiOH-Gruppen sterisch weniger stark abgeschirmt
werden und daher iiber Kondensationsreaktionen mehr Si-O-Si-Bindungen mit der Zeolithober-

flache eingehen konnen.

Fazit

Fiir die Versuchsreihe mit diversen MEMO-Gehalten korreliert der Trend der Stickstoffadsorp-

tionskapazititen mit dem der MolekiilgroBBen, die aus den ermittelten Elutionsvolumina qualitativ
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abgeleitet werden konnen. Die Wischfestigkeiten zeigen eine gegenldufige Reihenfolge. Wie in
Kapitel 2.3.2.1 und 2.3.2.2 diskutiert, sind diese Abhdngigkeiten ein Indiz fiir einen geringen
Einfluss der Zeolith-Bindemittel-Wechselwirkung auf die Ausbildung der Gefiigestruktur in den

Kompositschichten.
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Abbildung 78: Test auf Wischfestigkeit mit Crockmeter an Kompositschichten aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV
780 und Solen aus 50 % Bis(triethoxysilyl)ethan und 50 % Methacryloxypropyltrimethoxysilan (HPS9), die
unterschiedlich gehirtet wurden: a) Standardbedingungen: UV, dann 75° C/ 6 h, b) nur thermisch, c)
organische Quervernetzung vor Zeolithzugabe. Die Massenverluste wurden auf den Feststoffanteil (Masse)
pro Volumen Beschichtungslack normiert.

Andererseits weist die Kompositschicht mit dem im Solzustand organisch quervernetzten Hy-
bridpolymer eine etwas geringere Zeolithporenerreichbarkeit auf, als in Relation zu dem gemes-
senen Elutionsvolumen und dem oben beschriebenen Trend zu erwarten gewesen wire. Dieses
Phanomen spricht dafiir, dass auch ein gewisser Einfluss der Zeolith-Bindemittel-Wechsel-

wirkung auf die Ausbildung der Kompositstruktur vorliegt.

Die Ausbildung von Si-O-Si Verkniipfungen zwischen dem Hybridpolymer und der Zeolithober-
fliche kommt dabei als strukturgebende Einflussgréf3e nicht in Frage, da der Trend der mechani-
schen Eigenschaften zeigt, dass die Proben mit vielen solcher Si-O-Si-Bindungen eine hohe Zeo-

lithporenerreichbarkeit aufweisen.
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Prinzipiell wéren auch Anziehungen iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine denkbare Ursa-

che, diese miissten aber mit steigendem organischen Gehalt des Hybridpolymers abnehmen.

Folglich bleiben nur freistehende organische Seitenketten als strukturgebende Einflussgrof3en.
Diese konnen theoretisch in die Zeolithporen eindringen, was zu einem ,,Festkrallen* der dazu-
gehorigen Makromolekiile an die Zeolithoberfldche fiihren kann. Der organische Anteil der Pro-
ben mit verschiedenen MEMO-Gehalten korreliert gegenldufig mit der Stickstoffadsorptions-
kapazitit, wie es beim Vorliegen eines solchen Effekts zu erwarten ist. Partielles Eindringen von
Polymerketten aus Kohlenwasserstoffen in die Poren von Zeolithen ist ein aus der Literatur be-
kanntes Phidnomen [108, 110, 111] und wurde bereits an Zeolith Y CBV 780 und Polypropylen
beobachtet [109].

Vor diesem Hintergrund wird die gemessene Stickstoffadsorptionskapazitdt der Probe mit organi-
scher Quervernetzung des Sols plausibel, wenn man annimmt, dass sowohl die GroBe der Solpar-
tikel als auch das Eindringen von freistehenden organischen Seitenketten in Zeolithporen einen

Einfluss auf die Strukturausbildung der Kompositschichten haben.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen in diesem Kapitel die Beobachtung aus [11] und
Kapitel 2.1.3.4 bestitigt, dass freistehende organische Reste im Hybridpolymer-Sol dessen Eig-
nung als Bindemittel fiir die Herstellung von Zeolithschichten herabsetzen. Es stellte sich heraus,
dass dieser Effekt auf der Grofle der Solpartikel und dem Eindringen von freistehenden organi-

schen Resten des Hybridpolymers in Zeolithporen beruht.

Andererseits stellte sich heraus, dass die Einschrankung der Zeolithporenerreichbarkeit durch or-
ganische Vernetzung vor der Zeolithzugabe abgemildert werden kann. Jedoch ist es schwierig,
die Verkniipfung der organischen Komponenten im Sol durchzufiihren, ohne dabei ein Gel zu er-

halten, das sich nicht mehr weiterverarbeiten I4sst.
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2.3.3 Wasserdampfadsorption

Der Vergleich der REM-Aufnahmen von Kompositschichten aus 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780
und HPS2c¢ bzw. HPS10, die in den Abbildungen 79-82 dargestellt sind, zeigt keine erkennbaren
Unterschiede. Dies war nicht erwartet worden, da die Kompositschicht mit HPS2c¢ eine nahezu
vollstindige und die Probe mit HPS10 keine Erreichbarkeit der Zeolithporen aufweist (vgl. Ab-
bildung 75).

=== 500 nm
Abbildung 80: REM-Aufnahme:
. o Draufsicht auf Kompositschicht aus
Draufsicht auf Kompositschicht aus o .
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und HPS10

HPS10. (7\9/§rgrol3erte Darstellung von Abbildung

=== 10 pm
Abbildung 79: REM-Aufnahme:

== 10 ym
Abbildung 81: REM-Aufnahme:

Draufsicht auf Kompositschicht aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und

Abbildung 82: REM-Aufnahme:
Draufsicht auf Kompositschicht aus

70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und HPS2¢c
HPS2c. é\{;rgroﬁerte Darstellung von Abbildung

Dementsprechend ist zu erwarten, dass die Zeolithe im Komposit mit HPS10 von einer Hybrid-

polymerschicht iiberzogen sind. Eine solche ist in den REM-Aufnahmen nicht erkennbar. Dies
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schlieft jedoch nicht aus, dass eine solche Schicht in sehr diinner Form vorliegen kann. Per
EDX-Analyse lieBen sich die Zeolithphase und das Hybridpolymer allerdings nicht unterschei-
den, da im Zeolith restliche adsorbierte organische Molekiile und die Al-Atome ungleichmiBig
verteilt sind. Eine komplette Desorption der adsorbierten Verbindungen war, wie in Kapitel 2.2
gezeigt, ohne Beschddigung der Probe nicht moglich. Auch mit Hilfe des Riickstreuelektronen-
detektors konnte aufgrund des geringen Materialkontrasts und der hohen Rauigkeit der Probe

keine Unterscheidbarkeit der beiden Phasen erreicht werden.

Zu Vergleichszwecken wurde ein Komposit aus Zeolith Y CBV 780 und Polyethylenimin als
Modellsystem untersucht. Dessen REM-Aufnahme zeigt ebenfalls keine erkennbare Polymer-
schicht auf den Zeolithpartikeln (vgl. Abbildung Abbildung 83). Dennoch konnte das Polymer
auf der Zeolithoberflache iiber den bei der EDX-Analyse detektierten Stickstoff nachgewiesen
werden. Damit wurde demonstriert, dass auf der Zeolithoberfliche Polymerschichten vorliegen

konnen, die zu diinn sind, um in einer REM-Aufnahme erkannt zu werden.
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Abbildung 83: REM-Aufnahme: 00 05 0 o 0

Draufsicht auf Kompositschicht Energie [keV]
rauisic au OmpOSl SchicC aus . . .
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und ﬁg?}g‘lﬂg 2‘3‘ ED?'ﬁnalgfeli‘m der in
Polyethylenimin (PEI). tidung ¢ markierten Stelie.

Impulse

Die Resultate der Stickstoffadsorption wiederum legen nahe, dass dquivalente Strukturen im
Komposit aus HPS10 und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 vorliegen. Die Zeolith-Bindemittel-
Wechselwirkungsmdglichkeiten {iber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wird durch die organische
Komponente im Bindemittel vermindert. Damit bleiben als Ursache nur freistehende organische
Seitenketten des Hybridpolymers. Diese kdnnen zumindest partiell in Zeolithporen eindringen
(vgl. Kapitel 2.3.2.4), wodurch die Ausbildung einer Monolage an Polymermolekiilen auf der
Zeolithoberfliche begiinstigt wird. In einer Studie aus der Literatur [195] konnte eine &hnliche

Schicht bei der Entnetzung von PE von pordsen SiO, Oberflachen beobachtet werden.
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Die oben diskutieren Phinomene lassen vermuten, dass die Zeolithporen in der Kompositprobe
aus HPS10 und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 per Diffusion durch die diinne Hybridpolymer-
schicht relativ gut erreichbar sein konnten. Aus der Literatur ist die Wasserdampfaufnahme als
Charakterisierungsmethode fiir die Zugénglichkeit von Zeolithen in einer defektfreien Polymer-
matrix bekannt [2]. Entsprechend wurde im Rahmen dieser Arbeit ein dhnliches Prinzip gewahlt.
Die Resultate der Wasserdampfadsorptionsmessungen an entsprechenden Schichtproben sind in
Abbildung 85 und 86 zusammengefasst. Die Ergebnisse der Versuche mit den jeweiligen Einzel-
komponenten sind in Abbildung 87 dargestellt. Unter Beriicksichtigung, dass die Mikroporen des
Zeolithen aufgrund der Kapillarkréfte vor allen grof3eren Poren gefiillt werden, lédsst sich aus der
im Zeolith adsorbierten Wassermasse schlieen, dass alle Mikroporen gefiillt sind (vgl. Tabelle
17 auf Seite 92). Der Vergleich mit den Messungen an Kompositen zeigt, dass diese soviel Was-
serdampf adsorbierten, wie bei vollstdndiger Erreichbarkeit der Zeolithe erwartet werden kann.
Interessant ist auch die relativ starke H,O-Adsorption der reinen Hybridpolymere. Diese ist ins-
besondere vor dem Hintergrund beachtlich, dass die zum Vergleich gemessene Wasserdampfauf-
nahme des Zeolithen der Fiillung aller Mikroporen entspricht (vgl. Tabelle 17 auf Seite 92).

Oftensichtlich schwellen die untersuchten Hybridpolymere in Wasserdampf stark an. Ein solches

Verhalten ist bei entsprechender Flexibilitidt und Hydrophilie des Materials plausibel.

Fazit

Zusammenfassend konnte mit den Versuchen in diesem Kapitel gezeigt werden, dass Zeolith-
poren in Kompositschichten unter entsprechenden Bedingungen auch iiber Diffusion geeigneter
Molekiile durch die Bindemittelphase erreicht werden konnen. Des Weiteren weisen die unter-
suchten Hybridpolymere unabhingig von der Zusammensetzung des Bindemittels ein hohes Ad-

sorptionsvermogen fiir Wasserdampf auf.

AuBerdem wurde demonstriert, dass mit der HPS10 enthaltenden Kompositschicht ein System
hergestellt wurde, in dem die Zeolithporen unter bestimmten Bedingungen erreichbar (Raumtem-
peratur und H,O(g) als Adsorptiv) und bei anderen Bedingungen nicht erreichbar sind (-196 °C
und N, als Adsorptiv). Dies ist ein Indiz dafiir, dass es moglich sein konnte, tiber die Temperatur

die Erreichbarkeit von Zeolithporen in einer Kompositschicht mit Hybridpolymeren zu steuern.
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Abbildung 85: Wasserdampfadsorption an der Schichtprobe eines Komposits aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und HPS2c. Zum Vergleich: Summe der Adsorptionen
der Einzelkomponenten mit dem jeweiligen Massenanteil multipliziert.
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Abbildung 86: Wasserdampfadsorption an der Schichtprobe eines Komposits aus
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 und HPS10. Zum Vergleich: Summe der
Adsorptionen der Einzelkomponenten mit dem jeweiligen Massenanteil
multipliziert.
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Abbildung 87: Wasserdampfadsorption an: a) Zeolith Y CBV 780, b) gehértetes HPS2c-Sol ohne
Zeolith, ¢) gehidrtetes HPS10-Sol ohne Zeolith.

2.3.4  Fazit der Untersuchungen an Kompositschichten
aus Zeolith Y CBV 780 und HPS2c

Abschlieffend betrachtet haben die in Kapitel 2.3 durchgefiihrten Versuche zur Variation des
Kompositschicht-Basissystems aus HPS2c¢ mit 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 folgende Erkennt-

nisse geliefert:

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie konnte die Mikrostruktur des Basissystems aufgeklart wer-
den. Dabei stellte sich heraus, dass die Kompositschicht ein signifikantes freies Volumen in der
Dimension von Makroporen aufweist. Diese Sekundérporen entstehen dadurch, dass das Binde-

mittel nicht den gesamten Partikelzwischenraum ausfiillen kann.

