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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Sensorikeigenschaften der lumineszierenden
metallorganischen Geristverbindungen (metal-organic frameworks, MOFs)
2 [BaossEuooz(Im)2] (1), 2 [SrosoEuoao(lm)a] (2), 2[Th(im)s] (3), Z[ThyCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"
bipy) (4) und i[EuzCIs(4,4’—bipy)3]~2(4,4’—bipy) (5), sowohl in Form der Bulksubstanzen als

auch in Form von mixed-matrix membranes (MMMs) gegeniiber den Analyten Wasser,
Methanol, Ethanol und Isopropanol untersucht und mittels kinetischer Betrachtungen

guantitativ beschrieben.

Hierfir wurde ein Versuchsaufbau konstruiert, der den Anforderungen einer quantitativen
Erfassung der Sensorikeigenschaften geniigt und einflussgebende externe und interne
Parameter, wie die Konzentration des Analyten, Temperatur, Druck, Probenmenge und
Probenoberfliche standardisiert, um eine moglichst genaue Erfassung der auftretenden
Veranderung der Lumineszenzintensitat zu ermoglichen. Zusatzlich wurde eine
mathematische Betrachtung genutzt, um die Ergebnisse der Experimente zu interpretieren

und in einen Gesamtkontext zu setzen.

Fir jedes der funf Modellsysteme wurde je eine Messreihe gegen ein breites Spektrum an
relativen Feuchten (Wasser als Analyt) bei 25 °C durchgefiihrt. Der in allen Féllen auftretende
Lumineszenzverlust lieR sich jeweils mittels einer Exponentialfunktion beschreiben und zur
Bestimmung der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstanten sowie der Halbwertszeiten
nutzen. Die gewonnenen Informationen wurden verwendet, um die Reaktionskonstanten und

die Schwellenwerte der Sensorik der jeweiligen Systeme zu bestimmten.

In weiteren Versuchsreihen wurde der Messaufbau genutzt und der Einfluss der Alkohole
Methanol, Ethanol und Isopropanol auf die Lumineszenz der MOFs i[BaO‘QSEUO‘OZ(lm)Z] (1),
2 [TbCle(4,4"~bipy)s]+2(4,4"bipy) (4) und Z[Eu,Cle(4,4"bipy)s]-2(4,4"-bipy) (5) bei verschie-
denen Konzentrationen in der Gasphase und bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht,
guantitativ bestimmt und gemal} der vorangegangen Messreihen fir Feuchte beschrieben.

Zusatzlich wurde die Verdnderung des Lumineszenzmusters der MOFs Ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]+2(4,4'-bipy) (4) und i[EUzCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (5) untersucht.



Die Moglichkeiten der Prozessierung von i[Bao,gsEuO_ozum)z] (1), und Ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) (4) wurden im Hinblick auf eine praktische Anwendung im Bereich der
Sensorik hin untersucht. Hierflir wurden die jeweiligen Bulksubstanzen via Dropcoating in die
drei Polymere Polystyrol (PS), Polyvinychlorid (PVC) und Polymethylpenten (TPX) eingebettet.
Die so dargestellten MMMs wurden auf ihre Sensorikeigenschaften hin untersucht und der
Lumineszenzverlust wurde quantitativ beschrieben. Des Weiteren wurde die
korrespondierende  Bulksubstanz, in Bezug auf die (konzentrationsabhangigen)
Reaktionskonstanten und Halbwertszeiten, mit den MMMs verglichen. Im Rahmen einer
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Janiak der Heinrich-Heine-Universitat

Diisseldorf wurden die MOFs go[Bao,gsEuO.oz(lm)z] (1) und fo[Sro_goEuO.w(lm)z] (2) in Polysulfon

(PSF) eingebettet und ebenfalls auf ihre Fahigkeit zur Feuchtesensorik hin untersucht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es erstmals moglich, die Sensoreigenschaften der
genutzten MOFs und CPs (1 - 5) quantitativ zu erfassen und mathematisch zu beschreiben.
Ebenso konnte das entwickelte Sensorikkonzept erfolgreich auf die Erfassung von
verschiedenen Alkoholen in der Gasphase Ubertragen werden (fiir System 1, 4 und 5).
AnschlieBend war es moglich, die genutzten Modellsysteme 1, 2 und 4 unter dem Erhalt der
Lumineszenzeigenschaft in verschiedene Polymere einzubetten und deren Eigenschaften zur

Feuchtesensorik ebenfalls quantitativ zu erfassen und mathematisch zu beschreiben.

Im letzten Abschnitt der Arbeit wurden die beiden pordsen ZIFs (zeolitic imidazolate
frameworks) Na-Rho-ZMOF (6) und Zn(nmlm), (7) mit einer Terbiumnitratldsung behandelt,
um durch die Flllung der Kavitdaten die Lumineszenzeigenschaft der Terbiumionen in das ZIF
zu implementieren. Der Grad und die Qualitat der Befillung wurden anschlieBend analytisch
auf Lumineszenzeigenschaften hin untersucht. Hierbei konnte die Befillung von Na-Rho-
ZMOF (6) erfolgreich nachgewiesen werden, wahrend es bei Zn(nmim); (7) nicht zu einer

Befiillung des Porensystems kam.



Abstract

In the present work, the sensor properties of luminescent metal-organic frameworks (MOFs)
3 [BaossEuooa(Im)2] (1), 2 [SrosoEuoo(im)a] (2), 2[Tb(Im)s] (3), 2[TbaCle(4,4"bipy)s]+2(4,4"
bipy) (4), and i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (5) were investigated and quantitatively
described. Therefore, bulk substances and MMMs (mixed-matrix membranes) were generated

and tested against different analytes like water (relative humidity) and alcohols like, methanol,

ethanol and isopropanol.

For this purpose, a special experimental setup was constructed, which meets the
requirements of a quantitative detection of the sensor properties and influential
environmental parameters, such as the concentration of the analyte (e.g. in the form of
relative humidity of the atmosphere), temperature, pressure, sample mass and sample
surface. This standardized method allowed a precise determination of the occurring
luminescence changes. In addition, a mathematical methodology was used to interpret the

results of the experiments and place them in an overall context.

For each of the five model systems, a series of measurements were carried out against a wide
range of relative humidity at 25 °C. In all cases the occurring "turn-off"-effect could be
described for each experiment with an exponential function and used to determine the
concentration-dependent reaction constants and the half-lifes. The obtained information was
used to determine the reaction constants and the thresholds of the sensor properties of the

respective systems.

In a further series of experiments, the influence of the alcohols methanol, ethanol, and
isopropanol onto the luminescence of the MOFs o?;[Bao,gsEuO_ozum)z] (1), ozo[szCIs(4,4’-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) (4), and i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (5) at various concentrations and
temperatures, was quantitatively determined and described mathematically. The relevant
properties, such as concentration-dependent reaction constants and half-lifes, were
determined. In addition, changes in the luminescence pattern of the MOFs were observed,

studied, and described for i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (4) and ozo[EuZCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) (5).



To enable a real application, the possibilities of processing go[Bao_gsEuO_ozﬂm)z] (1) and
i[szCI6(4,4’—bipy)3]~2(4,4’—bipy) (4) were investigated. For this purpose, the respective bulk
substances were embedded in the three polymers polystyrene (PS), polyvinyl chloride (PVC),
and polymethylpentene (TPX) via dropcoating. The MMMs were tested for their ability of
sensing humidity. The "turn-off"-effect was quantitatively described and analyzed. The
corresponding bulk substance was set in relation to point out the occurring changes in stability
(concentration-dependent reaction constants and half-lifes). Within a cooperation with the

working group Prof. Janiak of the Heinrich Heine University, the MOFs i[Bao‘gsEun‘oz(lm)zl (1)
and 030[Sr0,90EU0.10(|m)2] (2) were embedded into polysulfone (PSF) and also tested for their

ability to sense humidity.

In this work it was possible to quantify and mathematically describe the sensor properties of
the MOFs and CPs used (1-5) for the first time. The developed sensing concept was
successfully transferred to detect various alcohols in the gas phase (for systems 1, 4, and 5).
Subsequently, it was possible to embed the model systems (1, 2, and 4) used in different
polymers, while obtaining the luminescence property. Subsequnt, it was possible to record

guantitatively and describe mathematically their properties for humidity sensing.

In the last part of the work, the two porous ZIFs (zeolitic imidazolate frameworks) Na-Rho-
ZMOF (6) and Zn(nmIm); (7) were mixed with a terbium nitrate solution to implement the
luminescence properties into the ZIFs by filling the cavities. The degree and the quality of the
filling were then checked by a number of analytical methods and the luminescence properties
were investigated. The filling of the pore system was detected successfully for Na-Rho-ZMOF

(6). For Zn(nmlIm)z (7) no evidence of pore filling was found.
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1. Einleitung

Die Welt, die den Menschen umgibt, ist stetig in Bewegung und im GroBen wie im Kleinen
Veranderungen unterworfen. Um diesen Wandel wahrzunehmen, ist der Mensch mit einer
Reihe hochkomplexer Sinnesorgane ausgestattet(’® und dennoch ist er in seiner
Wahrnehmung limitiert.[®71 So begrenzt sich die visuelle Wahrnehmung des Menschen nur auf
einen minimalen Bereich des moglichen Spektrums des Lichts, das sich von kurzwelligen,
energetischen Strahlen wie Gamma- und Réntgenstrahlen bis hin zur langwelligen Strahlung

im Mikrowellen- und Radiowellenbereich erstreckt(® (Abb. 1.1).

Rontzenstrahlng
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Abb. 1.1: Spektrum des Lichts, mit Hervorhebung des fiir den Menschen sichtbaren Bereichs.

Auch wenn es fiir den Menschen unmaoglich ist, alle Reizquellen, nicht nur visuelle sondern
auch z. B. akustische oder olfaktorische, tGber seine natiirlichen Sinnesorgane sinnvoll zu
detektieren, ist es moglich, mit ihnen liber einen Zwischenschritt, einen Sensor oder Detektor,
zu interagieren. Ein Sensor (vom lat. sentire ,fiihlen”) nimmt eine chemische oder
physikalische MessgroRe quantitativ oder qualitativ auf und wandelt sie in ein elektronisches
Signal um, welches dann in einen Messwert umgewandelt wird. Hierbei ist die Bandbreite der
messbaren Parameter immens. Physikalische GroRBen wie Druck® (Manometer),
Temperaturl® (Thermometer), Helligkeit®! (Luxmeter), Luftfeuchte!*>14 (Hygrometer) oder
magnetische Felder(*>) (Magnetometer) lassen sich ebenso schnell und exakt bestimmen wie

chemische Parameter wie pH-Wert'® (pH-Meter) oder Konzentration(*’-18. Die enorme

——
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Vielfalt der zu erfassenden Parameter und damit vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten fiir
Sensoren fihrt dazu, dass deren Entwicklung ein wichtiges, wachsendes und aktuelles
Forschungsthema ist. Ein aktuelles Beispiel ist dabei die erste erfolgreiche Detektion von

Gravitationswellen!19-20],

Es zeigt sich, dass die Anforderungen an die Sensorik in Wissenschaft und Industrie immer
weiter wachsen, sie lassen sich klar definieren, sind aber schwer umsetzbar. Definierte
Schwellenwerte, Spezifitat, Stabilitdt und geringe Kosten sind einige Beispiele elementarer
Parameter(?-23l weswegen immer neue Materialgruppen und ihre mégliche Verwendung im
Bereich der Sensorik in den Fokus des Interesses riicken. So wurde in den letzten Jahren der
Einsatz von weiteren mehrdimensionalen Strukturen, wie z.B. Nano-Rods!?42%] Mikro-

partikeln[2®! oder Carbon Dots[?7-281 im Bereich der Sensorik intensiv beforscht.

Die Gruppe der Koordinationspolymere (coordination polymers, CPs) und deren pordse
Untergruppe der metallorganischen Gerlistverbindungen (metal-organic frameworks, MOFs)
sind selbst nach tiber 20 Jahren eins der stetig wachsenden Forschungsgebietel?®-3% da sie
Uber eine Vielzahl von moglichen physikalischen und chemischen Eigenschaften und daraus
resultierenden Anwendungsmoglichkeiten verfliigen. Jeder dieser Verbindungen liegt die
Koordination von Metallionen oder Metallclustern mit organischen Linkern zugrundel®?, die
mindestens zwei Donorfunktionen besitzen und an das Metallzentrum koordinieren. Die
Verknipfung kann iiber Sauerstoffatomel*1#2l (z. B. Carboxylate) oder Stickstoffatomel43-44
(z. B. stickstoffhaltige Heteroaromaten) geschehen. Durch den Einsatz von Linkern mit
mehreren Donorfunktionen kommt es zur Ausbildung von ein-, zwei- oder dreidimensionalen
Netzwerken!*>48], Bei geschickter Kombination von moglichen Metallzentren und Linkern ist
die Darstellung einer Vielzahl von Verbindungen mit den unterschiedlichsten Eigenschaften
und Anwendungsbereichen gegeben. Von magnetischenl*30  optischen®>2  oder
elektronischen Eigenschaften®3>4 {iber Porositit!>¢! und einer groRen, zuginglichen
inneren Oberflachel®’>8 bis hin zur Lumineszenz, die sich vom UV-Bereich bis in den NIR-
BereichP%831 erstrecken kann, ergeben sich viele Ansitze fiir die Verwendung solcher
Verbindungen auf dem Gebiet der Sensorik. Die intrinsischen Lumineszenzeigenschaften der
lanthanidhaltigen MOFs (auch bei Dotierungen!®4%3) lassen sich beliebig simpel als Konzept
fiir einen Sensor oder Detektor vorstellen, bei dem die Lumineszenz im sichtbaren Spektrum

des Lichtes die Observable fiir die Statusverdnderung des Systems darstellt. Dies kann




entweder Uber die starken, da parititserlaubten 5d-4f-Ubergénge der Lanthanide geschehen,
oder iber die schwachen, da paritatsverbotenen 4f-4f-Uberginge. Letztere kénnen durch den
Einsatz von ,Sensitizer-Liganden” und dem daraus resultierenden Antenneneffekt (Ligand zu
Metall Energietransfer) enorm intensiviert werden!®®-%°, Die der Lumineszenz der Lanthanide

zugrunde liegenden Ablaufe werden in Kapitel 2.2 ausgiebig behandelt.