Es konnte gezeigt werden, dass in einer Kompositschicht mit einem Sol auf Bis(triethoxysilyl)-
ethan-Basis ein hoher Zeolithanteil und ein hoher Hydrolyse- und Kondensationsgrad des Sols
erforderlich sind, um eine gute Zeolithporenerreichbarkeit zu erzielen. Die Zugabe von Meth-

acryloxypropyltrimethoxysilan stellte sich sowohl im Bezug auf die Stickstoffadsorptionskapazi-
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tit als auch auf die Wischfestigkeit als kontraproduktiv heraus. Diese Beobachtungen stehen im

Einklang mit den Trends, die in Kapitel 2.1.3.4 sichtbar wurden.

Die Ausbildung der Gefiigestruktur wird hauptsiachlich von der Solpartikelgrof3e und freistehen-

den organischen Seitenketten beeinflusst.

Ferner zeigte sich, dass die Wischfestigkeit nicht direkt mit der Zugénglichkeit der Zeolithporen
zusammenhangt. Dies ermoglicht prinzipiell eine Optimierung der mechanischen Eigenschaften,
ohne dabei eine Verschlechterung der Stickstoffadsorptionskapazitit in Kauf nehmen zu miissen.
Die vergleichsweise hochste Wischfestigkeit zeigten Kompositschichten mit Hybridpolymeren,
die einen hohen Anteil an anorganischen Komponenten und verhiltnismaBig viele Si-OH Grup-
pen aufwiesen. Dies legt die Vermutung nahe, dass die mechanischen Eigenschaften primér von
der Anzahl an Si-O-Si Verkniipfungen abhédngen, die durch Kondensation von Si-OH-Gruppen

zwischen der Bindemittelphase und den Zeolithoberflachen gebildet werden.

Die Messung der Wasserdampfadsorption fiihrte zu dem Ergebnis, dass auch eine Komposit-
schicht ohne signifikante Stickstoffadsorptionskapazitit iiber einen Losungs-Diffusions-Prozess
erreichbare Zeolithporen aufweisen kann, sofern die Zeolithoberfldche nur von einer diinnen Po-
lymerschicht bedeckt ist. Ein entsprechendes System enthilt Zeolithporen, die unter bestimmten
Bedingungen erreichbar (Raumtemperatur und H,O(g) als Adsorptiv) und bei anderen Bedingun-

gen nicht erreichbar sind (-196 °C und N, als Adsorptiv).
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2.4 Potentielle Anwendungen

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kompositschichten sind durch ihre hohe Zeolithpo-
renerreichbarkeit und ihre Flexibilitét fiir potentielle Anwendungen geeignet, bei der hydrophobe
Molekiile auf variablen Oberflichen adsorbiert werden miissen. Exemplarisch wurden zwei An-
wendungsbeispiele, die Formaldehydadsorption und der Einsatz als Matrix fiir katalytische Parti-

kel, explizit untersucht.

241 Raumluftreinigung: Formaldehydadsorption

Ein potentielles Anwendungsfeld liegt in der Adsorption von organischen Schadstoffen aus der
umgebenden Atmosphére. Ein prominentes Beispiel fiir solche Verbindungen stellt Formaldehyd
dar. Durch die Verschirfung von Gesetzen wurde dessen Emission aus Spanplattenmdbeln dras-
tisch reduziert. Dennoch ist es nach wie vor ein wesentlicher Schadstoff, der durch Ausgasen aus
Moébeln und beim Bau verwendeten Bindemitteln zur Belastung der Atemluft beitrdgt [196]. Be-
sonders in Vitrinen von Museen stellt Formaldehyd einen problematischen Schadstoff dar [197,

198, 199, 200].

Da der Trend besteht, die Liiftungszeiten in Gebduden zu minimieren, wéchst der Bedarf nach
Materialien, die zur Reinigung der Raumluft beitragen konnen [196, 44]. Entsprechend war es
ein Ziel dieser Arbeit, die hergestellten Kompositschichten auf ihre Eignung zur Aufnahme ent-

sprechender Schadstoffe zu priifen.

Aufgrund seiner Bedeutung wurde Formaldehyd als Testmolekiil gewahlt. Aus der Literatur ist
der Einsatz von Zeolithen oder zeolithhaltiger Schichten zur Formaldehydaufnahme bekannt [3,

8, 201].

Die Adsorptionsmessungen an den hier beschriebenen Materialien wurden am Fraunhofer Wil-
helm-Klauditz-Institut (WKI) durchgefiihrt. Als Probe kam eine Kompositschicht aus HPS2¢ und
70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 zum Einsatz. In Kapitel 2.3.1 wurde dieses System ausfiihrlich
charakterisiert und zeigte eine nahezu vollstdndige Erreichbarkeit der Zeolithporen. Zum Ver-
gleich erfolgte die Untersuchung einer reinen Hybridpolymerschicht und eines unbeschichteten
Substrats. Bei den Messungen wurde Formaldehyd kontinuierlich in die stetig mit Luft durch-

stromte Probenkammer gegeben. Dabei wurde der zeitliche Verlauf der Formaldehydkonzentrati-
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on bestimmt (Dosierungsphase). Nach dem Ende der Aldehydzugabe wurde ermittelt, wie

schnell die Formaldehydkonzentration abfiel (Abklingphase).

Die Resultate sind in Abbildung 88 und 89 dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass die
Formaldehydkonzentration in der Kammer am Anfang der Dosierungsphase durch die Anwesen-
heit der Kompositschicht verzogert anstieg. Dies zeigt, dass Formaldehyd in der Komposit-
schicht adsorbiert wurde. Nach einer gewissen Zeit drehte sich der Trend um, was auf eine
Desorption von Formaldehyd schlieen ldsst. Etwa fiinf Stunden stieg die Konzentration dann zu

hoheren Werten.

In der Abklingphase nahm die Formaldehydkonzentration in der Kammer der Kompositprobe
langsamer ab (vgl. Abbildung 89). Dies ldsst sich nur mit der Desorption von Formaldehyd aus

der Kompositschicht erklédren.
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Abbildung 88: Adsorption von Formaldehyd aus der Gasphase an Schichtproben:
Substrat: Aluminiumfolie, Hybridpolymer: HPS2¢, Komposit: HPS2c und 70 Vol.-%
Zeolith Y CBV 780. Gemessen wurde die Formaldehydkonzentration in den
Probenkammern bei Anwesenheit der entsprechenden Schichten.
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Abbildung 89: Adsorption von Formaldehyd aus der Gasphase an Schichtproben:
Desorptionsphase nach Formaldehydaufnahme: Substrat: Aluminiumfolie,
Hybridpolymer: HPS2c, Komposit: HPS2c und 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780.
Gemessen wurde die Formaldehydkonzentration in den Probenkammern bei
Anwesenheit der entsprechenden Schichten.

Fiir mogliche technische Anwendungen ist es wichtig, dass das Formaldehyd nicht nur aufge-
nommen, sondern auch wieder desorbiert werden kann [8, 200]. Die diskutierten Beobachtungen
sind ein deutliches Indiz dafiir, dass die untersuchte Kompositschicht Formaldehyd reversibel ad-
sorbieren kann. Damit ist sie fiir Anwendungen zur Verminderung der Formaldehydkonzentra-
tion in entsprechend belasteten Rdumen von potentiellem Interesse. Die Reversibilitit der Ad-
sorption ermdglicht eine einfache Wiederautbereitung der Schicht. Durch ihre Flexibilitdt ist
auch der Einsatz auf biegbaren Substraten moglich. Die aufgezeigten Resultate demonstrieren
aullerdem die generelle Anwendbarkeit fiir die Raumluftreinigung mittels Adsorption organi-

scher Schadstoffe.

2.4.2  Tragerschicht fur photokatalytische Partikel

Als zweites Anwendungsbeispiel wurden durch Abscheidung von TiO, auf der Zeolithphase der

Kompositschichten photokatalytisch aktive Materialien hergestellt. Entsprechend modifizierte
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Partikel sind von Interesse, da sie das Adsorptionsvermdgen des Zeolithen fiir hydrophobe Mole-

kiile mit den photokatalytischen Eigenschaften des hydrophilen TiO, kombinieren [77, 202].

Insbesondere fiir die Aufbereitung von farbstoffbelasteten Abwéssern sind solche Materialien
von Interesse. Viele Farbstoffe sind biologisch nicht abbaubar und auch physikalisch schwer zu

trennen [77].

Im Vergleich zu einer Pulverdispersion haben Schichten prinzipiell den Vorteil, dass sie als akti-
ves Material nach der photokatalytischen Umsetzung nicht aufwendig isoliert werden miissen.
Zeolith Y CBV 780 eignet sich aufgrund seiner hydrophoben Eigenschaften und des vergleichs-

weise hohen Porenvolumens [14, 203] gut fiir entsprechende Anwendungen.

In der hier beschriebenen Versuchsreihe wurde als reprisentatives Beispiel der Abbau von Me-

thylenblau analysiert. Dieser lésst sich leicht an festen Farbstoffschichten untersuchen [204].

Aus fliissiger Phase wurde TiO, in Form der Anatas-Modifikation zu einem Anteil von
17 Gew.-% auf Zeolith Y CBV 780 abgeschieden (Hydrolyse einer alkoholischen Titanbutoxid-
Losung in Anwesenheit des Pulvers). Das erhaltene Pulver wurde zu einer Kompositschicht ver-

arbeitet.

Zusatzlich erfolgte die Herstellung von Vergleichsproben, um den Einfluss der Zeolith- bzw.
TiO,-Phase identifizieren zu konnen. In einer Schicht wurde Zeolith Y CBV 780 durch Glaspul-
ver ersetzt. In einer anderen Schicht kam anstelle des abgeschiedenen TiO, kommerziell erhiltli-
ches P25® zum Einsatz. Bei diesem handelt es sich um pyrogenes TiO, mit einem Anatas/Rutil-
Verhiltnis von etwa 3:1 und einem Primérpartikeldurchmesser unter 50 nm [205]. P25® wird in
der Literatur oft als Referenzmaterial fiir die Untersuchung von Photokatalysatoren eingesetzt

[206, 207].

24.21 Charakterisierung der modifizierten Zeolithe

Die durch Abscheidung von TiO, erhaltenen Nanopartikel auf Zeolith Y CBV 780 wurden per
REM, XRD und Stickstoffadsorption untersucht. Abbildung 90 zeigt die REM-Aufnahme. Es ist
deutlich erkennbar, dass sich auf der Zeolithoberflache Partikel mit einem Durchmesser von etwa
50 nm ausgebildet haben. Auf dem Bild von unbehandeltem Zeolith Y CBV 780 in Abbildung 91
sind entsprechende Strukturen nicht vorhanden. Sichtbar sind lediglich die aus der Dealuminie-

rung resultierenden Poren.
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Das XRD-Spektrum in Abbildung 92 zeigt neben den fiir FAU typischen Reflexen [74] auch die
charakteristischen Signale des Anatas bei 20 = 25.4°, 37.9° und 48.1° [208].

Der Vergleich der Stickstoffadsorptionsisothermen von Zeolith Y CBV 780 mit und ohne abge-
schiedenem TiO; ist in Abbildung 93 dargestellt. Am Verlauf der auf den Zeolithanteil normier-
ten Isothermen bei kleinen Driicken ist erkennbar, dass sich die Menge an Mikroporen nicht un-
terscheidet. Demzufolge haben sich darin keine Ablagerungen aus TiO, gebildet. Die etwas ho-
heren Werte fiir das TiO,-haltige Material bei hohen Driicken sind auf Partikelzwischenrdume
zuriickzufiihren. Aus der Literatur ist bekannt, dass entsprechende Zwischenrdume bei einem
Partikeldurchmesser unter 100 nm in der Grofenordnung von Mesoporen liegen (Porendurch-

messer: 2 - 50 nm) [92, 93].

"o

=== 500nm

=== 500nm

Abbildung 90: REM-Aufnahme: Auf Abbildung 91: REM-Aufnahme:
Zeolith Y CBV 780 abgeschiedenes TiO,. Unbehandelter Zeolith Y CBV 780.
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Abbildung 92: XRD-Spektrum von auf Zeolith Y CBV 780 abgeschiedenem TiO..
Die Zuordnung der Reflexe erfolgte analog [74] bzw. [208].
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Abbildung 93: Stickstoffadsorptionsisothermen von Zeolith Y CBV 780 mit und
ohne abgeschiedenem TiO,. Das adsorbierte Volumen wurde auf die Zeolithmasse

normiert.
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Zusammenfassend bestitigen die Charakterisierungen, dass TiO,-Nanopartikel (Anatas) mit ei-

nem Durchmesser um 50 nm auf der Oberfliche von Zeolith Y CBV 780 abgeschieden wurden.

Die Ergebnisse der XRD- und der REM-Messungen mit TiO,, das auf Glaspulver abgeschieden
wurde, zeigten analoge Resultate (vgl. Abbildung 94 und 95). Das XRD-Spektrum in Abbildung
95 weist aulerdem die fiir amorphe Materialien charakteristische sehr breiten Bande auf, die in

diesem Fall durch das Glaspulver hervorgerufen wird.

m w wm 500 nm

Abbildung 94: REM-Aufnahme: Auf Glaspulver abgeschiedenes TiO».
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Abbildung 95: XRD-Spektrum von auf Glaspulver abgeschiedenem TiO,. Die
Zuordnung der Reflexe erfolgte analog [208].

24.2.2 Methylenblauabbau

Zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitdt wurden unterschiedliche Kompositschichten
(vgl. Tabelle 23) in eine Methylenblauldsung getaucht, getrocknet und anschlieBend mit kiinstli-
chem Sonnenlicht bestrahlt. Per UV-Vis-Spektroskopie wurden die Absorptionsspektren von Me-
thylenblau gemessen und dariiber der Abbau der adsorbierten Farbstoffschicht verfolgt. Die Re-
sultate sind in den Abbildungen 96-101 aufgefiihrt. Dabei sind jeweils die Spektren abgebildet,
die vor und nach dem Tauchen in Methylenblauldsung bzw. nach unterschiedlichen Belichtungs-

zeiten gemessen wurden.

Der Vergleich der UV-Vis-Spektren in Abbildung 96-99 zeigt, dass die Schichten mit Zeolith
deutlich mehr Methylenblau adsorbieren konnen als die Probe, die stattdessen Glaspulver ent-

hélt. Dieses Phianomen ist auf die Porositit des Zeoliths zuriickzufiihren.

Bei Betrachtung des Methylenblauabbaus ist ein deutlicher katalytischer Effekt des TiO, zu be-
obachten. Dieser ist fiir die Probe mit abgeschiedenem TiO, auf der Zeolithoberflache, bei der
das Ausgangssignal nach 31 h fast vollstindig abgeklungen ist, starker ausgeprigt als bei Zugabe

des kommerziell erhéltlichen P25®. Der Grund dafiir liegt in der besseren Erreichbarkeit der di-
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rekt auf der Zeolithoberfldche befindlichen Partikel. Auffillig ist auBerdem, dass die Probe mit
Zeolith ohne TiO, im Vergleich zur Schicht ohne Zeolith mit TiO, einen deutlich schnelleren Me-
thylenblauabbau zeigt. Dies weist auf eine zusétzliche katalytische Aktivitdt der Zeolithphase

hin.

Um zu klédren, inwieweit die beschriebenen Phinomene durch direkte Photolyse verursacht wer-
den, wurde eine Vergleichsprobe aus 83 Vol.-% Glaspulver und HPS2¢c untersucht. Der Verlauf
des Methylenblauabbaus ist in Abbildung 99 zu sehen. Nachdem anfanglich groe Mengen Farb-
stoff abgebaut werden, stabilisiert sich ab ca. 63 h die gemessene Farbung. Entsprechend kénnen
die im vorigen Absatz diskutierten Beobachtungen nur in geringem Ausma@ tiber direkte Photo-
lyse erkldrt werden. Ein Grund fiir den stetig langsamer werdenden Farbstoffabbau kdnnte darin
liegen, dass die bei der direkten Zersetzung der Farbstoffmolekiile entstehenden Produkte eine
passivierende Schicht auf dem TiO, bilden. Ebenfalls wire denkbar, dass das Methylenblau im
Verlaufe des Experimentes tiefer in die Kompositschicht eindiffundiert ist und damit fiir das UV-

Licht schlechter zu erreichen war.

Als Konsequenz wurde eine weitere Vergleichsprobe untersucht, bei der getestet wurde, ob der in
Abbildung 96 dokumentierte Farbstoffabbau auf eine thermisch induzierte Katalyse durch den
Zeolithen zuriickzufiihren ist. Dazu wurde eine weitere Probe mit Methylenblau auf einer Kom-
positschicht mit Zeolith Y CBV 780 ohne TiO, bei 60 °C im dunklen Ofen gelagert. Das Resultat
ist in Abbildung 101 dargestellt. Es ist erkennbar, dass ohne die Lichteinstrahlung keine signifi-

kante Zersetzung des Farbstoffs eintritt.

Damit bleiben zwei mogliche Erkldrungen fiir den unerwartet schnellen Farbstoffabbau bei Be-
strahlung der zeolithhaltigen Schicht. Zum einen ist es moglich, dass der Zeolith ausschlielich
den Abbau von angeregten Farbstoffmolekiilen katalysiert. Zum anderen kann O3, welches durch
den UV-C Anteil im Sonnenlicht aus dem Luftsauerstoff gebildet werden kann [209], im Zeolith-
netzwerk adsorbiert werden und dadurch leichter mit den Farbstoffmolekiilen in Beriihrung kom-
men. Ein dhnliches Phdnomen wurde in der Literatur als Ursache fiir die Beschleunigung von

Ozonolysereaktionen durch die Anwesenheit von Zeolithen angenommen [210, 211].
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Zusammengefasst haben die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche gezeigt, dass die im Rah-

men dieser Arbeit entwickelten Kompositschichten aus Bis(triethoxysilyl)ethan basiertem Hy-

bridpolymer und Zeolith Y CBV 780 gut als Triger von photokatalytisch aktiven TiO,-Nanopar-

tikeln geeignet sind. Es wurde demonstriert, dass die Zeolithphase in den Kompositschichten

iiber ihr Adsorptionsvermodgen zur hohen Reaktivitit des erhaltenen Materials beitrdgt. Entspre-

chend sind die untersuchten Schichten fiir Anwendungen, wie zum Beispiel die photokatalyti-

sche Reinigung von farbstoftbelasteten Abwéssern, von potentiellem Interesse.

Tabelle 23: Proben zum photokatalytischen Abbau von Schichten aus Methylenblau: Kompositschichten aus HPS2c-
Hybridpolymer und den angegebenen Pulvern, die in eine ethanolische Methylenblaulésung getaucht und unter den
angegebenen Bedingungen behandelt wurden. ® Um eine hohere Methylenblauadsorption zu erzielen, wurde fiir

Probe Nr. 5 ein erhdhter Pulveranteil eingesetzt.

Probe Nr. Pulver

Behandlungsparameter

70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780

Kiinstliches Sonnenlicht, 60 °C

2 70 Vol.-% Zeolith Y CBV 780 mit 21 % (pro Zeolithmasse) Kiinstliches Sonnenlicht, 60 °C
auf Zeolith abgeschiedenem TiO,
3 70 Vol.-%Zeolith Y CBV 780 mit 21 % (pro Zeolithmasse) zugegebe-  Kiinstliches Sonnenlicht, 60 °C
nem TiO, (P25%)
4 70 Vol.-% Glaspulver mit darauf abgeschiedenem TiO, (auf Pulvervo- Kiinstliches Sonnenlicht, 60 °C
lumen bezogener Massenanteil analog Probe 2)
59 83 Vol.-% Glaspulver Kiinstliches Sonnenlicht, 60 °C
6 Zeolith Y CBV 780 60 °C, dunkel gelagert
100+ ——o0. MB 100+ —o0. MB
L P 63 h
= = V-—-~. .-~ ----31h
=S o = o ——20h
_5 504 _5 501
X X
Q Q2
§o) Ko
e (e
0 0

400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 96: Spektren von Probe 1 (vgl.

Tabelle 23) nach angegebenen

Behandlungszeiten; o. MB: Probe vor

Tauchen in Methylenblauldsung.

400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 97: Spektren von Probe 2 (vgl.
Tabelle 23) nach angegebenen
Behandlungszeiten; o. MB: Probe vor
Tauchen in Methylenblauldsung.
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Abbildung 98: Spektren von Probe 3 (vgl.
Tabelle 23) nach angegebenen
Behandlungszeiten; 0. MB: Probe vor
Tauchen in Methylenblaulsung.

100 ——o0. MB
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0
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Abbildung 100: Spektren von Probe 5
(vgl. Tabelle 23) nach angegebenen
Behandlungszeiten; o. MB: Probe vor
Tauchen in Methylenblauldsung.
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Abbildung 99: Spektren von Probe 4 (vgl.
Tabelle 23) nach angegebenen
Behandlungszeiten; o. MB: Probe vor
Tauchen in Methylenblaulsung.

100 ——o0.MB
.............. 127h

< ~-- 95 h

= 63 h

& 507 ----31h

3 —o0h

i j

0

400 500 600 700
Wellenlange [nm]
Abbildung 101: Spektren von Probe 6
(vgl. Tabelle 23) nach angegebenen
Behandlungszeiten; o. MB: Probe vor
Tauchen in Methylenblaulsung.
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Insgesamt betrachtet wurden mit der vorliegenden Arbeit anhand von Solen aus Bis(triethoxy-
silyl)ethan und dealuminiertem Zeolith Y die strukturellen Voraussetzungen und Herstellungspa-
rameter identifiziert, die zu einer guten Porenerreichbarkeit in Kompositschichten aus Hybridpo-
lymeren und Zeolithpulvern fiihren. Dabei wurde ein Material entwickelt, das sich leicht auf fle-
xible Oberfldchen aufbringen lisst. Die entsprechenden Schichten platzen beim Biegen des Sub-
strats nicht ab, sind wischfest und weisen eine nahezu vollstindige Zeolithporenerreichbarkeit
auf. Damit sind sie fiir Anwendungen im Bereich der Adsorption von organischen Schadstoffen

einsetzbar.

Zu Beginn der Arbeit wurden Schichten mit diversen Gefiigestrukturen verglichen, die alle eine
Kompositschicht aus einem Zeolith und einem per Sol-Gel Verfahren hergestellten Hybridpoly-
mer darstellen. Unter Beriicksichtigung guter Zeolithporenerreichbarkeit und einfacher Herstel-
lungsmoglichkeiten stellte sich die Verwendung des Polymers als Bindemittel fiir Zeolithpulver-
schichten als das beste Konzept heraus. Basierend auf diesem Prinzip wurden die Herstellungs-
parameter optimiert und eine Kompositschicht entwickelt, die zugingliche Zeolithporen aufwies

und beim Biegen des Substrats nicht abplatzte.

Diese Probe wurde als Ausgangssystem fiir weitere Untersuchungen herangezogen. Per Ar-Ad-
sorptionsmessung und REM-Aufnahmen konnte die Porenstruktur des Materials ermittelt wer-

den.

Durch Herstellung und Analyse von Proben mit verdnderten Herstellungsparametern wurde ge-
zeigt, dass neben dem richtigen Zeolith-Bindemittel-Mischverhéltnis eine hohe Solpartikelgrofe
und ein moglichst geringer Anteil an freistehenden organischen Seitenketten im Hybridpolymer
die Voraussetzungen fiir eine Kompositschicht mit hoher Zeolithporenerreichbarkeit sind. Ein
System, das {iber eine nahezu vollstindige Zeolithporenerreichbarkeit verfiigt, eine gute Wisch-
festigkeit aufweist und beim Biegen des Substrates nicht abplatzt, kann mit der in Tabelle 24 dar-

gestellten Zusammensetzung erhalten werden.

Ferner zeigte sich, dass die Wischfestigkeit nicht direkt mit der Zugénglichkeit der Zeolithporen
zusammenhangt. Dies ermoglicht prinzipiell eine Optimierung der mechanischen Eigenschaften,

ohne dabei eine Verschlechterung der Stickstoffadsorptionskapazitit in Kauf nehmen zu miissen.
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Die Schichten mit der vergleichsweise hochsten Wischfestigkeit konnten mit Hybridpolymeren
hergestellt werden, die einen hohen Anteil an anorganischen Komponenten und verhéltnisméaBig
viele Si-OH-Gruppen aufwiesen. Dies legt die Vermutung nahe, dass die mechanischen Eigen-
schaften primar von der Anzahl an Si-O-Si Verkniipfungen abhingt, die durch Kondensation von

Si-OH-Gruppen zwischen der Bindemittelphase und den Zeolithoberflichen gebildet werden.

Des Weiteren wurde eine Kompositschicht hergestellt, die in der Stickstoffadsorptionsmessung
nahezu keine, per Wasserdampfadsorptionsmessung aber eine nahezu vollstindige Zeolithporen-
erreichbarkeit aufwies. Die entsprechende Probe enthielt folglich Zeolithporen, die unter be-
stimmten Bedingungen erreichbar waren (Raumtemperatur und H,O(g) als Adsorptiv) und bei
anderen Bedingungen nicht erreichbar waren (-196 °C und N, als Adsorptiv). In der genannten
Kompositschicht lagen Zeolithpartikeloberflachen vor, die nur mit einer sehr diinnen Hybrid-

polymerschicht bedeckt waren.

Durch reversible Adsorption von Formaldehyd konnte demonstriert werden, dass sich die erhal-

tenen Kompositschichten fiir die Aufnahme von organischen Schadstoffen eignen.

Durch die Anlagerung von TiO,-Nanopartikeln auf der Zeolithoberfliche wurden Schichten er-
halten, die in der Lage sind, Farbstoffe photokatalytisch abzubauen. Diese Erweiterung der un-
tersuchten Systeme ist fiir Anwendungen in der Aufarbeitung schadstoffbelasteter Abwisser von
Interesse.

Tabelle 24: Parameter fiir die Herstellung einer Kompositschicht mit nahezu vollstindiger Porenerreichbarkeit des
Zeolithen, guter Wischfestigkeit und Biegsamkeit.