Kommt es durch die Anwesenheit eines Analyten zu einer Zunahme der Lumineszenzintensitat
wird das als hyperchromer Effekt (,,turn-on“-Effekt) bezeichnet7%7%, eine Abnahme wird als
hypochromer Effektl’7-321 bezeichnet, gerade bei sehr starker Abnahme, bis hin zum
kompletten Erléschen der Lumineszenz, wird von einem ,turn-off“-Effekt gesprochen, da der
Analyt als Quencher agiert. Neben der reinen Intensitdtsveranderung ist auch eine
Verschiebung der Lumineszenzfarbe moglich, der eine Veranderung des Grundzustands oder
der angeregten Zustidnde zugrunde liegt!®38) Die Interaktionen der Analyten mit dem
jeweiligen MOF oder CP kann auf vielen verschiedenen Wegen stattfinden. So kann die
Anregung des Fluorophors durch den Analyten verhindert werden (statisches Quenchen) oder
angeregte Fluorophore konnen die Energie strahlungslos durch StoRe mit dem Analyten
abgeben (dynamisches Quenchen), um nur zwei Moglichkeiten zu nennen. Starke und/oder
schnelle Veranderungen koénnen leicht mit dem bloBen Auge und ohne einen groRen
Messaufbau erfasst werden; eine einfache Nutzung durch mogliche Observatoren ist somit
gewadhrleistet, was einen enormen Vorteil gegeniiber den bisherigen aufwendigen

Erfassungsmoglichkeiten fiir Feuchte, wie der Karl-Fischer-Titration, darstellt!®0-91],

Auf diesem Sensorik-Prinzip basieren eine Reihe von Verfahren, wie zum Beispiel die
Detektion mittels MOFs von Sprengstoffen und Munitionsriickstanden auf Nitroaromat-
Basis®2°>l oder die Detektion von Gasen sowie kleiner organischer Molekiile!®®1%, Ebenso
sind pH-Wert induzierte Verdnderungen der Lumineszenz méglich!1°-1%31 die durch Spuren
von Feuchtigkeit in organischen Losungsmitteln verursacht werden konnen. Gerade fir die
Detektion von Feuchtigkeit eignen sich Ln-MOFs (lanthanidhaltige metal-organic
frameworks), da sie neben der intrinsischen Lumineszenz, die die Grundlage zur Verwendung
als Sensor bildet, noch eine weitere sonst negativ konnotierte Eigenschaft teilen, namlich
haufig stark ausgepragte Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit lanthanidhaltiger
Verbindungen. Dieses Verhalten ist auf die hohe Oxophilie der Lanthanide im Allgemeinen

zuriickzufiihren(®®, Liganden, die (iber Stickstoff koordinieren, werden aufgrund der




Oxophilie bei Kontakt mit der Atmosphare schnell durch Wasser und Sauerstoff verdrangt. Da
die Lumineszenzeigenschaft der Ln-MOFs jedoch an die chemische Umgebung des jeweiligen
Lanthanidzentrums gekoppelt ist, erlischt die Lumineszenz bei Anwesenheit von Wasser oder
sauerstoffhaltigen organischen Losungsmitteln schnell. Der Verlust des Antenneneffekts ist
malgeblich fir diesen Effekt verantwortlich. Durch den Einsatz dieser Verbindungen als
Sensor fiir Feuchtigkeit, kann dieser Nachteil nicht nur in einen Vorteil, sondern in eine
nitzliche Anwendung umgemiinzt werden. Geeignete, sensorisch aktive MOFs kénnen im
Bereich des ,real life monitoring” eingesetzt werden, bei dem die Verdnderung des
Umweltparameters sofort erfasst werden kann. Eine besonders interessante Anwendung
kann der Einsatz zur Uberpriifung der Stabilitdt hydrolyseempfindlicher Medikamente sein.
Hierbei kann ein lumineszierendes MOF als Statusanzeige fir einen dhnlich
hydrolyseempfindlichen Wirkstoff dienen. Liegen die beiden Systeme nebeneinander vor
(sowohl das Medikament als auch das MOF als Statusanzeige in einer Blisterpackung), sind sie
bei der Anwesenheit von Feuchte demselben Degradationsprozess unterworfen. Wahrend der
Wirkstoff, fir einen Verbraucher nicht detektierbar seine Wirksamkeit verliert, kann der
Degradationsprozess des MOFs mittels der Lumineszenz leicht beobachtet oder nachgewiesen
werden. Somit sind ebenso Riickschliisse auf den Status des Wirkstoffs moglich. Dieses
Anwendungsbeispiel zeigt, wie wichtig das Verstandnis tber die Kinetik in diesem Sensorik-
konzept ist. Aus ihr ergeben sich die relevanten Parameter, wie etwa Schwellenwerte und

Halbwertszeiten.

Auch Systeme, die nicht Uber die intrinsische Fahigkeit der Lumineszenz verfiigen (CPs und
MOFs, aber auch organische Membranen oder Polymere), kdnnen als Basis flir Sensorik via
Lumineszenz dienen. Bei solchen Systemen kann die Lumineszenz extrinsisch eingebracht
werden(10>-108] Hier sind die Fluorophore nicht Teil der eigentlichen Struktur. Stattdessen sind
sie von ihr umschlossen oder auf sie aufgebracht(%>-111] (Abb. 1.2). Dies kann sowohl wihrend
der Bildung der Struktur geschehen als auch nachtriglich112-113], Bej Letzterem kann das MOF
z. B. mit einer Losung, die den lumineszierenden Precursor enthilt, versetzt werden und
vorhandene Porensysteme durch Diffusion und Losungsmittelaustausch gefillt werden. Nach
anschlieender Entfernung des LOsungsmittels bleiben die eingebrachten, eigenschaft-

gebenden Spezies zurlick.




Das Prinzip der Beflillung oder Beschichtung eines Wirtsgitters (Impragnierung, Abb. 1.2) zum
Schutz oder Transport einer weiteren chemischen Spezies beschrankt sich nicht alleine auf
den Einsatz im Bereich der Sensorik. Auf dem Sektor der medizinischen Forschung kann dieses
Prinzip genutzt werden, um Wirkstoffe zu transportieren (Drug-Delivery-Systemel*14-1171) oder
eine zeitversetzte Freisetzung der transportierten Spezies zu erreichen. Ebenso ist der Einsatz

im Bereich der Katalyse moglich, bei dem die VergréRerung der Oberfliche genutzt wird(18

120]

Wirtsgitter impragniertes Wirtsgitter

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Impragnierung eines Porensystems mit lumineszierenden

Precursorn.

Diese Methode der Impragnierung stellt durchaus interessante Anforderungen an die
jeweiligen genutzten Komponenten. Neben der Kombination von passenden Systemen ist die
analytische Bestimmung des Befiillungs- bzw. Beschichtungsgrades eine zu beantwortende
Frage. Hierbei liefert haufig kein analytisches Verfahren allein einen eindeutigen Befund.
Einzig die Kombination mehrerer analytischer Ergebnisse fihrt zu einer verldsslichen Aussage,
weswegen im Rahmen dieses Projektes ein Analytikkanon zusammengestellt wurde, der eine

klare Aussage Uber den Befiillungs- bzw. Beschichtungsgrad zuldsst.

Das nachtragliche Einbringen eines Fluorophors als Sensor bietet den Vorteil der flexiblen
Kombination von passenden Wirtsgittern und dazugehorigen Lumineszenzzentren. Hierbei
konnen hydrolysestabile Systeme hydrolyseempfindliche Komponenten schiitzen. Die
Sensorikschwelle, die Reaktionszeit und die Zeitskala des Sensors konnen so fir jede

Einsatzmoglichkeit passen gewahlt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die literaturbekannten MOFs bzw. CPs
> [Bao.osEuo.0z(Im)a] (1)121:4221, 3 [Srg g0Euo10(Im)2] (2)11234251, 3 [Th(Im)s] (3)112], 2[Th,Cle(4,4'
bipy)s]-2(4,4'-bipy) (4) und i[EUzCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (5)[127-130] auf  ihre

Sensoreigenschaften hin geprift. Im Fokus stand hierbei die mogliche Verdnderung der




spezifischen Lanthanid-Lumineszenz bei einer Exposition mit Luftfeuchtigkeit und
Alkoholdampfen via Gasphasensensorik. Hierfir wurden ein Versuchsaufbau und eine
Probenkammer konstruiert, die den Anforderungen der Aufgabenstellung genligen sowie eine
guantitative Erfassung ermoglichen. Die relevanten Parameter wurden standardisiert, um
reproduzierbare Ergebnisse bei verschiedenen, definierten Luftfeuchtigkeiten!*31 zu
ermoglichen. Fiir jedes der Systeme wurden der Schwellenwert der Sensorik, die
Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Halbwertszeit der Lumineszenz erfasst. Fir die Systeme
1, 3 und 4 wurde des Weiteren die Einwirkung verschiedener Alkoholdampfe (Methanol,
Ethanol und Isopropanol) auf die Lumineszenz untersucht. Als ,proof of principle” der
Prozessierung wurden 1 und 3 in drei verschiedene Polymermatrizen eingebracht und gepriift,
inwieweit der Eigenschaftserhalt gewahrleistet ist. AnschlieBend wurde auch hier das
Hydrolyseverhalten erfasst. Alle gemessenen Proben wurden analytisch mittels Pulver-
diffraktometrie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse (bei den Bulksubstanzen) untersucht.
Zusatzlich wurden die sensorischen Eigenschaften von 1 und 2 nach der Einbettung in einen
Polymer (Polysulfon) untersucht. Diese beiden MMM Systeme (mixed-matrix membranes)3%-
1341 wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Janiak an der Heinrich-Heine-Universitit

Dusseldorf dargestellt.

Neben der Sensorik via Lumineszenz wurde in dieser Arbeit zusatzlich auch die Impragnierung
von MOFs mit eigenschaftsgebenden Precursorn untersucht. Hierbei wurden die
literaturbekannten ZIFs (zeolitic imidazolate frameworks) Na-Rho-ZMOF (6)1*3°! und
Zn(nmlm), (7)[*3¢] mit einer Terbiumnitratldsung behandelt, um extrinsische Lumineszenz in
die Systeme einzubringen. Der Nachweis der Impragnierung bzw. Befullung der Poren wurde

mittels eines ineinandergreifenden Analytikkanons geprift.




2. Allgemeiner Teil

2.1 Fir die Sensorik genutzte Modellsysteme

2.1.1 Lumineszierende lanthanidhaltige metal-organic frameworks (MOFs) und

Koordinationspolymere (CPs)

Die im Verlauf dieser Arbeit genutzten Koordinationspolymere (CPs) und metall-organischen
Gerustverbindungen (metal-organic frameworks, kurz MOFs) sind alle literaturbekannt{121-130)
und in Bezug auf die Struktur und intrinsische Lumineszenz gut untersucht. Diese Vorarbeiten
sind unerlasslich fir die Deutung und das Verstandnis der durch die Sensorikexperimente
erhaltenen Befunde. Im Allgemeinen werden CPs und MOFs durch die Kombination von
Metallionen oder metallhaltigen Precursornl®® mit organischen Linkern, die tiber zwei oder
mehr Donorfunktionen verfiigen!*#4, hergestellt. Solche Kombinationen fiihren zur
Ausbildung von ein-, zwei- oder dreidimensionalen Verbindungen!*>“8l, Dieses Baukasten-
Prinzip ermdglicht eine schier unendliche Anzahl verschiedener Kombinationsmaoglichkeiten.
Durch die geschickte Wahl der Metallzentren und der organischen Komponenten kdnnen
gezielt MOFs und CPs mit verschiedensten Lumineszenzeigenschaften generiert werden[>%-63],
Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten Systeme wurden alle mittels solvensfreier
Schmelzsynthese dargestellt!™3”] und werden im Folgenden kurz vorgestellt, wobei der

Schwerpunkt auf der jeweiligen Struktur und den Lumineszenzeigenschaften liegt.

Bei dem Modellsystem So[Bao,gsEuO,ozum)z] (1) (Abb.2.1.) handelt es sich um eine mit 2 %
Europium dotierte Variante von i[Ba(Im)z]. Hierbei besetzen die Eu?*-lonen anteilig

Gitterplatze von Ba?*-lonen. Je drei Metallzentren werden durch sechs Imidazolat-Anionen
(Im) zu einer dreidimensionalen Struktur verknipft. Es kdnnen zwei verschiedene
Koordinationsmuster beschrieben werden, einmal eine verzerrt oktaedrische Koordination,
bei der alle Liganden auf die gleiche Weise koordinieren (us3-1kN%:2kN:3kN3,
Koordinationszahl 6), sowie eine zweite quadratisch bipyrimidale Koordinationsvariante, bei
der die finf Liganden p3-1kN%:2kN':3kN3® koordinieren. Mit einem weiteren axial
n° - koordinierenden Liganden kommt es zu 1 - Wechselwirkungen (p3-1kN>:2kN?:3kN3
Verbriickung), was zur Aufspannung einer Art von verzerrtem oktaedrischen

Koordinationspolyeder fiihrt (Koordinationszahl 8).




Die statistisch eingebrachten Eu?*-lonen fiihren zu einer intrinsischen Lumineszenz. Bei einer
Anregung mit UV-Licht (Aexc. = 365 nm) kann eine einzelne, breite Emissionsbande im Bereich
von 450 - 700 nm detektiert werden. Das Maximum der Emission befindet sich bei 555 nm,
was zu einer intensiv gelben Lumineszenz fiihrt. Hierbei handelt es sich um 5d-4f-Ubergange
der Eu%*-lonen. Diese Uberginge sind parititserlaubt und deshalb sehr intensivi38,

i[Bao,gaEUo,oz(lm)zl 5d—4fAnregung ig., = 555 nm
Emission Ag,, = 365 nm

4f—»5d Anregung

Liganden-
anregung

relative Intensitat / cps

300 350 450 500 550 600 650 700
Wellenlange / nm

Abb. 2.1: Kristallstruktur von o?;[Bao,QSEU0.0zum)z] (1) mit Ba/Eu = rot, N = griin und C = blau, der

Ubersicht halber wurde auf das Einzeichnen der Wasserstoffatome verzichtet (links), sowie das

normierte Anregungs- und Emissionsspektrum (rechts).

Bei dem zweiten genutzten Modellsystem handelt es sich um i[sro.gEUo.1(|m)z] (2), (Abb.2.2.)
einer zu 1 verwandten Verbindung, jedoch sind die beiden Strukturen nicht isostrukturell.
Ausgehend von O3O[Sr(lm)z] wurden 10 % der Sr?*-lonen statistisch durch Eu?*-lonen ersetzt. Die
Metallzentren sind oktaedrisch von sechs Imidazolat-Anionen koordiniert (us-
1kN:2kN*:3xN3), was zur Bildung einer dichten, dreidimensionalen Struktur fihrt.
i[sro.gEUO.l(lm)z] zeigt bei einer Anregung mit UV-Licht (Aexe. = 366 Nm) eine einzige, breite
Emissionsbande, die im Bereich von 435 — 605 nm detektiert werden kann. Das Maximum der
Emission befindet sich bei 495 nm, was zu einer intensiven tirkisfarbenen Lumineszenz fiihrt.
Hierbei handelt es sich um die 5d-4f-Uberginge, der in das Strontium-Wirtsgitter

eingebrachten Eu?*-lonen. Diese Ubergénge sind parititserlaubt und deshalb sehr intensivi138],
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Abb. 2.2: Kristallstruktur von ;[SFO_QEUOJ“m)z] (2) mit Sr/Eu = rot, N = griin und C = blau, der Ubersicht

halber wurde auf das Einzeichnen der Wasserstoffatome verzichtet (links) sowie das normierte

Anregungs- und Emissionsspektrum (rechts).

Das letzte auf der Koordination von Imidazolat Anionen basierende MOF, O3O[Tb(lm)3] (3)

(Abb.2.3.), unterscheidet sich stark von den bisher vorgestellten Systemen in Bezug auf seine
Struktur und die Lumineszenzeigenschaften. Die Tb3**-lonen werden homoleptisch von jeweils
sechs Imidazolat-Liganden verbriickend, dreidimensional koordiniert, sodass ein trigonales
Prisma als Koordinationssphire entsteht (u-1kN%:2kN3). Das Netzwerk besitzt Kavititen, die

grofd genug flr NHs-Molekiile sind.

Da die Tb3*-lonen fiir die Lumineszenz verantwortlich sind, ldsst sich diese auf die schwachen,
parititsverbotenen 4f-4f-Uberginge zuriickfiihren, die durch Ligand-to-metal-energy-transfer
(Antenneneffekt) gespeist werden. Die Emission der Tb3*-lonen liegt im griinen Bereich des
sichtbaren Spektrums und kann bei Aexe. = 300 nm angeregt werden. Fir 3 lassen sich die in

Tab. 2.1. aufgefiihrten Ubergénge detektieren.

——
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Abb. 2.3: Kristallstruktur von c?O[Tb(lm)_:;] (3), mit Tb = rot, N = griin und C = blau, der Ubersicht halber
wurde auf das Einzeichnen der Wasserstoffatome verzichtet (links) sowie das normierte Anregungs-

und Emissionsspektrum von 030[Tb(lm)3] (3) (rechts).

Tab. 2.1: 4f-4f-Ubergénge der Tb*-lonen von 030[Tb(lm)3] (3) bei Agxe. = 300 nm.

Ubergang Emissionsmaxmimum (nm)
>Ds—"Fs 487
>Ds4—"Fs 547
°Ds—"F4 581
>Ds—7F3 619

Neben den auf der Koordination von Imidazolat basierenden CPs wurden zwei weitere MOFs
im Rahmen der Sensorikexperimente genutzt. Hierbei handelt es sich um die isostrukturellen,
zweidimensionalen Netzwerke i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (4) und ozo[EuZCIs(4,4’-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) (5) (Abb. 2.4). Die Schichtstruktur wird durch die Koordination von 4,4‘-
Bipyridin an die jeweiligen Lanthanidchloride aufgespannt. Dabei sind die Ln3*-lonen von drei
Chloridionen und vier Stickstoffatomen pentagonal-bipyrimidal umgeben. Die Verbriickung
zweier Ln3*-Zentren durch zwei Chloridionen fiihrt zu einer Dimerisierung. Die
zweidimensionale Struktur wird anschlieBend durch die Verknlipfung Gber die 4,4'-Bipyridin-
Liganden gebildet. Die Kavitidten des MOFs sind mit je einem Aquivalent 4,4‘-Bipyridin besetzt.
Je nachdem, welche Lanthanid-lonen genutzt und/oder kombiniert werden, konnen
dezidierte Lumineszenzeigenschaften geschaffen werden. So emittieren Sm3*, Eu3*, Tb3*, Dy3*

und Tm3*im sichtbaren Bereich des Spektrums, Nd3*, Yb3*, Er3*, Pr3*, Sm3*, Dy3*, Ho3* und Tm3*

im NIR -Bereich und Gd3*im UV-Bereich. Durch die Kombination verschiedener Lanthanide ist
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die Emissionsfarbe bestimmbar!3%, So ist es durch den Einsatz von Eu3*, Tb3* in einem IFP-1-

Netzwerk méglich, einen weiRen Emitter zu generieren!?%),

Fur die Sensorikexperimente wurden die MOFs mit Tb3* 4 und Eu3* 5 genutzt. Wie bei 3 kann
die Lumineszenz von 4 und 5 auf 4f-4f-Uberginge zuriickgefiihrt werden. Diese sind
paritatsverboten und schwach, kdonnen jedoch durch den Antenneneffekt der Liganden
gespeist werden (Aexc. = 300 nm). Die Uberginge der Tb3*-lonen liegen im griinen Bereich des
sichtbaren Spektrums. Im Speziellen lassen sich fiir 4 folgende Ubergingen detektieren (Tab.

2.2).
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Abb. 2.4: Koordinationssphare  der  isostrukturellen MOFs i[szCIe(bipy)g]-Z(bipy) (4)
i[EuZCIe(bipy)g]-Z(bipy) (5) mit Ln = rot, Cl = gelb, N = griin, C = blau, der Ubersicht halber wurde auf
das Einzeichnen der Wasserstoffatome verzichtet (links), sowie die Emissions- und Anregungsspektren

von i[szCIs(bipy)g]-Z(bipy) (4) (rechts oben) und i[EuZCIs(bipy)g]-Z(bipy) (5) (rechts unten).

Tab. 2.2: 4f-4f-Ubergénge der Tb*"-lonen von 020[szCI6(4,4’-bipy)3].2(4,4’-bipy) (4) bei Aexc. = 300 nm.

Ubergang Emissionsmaxmimum (nm)
>Ds—Fe 487
>Ds—Fs 543
>Ds—"F4 582
>Ds—7'F3 624
Ds—"F, 653
>Ds—'F1 669
>Ds—"Fo 681
()



Die Uberginge der Eu3*-lonen liegen im roten Bereich des sichtbaren Spektrums. Es lassen

sich fiir 5 folgende Uberginge detektieren (Tab. 2.3).

Tab. 2.3: 4f-4f-Ubergénge der Eu**-lonen von i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) (5) bei Agxe. =300 nm.

Ubergang Emissionsmaxmimum (nm)
Do—"Fo 580

°Do—'F1 591

°Do—'F, 621

5Do—"F3 654

5Do—"Fa4 702

2.1.2 Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs)

Bei den sogenannten Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) handelt es sich um eine
Unterkategorie der CPs. Diese weisen strukturelle Gemeinsamkeiten mit den
namensgebenden Zeolithen auf. Hierbei handelt es sich um Alumosilikate, die aus
eckenverkniipften Sauerstofftetraedern aufgebaut sind. Das jeweilige Kation befindet sich in
der Mitte, wobei es sich um Si** oder AI** handelt. Die fehlende positive Ladung der Al3*-lonen
wird durch das Einlagern ionischer Spezies in die Kavitaten kompensiert. Zeolithen bilden

pordse Strukturen, die mit Kanilen und Poren durchzogen sind[3%-140],

Die Analogie zwischen ZIFs und Zeolithen ist der Winkel zwischen M-Im-M bzw. Si-O-Si. Beide

Winkel betragen 145°, was zu einem dhnlichen strukturellen Aufbau fuhrt (Abb. 2.5).

[\

0 N 0
N N

M S Si
M—Im—M Si—0—Si

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des strukturgebenden Winkels M-Im-M eines ZIFs (links) bzw. Si-

M

0-Si eines Zeolithes (rechts). Abbildung in Anlehnung an Referenz!*4!,

Aufgrund dieser Gemeinsamkeit folgt der allgemeine Aufbau der ZIFs dem der Zeolithe. Die

241431 - |n3+144]) werden meist tetraedrisch von vier

jeweiligen Kationen (z. B. Zn%11%2 Co
Imidazolat-Anionen (oder Derivaten davon!'4>-148]) koordiniert, welche die O%-lonen ersetzen.
Sie bilden die SBUs (secondary building units), die sich wiederum zu einer dreidimensionalen

Topologie zusammenlagern. Bisher wurden lber 100 verschiedene Topologien beschrieben

( 1
L 2 )



149 Durch die Wahl geeigneter Linker ist es moglich diese und damit die
Materialeigenschaften wie z.B. die PorengroRe zu variieren!®, ZIFs zeichnen sich im
Allgemeinen durch eine groRe Oberfliche sowie Porositat (ZIF-8: BET-Oberfliche 1583 cm?/g,
N> Aufnahme 982 cm3/g)°11%] qus. Dariiber hinaus sind sie hiufig temperatur- (ZIF-zni: stabil
bis 800 K) und chemisch stabil**¢¢%, Die Menge an verschiedenen Materialeigenschaften
flihrt zu einer Vielzahl von Anwendungen wie z. B. im Bereich Gasspeicherung fir CO; oder N»
sowie bei der Trennung von Gasen oder als irreversibler Speicher('¢:18 7|Fs werden ebenfalls
in den Bereichen Katalysel*®74  chemischen Transport®’>177]  Sensorik(’®82 oder
Diodentechnologie’®%! verwendet. Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ZIFs
handelt es sich um Na-Rho-ZMOF®%! (6) sowie Zn(nmIm),[**®! (7). Sie wurden in der
Arbeitsgruppe von Dr. Thomas Benett von der University of Cambridge synthetisiert. Die
chemische Zusammensetzung sowie die Topologie der genutzten ZIFs werden im Folgenden

kurz beschrieben.

Bei Na-Rho-ZMOF werden die In3*-lonen von jeweils vier HImDC Dianionen (H3lImDC = 4,5-
Biscarboxyl-imidazol) Uber vier Stickstoff- und vier Sauerstoffatome kuboktaedrisch
koordiniert. Jeder Linker koordiniert, unter Ausbildung zweier Finfringe, an zwei In3*-lonen.
Die Kuboktaeder beinhalten 48 In3*-lonen, was zu einer chemischen Zusammensetzung von
Naasg[Inag(HIMDC)g6]+96 EtOH pro Kuboktaeder fiihrt. Zwei exakt gegentiberliegende Achtringe
lagern sich zu einer rho-Topologie (Abb. 2.6) zusammen. Die SBUs sind hierbei Dodekaeder

statt Tetraeder. Die relevanten Parameter der Struktur sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt*3,

Abb. 2.6: Vereinfachte Darstellung der rho-Topologie von Na-Rho-ZMOF (6). Abbildung in Anlehnung

an Referenz!*33l.
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Bei dem zweiten genutzten ZIF, Zn(nmim),, werden die Zn?*-lonen von jeweils vier mnim
Anionen (mnIm = 4‘-methyl-5-nitroimidazol) tetraedrisch koordiniert und mittels eines Anions
verbrickt. Die secondary building units lagern sich zu einer sod-Topologie zusammen (Abb.
2.7). Bei dieser handelt es sich um eine dreidimensionale Verknlipfung von Vier- und
Sechsringen welche in der Natur fir das Mineral Sodalith zu finden sind. Der groBte Hohlraum
wird von acht Sechs- und sechs Vierringen gebildet, wobei die GroRe der Porenéffnung nur

3.1 A betragt. Die relevanten Parameter der Struktur sind in Tabelle 2.4 aufgefiihrt!%,

Abb. 2.7: Vereinfachte Darstellung der sod-Topologie von Zn(nmlm); (7). Abbildung in Anlehnung an

Referenz[*3°],

Tab. 2.4: Relevante, strukturelle Parameter von Na-Rho-ZMOF (6) und Zn(nmim), (7).

Parameter Na-Rho-ZMOF (6) | Zn(nmim); (7)
Topologie rho sod
Raumgruppe Im3m o 143 .,
a=31.0622(7) A a=16.7541(4)A
Elementarzelle kubisch kubisch
Zellvolumen 29970.7(12) A3 4702.87(19) A3
PorengréRe 18.2 A 9.1A
Porendffnung 9.0A 3.1A

14

——
—




2.2 Grundlagen der Lumineszenz

Die intrinsischen Lumineszenzeigenschaften der eigesetzten MOFs bilden die Basis, auf der die
Sensorikexperimente fullen. Diese wird durch die eingesetzten Lanthanid-lonen gespeist.
Hierbei spielen sowohl 4f- als auch 5d-Orbitale eine groflRe Rolle, was sie stark von Metallionen
auf alleiniger d-Orbital-Basis unterscheidet. In der weiteren Betrachtung der Lumineszenz
muss daher zwischen zwei unterschiedlichen Ubergangstypen unterschieden werden: Den 4f-
4f-Ubergingen, bei denen nur 4f-Orbitale involviert sind und den 4f-5d-Ubergingen bei denen

es zu Wechselwirkungen zwischen den 4f- und 5d-Orbitalen kommt[137. 1881,

Bei dem Grundzustand der elektronischen Konfiguration der Ln3**-lonen handelt es sich um
[Xe]4f", wobei n Werte von 0 - 14 einnehmen kann. Diese 4f-Elektronen werden sowohl von
den 54 s-, p- und d-Elektronen der [Xe]-Konfiguration, als auch von den weiter ausgedehnten
5s2- und 5p®-Elektronen abgeschirmt, wobei der Einfluss der chemischen Umgebung (z. B.
Liganden) auf die 4f-Elektronen minimiert wird. Diese Abschirmung fihrt zu einer geringen
Aufspaltung der 4f-Zustdnde und spiegelt sich im Emissionsspektrum in schmalbandigen
Ubergdngen wieder. Nur wenige Ubergidnge bestimmter lonen sind stirker von der
chemischen Umgebung abhingig. Diese werden als hypersensitive Uberginge bezeichnet [187],

Die hohe Varianz der Ln3*-Lumineszenz ist in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt.