Monomer Zeolith Zeolithanteil Wichtige Parameter bei Solher-
stellung:
H,0O/Si-OH HCV/Si-OH
Bis(triethoxysilyl)ethan: ZeolithY CBV 780 70 Vol.-% 1,15 3,0%107
OEt
B3
EtO
—si” T “oEt
| OEt
OEt
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Aus den Resultaten der Untersuchungen dieser Arbeit lassen sich Entwicklungsziele und Frage-

stellungen fiir weiterfithrende Studien ableiten. Diese sollen im Folgenden kurz erldutert werden.

Der nichste Entwicklungsschritt in Bezug auf eine Anwendung im Bereich Schadstoffadsorption
bestiinde in der Anpassung des Systems auf konkrete Materialanforderungen. Im Rahmen der Pa-
rameter, die eine gute Zeolithporenerreichbarkeit ermoglichen, miissten die Haltbarkeit der Kom-
positschicht und die Aufnahmekapazitét fiir das entsprechende Adsorptiv optimiert werden. Zu-
satzlich wire die Haftung auf den im konkreten Fall eingesetzten Substraten von zentraler Be-
deutung. Zu dessen Verbesserung konnte eine spezielle reine Hybridpolymerschicht als Haftver-

mittler entwickelt werden.

In Kapitel 2.3.2.4 stellte sich heraus, dass durch organische Quervernetzung des Hybridpolymers
vor der Zeolithzugabe auch bei hohem Anteil organischer Komponenten im Binder Komposit-
schichten mit guter Porenerreichbarkeit erhalten werden konnen. Daher wire es von Interesse zu
untersuchen, inwiefern Hybridpolymer-Sole aus Trialkoxysilanen organisch vernetzt werden
konnen, ohne dabei zu vergelen. Dafiir miisste zunéchst ein System entwickelt werden, an dem

sich die Polymerisation der Seitenketten moglichst gut kontrollieren lésst.

Die Versuche in Kapitel 2.3.3 haben gezeigt, dass es moglich ist, Kompositschichten zu erhalten,
in denen die Zeolithe zwar von einer diinnen Hybridpolymerschicht bedeckt, aber durch Lo-
sungs-Diffusions-Prozesse erreichbar sind. Mittels Anpassung der Bindemittelstruktur konnte es
gelingen, ein Material zu erhalten, in dem die Poren nur fiir bestimmte Molekiile iiber solche
Prozesse zuginglich sind. Eine entsprechende Schicht wire fiir den Einsatz in Sensoren von
groflem Interesse. Andererseits wire es denkbar, das Material dahingehend weiterzuentwickeln,
dass sich die Porenerreichbarkeit durch Anderung der Umgebungsparameter gezielt schalten

14sst.

Im Rahmen der Porenanalytik stellte sich heraus, dass HPS9 auch in viele durch die Dealuminie-
rung des Zeolith Y hervorgerufene Poren nicht eindringen konnte (vgl. Kapitel 2.3.1.2 und
2.3.1.3). Dementsprechend sollte es moglich sein, statt einem Zeolith ein rein mesopordses Ma-
terial einzusetzen. Damit kdnnten pro Schichtmasse groBere Porenvolumen erzeugt werden. Au-

Berdem wiére es vorstellbar, in die Mesoporen katalytisch aktive Nanopartikel einzulagern.
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5.1 Methoden

In diesem Kapitel sollen die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungstechniken
vorgestellt werden. Da vorrangig die Erreichbarkeit von Zeolithporen in Kompositschichten er-
mittelt wurde, liegt das Hauptaugenmerk auf der Porenanalyse per Gassorption. Dies ist eine
gingige Methode zur Charakterisierung der Adsorptionseigenschaften von pordsen Materialien
[212, 213, 214]. In weiteren Unterkapiteln werden die Elektronenmikroskopie, die Gelperme-
ationschromatographie, die Bestimmung von Oberfldchenenergien und die zur Ermittlung der re-

lativen Wischfestigkeit durchgefiihrten Tests erldutert.

5.1.1 Porenanalyse per Gassorption

Eine géngige Technik zur Bestimmung des Volumens offener Poren stellen Gasadsorptionsme-
thoden dar. Dabei wird nach Einstellung des Gleichgewichts die Druckdifferenz zwischen der
Probenkammer und einer Vergleichskammer ohne Probe gemessen [215]. Gegeniiber der Ad-
sorption von Adsorptiven aus Losungen hat dies den Vorteil, dass keine Fehler durch die Aufnah-

me von Losemittelmolekiilen auftreten konnen [216].

Die Stickstoffadsorption ist eine gingige Charakterisierungsmethode fiir Zeolithe [212]. Im Ver-
gleich zu Messungen mit Krypton oder Argon ist der apparative Aufwand geringer [215]. Der
Nachteil gegeniiber der Verwendung von Argon liegt im Quadrupolmoment von Stickstoff, das
zu einer Wechselwirkung mit dem Substrat fiihren kann. Dadurch kommt es zu Abweichungen
bei dem angenommenen Platzbedarf pro Stickstoffmolekiil. AuBBerdem kénnen mit Argon auf-
grund der geringeren Gréfe Poren ab einem Durchmesesser von 0,41 nm anstatt 0,50 nm im Fall
von Stickstoff analysiert werden [212]. Wenn die betreffende Probe nur kleine Mengen an pord-
sem Material aufweist, empfiehlt sich die Verwendung von Krypton als Adsorptiv. Durch den ge-
ringen Sittigungsdampfdruck (ca. 1/300 im Vergleich zu Stickstoff) und das daraus resultierende
verminderte Totvolumen konnen kleinste Mengen an adsorbiertem Gas detektiert werden [212,
215]. Ein weitere Verbindung, die zur Porenanalyse iiber die Adsorption herangezogen werden

kann, ist Kohlendioxid. Diese Adsorptionsmessung erfordert nicht so geringe Temperaturen wie
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im Fall von Stickstoff. Entsprechend kann bei ca. 0 °C gearbeitet werden, wobei die Diffusions-
geschwindigkeit des Messgases wesentlich hoher ist. Der Nachteil im Vergleich zur Stickstoffad-
sorption besteht darin, dass wegen des grofleren Sittigungsdampfdrucks auch héhere Driicke er-

forderlich sind, um vergleichbare Isothermen zu erhalten [212, 214].

5.1.1.1 Porenfillung bei Gasadsorption

In Abhéngigkeit von Threr Form und Gréf3e werden Poren wéhrend der Gasadsorption bei unter-
schiedlichen Driicken gefiillt. Bereits bei sehr kleinen Partialdriicken fiillen sich Mikroporen, da
die Adsorbatmolekiile darin mit mehreren Porenwénden gleichzeitig wechselwirken kdnnen. Bei
weiterem Druckanstieg bildet sich auf der Oberfldche der Probe allmédhlich eine Schicht aus Ad-
sorbatmolekiilen aus. Im Fall der Physisorption kommt es zur Ausbildung mehrerer Lagen, wo-
durch die Schichtdicke nicht einheitlich sondern statistisch verteilt ist. Poren verhalten sich wie
Kapillaren. Je kleiner ihr Durchmesser ist, desto stirker wird der Dampfdruck des Adsorptivs
darin herabgesetzt. Wird im Verlauf der Messung der zur jeweiligen Pore gehorende Wert er-
reicht, kondensieren darin Adsorptivmolekiile unter Ausbildung eines Meniskus. Dieser Effekt
wird als Kapillarkondensation bezeichnet [144]. Entsprechend werden die Poren bei der Gasad-
sorption nacheinander mit steigendem Radius gefiillt. In Makroporen tritt dieser Effekt erst nahe
dem Sattigungsdampfdruck ein [213]. Abbildung 102 illustriert die oben beschriebenen Phino-

mene.
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5.1.1.2

Aufgrund des Zusammenhangs zwischen Porendurchmesser und dem zur Fiillung bendtigten
Druck konnen aus dem Verlauf der Gassorptionsisothermen Riickschliisse auf die Form der un-
tersuchten Poren gezogen werden. Zu diesem Zweck wurden mdégliche Kurvenverldufe fiir Iso-

thermen und Hysteresen von der IUPAC klassifiziert [144]. Die entsprechenden Kategorien sind

5 Experimentalteil

a) b)

c)

Abbildung 102: Adsorption von Gasmolekiilen in Poren: a) geringer Druck: Fiillung
von Mikroporen, b) und ¢) weiterer Druckanstieg: statistische Mehrfachlagen-
Adsorption, d) mittlere Relativdriicke: Kapillarkondensation in Mesoporen.

Qualitative Auswertung

in Abbildung 103 und Abbildung 104 gegeniibergestellt.
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Abbildung 103: Klassifizierung der Sorptionsisothermen nach IUPAC [144].
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Abbildung 104: Klassifizierung der Hysteresekurven nach IUPAC [144].

Isothermen des Typs I sind charakteristisch fiir mikropordse Substanzen mit geringer duflerer
Oberfldache, wie zum Beispiel Zeolithe. Sie weisen bei kleinen Driicken, bei denen sich die Mi-
kroporen fiillen, einen steilen Anstieg auf. Im mittleren Druckbereich kommt es auf der dulleren
Oberfldche zur Adsorption einer Adsorbensschicht, und die Adsorptionsisotherme geht in ein
Plateau tiber. Des Weiteren ist eine zusitzliche Unterteilung anhand der Form des ,,Knicks* in
der Kurve moglich. Dieser ist bei Proben mit ,,Ultramikroporen®, die einen Durchmesser kleiner
oder gleich dem zweier Adsorbatmolekiile aufweisen, sehr spitz (Typ Ia). GroBBere Mikroporen

werden nach dieser Unterteilung als ,,Supermikroporen® bezeichnet (Typ Ib) [144, 216, 217].

Der Kurvenverlauf des Typs II ist bei makropordsen oder nicht pordsen Proben iiblich. Die Iso-
therme weist bei mittleren Driicken einen nahezu linearen Anstieg auf. Dessen Beginn wird als
der Punkt interpretiert, an dem sich eine komplette Monolage an Adsorbatmolekiilen gebildet hat

[144].

Typ III Isothermen deuten auf eine sehr geringe Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Ad-
sorbat hin. Dies tritt selten auf, ist aber fiir die Adsorption von Wasser auf hydrophoben Oberfld-
chen iiblich. Die Ausbildung einer Monolage ist energetisch ungiinstig und benétigt einen relativ
hohen Druck. Sobald sich eine solche Lage gebildet hat, wird die Ausbildung weiterer Schichten

durch die Interaktion zwischen den Adsorbatmolekiilen begiinstigt [144].

Die Isothermen des Typs IV sind charakteristisch fiir mesopordse Substanzen. Der Verlauf bei

niedrigen Driicken dhnelt denen der Kategorie II. Im mittleren Druckbereich kommt es zu einem
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steilen Anstieg und bei der Desorption zu einer deutlichen Hysterese [144]. Die Ursache fiir
letztgenanntes Phdnomen liegt in verschiedenen Adsorptions- und Desorptionsmechanismen.
Diese werden dadurch erklért, dass sich bei der Adsorption kein Meniskus ausbildet [218] oder
die Benetzung unvollstidndig ist [219]. Eine andere Theorie fiihrt die Hysterese auf Flaschenhals-
effekte zuriick [220, 221].

Typ V Verldufe dhneln denen vom Typ III und werden in pordsen Proben mit geringer Wechsel-
wirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat beobachtet. Isothermen der Kategorie VI deuten auf
eine schrittweise Mehrschichtadsorption auf einer einheitlichen nicht pordsen Oberfldche hin

[144].

Neben den Verldufen der Isothermen kénnen auch die Formen von Hysteresekurven fiir qualitati-
ve Aussagen iiber die Porenform im untersuchten Material herangezogen werden. Der vertikale
Verlauf des Typs HI ist charakteristisch fiir zylindrische Poren mit enger Radienverteilung. Hori-
zontal verlaufende Typ H4 Hysteresen werden an Schlitzporen beobachtet. Die Verldufe H2 und
H3 stellen Zwischenstufen dar. Eine vertikale Hysterese mit langem horizontalem Anteil und
plotzlichem Abfall, wie im Fall der Kategorie H2, ist ein Indiz fiir flaschenhalsartige Poren. Sol-
che entleeren sich erst im Druckbereich, bei dem im Hals die Desorption einsetzt [ 144].

Einen Sonderfall stellt die Niederdruckhysterese dar. Eine solche kann theoretisch durch Chemi-
sorption [ 144, 222], Diffusionsbarrieren [222, 223], Flaschenhalsporen mit Halsdurchmessern im
Mikroporenbereich [144, 223, 224] oder eine unelastische Strukturdnderung der Probe wéhrend
der Messung [154] hervorgerufen werden. An glasartigen Polymeren wird bei Adsorptionsmes-
sungen im Uberdruckbereich oft eine Niederdruckhysterese festgestellt und mit der Plastifizie-

rung des Materials durch aufgenommene Adsorbatmolekiile erklért [225, 226, 227].

5.1.1.3 Quantitative Auswertung

Es existieren zahlreiche Modelle, um aus Sorptionsisothermen spezifische Oberfldchen oder Po-
renvolumina zu berechnen. Die gingigsten Verfahren stellen die Bestimmung der Oberfliche
nach der BET-Theorie und die t-Plot-Methode zur Ermittlung des Mikroporenvolumens dar. Zur
Berechnung der Porenradienverteilung gibt es ebenfalls verschiedene Ansitze, die an unter-
schiedlichen Substraten entwickelt wurden. Die modernste Variante stellt die NLDFT-Methode
(non local density functional theory) dar, die auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde.

Auf die genannten Verfahren soll im Folgenden ndher eingegangen werden.
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5.1.1.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberflache nach BET

Grundsitzlich stellt der BET-Ansatz die Erweiterung der Langmuir-Theorie von der Monolagen-
adsorption auf die Mehrschichtadsorption dar. Dabei werden drei Annahmen gemacht. Einerseits
wird von einer diskontinuierlichen Bildung von Mehrfachlagen durch Physisorption ausgegan-
gen. AuBBerdem werden Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen vernachlissigt. Des
Weiteren wird vorausgesetzt, dass sich die Langmuir-Theorie auf jede einzelne Adsorbatschicht
anwenden ldsst [228]. Fiir einen solchen Fall wurde von Brunauer, Emmet und Teller folgender

Zusammenhang hergeleitet:

p 1 (C-l)p
n'(po—p) n,,C u:Cop,

Die darin genannten GroBen sind die adsorbierte Stoffmenge 7°, die molare Monolagenkapazi-

tit 7, , der Druck 2, der Sittigungsdampfdruck Po und die ,,BET-Konstante“ C . Bei Auftra-

gung von a# gegen v , kann aus der Steigung und den Achsenabschnitten der

n"(po—p) Po
erhaltenen Gerade die Kapazitit der Monolage und die BET-Konstante bestimmt werden. Letzt-
genannte wurde in der urspriinglichen Theorie mit den Adsorptionsenthalpien der Adsorbens-
schichten verkniipft. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass dieser Zusammenhang keine quanti-
tative Bestimmung der entsprechenden Enthalpien erlaubt [144]. Dennoch wird C als Orientie-

rungswert fiir die Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkung betrachtet.

Uber den Flichenbedarf eines adsorbierten Molekiils in der Monolage kann aus n, die spezifi-

sche Oberfliche der Probe errechnet werden. Fiir N, wird eine dichteste Kugelpackung ange-
nommen, woraus ein Platzbedarf von 0,162 nm? pro Stickstoffatom resultiert (bei 77 K) [144].
Der genannte Wert ist mit einer Unsicherheit behaftet, die zu einem Fehler von + 10 % fiihrt
[144]. Als Konsequenz werden die erhaltenen Fliachen oft ,,BET-Oberfldche® statt ,,spezifische

Oberfldache* genannt.

Wie oben erwidhnt, erfordert die Auswertung nach der BET-Methode, dass die Auftragung von

_ P gegen 2 im Druckbereich der diskontinuierlichen Mehrfachschichtadsorp-
n'-( py—p) Py
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tion linear verlduft. Gewohnlich ist dies im Bereich zwischen p/p, = 0,05 bis 0,30 gegeben. In
Mikroporen erfolgt die Adsorption jedoch kontinuierlich und bei kleineren Driicken. Daher muss
die Auswertung beim Vorliegen solcher Proben modifiziert und im Druckbereich zwischen

p/po=0,0071 bis 0,0750 durchgefiihrt werden [213].
5.1.1.3.2 Bestimmung des Porenvolumens

5.1.1.3.21 Gesamtporenvolumen

Die Bestimmung des Gesamtporenvolumens erfolgt nach der Methode von Gurvich iiber einen

Punkt mdglichst nahe dem Sittigungsdampfdruck [213].

5.1.1.3.2.2 Mikroporenvolumen

Die t-Plot-Methode ermdéglicht es, das Volumen und die Oberfliche von Mikroporen zu berech-
nen, ohne dass dafiir Werte fiir Driicke unter p/p, = 0,1 bestimmt werden miissen. Im genannten
Druckbereich erfolgt die Mikroporenfiillung, die Messung in diesem Bereich ist jedoch mit zu-

sdtzlichem apparativen Aufwand verbunden [213].

Das Prinzip des t-Plot-Verfahrens beruht auf der Annahme, dass sich die Probe nach der Fiillung
der Mikroporen wie ein nicht pordses Material verhélt, das als Vergleichssystem fungiert. An
letztgenanntem wird vorher bestimmt, bei welchen Driicken die Adsorbatschicht eine bestimmte
Dicke [A] aufweist. Bei der Untersuchung der eigentlichen Probe werden die gemessenen Volu-
mina den Dicken der Vergleichsschicht (t-Werte) bei entsprechenden Driicken zugeordnet. Das
auf diese Weise erhaltene Diagramm stellt flir ein nicht poroses Material eine Gerade dar, die
durch den Ursprung verlduft. Die Kurve einer mikropordsen Substanz steigt zunichst steil an

und verlduft nach dem Fiillen der Poren, wie bei einer nicht pordsen Probe, ebenfalls linear.

Um den Effekt der Adsorption in den Mikroporen herauszurechnen, wird der lineare Bereich bis
zum Schnittpunkt mit der Volumenachse extrapoliert. Die resultierende Gerade ist der Verlauf,
den eine fiktive Probe zeigen wiirde, in der die Mikroporen schon bei einem Druck von p/py =0
gefiillt sind, und die sich bei weiterem Druckanstieg wie eine nicht pordse Substanz verhilt.
Folglich entspricht der Schnittpunkt mit der Volumenachse dem Mikroporenvolumen des unter-

suchten Materials.
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Aus der Steigung des linearen Plots ldsst sich der Anteil der Probenoberfliche errechnen, der
nicht durch die Mikroporen verursacht wird. Dieser Wert wird duBlere Oberfliche genannt. So-
fern geniigend Messwerte bei sehr kleinen Driicken, dem Bereich der Mikroporenfiillung, zur
Verfiigung stehen, ldsst sich aus deren Steigung die Mikroporenoberfldche errechnen. Da die be-
notigten Messwerte oft nicht verfiigbar sind, wird diese Flache meist aus der Differenz zwischen

BET- und duBlerer Oberflache bestimmt [229, 230].

Alternative Verfahren stellen der as-Ansatz [229], der ebenfalls mit einer Vergleichsisotherme ar-
beitet und die DR bzw. DA-Methode dar, bei denen eine theoretische Isotherme an den experi-

mentellen Kurvenverlauf angepasst wird [231, 232, 233].

5.1.1.3.3 Porenradienverteilung

Zur Bestimmung der Porenradienverteilung hat sich im Bereich der Mesoporen die BJH-Metho-
de etabliert [144, 234]. Sie beruht darauf, dass die Porenfiillung iiber Kapillarkondensation er-
folgt, wobei sich auf den Porenwinden bereits eine Adsorbatschicht mit statistischer Dicke befin-
det. AuBlerdem wird von einer zylindrischen Porengeometrie ausgegangen. Die BJH-Methode
liefert fiir Poren mit einem Durchmesser iiber 4 nm gute Resultate [83]. Generell wird sie auf den
Desorptionszweig angewandt, da dieser der thermodynamisch Stabilere ist. Im Fall von Fla-
schenhalseffekten kommt es dabei zu Artefakten, wodurch der Adsorptionszweig herangezogen

werden muss [216].

Fiir die Berechnung der Mikroporenverteilung gibt es zahlreiche Verfahren [235]. Diese wurden

meist filir einen bestimmten Porentyp entwickelt [236, 237].

Im Gegensatz dazu kann die NLDFT-Methode verschiedene Porenformen beriicksichtigen. Die-
ses Verfahren basiert darauf, dass der tatsdchliche Isothermenverlauf iiber die Kombination theo-
retischer Isothermen angefittet wird. Am Anfang der Rechnung muss entsprechend ein passender
Satz an Modellisothermen (Kernel) gewéhlt werden. Damit lassen sich diverse Porengeometrien
und Adsorbat-Adsorbat sowie Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen einbeziehen [213]. Die
NLDFT stellt das aktuell gebrauchliche Verfahren zur Porenradienbestimmung aus Sorptionsda-
ten dar [212].
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5.1.2 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie ist eine Methode, um Molekiile {iber Ihre Grof3e aufzutren-
nen. Als stationdre Phase dient ein pordses Material mit einem breiten Spektrum an Porendurch-
messern [238]. Je kleiner ein Molekiil ist, in desto mehr Poren kann es eindringen, und entspre-
chend groBer ist auch der Anteil der Oberfldche der stationdren Phase, mit der es wechselwirken
kann. Die obere Detektionsgrenze ist bei Polymeren erreicht, deren Makromolekiile zu grof3 sind,
um mit den Poren der stationdren Phase wechselwirken zu konnen. Die untere Grenze liegt in der

GroBenordnung der kleinsten Poren [239].

Zur Messung wird die Probe mit einem Laufmittel durch eine entsprechend gepackte Saule ge-
spult. Mit Hilfe eines RI-Detektors (Messung des Brechungsindexes) oder eines UV-Detektors
wird die Menge an detektiertem Polymer in Abhédngigkeit vom bendétigten Laufmittelvolumen
(Elutionsvolumen) aufgezeichnet [240]. Folglich erlaubt der Vergleich der Elutionsvolumina bei
definiertem Laufmittel einen qualitativen GroBenvergleich bzw. ein Mal fiir das Wechselwirk-

ungsvermodgen mit einer pordsen Oberfliche.

Je nach Art der eingesetzten Detektoren gibt es Mdglichkeiten, aus der Verteilung der Elutions-
volumina die Molmassenverteilung zu bestimmen. Die einfachste Methode besteht im Vergleich
mit einer Eichkurve. Deren Messung erfolgt an Polymeren mit bekannter Molmasse. Sofern da-
fiir ein Stoff verwendet wird, der dieselbe Struktur wie die eigentliche Probe aufweist, kann {iber
die Eichkurve die Verteilung der molaren Massen ermittelt werden. Oft stehen aber keine geeig-
neten Vergleichsmaterialien zur Verfiigung. In solchen Fillen wird die Eichmessung meist mit
Polystyrolstandards durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen Molmassenverteilungen stellen keine ab-
soluten Werte dar. Zum relativen Vergleich von Proben einer Polymersorte sind sie jedoch geeig-
net [238, 240]. In einer Studie aus der Literatur [126] konnte per Massenspektrometrie gezeigt
werden, dass die mit Hilfe von Polystyrolstandards bestimmten Molekulargewichte fiir ein Sol

aus Glycidoxypropyltrimethoxysilan nahe an den tatsiachlichen Werten liegen.

Sofern die Grenzviskositdten des Polymers aus der Eichmessung bekannt sind, kann diese als
universelle Eichkurve herangezogen werden, da das Produkt aus molarer Masse und Grenzvisko-
sitdt bei gegebenem Elutionsvolumen nicht von der Art des Polymers abhdngt. Dies setzt aller-
dings voraus, dass die Polymere aus der Messung und der Eichmessung als Knéuel vorliegen und
die Auftrennung ausschlieBlich iiber die GroBe erfolgt. Mit Hilfe von Viskosititsdetektoren kon-

nen Grenzviskosititen direkt bestimmt werden [238].
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Durch Kombination von einem Lichtstreudetektor mit einem Konzentrationsdetektor kann die
molare Masse direkt ermittelt werden [238, 240]. Wenn sowohl Detektoren fiir die Lichtstreuung
(Molekulargewicht), den Brechungsindex (Konzentration) und die Viskositdt zur Verfligung ste-
hen, kann tiber den Vergleich mit einem linearen Polymer der Verzweigungsgrad einer Probe er-
mittelt werden. Dabei muss bekannt sein, ob eine vernetzte oder eine sternférmige Struktur vor-

liegt [241].

5.1.3  Oberflachenenergie

Fiir Polymerschichten ist die Oberfldchenenergie liber den Randwinkel mit Fliissigkeitstropfen
indirekt bestimmbar. Dies stellt eine schnelle und einfache Messmethode dar, um Schichtproben
miteinander vergleichen zu konnen. Es ist allerdings erforderlich, dass die untersuchten Proben
eine geringere Oberflichenenergie als die von Wasser (72,1 mN/m) aufweisen, da sich sonst

durch Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit ein Wasserfilm auf ihrer Oberfldche ausbildet [242].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Randwinkel mit Wasser und Diiodmethan gemessen. Dar-
aus lassen sich die dispersen und polaren Oberflachenspannungen der Probeschichten bestim-

men. Dazu wurde folgender, von Owens und Wendt gefundene Zusammenhang beriicksichtigt:

o,-(1+cos0) :2‘(\/sz+05d+\/01p+0sp)

Dabei steht O: fiir die Oberflichenspannung der Fliissigkeit und O fiir die der Schicht. Der In-
dex ,,d*“ bezeichnet den dispersen und ,,p*“ den polaren Anteil [242, 243].