3+ 3+ + + + + 3+ +
o ™ by Sm’ ‘ Nd vb EFT Ho  Tm’

uv Sichtbares Spektrum des Lichts NIR

Abb. 2.8: Auswahl verschiedener Ln**-lonen und deren Emissionseigenschaften(186],

Die Basis der Photolumineszenz bildet die Absorption eines Photons, durch die ein Elektron
aus dem elektronischen Grundzustand in einen hoheren Zustand angeregt wird. Die
aufgenommene Energie wird im weiteren Verlauf wieder abgegeben. Dies kann strahlungslos
geschehen durch Schwingungs- oder Rotationsprozesse (z. B. internal conversion oder inter
system crossing) oder strahlend, durch die Abgabe eines Photons einer bestimmten

Wellenldnge (Emission).

Fiir die Anregung eines Elektrons konnen zwei grundlegende Annahmen herangezogen
werden: Zum einen die Born-Oppenheimer-Néherung!'®, die besagt, dass die Anregung eines

Elektrons im Vergleich zu der Bewegung der Kerne einen sehr viel schnelleren Prozess darstellt
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L © )



(t<10°%° s). Zum anderen das Franck-Condon-Prinzip'*®°, das besagt, dass die Anregung vertikal
geschieht. Somit kommt es wihrend des Ubergangs kaum zu einer Verdnderung der Kern-
Kern-Abstinde. Die Wahrscheinlichkeit einer Anregung wird durch den Uberlapp der Integrale
der urspringlichen und resultierenden Wellenfunktion beschrieben, welche die
Potentialkurven der elektronischen Zustdnde darstellen. Hierbei ist die Wahrscheinlichkeit fur
einen Ubergang am hochsten, wenn sich der Grundzustand und der angeregte Zustand sehr
dhnlich sind. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden Ubergang nimmt dabei mit
steigender Energiedifferenz der Energieniveaus zu. Nach Kasha’s Regel® kommt es dabei

ausschlieBlich zur Emission aus dem Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands!*°%

194]

Die Laporte-Regell’®® stellt eine weitere, vor allem fiir die Ln3**-Lumineszenz wichtige
Auswahlregel fir die Wahrscheinlichkeit von Elektronenibergiangen dar. Sie besagt, dass
elektronische Dipoliiberginge mit gleicher Paritit verboten sind, was auch 4f-4f-Uberginge
einschlielt, weswegen diese Ubergidnge nur eine schwache Intensitit besitzen. Eine
Lockerung des Verbots kann durch das gewahlte Ligandenfeld erreicht werden oder es kann
durch andere Wege des Energieiibertrags (z. B. Antenneneffekt(®”)) umgangen werden.
Basierend auf der Laporte-Regel sind die 4f-5d-Uberginge dagegen parititserlaubt und somit
intensiv. Da 5d-Orbitale an chemischen Bindungen teilhaben, ist der Gleichgewichtsabstand
im angeregten Zustand groRer als der des Grundzustands, dies fihrt zu einem, im Vergleich
zu den 4f-4f-Ubergingen, groReren Stokes Shift!%! und einer breitbandigeren Emission. Die
meisten Ln3*-lonen emittieren im sichtbaren Bereich*®! oder im NIR-Bereich. Die
Energieliicke der 4f-5d-Uberginge ist bei Ln3*-lonen jedoch groRer und befindet sich im UV-
Bereich (A < 200 nm)*¥7], Eine Ausnahme hiervon bilden Eu?*-lonen deren auf 5d-4f basierte
Emission im sichtbaren Spektrum liegen kann(37l. Abbildung 2.9 zeigt einen visualisierten

Vergleich der 4f-4f-Uberginge und 5d-4f-Ubergénge von Eu?* bzw. Eu?*.
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angeregter Sd-Zustand angeregter 4f-Zustand

Relaxation Relaxation

Energie

4f-Grundzustand 4f-Grundzustand

|
breite Emissionsbande schmale Emissionshande

R. R.- R.R. M-L-Abstand / R
Abb. 2.9: Abhingigkeit der Emission von 5d-4f-Ubergingen (Eu®, links) und 4f-4f-Ubergéngen (Eu®*,
rechts) von der Lage und Breite des Grundzustands und des angeregten Zustands. Abbildung in

Anlehnung an Referenz.[137]

Die Eu3*-lonen zeigen eine intensive rote Lumineszenz, obwohl die zugrunde liegenden 4f-4f-
Uberginge parititsverboten sind. Dies ist moglich, da es hierbei zu einem Energieiibertrag
mittels eines Antenneneffekts kommt. Im ersten Schritt wird dabei der Ligand bei einer
passenden Wellenlange in hoher liegende Singulettzustande (S1) angeregt. Diese zeichnen sich
durch eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit und eine kurze Lebenszeit aus. Ein direkter
Energielibertrag aus dem S;-Zustand auf das Ln3*-lon ist unwahrscheinlich. Im zweiten Schritt
kommt es zu einem strahlungsfreien Energielibertrag auf den angeregten Triplettzustand
(S1—T1), dies geschieht via eines Inter System Crossing. Die Lebensdauer eines angeregten
Triplettzustands ist im Vergleich zu einem angeregten Singulettzustand sehr lang, da die
Emission aus einem Triplettzustand spinverboten ist. Somit kommt es mit einer hohen
Wahrscheinlichkeit zu Schritt drei, dem Energielibertrag aus dem Triplettzustand des Liganden

auf die angeregten 4f-Zustande des Ln3*-lons!*37),

Der in Schritt drei beschriebene Energietransfer kann (iber zwei verschiedene Mechanismen
geschehen. Via eines Férster-Resonanzenergietransfers'®®, bei dem es zu Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptor kommt oder dem Dexter-Energietransfer,
bei dem es zum Austausch von Elektronen kommt(*%, Der die Transferrate bestimmende
Parameter ist hierbei der interatomare Abstand zwischen Metall und Ligand. So lauft der

Dexter-Energietransfer bei Metall-Ligand-Abstdnden unterhalb von 1000 pm bevorzugt ab, da
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die Effizienz des Prozesses exponentiell mit dem Abstand abnimmt. Fir den Férster-
Energietransfer geht die Abhéngigkeit des Abstands nur mit 1/R® ein, was ihn fiir groRere
Abstande attraktiver macht.

Zur besseren Ubersicht sind die méglichen Lumineszenzprozesse in lanthanidhaltigen

Koordinationsverbindungen in Abbildung 2.10 schematisch fiir Tb3* dargestellt.

h
AILCT

=~ 5
Ay
ILCT v
ET
D

Fluoreszenz

Absorption

Bundeuuy fi-f
apalIp

Absorption

Energie

CT-Emission
Phosphoreszenz

CT-Emission

Abb. 2.10: Schema zur Darstellung der ablaufenden Absorptions-, Energietransfer- und

Emissionsprozesse am Beispiel einer Tb3*-haltigen Verbindung. CT = Charge Transfer, ET =

Energietransfer, IC = interne Konversion, ILCT = Intra Ligand Charge Transfer, ISC = Inter System

Crossing, S = Singulettzustande, T = Triplettzustidnde. Abbildung in Anlehnung an Referenzl’’].

Bei Bestrahlung einer lanthanidhaltigen Verbindung mit Licht einer passenden Wellenlange
kommt es zur Absorption eines Photons durch den Liganden. Die Energie wird zuerst mittels
IC in den Si;-Zustand und anschlieRend via ISC in den Ti-Zustand Ubertragen. Mittels

Antenneneffekt wird die Energie auf das Ln3*-lon Uibertragen, anschlieBend wird diese durch
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eine Emission im sichtbaren Spektralbereich des Lichts abgegeben. Bei dem hier
beschriebenen Prozess handelt es sich um den Idealfall, da es in der Praxis noch andere
Relaxationsprozesse gibt. So kann es sowohl aus dem Si-Zustand des Liganden zur Emission
kommen (Fluoreszenz), als auch aus dem Ti-Zustand (Phosphoreszenz). Zusatzlich sind bei
verschiedenen Systemen auch Charge-Transfer-Zustande wie Intra-Ligand-Energietransfer
(ILCT)- oder Metall-Ligand-Energietransfer (MLCT)-Ubergidnge méglich, die ebenfalls unter
Abgabe von Photonen relaxieren kénnen. Alle hier beschriebenen Prozesse konkurrieren mit
dem Energietibertrag auf das Ln3*-lon via Antenneneffekt. Damit dieser genutzt werden kann,
mussen die beteiligten Niveaus energetisch kompatibel sein, das hei’t, die Energiedifferenz
muss stimmen. Die Triplettzustinde des Liganden missen energetisch ca. 2000 - 3500 cm™*
iiber den angeregten 4f-Niveaus liegen, damit ein Ubertrag gewihrleistet ist und ein
Racktransfer vermieden wird. Zusatzlich sollten die Singulett- und Triplettniveaus des

Liganden ca. 5000 cm™ betragen, um ein ideales ISC zu gewahrleisten.

2.3 Feuchtesensorik mittels CPs und MOFs

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die sensorische Erfassung von Wasser als Feuchte in der
Gasphase, wobei die Verdanderung der intrinsischen Lumineszenz der genutzten Ln-MOFs und
Ln-CPs die relevante Observable darstellt. Hierbei kommt die chemische Sensorik tber eine
sofortige Wechselwirkung des eingesetzten Analyten (Wasser, aber auch verschiedene
Alkohole) mit der jeweiligen Substanz zustande. Im Gegensatz zu den bisher in der Literatur
beschriebenen Moglichkeiten der Feuchtesensorik mittels optischer Eigenschaften, MOFs
oder lanthanidenbasierter Lumineszenz[2%%-2051 dje sich zum Teil nur auf die Sensorik in der
flissigen Phase beschranken(206-209 Jiegt der Fokus der folgenden Untersuchungen auf dem
irreversiblen Erfassen von dezidierten Mengen an Feuchte in der Atmosphare, welches zum

Verlust der Lumineszenzeigenschaft des Sensors fihren sollte.

Eine Vielzahl von moéglichen Wechselwirkungen, die das Lumineszenzverhalten beeinflussen,
sind denkbar. Diese Wechselwirkungen koénnen sich in einer Verdanderung der
Lumineszenzeigenschaft des genutzten Systems niederschlagen. Dabei kann es sich um einen
hypochromen Effekt bei teilweisem Verlust der Lumineszenz oder einen , turn-off“-Effekt bei
vollstindigem Verlust der Intensitit handeln (der Analyt fungiert als Quencher)!”7-82, Ein
Lturn-on” oder hyperchromer Effekt bezeichnet die Zunahme der Intensitat (der Analyt

fungiert als Sensitizer)’78, Ebenso sind Verschiebungen der Emissionswellenldnge
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moglich!83-86] Alle beschriebenen Prozesse kdnnen entweder reversibel (die Material-
eigenschaft kann nach dem Entfernen des Analyten wieder hergestellt werden) oder
irreversibel sein (die Materialeigenschaft kann nach dem Entfernen des Analyten nicht wieder

hergestellt werden).

In Bezug auf die genutzten Ln-MOFs und Ln-CPs kann ein irreversibles Quenchen der
Lumineszenz durch die Reaktion des jeweiligen Analyten mit den Lanthanidzentren verursacht
werden. Hierbei kommt es durch die Verdanderung der Koordinationssphéare (die jeweiligen
stickstoffhaltigen Linker werden durch Molekiile des Analyten ausgetauscht) zu einem Verlust
des Antenneneffekts. Dies ist besonders wahrscheinlich, wenn der Analyt Gber die Moglichkeit
verfligt, mit einem Sauerstoffatom an das Lanthanid-lon zu binden, da diese eine starke
Oxophiliel?®4 aqufweisen. Durch den Wegfall des alternativen Energielibertrags nimmt die
Intensitdt der parititsverbotenen 4f-4f-Ubergidnge stark ab. Zusitzlich sind neue
strahlungslose Relaxationsmoglichkeiten Uber die verschiedenen Vibrationszustinde der
Wassermolekiile méglich. Dieses Erklarungsmodell ist nicht eins zu eins auf Eu?* Gibertragbar,
da in diesem Fall 5d-4f-Uberginge fiir die intensive Lumineszenz verantwortlich sind. Diese
sind per se nicht auf einen Antenneneffekt angewiesen, da sie paritatserlaubt sind. Jedoch
zeigt sich Eu?* im Allgemeinen oxidierbar, da Eu3* die stabilere mégliche, ionische Spezies
darstellt220, |n beiden Féllen ist es jedoch auch méglich, dass sich durch die Einwirkung des
Analyten eine neue, ebenfalls lumineszierende Phase bildet. In diesem Fall kann es zu
Veridnderungen im Emissionsspektrum kommen!'®’l. Reversibel ablaufende Quenching-
Prozesse basieren hauptsachlich auf, durch die Anwesenheit des Analyten zurlickzufiihrende,
neue Wege der strahlungsfreien Relaxation. Diese kommen hauptséachlich durch St6Re in der
Gasphase zustande, die zu einem Energielibertrag zwischen angeregtem Fluorophor und

guenchendem Analyten fihren (Abb. 2.11).
F*+Q-F+Q"(1)

F+Q - FQ(2)