514 Mechanische Tests

Zur Charakterisierung der mechanischen Wischfestigkeiten wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Crockmeter eingesetzt. Dabei handelt es sich um eine Apparatur, die mit einem mechanischen
Finger mit definiertem Druck und definierter Geschwindigkeit {iber eine Testoberfliche reibt
[244]. In der Textilindustrie werden derartige Geréte zur Bestimmung der Farbechtheit von ge-
farbten Stoffen genutzt. Es gibt in der Literatur jedoch auch Studien, in denen sie zur Charakteri-
sierung der Kratzfestigkeit von Schichten eingesetzt wurden [244, 245]. AuBBerdem kam in [246]
ein Crockmeter zum Einsatz, um Testoberfldchen unter reproduzierbaren Bedingungen von Bak-

terien zu reinigen.
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5.2 Experimente

5.2.1 Chemikalienverzeichnis
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in den Tabellen 25-30 aufgelistet.

Tabelle 25: Auflistung der verwendeten Chemikalien: Alkoxysilane. Alle Stoffe wurden ohne zusétzliche Reinigung
eingesetzt.

Reagenz CAS-Nummer Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle
1H,1H,2H,2H-Perfluorooc- 51851-37-7 97 % ABCR
tyltriethoxysilan

Bis(triethoxysilyl)ethan 16068-37-4 97 % ABCR
Genosil® GF20: (3- 93642-68-3 keine Angaben Wacker
Triethoxysilylpropyl)bern-

steinsdureanhydrid

Isobutyltriethoxysilan 17980-47-1 97 % ABCR
Isocyanatopropyl- 24801-88-5 97 % ABCR
triethoxysilan

Methacryloxypropyl- 2530-85-0 98 % Evonik
trimethoxysilan

Octadecyltriethoxysilan 7399-00-0 95 % Gelest
Phenyltriethoxysilan 780-69-8 97 % ABCR
Tetraethoxysilan 78-10-4 98 % ABCR
Titanbutoxid 5593-70-4 97 % Sigma Aldrich
Vinyltriethoxysilan 78-08-0 98 % ABCR

Tabelle 26: Auflistung der verwendeten Chemikalien: Losemittel. Alle Stoffe wurden ohne zusétzliche Reinigung
eingesetzt.

Reagenz CAS-Nummer Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle

Ethanol 64-17-5 98,8 % mit 1% Carl Roth
Methylethylketon

Isopropanol 67-63-0 >99,5% Carl Roth

Methanol 67-56-1 >99 % Fluka

Tetrahydrofuran 109-99-9 >99.8 % LGC Standards GmbH

Toluol 108-88-3 99,5 % Sigma Aldrich
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Tabelle 27: Auflistung der verwendeten Chemikalien: Zeolithe. Alle Stoffe wurden ohne zusétzliche Reinigung ein-

gesetzt.

Produkt Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle
Zeolith Y CBV 400 keine Angaben Zeolyst International
Zeolith Y CBV 600 keine Angaben Zeolyst International
Zeolith Y CBV 720 keine Angaben Zeolyst International
Zeolith Y CBV 780 keine Angaben Zeolyst International
Zeolith 13 X keine Angaben Zeochem

Tabelle 28: Auflistung der verwendeten Chemikalien: Séuren und Basen. Alle Stoffe wurden ohne zusétzliche Rei-

nigung eingesetzt.

Reagenz CAS-Nummer Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle
HCl 7647-01-0 37 % in H,O Sigma Aldrich

HCI 7647-01-0 0,1 N aq. Carl Roth

HCl 7647-01-0 1 N aq. A. Hartenstein GmbH
NaOH 1310-73-2 97 % AppliChem GmbH

NH; 1336-21-6 2 N in Ethanol Sigma Aldrich

NH; 1336-21-6 28 % - 30 % in H,O Sigma Aldrich

NH; 1336-21-6 25 % in H,O Fluka

Tabelle 29: Auflistung der verwendeten Chemikalien: Reagenzien fiir die Analytik. Alle Stoffe wurden ohne zu-
sdtzliche Reinigung eingesetzt.

Reagenz CAS-Nummer Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle

,G1¢ Kleber bei Proben- - keine Angaben Gartran

préaparation fiir REM

(NH4)H,PO, 7722-76-1 > 99,8 % Sigma Aldrich

Aceton-D6 67-64-1 99,9 % Sigma Aldrich

Bariumsulfat 7727-43-7 keine Angaben Wako Pure Chemical In-
dustries LTD.

CH.I, 75-11-6 99 % stabilisiert mit Cu ABCR

H,O 7732-18-5 2 fach destilliert A. Hartenstein GmbH

Hydranal®- Coulomat HD - - Fluka

Methylenblau 61-73-4 »purum* Fluka

Tetramethylsilan (TMS) 75-76-3 keine Angaben Merck
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Tabelle 30: Auflistung der verwendeten Chemikalien: iibrige Stoffe. Alle Stoffe wurden ohne zusétzliche Reinigung

eingesetzt.
Reagenz CAS-Nummer Reinheit Hersteller/ Bezugsquelle
Al(OBu),EAA 24772-51-8 95 % ABCR
Dibutylzinndilaurat 77-58-7 keine Angaben Fluka
Glaspulver - keine Angaben Lehmann & Voss & Co.
Glyceroldimethacrylat 1830-78-0 85% Fluka
Irgacure 500 - 50 % 1-Hydroxycyclo- Ciba
hexylphenylketon und
50 % Benzophenon
Laromer 8765: 1,4-Butan- 52408-42-1 keine Angaben BASF
dioldiglycidyletherdiacrylat
P25" TiO, 13463-67-7 keine Angaben Evonik
Pluronic® P123 9003-11-6 keine Angaben BASF
Polyethylenglykol 8000 25322-68-3 M = 7000-9000 g/mol Fluka
Polyethylenimin 9002-98-6 M = 10.000 g/mol Sigma Aldrich
Tetrapropylammoniumhy-  4499-86-9 1,0 M in H,O Sigma Aldrich

droxid

5.2.2  Herstellungsverfahren

5.2.21 Synthese von Hybridpolymer-Solen

52211 Sole fur Einsatz als Bindemittel

Das Hybridpolymer-Sol ,,HPS1* wurde analog einer aus der Literatur bekannten Vorschrift her-
gestellt [146]. Dafiir wurden 6,32 g (25,5 mmol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan und 0,32 g Di-
butylzinndilaurat unter Eiskiihlung zusammengegeben. Danach erfolgte unter Riithren und unter
Eiskiihlung die Zugabe von 6,84 g (30 mmol) Glyceroldimethacrylat. Die erhaltene Mischung
wurde anschlieffend fiir zwei Stunden bei 20 °C geriihrt. Darauf erfolgte nacheinander unter Riih-
ren die Zugabe von 1,38g (77 mmol) destillietem Wasser und 0,13 g (0,4 mmol)
Aluminium(IIT)di-butoxid-ethylacetoacetat. AnschlieBend wurde das entstandene Gemisch iiber

Nacht bei 20 °C gertihrt.

Die weiteren Sole (HPS2a bis HPS10) wurden mit den in Tabelle 31 aufgelisteten Zusammen-

setzungen bei den angegebenen Reaktionsbedingungen nach folgendem Verfahren hergestellt:
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Unter Riithren wurde das entsprechende H,O/HCI-Gemisch tropfenweise zu der jeweiligen Mi-
schung aus Monomeren und Alkohol gegeben. Die einsetzende Hydrolysereaktion wurde per Ra-
man-Spektroskopie iiberwacht. Nach dem Riihren iiber die in Tabelle 31 genannte Zeit wurden

die gebildeten Sole bei -18 °C gelagert. Die typische Ansatzgréfe betrug 200 g.

Im Fall von HPS7 wurde das Monomer in situ synthetisiert. Dazu wurden 6,36 g (19,0 mmol)
Laromer 8765 und 5,79 g (19,0 mmol) GF20 unter Riihren bei einer Temperatur von 60 °C zu-
sammengegeben. Die erhaltene Mischung wurde fiir zwei Stunden bei 60 °C geriihrt. Die Hydro-
lyse- und Kondensationsreaktion zum Hybridpolymer-Sol fand unter den in Tabelle 31 aufge-

fithrten Bedingungen statt.

Zur organischen Vernetzung von HPS10 vor der Zeolithzugabe wurden in Aluminiumschalen mit
7,8 cm Durchmessern jeweils 3,00 g Sol mit (3 % Irgacure 500" auf Feststoffgehalt bezogen) mit
soviel Isopropanol verdiinnt, dass nach sechsmaliger UV-Bestrahlung zu jeweils 2000 mJ/cm?
ein Feststoffgehalt von 20 % bis 24 % erhalten wurde (Feststoffgehaltsbestimmung: 75 °C, 6 h).
Die siebenmalige Bestrahlung fiihrte bei diesen Bedingungen zur Vergelung des Sols.

Tabelle 31: Zusammensetzung (molare Verhéltnisse) der Ansétze fiir die Herstellung der Hybridpolymer-Sole (Aus-
zug aus Tabelle 1):

Kiirzel Verwendet in Ka- Monomer(e) H,O/ HCl/ R-OH/  Alkohol Temperatur  Zeit
pitel Si-OH Si-OH Si-OH
HPS2a 2.1 BTSE 1,15 2,9*10° 1,04 Ethanol RT 0,5h
HPS2b 2.1,2.3 BTSE 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol, (b:  60°C 1,5h
Methanol, c:
Isopropanol)
HPS3 2.1 TEOS: 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
MEMO 3:1
HPS4 2.1 VTEO 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
HPS5 2.1 PhTES 1,33 0,1*10% 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
HPS6 2.1 MEMO 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
HPS7 2.1 vgl.  Abbil- 1,33 0,1*10° 0,99 Ethanol 60 °C 1,5h
dung 25 auf
Seite 57
HPS2c 2.2,2.3,2.4 BTSE 1,15 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlungper 1,0h
Eisbad
HPS2d 2.3 BTSE 1,15 0,3*10° 0,80 Isopropanol ~ Kiithlung per 1,0h
Eisbad
HPS2e 2.3 BTSE 1,15 30,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiithlungper 1,0h
Eisbad
HPS2f 2.3 BTSE 0,25 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlungper 1,0h
Eisbad
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Kiirzel Verwendet in Ka- Monomer(e) H,O/ HCV/ R-OH/  Alkohol Temperatur ~ Zeit
pitel Si-OH Si-OH Si-OH
HPS2g 2.3 BTSE 0,50 3,0¥10° 0,80 Isopropanol ~ Kiihlung per 1,0h
Eisbad
HPS2h 2.3 BTSE 2,00 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiithlungper 1,0h
Eisbad
HPS8 2.3 BTSE: 1,15 3,0¥10° 0,80 Isopropanol ~ Kiihlungper 1,0h
MEMO 3:1 Eisbad
HPS9 23 BTSE: 1,15 3,0%10° 0,80 Isopropanol ~ Kiihlungper 1,0h
MEMO 1:1 Eisbad
HPS10 2.3 BTSE: 1,15 3,0%10° 0,80 Isopropanol  Kiihlungper 1,0h
MEMO 1:3 Eisbad
5.2.2.1.2 Sole zur Herstellung von Xerogelen

In Anlehnung an eine Vorschrift aus der Literatur [149] erfolgte die Herstellung einer Xerogel-
schicht aus SiO,. Dazu wurden 7,14 g (34,3 mmol) Tetraethoxysilan und 22,70 g (492,7 mmol)
Ethanol zusammen eingewogen und unter Riithren eine Mischung aus 1,06 g (58,8 mmol) H,O,
0,98 g (31,3 mmol) Ethanol und 0,18 g (0,2 mmol HCI, 9,6 mmol H,O) 1 N HCI aq. zugetropft.
Nach 5 Minuten Riihren bei 20 °C wurde ein Gemisch aus 0,21 g 2 N NH; in Ethanol (0,5 mmol
NHs;, 4,4 mmol Ethanol) und 0,62 g (34,4 mmol) H,O langsam zugetropft. Das entstandene Ge-
misch wurde fiir 5 Minuten geriihrt und anschlieBend per Rakel mit 10 um Nassfilmdicke auf ein

Glassubstrat aufgetragen. Die Hartung erfolgte bei 115 °C fiir eine Stunde.

Fiir eine weitere Variante wurde Vinyltriethoxysilan anstelle von Tetraethoxysilan als Monomer
eingesetzt. Dabei wurden die verwendeten Stoffmengen aller Edukte so angepasst, dass sie im
Bezug auf die Menge der vorliegenden Ethoxysilylgruppen vergleichbar mit der Version auf Te-
tracthoxysilan-Basis waren. Die erhaltenen Schichten wurden mit einem Photoinitiator versetzt
(3 % des Feststoffgehalts an Irgacure 500) und per UV-Strahlung gehértet (5000 mJ/cm?).

5.2.2.2 Verarbeitung von Zeolithpulvern

5.2.2.2.1 TiO.-Nanopartikel auf Zeolithoberflache

Zur Abscheidung von TiO,-Nanopartikeln auf den Zeolithen wurde eine modifizierte Vorschrift

aus der Literatur eingesetzt [78]. Dabei kam Ti(OBu), anstelle des in der Literaturvorschrift ver-
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wendeten Ti(OiPr), zum Einsatz. In einer typischen Synthese wurden zunéchst 2,93 g (8,6 mmol)
Ti(OBu)s, 26,30 g (437,6 mmol) Isopropanol und 10,24 g des entsprechenden Zeolith- oder
Glaspulvers gemischt und eine Stunde geriihrt. Anschliefend erfolgte unter Riihren die Zugabe
von 4,24 g (235,6 mmol) destilliertem Wasser. Nach zwei Stunden Riihren bei 20 °C wurde der
Feststoff abzentrifugiert, zweimal mit Wasser gewaschen und iiber Nacht bei 90 °C getrocknet.
Anschlieffend erfolgte die Calcinierung bei 700 °C fiir drei Stunden und einer Autheizrate von

5 °C pro Minute.