Abb. 2.11: Schematische Reaktionsgleichung moglicher reversibler (1) und irreversibler (2)
Quenchingprozesse. Mit F* = Fluorophor im angeregten Zustand, Q = quenchender Analyt, Q* =
guenchender Analyt im angeregten Zustand und FQ = durch Reaktion zwischen Fluorophor und Analyt

neu entstandene, nicht-lumineszierende Verbindung.
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Das AusmaRB und die Geschwindigkeit der ablaufenden, quenchenden Prozesse hangen direkt
von relevanten Parametern der Messung ab. So spielen Temperatur, Druck und allen voran
die Konzentration des jeweilig zu detektierenden Analyten eine grof3e Rolle. Ein relevanter
Punkt fiir den Einsatz als Sensoren ist die moglichst genaue Beschreibung der ablaufenden
Prozesse uber die Erfassung der Lumineszenzveranderung hinaus, damit ein
anwendungsbezogenes Design moglich ist. Hierbei sind Lanthanide besonders gut als
Sensoren flir den medizinischen Bereich geeigent, da sie kaum mit dem menschlichen
Organismus interagieren und somit zunichst eine geringe Toxizitat aufweisen(?'1, Dies sollte

auch auf die genutzten Linker zutreffen.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden die Sensoreigenschaften der fiinf MOFs bzw. CPs
2 [BaossEuooz(Im)2] (1), 2 [SrogoEuoao(lm)a] (2), >[Th(im)s] (3), Z[ThoCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"
bipy) (4) und i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (5) gegen die gasformigen Analyten Wasser,
Methanol, Ethanol und Isopropanol bei verschiedenen einflussgebenden Parametern
untersucht. Hierbei wurden sowohl die Bulksubstanzen als auch verschiedene MOF- bzw. CP-
haltige MMMs getestet, und deren Sensoreigenschaften tber den ,proof of principle” hinaus
guantitativ bestimmt und kinetisch beschrieben. Dieser konnte im Rahmen verschiedener
wissenschaftlicher Arbeiten von Miller-Buschbaum et. al. erbracht werden. Zum Beispiel fir
die MOFs bzw. CPs Z[Tb,Cls(4,4"bipy)s]-2(4,4"bipy) (4) und 2[Eu;Cle(4,4"bipy)s]-2(4,4"
bipy) (5) im Bereich der Feuchtesensorik in der Gasphase und Prozessierung, sowie fir
i[Sro,gsEuo,os(Im)z] (2) und 030[Tb(lm)3] (3) im Bereich der Feuchtesensorik bzw. Sensorik von

organischen Solventien in fliissiger Phase, sowie fiir die Sensorik von Sauerstoff und

Kohlendioxid erbracht werden!125 212],
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3. Analytische Methoden

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten MOFs, CPs und lanthanidhaltigen MMMs sowie die
Produkte der Impragnierungen und die Rickstande der einzelnen sensorischen Experimente
wurden mittels einer Reihe von analytischen Methoden untersucht, deren zugrunde liegende

Prinzipien nachfolgend beschrieben werden.
3.1 Photolumineszenz

3.1.1 Photolumineszenzspektroskopie

Eine viel genutzte analytische Methodik in dieser Arbeit ist die Photolumineszenz-
spektroskopie. Hierbei konnen durch die Bestrahlung der Probe mit UV-Strahlung (Anregung)
und der darauffolgenden Emittierung von Licht im sichtbaren Spektrum (Emission)
Rlckschliisse auf die Struktur der Probe gezogen werden. Die Wellenlange und die Struktur
der Emission sind typisch fiir bestimmte Lanthanide und deren Oxidationsstufe. Kommt es im
Rahmen der Sensorikexperimente zu einer Veranderung, kann diese durch die Intensitat, die
Feinaufspaltung oder Verschiebungen der Wellenldngebereiche erkannt werden. Auch
erfolgreiche Beflllungs- bzw. Beschichtungsexperimente kdnnen liber die Lumineszenz des

Precursors nachgewiesen werden.

Fir die Messungen der Emissions- und Anregungsspektren wurde ein Photo-
lumineszenzspektrometer Jobin Yvon Horiba Fluorolog 3 genutzt, welches mit einer 450 W
Xenonlampe sowie Doppelmonochromatoren im Anregungs- und Emissionsstrahlengang und
einem Photomultiplier als Detektor ausgestattet ist. Die ausfiihrliche Beschreibung der
Praparation der Proben fiir die Sensorikexperimente findet sich in Kapitel 4.2. Eventuell
auftretende Ordnungseffekte der Anregungsstrahlung wurden mittels Kantenfiltern (Fa.

Reichmann-Optik) auf Gelbglas-Basis unterdriickt.
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3.1.2 Photolumineszenzmikroskopie

Die physikalischen Grundlagen, die dem Konzept der Photolumineszenz zu Grunde liegen, sind
ausfihrlich in Kapitel 2.2 beschrieben. Durch die Photolumineszenzmikroskopie ist es moglich,
die Verteilung der MOF-Partikel in der Polymermatrix oder dem Wirtsgitter Uber die
Lumineszenzintensitat zu beschreiben. Fir die Aufnahmen wurde ein Axiovert 200 Inversem
Fluoreszenzmikroskop der Firma Zeiss verwendet, welches mit einer HXP R 120 W/45 C VIS
Xenon Gasentladungslampe von Osram ausgestattet ist. Zusatzlich wurde ein EGFP-Filter mit
Durchlichtmikroskop benutzt. Die Bilder wurden anschliefend mit der ZEN 2011 Software
(Zeiss) bearbeitet. Die Belichtungszeit der einzelnen Aufnahmen variiert und wird bei den

einzelnen Aufnahmen angegeben.
3.1.3 Lebensdauerbestimmungen

Um zu prifen, ob die Einbettung der MOF-Partikel in die Matrizen die Lumineszenz-
eigenschaften verdndert, wurden stichprobenartig Lebensdauern ermittelt und mit der
Lebensdauer der Bulksubstanz verglichen. Hierbei wird bei einem definierten Ubergang, bei
fixer Anregungs- und Emissionswellenlange, die Abklingzeit gemessen, die Zeit, die der
Fluorophor im angeregten Zustand verbleibt, bevor er unter Aussendung von Photonen (oder
durch strahlungsfreie Prozesse) in den Grundzustand zuriickehrt. Die so bestimmten
Lebensdauern geben einen Einblick in die vorherrschenden Relaxationsprozesse und in die
Natur der jeweiligen Uberginge. So haben die erlaubten 5d-4f-Ubergénge der Lanthanide im
Speziellen und Singulettibergidnge im Allgemeinen Lebensdauern im Nanosekundenbereich
(10 s) wahrend die parititsverbotenen 4f-4f-Uberginge Lebensdauern von bis zu mehreren
Millisekunden haben kénnen (1073 s). Die Messung der Lebensdauern geschieht zeitabhingig
Uber Einzelphotonenzdhlung. Die zu messende Probe wird periodisch mit kurzen
Laserimpulsen angeregt. Die dadurch emittierten Photonen werden mit einem
Photomultiplier oder einer Photodiode detektiert!?!3], Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein
FLS920 Spektrometer (Fa. Edinburgh Instruments) verwendet. Zur Anregung der Proben
wurde ein gepulster Pikosekunden-Laser (A= 375 nm, 5 mW) genutzt. Detektiert wurde
mittels einer Avalanche-Photodiode. Die gemessenen Substanzen wurden in verschraubbaren
Quarzkivetten unter Schutzgas prdpariert. Flir die mathematische Bestimmung der
Lebensdauern wurde die Tail Fit Analysemethode (Edinburgh F900 Software) herangezogen.

Dabei wurde die Qualitat des Fits durch einen x>-Wert (<1.5) bestétigt.
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3.2 Réntgenpulverdiffraktometrie

Die im Verlauf der Arbeit dargestellten MOFs und CPs sowie die Riickstande der
Sensorikexperimente wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die
Rontgenpulverdiffraktometrie basiert auf der Beugung von Rontgenstrahlen an einem
Kristallgitter, das aus periodisch angeordneten Atomen aufgebaut ist. Wird die Braggsche
Gleichung erfillt, kommt es zur Beugung der Rontgenstrahlen an den Netzebenen des Gitters.
Die Messungen werden an mikrokristallinen Proben durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um
Bulksubstanzen, die aus vielen einzelnen Kristalliten bestehen. In der Summe werden alle
makroskopischen Orientierungen abgedeckt. Die Proben, sofern in eine Kapillare eingebracht,
rotieren, um die statistische Orientierung zu erhéhen. Anhand der Lage der detektierten
Beugungsmaxima kdnnen die Netzebenenabstdnde d berechnet werden. Die gewonnenen
Diffraktogramme geben Auskunft tber Kristallinitat und Phasenreinheit der Probe und lassen

Riickschliisse auf die Kristallstruktur zul24-2151,

Die luftempfindlichen Proben wurden entweder in ein Markréhrchen aus Lindemannglas (Fa.
Hilgenberg, @ 0,5 mm) tUberfihrt und luftdicht mit Picein versiegelt oder sie wurden auf einem
Siliziumwaver (Flachentriger) positioniert, welcher mit einem speziell geformten Uberbau aus
Kunststoff hermetisch verschlossen wurde. In beiden Fadllen geschah die Probenprdparation
unter Inertgas-Bedingungen. Luftstabile Proben wurden ebenfalls auf einem Siliziumwaver

positioniert und ohne Uberbau vermessen.

Fiir samtliche Messungen wurde ein Bruker D8 Discover Pulverdiffraktometer mit DaVinci-
Design, linearem LynxEye-Detektor und fokussierendem Gobel-Spiegel genutzt. Kapillaren
wurden in Transmissionsgeometrie gemessen, Flachentrager in Reflexionsgeometrie. In allen
Fallen wurde CuKa-Strahlung (A = 154,06 pm) genutzt. Fiir die graphische Prasentation der
Diffraktogramme wurde das Programm Origin 8.6 der Firma OriginLab Corporation

verwendet.

3.3 Infrarotspektroskopie

Die fur diese Arbeit aufgenommenen IR-Spektren konnten dort Informationen beisteuern, wo
andere analytische Methoden wie Rontgenpulverdiffraktometrie aufgrund der Beschaffenheit
der Proben an ihre Grenzen stiefen. Zum besseren Verstindnis der Befiillungs- und

Hydrolyseprozesse wurden die entstandenen Produkte mittels IR-Spektroskopie untersucht.
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Der IR-Spektroskopie liegt das Prinzip der Absorption von elektromagnetischer Strahlung im
infraroten Bereich zugrunde. Die Absorption flihrt zur Anregung von verschieden gearteten
Bewegungen, wie zum Beispiel symmetrischen oder asymmetrischen Streckschwingungen,
Biegungen oder Deformationen. Diese ist jedoch nur moglich, wenn das zu untersuchende
Molekdl Gber ein permanentes Dipolmoment verfligt, tut es dies nicht (wie bei N, oder Oy),
wird von IR-inaktiven Substanzen gesprochen. Die Energien zur Anregung der jeweiligen
Molekilniveaus sind charakteristisch fiir eine Reihe von funktionellen Gruppen. Dadurch kann
die IR-Spektroskopie zur Aufklarung von unbekannten Strukturen oder zur Detektion von
Veranderungen von bekannten Strukturen genutzt werden. Die Lage einer Absorptionsbande
wird in Wellenzahlen angegeben (Symbol: 0, Einheit: cm™), diese sind direkt proportional zur

Energie und Frequenz der absorbierten Strahlung!22e.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde besonderes Augenmerk auf die Verdnderung von
Schwingungsbanden gelegt. Koordiniert ein organisches Molekiil an ein Metallzentrum,
kommt es zu einer Veranderung der charakteristischen Schwingungsbanden durch die
Verschiebung der Elektronendichte vom Molekil auf das Metallion. Im Allgemeinen werden
die vorhandenen Banden bathochrom verschoben. Werden im Verlauf der Hydrolyse
organische Liganden durch Wassermolekiile verdrangt, wird diese bathochrome Verschiebung
teilweise oder komplett aufgehoben. Des Weiteren ist es auch mdoglich, durch neu
hinzukommende Banden wie OH-Schwingungen oder N-H-Schwingungen (fiir ungebundenes
Imidazol), Aussagen Uber den Hydrolyseprozess zu treffen. Die Messungen wurden mit einem
FT-IR-Spektrometer Nicolet 380 (Fa. Thermo) in einem Bereich von 700 - 4000 cm™

durchgefihrt.
3.4 Elementaranalyse

Die eingesetzten Modellsysteme, die impragnierten ZIFs und die Riickstande der
Sensorikexperimente wurden mittels Verbrennungsanalyse untersucht. Dabei wurde der
Anteil von Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff der Proben bestimmt. 2-3 mg der
luftempfindlichen Proben wurden unter Schutzgasatmosphare in ein Aluminiumschiffchen
eingebracht, welches anschlieBend in einer Sauerstoffatmosphare bei (iber 1500 °C verbrannt
wurde. Luftstabile Proben wurden in Schnappdeckelglaser abgefillt und ohne weitere
Praparationen untersucht. Die entstanden Verbrennungsgase (CO,, H,0, NOyx) werden durch

einen Heliumstrom auf eine Kupferoberfliche geleitet. Dort werden die Stickoxide zu

( 1
{1 2 )



elementarem Stickstoff reduziert und (berschiissiger Sauerstoff durch die Oxidation von
Kupfer zu Kupferoxid entfernt. Im letzten Schritt werden die Verbrennungsgase einer
gaschromatographischen Auftrennung unterworfen und mittels Warmeleitfahigkeits-
detektoren quantifiziert!?'”), Fiir die Analyse wurden die Geridte ELEMENTAR Vario El und Vario

Micro Cube Analyser genutzt.