5.2.2.2.2 Oberflachenmodifikationen

Die Oberfldchenmodifizierungen von Zeolithen wurden anhand eines am Fraunhofer-Institut fiir
Silicatforschung etablierten Verfahrens durchgefiihrt. Ein Gemisch aus 10,00 g Zeolithpulver,
43,50 g (472 mmol) Toluol und 20 mmol Alkoxysilan wurde fiir 21 h bei 20 °C geriihrt. Nach Ab-
trennung der modifizierten Zeolithe per Zentrifugation wurden diese zweimal in Toluol gewa-

schen und dann bei 90 °C getrocknet.

5.2.2.3 Trocknung der Zeolithpulver

Die Zeolithpulver wurden vor der jeweiligen Verarbeitung bei 110 °C zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Bei hoheren Temperaturen bildeten sich Verfarbungen. Fiir die in den Kapiteln 2.2, 2.3
und 2.4 diskutierten Versuche wurden die Zeolithe nach der Trocknung mit Isopropanol iiber-
schichtet. Das Losemittel wurde darauthin bei Raumtemperatur abgedampft. Die Masse des auf-
genommenen Isopropanols wurde gravimetrisch bestimmt und bei der Herstellung der Komposi-

te beriicksichtigt.

5.2.2.4 Bestimmung der Feststoffgehalte

Die Bestimmung der Feststoffgehalte erfolgte fiir die in Kapitel 2.1 beschriebenen Sole bei
200 °C fiir 1 h. In den Kapiteln 2.2, 2.3 und 2.4 wurden die eingesetzten Kompositschichten nur
noch bei 75 °C ausgeheizt, um Reaktionen zwischen dem Losemittel und der Zeolithphase zu
verzogern. Entsprechend wurden auch die jeweiligen Feststoffgehalte bei 75 °C und der Dauer,

die zum Erreichen der Gewichtskonstanz nétig war, bestimmt.
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5.2.2.5 Zeolithsynthese

Zur Synthese von Silicalith-1 wurden 59,18 g H,O (3,288 mol) und 27,29 g 1,0 M wiéssrige Tet-
rapropylammoniumhydroxid-Losung (23 mmol Tetrapropylammoniumhydroxid und 1,256 mol
H,O) in einem PE-Becherglas gemischt. AnschlieBend wurden 35,00 g Tetraethoxysilan
(168 mmol) unter Riihren zugegeben. Darauthin wurde die Mischung in einen PTFE-Autoklaven
tiberfiihrt und fiir fiinf Tage auf 80 °C erhitzt. Der erhaltene Feststoff wurde per Zentrifugation

abgetrennt und viermal mit Wasser und zweimal mit Ethanol gewaschen.

5.2.2.6 Schichtpraparation

5.2.2.6.1 Kompositschichten

Fiir die Praparation der Kompositschichten wurden die bendtigten Mengen an Zeolithpulver, Lo-
semittel (Ethanol, Isopropanol oder Methanol) und Sol nacheinander eingewogen. Die Alkohol-
menge wurde so gewihlt, dass das eingesetzte Sol einen Feststoffgehalt von 15 Gew.-% aufwies.
Sofern ein UV-Hartungsschritt erforderlich war, wurde der Mischung eine Menge an Photoinitia-
tor Irgacure 500® zugegeben, die 3 % des Feststoffgehalts entspricht (12 % bei HPS4). Das erhal-
tene Gemisch wurde durch Riihren und anschlieBende Ultraschallbehandlung homogenisiert und
umgehend verarbeitet. Dazu wurde die Mischung mit einem Spiralrakel mit 30 pm Nassfilmdi-
cke und einer Geschwindigkeit von 12,5 mm/Sekunde (Gerit: ,,Coatmaster 509 MC* von “Erich-
sen GmbH & Co. KG”) auf Foliensubstrate aufgetragen. Die Massen der Substrate waren be-
kannt. Die Héartungsbedingungen richteten sich nach den Silankomponenten des Sols (vgl. Tabel-

le 32 und 33).

Fiir den Fall, dass die benétigte Zeolithmenge auf das Volumen des gehirteten Hybridpolymers
bezogen wurde, kamen bei der Berechnung der nétigen Massen die Rohdichten zum Einsatz, die
aus den per He-Pyknometrie bestimmten Reindichten ermittelt wurden (vgl. Tabelle 33 und 34).
Fiir die Zeolithproben wurde bei der Umrechnung das Gesamtporenvolumen aus Stickstoffad-
sorptionsmessungen beriicksichtigt. Es wurde angenommen, dass die Hybridpolymere kein signi-
fikantes Porenvolumen aufweisen. Dies wurde am Beispiel von HPS2c iiber Stickstoffad-

sorptionsmessungen bestitigt.
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Tabelle 32: in Kapitel 2.1 eingesetzte Sole und deren Feststoffgehalte bzw. Hartungsdauern bei 130 °C im Umluft-
ofen:

Sol Hartungsbedingungen: Feststoffgehalt
UV: UV-Hirtung, (200 °C, 1h) [%]
T:130°C, 1h

HPS1 uv 69+ 1

HPS2a T 21£1

HPS2b T 21+£1

HPS3 uv 201

HPS4 uv 23+1

HPS5 T 32+1

HPS6 Uv, T 41+1

HPS7 uv 68+ 1

Tabelle 33: in Kapitel 2.2, 2.3 und 2.4 eingesetzte Sole, deren Feststoffgehalte und Hartungsbedingungen:

Sol Hartungsbedingungen: Zeit bis FG bei 75 °C [%] Dichte aus He-Pyk-
zur Gewichtskonstanz bei 75 °C nometrie [g/cm?]
[h],
UV: vorherige UV-Bestrahlung

(5000 mJ/cm?)

HPS2¢ 2 218402 1,56+ 0,10
HPS2d 2 21,8 +0,1 1,48 +£0,10
HPS2e 2 22.5+0,1 147 +0,10
HPS2f 3 25,3+0,2 -

HPS2g 4 239+0,1 1,36 £ 0,10
HPS2h 2 19.4+0,1 1,50+ 0,10
HPSS8 UV, 3 26,7+0,1 1,43+0,10
HPS9 UV, 6 31,9+0,1 1,34+ 0,10
HPS10 uv, 5 36,9 +0,2 1,34+ 0,10
HPS9 ohne UV 8 28,0+0,1 1,34+0,10
HPS9 mit UV Hértung uyv, 6 (20,5+0,1) 1,35+0,10
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Tabelle 34: Rohdichten und Reindichten der eingesetzten Zeolithe (aus He-Pyknometrie).

Zeolith Rohdichte [g/cm?®] Reindichte [g/cm?®] Gesamtporenvolumen aus N, Sorption nach Gurvich
[em?/g]

Glaspulver 2,44+ 0,10 2,47+0,10 0,003

Zeolith Y CBV 780 0,99 + 0,10 2,06 0,10 0,519

Zeolith Y CBV 400 1,22+0,10 2,12+0,10 0,351

Zeolith Y CBV 600 1,31+0,10 2,42+0,10 0,353

5.2.2.6.2 Zweischichtsysteme

Zur Herstellung der Zweischichtsysteme wurde zundchst HPS1-Sol mit Ethanol auf 40 Gew.-%
verdiinnt (Feststoffgehaltsbestimmung: 200 °C, 1h). Die Losung wurde per Rakel mit 80 pm
Nassfilmdicke auf Glasobjekttrager bzw. mit 10 um Nassfilmdicke auf Foliensubstrate aufgetra-
gen und mit einer Dosis von 730 mJ/cm® durch UV-Bestrahlung vorgehirtet. AnschlieBend wur-
de eine Zeolithschicht (Zeolith Y CBV 400) aus einer ethanoligen Dispersion aufgebracht. Fiir
die Proben auf Objekttragern erfolgte dieser Schritt per Flutung, fiir die Varianten auf Folie per
Rakel mit einer Nassfilmdicke von 10 um. Die erhaltenen Proben wurden daraufhin per UV-Be-

strahlung mit einer Dosis von 5000 mJ/cm?* gehértet.

5.2.2.6.3 HPS1-Schichtherstellung mit Templaten

Fiir die Priaparation der HPS1-Schichten bei vorheriger Kiihlung mit fliissigem Stickstoff wurde
das Sol zundchst mit Ethanol auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% (Feststoffgehaltsbestim-
mung: 200 °C, 1 h) verdiinnt und mit dem Photoinitiator Irgacure 500® (3 % pro Feststoffmasse)
versetzt. Das erhaltene Gemisch wurde per Handrakel mit 30 um Nassfilmdicke auf Glasobjekt-
trigern aufgetragen. Darauthin wurden die hergestellten Proben unmittelbar in fliissigen Stick-

stoff getaucht und anschlieBend per UV-Bestrahlung gehirtet (5000 mJ/cm?).

Zur Herstellung von HPS1-Schichten mit darin enthaltenen Templatmolekiilen wurden zunéichst
0,32 g (0,055 mmol) Pluronic® P 123 in 3,63 g (60,332 mmol) Isopropanol und 0,35 g 0,8 M HCI
aq. (0,272 mmol HCI, 18,868 mmol H,0) gelost. AnschlieBend wurden 3,00 g HPS1-Sol, das
durch Abdestillieren im Rotationsverdampfer auf ein Feststoffgehalt von 90 % gebracht worden
war, und 92 mg Photoinitiator Irgacure 500® zugegeben. Die erhaltene Mischung wurde darauf-

hin mit 30 um Nassfilmdicke auf ein Foliensubstrat aufgerakelt und per UV-Behandlung ausge-
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hirtet (5000 mJ/cm?). Der Extraktionsversuch wurde in einem siedenden Gemisch aus gleichen

Teilen Ethanol und 0,5 N HCI aq. durchgefiihrt.

5.2.2.6.4 Bestimmung der Oberflachenenergie

Zur Bestimmung der Oberflichenenergien reiner Hybridpolymerschichten wurden im Tauch-
verfahren hergestellte Schichten verwendet. Die eingesetzte Apparatur ist in Tabelle 36 aufge-

fiihrt.

5.2.2.7 Substrate

Fiir bestimmte Versuche wurden Kompositschichten auf speziellen Substraten bendétigt. Diese

sind in Tabelle 35 zusammengefasst.

Tabelle 35: Ubersicht der eingesetzten Substrate bei der Herstellung von Schichtproben.

Material, Maf3e Hersteller Einsatz in Experiment
Aluminiumfolie A. Hartenstein GmbH Formaldehydadsorption
Glas, A4 Format Lipfert & Co. e. K. A1/N,-Adsorption nach Entfernen der

gehirteten Schicht
Glasobjekttrager, 76 mm x 26 x Paul Marienfeld GmbH & Co. KG =~ REM, Mikroskopie, Bestimmung der

1 mm Oberflachenenergie
Glasplatten 100 mm x 100 mm Lipfert & Co. e. K. Mechanische Wischfestigkeit:
X 5 mm Crockmeter

PET-Folie mit aufgedampftem SiO,  Amcor N,-Adsorption

5.2.2.8 Pulverproben fur He-Pyknometrie,
Thermogravimetrie, Festkorper-NMR und UV/Vis-
Spektroskopie

5.2.2.8.1  Zeolith, Hybridpolymer und Komposit

Fiir die He-Pyknometrie, die Thermogravimetrie und die Festkorper-NMR wurden pulverformi-
ge Proben benotigt. Die reinen Zeolithpulver wurden ohne weitere Behandlung eingesetzt. Pro-

ben aus Hybridpolymer bzw. Kompositmischungen wurden durch Héirtung des Sols bzw. der ent-
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sprechenden Dispersion bei 75 °C bis zur Gewichtskonstanz (vgl. Herstellung der Schichtproben
auf Folie) in Aluminiumschalen erhalten. Diese Technik war erforderlich, da fiir die He-Pykno-
metrie und die Thermogravimetrie ein mdglichst grobkdrniges Pulver erforderlich ist. Das Ent-
fernen einer diinnen Kompositschicht von Glassubstraten hingegen liefert ein sehr feinkérniges
Material. Photochemisch vernetzende Varianten, HPS8-HPS10, wurden vorher zusitzlich per
UV-Bestrahlung vernetzt, dabei wurde eine Dosis eingesetzt, die zu einem Vernetzungsgrad
fiihrt, der denen in den diinnen Schichten (vgl. Abschnitt 5.2.2.6.1) entspricht. Die zur Pyknome-
trie, Thermogravimetrie bzw. MAS-NMR verwendeten Gerite sind in Tabelle 37 aufgelistet.

5.2.2.8.2 PEG/Zeolith-Kompositproben

Zur Herstellung von Kompositen aus Zeolith Y CBV 780 und Polyethylenglykol 800 wurden je-
weils 0,80 g Zeolithpulver in 3,36 g 50 %iger (auf die Masse bezogen) wéssriger Polymerldsung
dispergiert. Das erhaltene Gemisch wurde bei Raumtemperatur getrocknet. Die resultierenden
Pulvermischungen wurden bei unterschiedlichen Temperaturen (40 °C, 75 °C, 110 °C, 140 °C)
im Ofen gelagert und anschlieBend per UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Das dazu verwen-
dete Gerit ist in Tabelle 37 aufgefiihrt.

Tabelle 36: Ubersicht der zur Probenpriparation eingesetzten Gerite:

Methode Gerit Parameter Probenform
Handrakel ,,Erichsen GmbH & Co.

KG”
Kiinstliche Sonnen-  ,,Suntest CPS plus® von 60 °C Schichten auf Glas-
einstrahlung ,,Atlas® objekttragern
Filmziehgerét »Coatmaster 509 MC* von Geschwindigkeit: 12,5 mm/Sekunde,

»Erichsen GmbH & Co. Spiralrakel fiir 30 um Nassfilmdicke

KGGG

Tauchbeschichtung  Eigenbau Fraunhofer ISC ~ Geschwindigkeit: 100 mm/Minute,
3 Sekunden Wartezeit beim Wenden

UV-Bestrahlung ,,Beltrolux®™ von ,,Beltron” Dosis: 5000 mJ/cm?, Lampe: Hg
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5.2.3  Analytik

5.2.3.1 Gerate und Methoden

Die zur instrumentellen Analytik verwendeten Geréte sind in Tabelle 37 zusammen mit den ein-
gesetzten Messbedingungen aufgelistet. In den folgenden Abschnitten sind die Experimente ge-
nauer erldutert, bei denen spezielle Probenpriparationen bzw. Versuchsaufbauten zum Einsatz

kamen.

5.2.3.2 Auswertung der Stickstoffadsorptionsisothermen

Zur Auswertung der Stickstoffadsorptionsisothermen nach BET kam die in [213] diskutierte An-

passung fiir mikroporose Materialien zum Einsatz.

5.2.3.3 Probenpraparation von Schichtproben fur

Stickstoffadsorptionsmessungen

Fiir die Messungen der Stickstoffadsorption an Schichtproben auf Foliensubstraten wurden die
Proben zunéchst zu einer Rolle aufgewickelt und in vier Stiicke geschnitten. Diese wurden an-
schlieBend im Probenbehélter platziert. Da Messungen an unbeschichteten Folien keine signifi-
kante Stickstoffadsorptionskapazitit ergeben hatten und die Massen der Substrate bekannt waren,
wurden die bei der Messung erhaltenen Daten auf den Massenanteil der Schicht (Masse der Pro-
be abziiglich der Substratmasse) bzw. auf den Zeolithanteil in der Schicht normiert. Messungen

an unbeschichteten Folien hatten keine signifikante Stickstoffadsorptionskapazitét ergeben.

5.2.34 Probenpraparation von Pulverproben flir

Gasadsorptionsmessungen

Fiir die Messung der Gassorption an Pulverproben wurden die entsprechenden Kompositmateria-
lien zunichst in Schichtform auf Glassubstraten hergestellt. AnschlieBend wurden die Schichten

mit einer Klinge vom Substrat entfernt, wodurch ein Pulver erhalten wurde.
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5.2.3.5 Mechanische Charakterisierung

Untersuchungen der mechanischen Abriebbestindigkeit wurden mit Schichten auf 10 cm x
10 cm groBBen Glasplatten durchgefiihrt. Dabei wurde ein am Fraunhofer-Institut fiir Silicatfor-
schung hergestelltes Crockmeter eingesetzt. Der Abrieb wurde gravimetrisch bestimmt. Die ge-
messenen Werte wurden auf den Feststoffanteil (auf die Masse bezogen) pro Volumen Beschicht-

ungsmischung normiert. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 37 aufgefiihrt.

5.2.3.6 Karl-Fischer-Titration

Fiir die Wassergehaltsbestimmung nach der Karl-Fischer-Methode wurden die Sole durch Isopro-
panol mit bekanntem Wassergehalt auf einen massenbezogenen Feststoffgehalt von 20 % ver-

diinnt. Die bei der Messung eingesetzte Apparatur ist in Tabelle 37 beschrieben.

5.2.3.7 Wasserdampfadsorption

Zur Messung der Wasserdampfadsorption wurden pulverférmige Proben verwendet, da Stick-
stoffadsorptionsmessungen (am Beispiel eines Komposits aus HPS2c und 70 Vol.-% Zeolith Y
CBYV 780) gezeigt hatten, dass sich deren Adsorptionsverhalten nicht von Schichtproben unter-
scheidet. Die Komposite wurden anhand der in Abschnitt 5.2.2.8 beschriebenen Methode herge-
stellt. Vor der Wasserdampfadsorption wurden die Proben fiir 16 h bei 75 °C im Vakuumofen ge-
trocknet. Die Adsorptionsmessung fand in einem Exsikkator iiber einer geséttigten (NH4)H,PO,-
Losung statt. Die Luftfeuchtigkeit im Exsikkator betrug 93 %.

5.2.3.8 Formaldehydadsorption

Die Messungen zur Formaldehydadsorption wurden am Fraunhofer Wilhelm-Klauditz-Institut
(WKI) in Braunschweig durchgefiihrt. Dabei wurde eine Probekammer mit einem Volumen von
231 verwendet. Vor der Messung wurde die Probe bei 47 °C und Normaldruck ausgeheizt. Im
Verlaufe des Versuchs betrug die Labortemperatur 23 °C und die relative Luftfeuchtigkeit 50 %.
Es wurde eine Probenfliche von 391 cm? untersucht. Die Luftaustauschrate pro Oberfliche be-
trug 1 m*/m? pro Stunde. Das Formaldehyd war zu 50 ppm in einer Gasmischung mit N, enthal-

ten, die mit einer Dosierung von 5 ml pro Minute zugegeben wurde. Die Dosierung erfolgte iiber
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einen Zeitraum von 20 h. Anschlieend wurde die Messung der Formaldehydkonzentration fort-

gefiihrt und die Temperatur nach 3 h auf 65 °C erhoht.

5.2.3.9

Methylenblauabbau

Die Proben fiir die Abbauversuche von Methylenblau wurden durch Tauchen der entsprechenden

Kompositschichten in 0,02 M ethanolischer Methylenblaulosung erhalten. Die Bestrahlung er-

folgte per kiinstlichem Sonnenlicht. Die Farbung der Schichten wurde mit einem Farbmessgerit

bestimmt. Die exakten Bezeichnungen der verwendeten Gerédte und die eingesetzten Parameter

sind in Tabelle 37 aufgefiihrt.

Tabelle 37: Ubersicht der zur Analytik bzw. Probenpriparation eingesetzten Gerite:

Methode Gerit Software Spezielle Probenpra- Spezielle Messbedin-
paration gungen
¥Si-MAS-NMR ,,DSX400% von ,,Bru- - 400 MHz Pulverproben

Ar-Sorption

Crockmeter

DTA/TGA

Gelpermeationschro-
matographie

He-Pyknometer

ker*, 400 MHz

,,LAutosorb 1 von
,,Quantachrome In-
struments*

Eigenbau Fraunhofer
ISC

»Netzsch STA 449 C
Jupiter* von
,Netzsch*

DV-Saule: Modifi-
ziertes Styrol-Divi-
nylbenzol Copoly-
mer-Netzwerk, UV-
Detektor: ,,LCD500%
von ,,GAT GmbH*,
Brechungsindexde-
tektor: ,,RI2000* von
»,Schambeck SFD
GmbH*

,,Ultrapycnometer
1000* von ,,Quan-
tachrome Instru-
ments*

,,AsiQwin®™* von
,Quantachrome In-
struments® Version
3.0

,»Win GPC Unity*
von ,,PSS GmbH*

178

-186 °C; Probenform:

Pulver

Kraft: 4 N; Frequenz:

60 + 6 Hiibe/Minute;
Filz: Dichte

0,52 +0,05 g/cm?,
Dicke: 10+ 1 mm,
Durchmesser:

14,5+ 0,5 mm von
M & K Filze
GmbH*

Autheizrate: 10 °C
pro Minute, syntheti-
sche Luft

In Tetrahydrofuran
(THF), 38 °C

Am Lehrstuhl AC T
der Universitit Bay-

reuth, Ausheizen:
75°C, 16h

Rakelschicht auf
100 cm? Glasplatten
von ,,Lipfert &
Co.e. K.*

Pulver

Kalibrierung: Poly-
styrol-Standards

Pulverprobe
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Methode Gerit Software Spezielle Probenprd- Spezielle Messbedin-
paration gungen
IR-Spektroskopie ,»Nicolet 6700 FTIR*“ , OMNIC 8.2* von Sole: Transmission,  Sole: Probe zwischen

Kiinstliche Sonnen-
einstrahlung

Mikroskop
MS an DTA/TGA

N,-Sorption

NMR: Fliissigphase

Raman-Spektrosko-
pie

Randwinkelmessun-
gen

REM

RFA-Messungen

Schichttauchgerit

Schichtziehmaschine

Triibungsbestimmung

von ,, Thermo Sci-
entific Inc.

.Suntest CPS plus*
von ,,Atlas*

,, DM RME* von
,,Leica“

,,QMS 403 C Aéro-
los“ von ,,Netzsch*

,,Autosorb-3b* von
,,Quantachrome In-
struments”

,,400 Ultra Shield®
von ,,Bruker*

,,RFS100“ von
,,Bruker Optik
GmbH*

~2Automatic Contact
Angle System® von
,,dataphysics*

Supra 25®, Ultra 55®
von ,,Carl Zeiss AG*

,,AXIOS advanced*
von ,,PANalytical“

Eigenbau Fraunhofer
ISC

,,Coatmaster 509
MC* von ,,Erichsen
GmbH & Co. KG*

,,Haze Guard XL-
211“ von
,Pacific Scientific*

,,Thermo Scientific
Inc.

L Aswin® Versi-

on 1.55 von ,,Quan-
tachrome Instru-
ments*

,,OPUS* Version 6.5
von ,,Bruker Optik
GmbH*

»SCA 50 von ,,data-
physics*

179

Pulver: DRIFT

60 °C

-196 °C, Probenform:
Pulver oder Schicht
auf Foliensubstrat

Sole mit Aceton-D6
verdiinnt, Tetrame-
thylsilan als Refe-
renz, 400 MHz

Randwinkelmessung
mit je 2 ul H,O und
CH,l,, Berechnung
der Oberflachenener-
gie nach Owens und
Wendt, Oberflachen-
spannungen der Fliis-
sigkeiten nach [247]

Querschnitt: SM-
09010 von ,, JEOL
GmbH* Schnitt per
Ar-lonenstrahl, Sput-
tern mit Pt an ,,ME-
DO010* von ,,Balzers
Union*

100 mm/Minute,
3 Sekunden Wartezeit
beim Wenden

12,5 mm/Sekunde,
Spiralrakel fiir 30 um
Nassfilmdicke

KBr-Pressling

Schichten auf Glas-
objekttragern

Schichten aus Glas-
objekttragern

Pulver

Ausheizen: 110 °C,
16 h, ab Kapitel 2.2:
75°C, 16 h

Messung des Sols

Schichten auf Glas-
objekttragern

Sekundirelektronen-
detektor, ,,In Lens®
Detektor

Rakelschicht auf

100 cm? Glasplatten
von

,Lipfert & Co. e. K.*
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Methode Gerit Software Spezielle Probenprd- Spezielle Messbedin-
paration gungen
LUV 2501-PC*“von - Reflexion Gegen BaSO,, Basis-

UV/Vis-Spektrosko-
pie

Vis-Spektroskopie
(Farbmessgerit)

XRD

,»,Shimadzu Europa
GmbH*

,,Colour Sphere®™*
von ,,BYK Gardner*

PW 1710 von
,,Philips*

Reflexion vor Weil3-
standard

Reflexion

linienkorrektur

Schichten auf Glas-
objekttragern

Pulver

5.24

Fehlerrechnungen

Als Fehlerintervalle wurden die Standardabweichungen der Messwerte oder die Vertrauens-
intervalle fiir die Standardabweichungen der Mittelwerte (bei 68,3 % Wahrscheinlichkeit) ange-
geben. Zur Abschitzung der Folgefehler wurde die GauB'sche Fehlerfortpflanzung berechnet.

Fiir die in Tabelle 6 dargestellten Werte wurde fiir die Proben 1, 4, 5, 10 und 11 die Standardab-
weichungen als Fehler angegeben. Die relative Standardabweichung von Probe 1 wurde als Feh-
ler fiir die librigen Werte angenommen (ausgenommen Proben 4, 5, 10, 11 und Zeolithpulver).
Fiir die Messung an reinen Zeolithpulvern wurde die Standardabweichung flir Zeolith Y CBV
780 ermittelt und die relative Abweichung als Fehler fiir die Messungen an den anderen Zeo-

lithen angenommen.
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