3.5 PartikelgroRenbestimmung

Die PartikelgroRe der Bulksubstanzen wurde mittels statischer Lichtstreuung (SLS) bestimmt.
Hierbei wird mit einem Helium-Neon-Laser (A = 632 nm) monochromatisches Licht auf eine
suspendierte Probe eingestrahlt, wodurch Beugungseffekte entstehen. Interferenzen des
gebeugten Streulichts flihren dazu, dass sich die Streuintensitat Gber die Zeit dndert. Dies lasst
sich auf die Bewegung der Partikel in der Suspension zurlickfihren. Werden diese
Veranderungen Uber die Zeit aufgetragen, lasst sich (unter der Annahme von kugelférmigen
Partikeln) die PartikelgroBe bestimmenl?1&219 Dje Messungen wurden im Frauenhofer-
Insititut Wiirzburg unter Verwenung eines Mastersizer S MAMS5005 (Fa. Malvern Instruments
GmbH) durchgefiihrt. Um vorhandene Agglomerate aufzubrechen, wurde die Probe wahrend
der Messung mit Ultraschall behandelt und geriihrt. Zum Suspendieren wurde trockenes

Toluol genutzt.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspektroskopie

Gerade bei der Darstellung von MMMs und der Befiillung bzw. Beschichtung von
Tragermaterialien ist die Beschreibung der Elementverteilung und der Oberflachentopologie
von entscheidendem Interesse. Deshalb wurden die im Rahmen der Arbeit dargestellten
MMMs und impragnierten ZIFs mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
energiedispersiver Rontgenfluoreszenzspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) untersucht. Beide Methoden basieren auf der Interaktion der Probe mit einem
Elektronenstrahl. Als Elektronenquelle dient eine Kathode, die Elektronen mittels thermischer
Emission emittiert. Diese werden zum sogenannten Primarstrahl gebindelt und mit
magnetischen Linsen auf der zu untersuchenden Oberfliche, die als Anode fungiert,
fokussiert. Dies geschieht im Normalfall bei >100 kV. Da es sich beide den im Rahmen dieser
Arbeit vermessenen Proben um nichtleitende Materialien handelt, die die Elektronen schlecht

ableiten, ist es zwingend notwendig die Spannung auf bis zu 1 kV zu reduzieren, um
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Aufladungseffekte zu verhindern, da diese die Qualitat der Bildgebung stark beeinflussen
kann. Fur die Bildgebung sind im Allgemeinen zwei Prozesse verantwortlich: Die elastische
Streuung der Elektronen des Primarstrahls an der Probe (back scattered electrons, BSE), dabei
kommt es zu einer minimalen Anderung des Impulsbetrags und zweitens die Wechselwirkung
des Primarstrahls mit der Oberflache (die Eindringtiefe des Primarstrahls variiert von Probe zu
Probe) und die dadurch entstehende Emission von Sekundarelektronen (SE). Diese SE
verfligen iber weit weniger Energie als die des Primarstrahls. Sowohl die BSE als auch die SE
werden anschlieBend mittels eines Everhart-Thornley-Detektors (ETD) detektiert und in ein
schwarz-weil} kontrastiertes Helligkeitssignal umgewandelt. Die Plastizitat der Aufnahmen
ergibt sich aus der Position des Detektors zur Probe. Da die Anzahl der SE eine
materialspezifische Eigenschaft ist, kdnnen Kontrast und Helligkeit nicht beliebig angepasst

werden.

Neben der Topologie lasst sich auch die Elementzusammensetzung durch die
Wechselwirkungen eines Elektronenstrahls mit der Probe ermitteln. Die sogenannte
energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDX) basiert auf der Tatsache, dass jedes Element Rontgenstrahlen charakteristischer
Wellenldnge aussendet, wenn es mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl beschossen
wird. Die aufprallenden Elektronen schlagen durch die hohe kinetische Energie Elektronen aus
den Schalen der Elemente. Diese Licken werden von energetisch hoher liegenden Elektronen
geschlossen. Bei diesem Schritt wird die charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. Die
Valenzelektronen sind an diesem Prozess nicht beteiligt, sodass EDX unabhangig von der
chemischen Umgebung des Atoms funktioniert?2%-2211, Die Proben, fiir die REM- und EDX-
Messungen durchgefiihrt wurden, wurden unter Schutzgas auf ein selbstklebendes

Graphitpatch aufgebracht (Plano), welches auf einer Aluminiumhalterung befestigt ist.

3.7 Differenzthermoanalyse gekoppelt mit Thermogravimetrie

Hierbei handelt es sich um die Kombination von zwei verschiedenen, parallel durchgefiihrten
Analysemethoden; die der differenziellen Thermoanalyse und der Thermogravimetrie
(DTA/TG). Erstere erfasst chemische und physikalische Prozesse, die sich durch
Temperaturdnderungen durch Anderungen im Warmefluss auszeichnen (exotherm und/oder
endotherm). Dies kdnnen im physikalischen Bereich Anderungen des Aggregatzustands

(Schmelzen oder Verdampfen) oder der kristallinen Struktur (Kristallisation oder
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Phaseniibergdnge) sein oder chemische Prozesse wie Zerfallsreaktionen oder Oxidation. Der
Einfluss solcher Prozesse auf die Masse der Probe wird mit der Thermogravimetrie ermittelt.
Das Gewicht der Probe, sowie die Anderungen im Wiarmefluss werden bei konstant steigender
Temperatur und definierter Atmosphare aufgezeichnet. Somit kann das Verhalten der Proben
Uber einen groRen Temperaturbereich beschrieben werden!222-223],

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde eine DTA-TG-Thermowaage STA
409 (Fa. Netzsch) genutzt. Circa 25 mg der zu messenden Probe wurden in einem Korundtiegel
eingewogen und anschlieBend in das Ofenrohr eingebracht. Die Messungen fanden unter
einer Argon-Stickstoff-Atmosphare statt (1 zu 1), der Temperaturbereich erstreckte sich von

50 - 800 °C.
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4. Spezieller Teil

4.1 Vergleich der Sensorikeigenschaften der untersuchten Verbindungen

Der thematische Schwerpunkt, dem im Rahmen dieser Promotion der meiste Raum
eingeraumt wurde, war die quantitative Erfassung von Sensoreigenschaften ausgewahlter

“[224] hinaus, da es bei diesem nicht

MOFs Uber den schon erbrachten ,proof of principle
moglich war, die untersuchten Sensoreigenschaften hinreichend gut zu erfassen. Hierfir

wurden fanf verschiedene CPs bzw. MOFs ausgewahlt (i[Bao.gsEUO.oz(lm)z] (1),
3 [Sro.soEuo.o(im)2] (2), 2 [Th(Im)s] (3), 2[Th2Cle(4,4"-bipy)s]-2(4,4"bipy) (4) und 2[Eu,Cle(4,4"-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) (5)) und deren Verdnderungen der Lumineszenzeigenschaften (Intensitat
und Emissionsprofil) beim Kontakt mit quenchenden Analyten (iber die Gasphase in
verschiedenen Konzentrationen von Wasser, Methanol, Ethanol und Isopropanol in
Abhédngigkeit von der Zeit untersucht. Alle Modellsysteme wurden gegen verschiedene
Luftfeuchten gemessen. Fir 1, 4 und 5 wurde zusatzlich der Einfluss von gasférmigen
Alkoholen untersucht und die Systeme 1, 2 und 4 wurden zusatzlich in verschiedene Polymere
eingebettet. Die gewonnenen Daten wurden mittels eines mathematischen Modells
ausgewertet, um die den quenchenden Prozessen zugrunde liegenden Vorgange kinetisch zu

beschreiben.

Zu Beginn der Arbeit wurde ein Spektrometereinsatz konstruiert, der die Erfassung der
Veranderung der Lumineszenz unter standardisierten Bedingungen ermdglicht. So konnten
Fehlerquellen, die auf der Varianz der verschiedenen Umgebungsparameter basieren (wie
z. B. Temperatur, Druck und Oberfliche der Probe), ausgeschlossen werden und der
Lumineszenzverlust ausschlieBlich der konstanten Konzentration des jeweiligen Analyten

zugeschrieben werden.

Fiir alle mit den Bulksubstanzen (1 - 5) durchgefiihrten Experimente mit dem Analyten Wasser
konnte ein ,turn-off’-Effekt beobachtet werden (Abb. 4.1), dessen Stirke sich von
Modellsystem zu Modellsystem unterschied, jedoch immer starker ausgepragt war, je hoher
die relative Luftfeuchte war. Zur mathematischen Betrachtung wurde jeweils das Intensitats-
maximum genutzt und dessen Veranderung gegen die Zeit aufgetragen. Der sich daraus

ergebende Verlauf kann in allen Féllen mit einer Exponentialfunktion beschrieben werden, aus
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der die konzentrationsabhangigen Reaktionskonstanten berechnet werden konnten. Daraus
lieBen sich anschlieRend die Halbwertszeiten, visuellen Sensorikschwellen, Schwellenwerte

der Sensorik und Reaktionskonstanten ermitteln.

J1Ba, gEU, ,(IM),] 5d — 4f 3 = 365 nm
4400000 ~42 % rF|

3300000
2200000
1100000

0

~30 % rF
540000

360000

180000

0
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=22 % rF|

3600000
2400000

1200000

0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Abb. 4.1: Abnahme der Lumineszenzintensitit des Maximums der 5d-4f-Uberginge (Aex.. = 365 nm)

von 1 lGber die Zeit bei verschiedenen relativen Feuchten.

Die relevanten Eigenschaften der genutzten Modellsysteme sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst. Jedes der Systeme besitzt mindestens einen Schwellenwert. Dieser
spiegelt eine definierte relative Luftfeuchte (bei 25 °C) wieder, ab diesem Wert setzt der
Verlust der Lumineszenz mit einer bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit ein. Unterhalb
dieser Schwelle kommt es zu keiner erkennbaren Degradation. Die Systeme 1, 4 und 5 besitzen
zwei Schwellenwerte, zwischen denen es zu einem langsamen Verlust der Lumineszenz
kommt. Wird der zweite Schwellenwert Uberschritten, fiihrt dies zu einem weitaus
schnelleren Verlust der Lumineszenz (z. B. Faktor 27.3 fir 4). Samtliche Verbindungen
zersetzen sich im Verlauf der Hydrolyse in Hydroxide bzw. Hydrate der Metallionen und die

organischen Linker.

Werden die konzentrationsabhidngigen Reaktionskonstanten der Systeme 1-5 gegen die
Konzentration aufgetragen (Abb. 4.2), kann gezeigt werden, dass die chemische
Zusammensetzung der mafigebliche Faktor ist, der die Hydrolyseeigenschaften bestimmt. So
zeigen die isostrukturellen Verbindungen 4 und 5 eine dhnliche Hydrolyseanfalligkeit, die nur
an den Rdndern des Messbereichs divergiert (besonders niedrige oder besonders hohe

relative Feuchten). Die verwandten, jedoch mit unterschiedlichen Mengen Eu?*-dotierten
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Systeme 1 und 2 unterscheiden sich stark in Bezug auf die Hydrolyseempfindlichkeit.
Modellsystem 2 zeigt eine mehr als doppelt so schnelle Hydrolyse im Vergleich zu 1, was auf
den funfmal héheren Eu?*-Anteil zurtickzufiihren sein dirfte. Dass die beiden mit Eu?*
dotierten MOFs im Rahmen dieser Arbeit, bei hohen relativen Luftfeuchten, sowohl! das
stabilste System 1 als auch das instabilste 2 in Bezug auf die Hydrolyseanfalligkeit darstellen,
zeigt die breite Varianz der sensorischen Eigenschaften von MOFs und wie diese durch kleine
Veranderungen der chemischen Zusammensetzung an eine mogliche Applikation angepasst
werden kann. Somit ist es mittels einer geschickten Kombination von organischen Linkern,
Metallionen bzw. Metallprecursoren und/oder Dotierungsgrad moglich, fir jede Anwendung

einen passenden Sensor zu designen.

" 'Ba,Eu, ,m)] (1)
0.020 - .
® [8rEu,,(im)](2) ®
A mhimy) 3) {
001 5 | v i_[TD=CIE{4,4'-bipy}3]- 2(4,4'-bipy) (4) .
*  ’[Eu,Cl (4.4 bipy),)* 2(4.4"bipy) (5)
‘Tm
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3 ]
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Abb. 4.2: Empirisch bestimmte konzentrationsabhangige Reaktionskonstanten k‘ (inkl. mathematisch

bestimmter Abweichung) von 1 - 5 in Abhangigkeit der Wasserkonzentration (c) in der Atmosphare.

Tab. 4.1: Auflistung der Sensorikschwellen der Bulksubstanzen 1-5 und der zugehorigen
Reaktionskonstanten (k). Wird die erste Sensorikschwelle (iberschritten, kommt es zu einem
detektierbaren Verlust der Lumineszenzeigenschaft, wird die zweite Sensorikschwelle Gberschritten,

nimmt die Geschwindikeit des Lumineszenzverlustes stark zu.

MOF (Bulk) Erste Zweite Reaktionskonstante Reaktionskonstante
Sensorikschwelle | Sensorikschwelle | erste Sensorikschwelle | zweite Sensorikschwelle

(rF/%) (rF/%) (k/mol/1*s) (k/mol/1*s)

1 0-2%* 23.5 0.9+0.1 12.8+0.4

2 2 - 28.7+0.1 -

3 9.5 - 145+ 0.6 -

4 4 25 1.0+0.1 259+0.9

5 2.5 16.5 1.2+0.1 21.8+0.2

*Aufgrund der Genauigkeit des Hygrometers (+ 2 %) ist eine genaue Benennung der relativen Feuchten im Bereich von
0 - 2 % nicht aussagekraftig, weswegen Werte in diesem Bereich mittels Intervall beschrieben werden.
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Ein Schliissel zu einer moglichen weiteren Anwendung der genutzten MOFs als Sensoren liegt
in der Prozessierung. Unprozessierte Bulkschittungen sind im Rahmen der alltdglichen
Anwendung als Sensoren aufgrund der komplizierten Handhabung, die aus der Gefahr des
Verlusts durch Abtragung oder Verschitten folgt, ungeeignet, weswegen im weiteren Verlauf
dieser Arbeit die Sensoreigenschaften von MOF-haltigen mixed-matrix membranes (MMMs)
untersucht wurden. Hierflir wurden die Systeme 1 und 4 mittels Dropcoating in die Polymere
Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und Polymethylpenten (TPX) eingebracht. Zusatzlich
wurden die von der Arbeitsgruppe Janiak (Heinrich-Heine-Universitdt Disseldorf)
dargestellten 1- und 2-haltigen Polysulfon-Membranen (PSF, siehe Anhang 1 - 6) untersucht.
Nachdem der Erhalt der Identitdt der MOFs analytisch bestéatigt wurde, wurden diese Proben
derselben Prozedur wie die Bulksubstanz unterworfen. Die kinetische Betrachtung, basierend
auf der mathematischen Beschreibung der auftretenden, exponentiell verlaufenden
Intensitatsverluste, muss fiir die prozessierten Proben jedoch teilweise um einen zweiten
exponentiellen Term erweitert werden, um den stattfindenden Diffusionsprozess der
Wassermolekiile durch das jeweilige Polymer gerecht zu werden. Dies ist nur n6tig, wenn sich
die Prozesse der Hydrolyse und Diffusion strikt auf der Zeitskala trennen lassen. Durch das
Vorhandensein zweier exponentieller Terme, lassen sich zwei Reaktionskonstanten
bestimmen. Eine konzentrationsabhdngige Reaktionskonstante, die die Hydrolyse der MOF-
Partikel beschreibt, und eine konzentrationsunabhangige Reaktionskonstante, die die
Diffusion durch das jeweilige Polymer beschreibt. Die Einbettung der MOF-Partikel fihrt flr
alle gemessenen Verbindungen zu einer vom Polymer abhangigen Erh6hung der Stabilitat der
MOF-Partikel. So zeigt z. B. 1@PVC. eine um den Faktor 14.5 erhohte Stabilitdt im Vergleich

zur korrespondierenden Bulksubstanz (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: Konzentrationsabhdngige Reaktionskonstanten (k‘) von 1 und 1@PVC in Abhangigkeit der
Wasserkonzentration (c) in der Atmosphére (links) und Uber ki und k" berechnete Halbwertszeiten

der Bulksubstanz und der MMMs.

Somit kann die Darstellung von sensorisch aktiven MMMs sowie die kinetische Beschreibung
des Verhaltens als Erfolg bezeichnet werden. Die Wahl des Polymers ist ein weiteres Kriterium,
welches zum anwendungsbezogenen Design herangezogen werden kann, um den Sensor
perfekt auf die Anforderungen der Applikation zuzuschneiden. Die relevanten Parameter fir

die MMMs wurden wie fiir die Bulksubstanzen ermittelt und in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tab. 4.2: Auflistung der Sensorikschwellen der MMMs und der zugehérigen Reaktionskonstanten. Wird
die Sensorikschwelle (berschritten, kommt es zu einem detektierbaren Verlust der

Lumineszenzeigenschaft.

MMMs Sensorikschwelle (rF/%) | Reaktionskonstanten (k/mol/l*s)
1@PSF 0-2* 37.49+0
2@PSF 0-2* 1.28+0.14
4@PVC 0 0.38 £ 0.03
4@TPX 0-2* 1.57 £0.08
4@PS 0-2* 19.51+1.55
1@PVC 0-2* 0.88 £ 0.02
1@PS 0-2* 2.05+0
1@TPX 0-2* 6.07 £1.61

*Aufgrund der Genauigkeit des Hygrometers (+ 2 %) ist eine genaue Benennung der relativen Feuchten im Bereich von
0 -2 % nicht aussagekréftig, weswegen Werte in diesem Bereich mittels Intervall beschrieben werden.

Neben Wasser als zu erfassendem Analyt wurde die Sensoreigenschaft der Bulksubstanz der
Systeme 1, 4 und 5 auch fir die Alkohole Methanol, Ethanol und Isopropanol bei konstanter
Temperatur bzw. konstanter Konzentration bestimmt. Bei Kontakt mit den Alkoholen kommt
es bei den getesteten Systemen zu einem ,turn-off“-Effekt. Werden die Reaktionsraten und

Halbwertszeiten der Experimente verglichen, kénnen fir 1 und 4 generell zwei Trends
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herausgearbeitet werden. Die Reaktionsratenkonstanten der Sensorikexperimente steigen
wie erwartet fur die jeweiligen Alkohole mit steigender Temperatur an. Bei isothermen
Bedingungen sinken die Reaktionsratenkonstanten, wenn die aliphatischen Reste langer
werden oder beginnen sich zu verzweigen (k-Werte nehmen fiir die getesten Analyten wie

folgt ab: MeOH > EtOH > j-PrOH).

Bei 5 kommt es im Vergleich 1 und 4 zu einer deutlichen Abweichung vom beobachteten
Verlauf. Neben dem erwarteten Abfall der Lumineszenzintensitat kommt es zu einer starken
Veranderung des Emissionsprofils bei Kontakt mit den verschiedenen Alkoholen (Abb. 4.4),
wobei die Geschwindigkeit der Veranderung sowie die Veranderung selbst von den jeweiligen

Alkoholen abhangig sind.

?[Eu,Cl,(4,4-bipy),] 2(4,4"bipy) . = 300 nm
MeOH105s

Bulk

relative Intensitat / cps

550 600 650 700 750
Wellenlange / nm

Abb. 4.4: Vergleich des Emissionsprofils der Bulksubstanz 5 (unten) mit dem veranderten
Emissionsprofil von 5 nach Kontakt mit gasformigem Methanol lber 105 s (oben) bei einer

Anregungswellenldange von 300 nm.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es moglich war, den Hydrolyseprozess der
genutzten Modellsysteme kinetisch und chemisch zu beschreiben und so relevante Parameter
(Schwellenwerte, Halbwertszeiten, Reaktionskinetik und Abbauprodukte) zu bestimmen und
zu vergleichen. Die erarbeiteten Daten belegen, dass die einzelnen MOF-Systeme im Bereich
der Feuchtesensorik einsetzbar sind, da jedes System ein spezifisches Sensorikverhalten zeigt,

das aus intrinsischen Eigenschaften, wie der Wahl des Koordinationszentrums, des
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organischen Linkers, eventueller Porositat sowie den Umweltbedingungen (Temperatur,
Druck und relativer Luftfeuchte) gespeist wird. Der Einsatz von lanthanidhaltigen Spezies im
Bereich der Feuchtesensorik ist literaturbekannt!204205.229-231] "\yohei der Fokus hierbei hiufig
auf Ln-haltigen Komplexen und der reversiblen Erfassung von Feuchte im fllissigen oder
gasférmigen Medium liegt(?32233 Eine umfassende, systematische, kinetische Beschreibung
der irreversiblen Hydrolyseeigenschaften von Ln-MOFs wie sie in dieser Arbeit prasentiert
wird, wird nicht geboten. Neben dieser vertieften Auseinadersetzung mit der Materie ist auch
die Ausrichtung hin zu einem irreverseiblen ,on-the-fly“- Sensor fiir Lagerung und Transport
ein Novum, da eine simple Anwendung der Feuchtesensoren haufig relevant und
winschenswert fiir eine alltdgliche Applikation ist, bei der eine Veranderung mit dem blof3en

Auge erfasst werden soll.

Ebenso war es moglich, MOF-Partikel in Polymere einzubetten und somit lumineszierende
MMMs zu erzeugen. Diese stellen nach aktuellem Stand der Forschung zum Zeitpunkt der
Publikation die ersten lumineszierenden lanthanidhaltigen MMMs darl*32l. Somit ist auch
deren Beschreibung als Feuchtesensoren(?3* ein Novum, welches bisweilen nicht in der
Literatur beschrieben wurde. Dass die Darstellung und Optimierung solcher lumineszierenden
lanthanidhaltigen MMMs jedoch ein interessantes und zukunftstrachtiges Forschungsgebiet
ist, wird durch Zunahme der Publikationen zum Thema MMMs deutlich. So wurde erst vor
Kurzem die Einbettung lanthanidhaltiger Komplexe in Polymethylmethacrylat (PMMA)
beschrieben!?®®), Die in dieser Arbeit vorgestellten MMMs zeigen, wie die Bulksubstanzen,
ebenfalls ein spezifisches Hydrolyseverhalten, welches durch die Wahl des Polymers definiert
wird. Diese Prozessierung fuhrt zu einer vereinfachten Handhabung. Die erhaltenen
Ergebnisse stolen das Tor zum anwendungsbezogenen Design fiir lanthanidhaltige MOF-

Sensoren auf.

Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass neben der Erfassung von Feuchte auch die qualitative,
guantitative und einfache Erfassung von Alkoholen moglich ist und fiir die Bulksubstanzen
auch gezeigt wurde. Die bisher in der Literatur beschriebenen Einsadtze lumineszierender Ln-
MOFs als Sensoren fiir Alkohole beschranken sich, wie bei der Erfassung von Feuchte, hdufig
auf die Detektion in der fliissigen Phasel®l, sind reversibel, da inerte Lanthanidspezies wie
wasserhaltige MOFs bzw. Komplexe genutzt werden236:237] oder sind fiir die Erfassung von

Aminoalkoholen in biologischen Systemen ausgelegt, wobei hierfiir nur teilweise die
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Lumineszenzeigenschaften der Lanthanide genutzt werden?382391, Alle diese Punkte sprechen
gegen den Einsatz solcher Sensoren fiir ,,on-the-fly“ - Messungen, bei denen die sensorische
Erfassung leicht, schnell und irreversibel ausgelesen werden soll, und fiir den Einsatz der in
dieser Arbeit genutzten LnMOFs als lumineszierende Sensoren fiir die schnelle Erfassung von
Alkoholen. Da es neben dem Verlust der Lumineszenz auch zu einer analytenspezifischen
Veranderung der Struktur der MOFs kommt, welche in den Emissionsprofilen zu beobachten
ist, ist es auch moglich den jeweiligen Analyten nach Verlust der Lumineszenz analytisch zu
bestimmen. Es konnte gezeigt werden, dass die genutzten MOF-Systeme zusatzlich fur die

Sensorik von organischen Losungsmitteln geeignet sind.

Fiir weitere Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Sensorik von MMMs und LnMOFs ware
es interessant, weitere MMMs flir noch nicht prozessierte Systeme zu generieren, besonders
5 bietet sich hierbei als Vergleichssystem fiir 4 an, und diese auf ihre Sensorikeigenschaften
hin zu untersuchen, sowie den Einfluss der Anderung des Dotierungsgrads in Bezug auf die
Feuchtesensorik fur 1 oder 2 zu ermitteln. Ebenfalls bietet sich die Untersuchung des
Einflusses weiterer haufig in industriellen Prozessen vorkommender Analyten wie

stickstoffhaltige Losungsmittel (z. B. Pyridin) oder Gase (O3, CO etc.) auf die Lumineszenz an.
4.2 Bestimmung der Hydrolyseeigenschaften von (1 - 5)

Fiir die Verwendung von MOFs oder CPs als quantitative Sensoren, ist es unabdingbar, eine
Reihe von spezifischen Parametern quantitativ zu erfassen. Der reine Verlust der
Lumineszenzeigenschaft hat keine Aussagekraft, wenn es nicht moglich ist, die relevanten
Einflussfaktoren davon abzuleiten. Der wichtigste Faktor, der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Sensorikexperimente, ist die Konzentration des quenchenden Analyten.
Reaktionsgeschwindigkeiten, Halbwertszeiten und maogliche Schwellenwerte hangen direkt
von der Konzentration des jeweiligen Analyten ab, weshalb es zwingend notwendig ist, diese
moglichst genau zu erfassen, um eine unbekannte Konzentration eines Analyten moglichst
quantitativ zu bestimmen. Der Fokus der durchgefiihrten Messungen liegt auf der Sensorik
von Wasser in Form der relativen Luftfeuchte (Menge von gasformigem Wasser in der

Atmosphare).

Der Wassergehalt in der Atmosphare wird im Allgemeinen als relative Luftfeuchtigkeit in

Prozent angegeben und beschreibt das Massenverhaltnis von dem in der Luft vorhandenen
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Wasser zu der maximal moglichen Menge bei vorhandener Temperatur und Druck. Sinkt die
Temperatur, sinkt bei gleichbleibender relativer Luftfeuchte und gleichbleibendem Druck die

aufgenommene Wassermenge. Steigt die Temperatur, steigt auch die Menge an Wasser in der

Temperatur | Relative Luftfeuchte Konzentration
(°C) (%) (mol/I)
10 35

Luft an (Abb.4.5).

1.83*10*
15 35 2.50%10*
20 35 3.36*104
25 35 4.47*10
30 35 5.89*10*
35 35 7.69%104

Abb. 4.5: Veranderung der absoluten Wasserkonzentration bei gleichbleibender relativen Feuchte und

schwankender Temperatur.

Im Verlauf dieses Kapitels wird die Entwicklung eines Messaufbaus fiir die quantitative,
reproduzierbare und systematische Erfassung der Hydrolyseeigenschaften der Verbindungen
1-5 vorgestellt, der an die spezifischen Anforderungen der verschiedenen relevanten
Parameter angepasst wurde. Im Weiteren werden grundlegende Konzepte zu dessen Aufbau,

Konzept und Funktionsweise erldutert.

4.2.1 Aufbau der Messkammer und der Probentrager

Neben der Notwendigkeit, sowohl die Temperatur als auch die relative Luftfeuchtigkeit
wahrend der Messungen genau zu erfassen, gibt es eine Reihe weiterer Einflussfaktoren, die
die Ergebnisse verfdlschen konnen und die Reproduzierbarkeit der Experimente
beeintrachtigen. Im Folgenden sind die relevanten Einflussfaktoren und deren

Standardisierung aufgelistet:

e Definierte Luftfeuchte: Eine Uber Stunden konstante relative Luftfeuchte schnell
einzustellen, ist ein essentieller Bestandteil des Experiments, vor allem, da im Verlauf
des sensorischen Prozesses Wassermolekile mit den MOF-Partikeln reagieren und
somit aus der Atmosphare entfernt werden. Die Losung fiir das Problem ist der Einsatz
von bei 25°C gesattigten Salzlésungen. Jede dieser Losungen stellt in einem

geschlossenen System eine spezifische, konstante Luftfeuchtigkeit ein*31. Die relative
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Luftfeuchte wurde mittels eines Hygrometers tiberwacht. Fir eine moglichst genaue
Abbildung der Realitdat wurde die Luftfeuchte moglichst nah an der Probe gemessen.
Trocknungseffekte: Der Hydrolyseprozess kann auf zwei Weisen enden: die
vollstandige Hydrolyse des MOFs oder die Trocknung der Atmosphdre durch den
Sensor. Um die Verfalschung durch Trocknungsprozesse zu vermeiden, enthélt die
Probenkammer ein Reservoir mit einem Uberschuss (ca. 80 ml) der jeweiligen kalt
gesattigten Salzlosung (Sattigung bei Raumtemperatur). Abreagierte Wassermolekiile
werden so liber das Gleichgewicht des Dampfdrucks , ersetzt”.

Konstante Temperatur: Wie in Tabelle von Abbildung 4.5 beschrieben, beeinflusst die
Temperatur in der Messkammer die Konzentration des Wassers in der Atmosphare,
selbst bei konstanter relativer Luftfeuchtigkeit. Darlber hinaus wird auch der
Gleichgewichtswert der genutzten Salzlosungen durch Temperaturschwankungen
beeinflusst. Um die Temperatur konstant zu halten, wurde die Probenkammer in einer
temperaturisolierten Box platziert und die Temperatur nah an der zu messenden
Probe mittels eines Temperaturfiihlers Giberwacht.

Konstanter Druck: Die Probenkammer wurde im Rahmen des Versuchsaufbaus unter
einem konstantem Druck von einer Atmosphare befiillt.

PartikelgroRRe: Synthesebedingt schwanken die PartikelgrofRen der genutzten Systeme
stark. Diese Inhomogenitat der Proben beeinflusst die GroRRe der Oberflache, die fir
die Interaktion und Reaktion des Analyten mit dem Sensor zu Verfligung steht, und
kann so das Ergebnis verfalschen. Zwecks Anpassung der PartikelgroRe wurden die
Proben unter Nutzung eines standardisierten Parametersatzes in einer Kugelmuhle
gemahlen.

Grenzflachenreaktion: Um den Verlauf der Hydrolyse realitdtsgetreu beschreiben zu
konnen, muss die Messung der Verdnderung der Lumineszenzen an derselben
Grenzflache wie die Hydrolysereaktion geschehen. Hierflir wurde ein Probentrager
entwickelt, der aus einer an einer Seite schrag eingeschnittenen Rohre besteht. Durch
die konkave Form kann die Probe mit einer groRen und leicht zuganglichen Oberflache
prapariert werden, sowohl fir die Lumineszenzmessung als auch fiir die Hydrolyse.
Lumineszenzmessung: Um systematische Fehler und Schwankungen in der
Lumineszenzintensitdt zu vermeiden, wurden sowohl die auBerhalb des

Spektrometers positionierte Probenkammer als auch der zur Verbindung genutzte
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Lichtleiter vor jeder Messung fixiert. Der Grofteil des Lichtleiters wurde dauerhaft
fixiert, nur das ca. 30 cm lange Endstiick blieb zum Zweck der Feinjustierung beweglich.
In das Glas der duReren Wand der Messkammer wurde eine Vertiefung mit planem
Boden eingelassen. Diese Vertiefung dient der Verkirzung des Abstands zwischen
Lichtleiter und Probe und somit zu einer Erhéhung der Lumineszenzintensitat bei

gleichzeitiger Reduktion von Streulichteffekten.

Um allen genannten Anforderungen gerecht zu werden, wurde ein spezieller Messaufbau

entwickelt, welcher in Abbildung 4.6 schematisch dargestellt ist.

(1) ’lﬂ (3)

(2) == _ﬂ?

e (4)

< (5)

Abb. 4.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus: (1) Lichtundurchldssige Probenkammer,
(2) Glasfaserkabel, das mit dem Spektrometer verbunden ist, (3) Feuchte- und Temperatursensor,

(4) glaserne Probenkammer und (5) Glasofen zur Temperaturregelung.

Die glaseren Probenkammer besteht aus zwei ineinander angebrachten Glasréhren, wobei die
innere Rohre, in der der Probentrager eingebracht werden kann, nur iber die Atmosphéare mit
dem Reservoir in der duBeren Rohre interagieren kann. Die innere Rohre samt Probentrager
kann unter Schutzgas befiillt und verschlossen werden, um eine Hydrolyse wahrend der
Einstellung des Gleichgewichts zu verhindern (Abb. 4.7). Ist der gewlinschte Wert der relativen
Luftfeuchtigkeit erreicht, kann der Probentrager, ohne die hermetisch abgeschlossene
Messkammer noch einmal 6ffnen zu missen, von aullen in Position gebracht werden.
Zusatzlich zu den Messungen der Bulksubstanzschittungen wurde ein Probetrager fir MMMs

konstruiert, welcher auf denselben Grundprinzipien basiert, wie der der Bulkmessungen. Der
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einzige Unterschied zwischen den beiden Messaufbauten war, dass der Probenhalter fir die

MMMs aus einer Metallklammer besteht, die die zu messenden Proben halt.

Abb. 4.7: Glaserne Messkammer (links), Einsatz fur Bulkmessungen (mittig), Einsatz fur MMMs
(rechts), bestehend aus (1) Reservoir flir gesattigte Salzlosungen, (2) Probenhalter fiir Bulkmessungen,
(2.1) Gummistopfen zum Schutz vor vorzeitiger Hydrolyse, (2.2) schrdg angebrachter Probenhalter zur
VergroBerung der Grenzflache, (2.3) Klammer zur Messung von MMMs, (3) Anschluss fir Feuchte und
Temperatursensor, (4) Metallstab zur Exposition der Probe von auBen, (5) Glasstltzen zur Halterung

im Ofen, (6) Glasvertiefung zur Fixierung des Lichtleiters.

Zur Erfassung der Hydrolysegeschwindigkeit wurde die Abnahme der Lumineszenzintensitat
der Bulksubstanzen bei bis zu acht verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten bei 25 °C
bestimmt. Hierflir wurde ein ,Netz“ aus relativen Luftfeuchten aufgebaut, mit 10 % rF als
geringste gemessene relative Feuchte und 73 % als hochste gemessene relative Feuchte. Die
Loslichkeit, Bezugsquelle und Reinheit der zur Einstellung der Gleichgewichte genutzten Salze

sind in Tabelle 4.3. angegeben.
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Tab. 4.3: Genutzte Chemikalien zum Einstellen der definierten, relativen Luftfeuchten.

Salz Relative Loslichkeit (g/1) Loslichkeit Hersteller Reinheit
Feuchte (%) bei 20 °C* (mol/1) bei 20 °C (%)
ZnBr; =10 4470 19.9 Riedel-de Haen >98
LiCl =12 832 19.6 Grussing 99
CaBr; =17 1420 7.1 Sigma Aldrich 98
K(CHsCOO) =22 2560 26.1 Grussing 99
KF =30 485 8.4 Grussing 99
K>(CO3) =42 1120 8.1 Fisher Scientific 99.94
Mg(NOs), =50 420 2.8 Fluka >99
NaCl =73 358 6.1 KB 99.5

*Alle Loslichkeiten wurden der GESTIS-Stoffdatenbank entnommen (Stand 26.09.2017).

Die Auswahl der Salze geschah anhand verschiedener Gesichtspunkte. Der Erste und
Wichtigste ist die sinnvolle, prozentuale Lage der jeweiligen relativen Luftfeuchten. Die Anzahl
der Messpunkte nimmt zu hoheren relativen Luftfeuchten ab. So werden ab 42 % relativer
Feuchte (rF) bis zum Maximum von 73 % rF nur drei Messwerte erfasst, wahrend unterhalb
von 30 % rF fliinf Messwerte erfasst werden. Diese Aufteilung folgt der Annahme bzw. der
Beobachtung, dass die Bulksubstanzen im Bereich bis 30% rF ein eindeutiges
Hydrolyseverhalten zeigen, welches sich zu héheren relativen Feuchten beschleunigt. Zur
exakten Erfassung von moglichen Schwellenwerten ist demnach die genaue Aufschliisselung
gerade bei niedrigen relativen Feuchten notig. Weitere Faktoren, die die Wahl der Salze
beeinflussen, sind die Verfligbarkeit und der Preis, sowie die Vermeidung einer Gefdahrdung.

Von den acht gewadhlten Salzen ist einzig Kaliumfluorid als giftig eingestuft.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden auch die Sensoreigenschaften verschiedener MOFs

gegenilber Alkoholen getestet, deren Bezugsquellen und Reinheit in Tabelle 4.4 angegeben

werden.

Tab. 4.4: Fir die Sensorikexperimente genutzte Alkohole.

Alkohol Hersteller Reinheit (%)
Methanol VWR 299.5
Ethanol Honeywell 99.8
Isopropanol VWR 99.95

——
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Zur Uberwachung der relativen Luftfeuchten und der Temperatur wurde ein Hygrometer der
Firma Testo (Testo 645) mit integriertem Temperaturfihler genutzt (Abb. 4.8). Das Gerat
erfasst einen Messbereich von 0 — 100 % rF Gber einen Temperaturbereich von -20 °C bis +70
°C, bei einer Genauigkeit von £2 % rF und £2 °C. Der Sensor wurde mittels einer GL 25-
Verschlusskappe aus Polytetrafluorethylen (PTFE) in Position gebracht. Hierfiir wurde der

Sensor durch eine Bohrung in der Kappe geschoben und diese mittels einer Quetschdichtung

hermetisch verschlossen.
.— 4 2
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Abb. 4.8: (1) Kombinierter Temperatur- und Feuchtefiihler sowie (2) Hygrometer (links). Mit
Kunststoffmantel geschiitzte (3) Sensoreinheit, (4) Quetschdichtung und (5) angepasster

Schraubverschluss aus PTFE (rechts).

Es war aufgrund der Abmessung nicht moglich, die Kombination aus Messzelle und
Hygrometer in der Messkammer des Photolumineszenzspektrometers zu positionieren.
Dieses Problem konnte gelost werden, indem der Messaufbau in einer lichtundurchlassigen
Box positioniert wurde und dieser durch einen Lichtleiter mit dem Spektrometer verbunden
wurde. Die Messzelle wurde in einem Glasofen (Modell B-585, Biichi Labortechnik AG,
Schweiz) positioniert, um eventuelle Temperaturschwankungen auszugleichen. Nach Beginn
der Messung wurde alle 60 s ein Emissionsspektrum gemessen. Aufgrund der variierenden
Wellenlangenbereiche, die fiir die einzelnen MOF-Emissionsspektren gemessen werden,
kommt es bei gleichbleibendem Zeitinkrement zu Varianzen auf der Zeitskala. Die genaue
Aufschlisselung der Zeitskalen findet sich in den Unterkapiteln der jeweiligen Sensorik-

experimente.
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4.2.2 Praparation der Sensorikproben

Die Verbindungen 1 -5 wurden nach der Synthese via Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD)
erfolgreich auf Phasenreinheit liberprift. Um die Homogenitadt der eingesetzten Proben zu
gewadhrleisten, wurden die PartikelgroRen der MOFs 1-2 und 4 -5 mittels Kugelmihle
angepasst (15 Hz, 150s, 5 Kugeln mit @ 3 mm). AnschlieRend wurden mittels Fraunhofer-
Beugung die PartikelgroRen bestimmt (Tab. 4.9). Fir jedes MOF wurde das Maximum der
VolumengroRenverteilung in der Tabelle angegeben (weitere Ergebnisse befinden sich im
Anhang). Hierbei bildet 3 einen Sonderfall: Da die Substanz beim Mahlen vollkommen

amorphisiert wird, wurde die Verbindung ungemahlen vermessen.

Der Probentrdger wurde unter Schutzgasatmosphére innerhalb des Handschuhkastens mit
einer definierten Menge Bulksubstanz gefiillt (Tab. 4.5) und in die hermetisch abgeschlossene
innere Rohre der Messkammer eingebracht. Anschlieend wurde der Probentrdager aus dem
Handschuhkasten ausgeschleust. Das Reservoir der Messkammer wurde mit der gewiinschten
Salzlésung beflllt und in den Spektrometeraufbau eingebracht. Nachdem sich die gewiinschte

relative Feuchte eingestellt hatte, konnte die Messung gestartet werden.

Tab. 4.5: Pro Sensorikmessung eingesetzte Menge an Bulksubstanz und deren PartikelgroRen.

Substanz Molare Masse AnsatzgroRe PartikelgroBe
(g/mol) (mmol & mg) (rm)
2 [Bao.gsEuooz(Im)s] (1) 271.75 0.026/7.0 52.3
i[Sro_goEuO_mUm)z] (2) 228.22 0.031/7.0 13.08
3 [Tb(Im)s] (3) 360.14 0.019/7.0 31.1
2[TbsCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"bipy) (4) 1311.50 5.54*103/7.0 12.00
2 [EusCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"bipy) (5) 1297.58 5.39*102/7.0 18.5

Neben den puren Bulksubstanzen wurden auch verschiedene MOF-haltige MMMs vermessen.
Die Systeme 1 und 4 wurden hierfiir in je drei verschiedene Polymere eingebettet. Im
Einzelnen handelt es sich hierbei um Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und
Polymethylpenten (TPX). Diese wurden aufgrund ihres Losungsverhaltens gewahlt, da im
Verlauf der Prozessierung aufgrund der Oxophilie der Lanthanide auf den Einsatz
sauerstoffhaltiger Losungsmittel verzichtet werden musste. Die Einbettung der Partikel soll
sowohl die Hydrolysebestdndigkeit der MOF-Partikel erhohen als auch die Handhabung fir

sensorische Anwendungen erleichtern.
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Bei der Darstellung der MMMs wurde auf die direkte Polymerisation aus den jeweiligen
Monomerbausteinen verzichtet, da eine unerwiinschte Reaktion
mit den einzubringenden MOF-Partikeln nicht ausgeschlossen
werden konnte. Stattdessen wurde auf Polymergranulat zurick-

gegriffen, welches in Dichlormethan (PS und PVC) bzw. in

Cyclohexan (TPX) gelost wurde. Die anschlieBende Darstellung der

‘ MMMs erfolgte mittels Dropcoating.

L ] .. ® [ ] o O e

e® ¢ 0 00 o ® Beim Dropcoating wird eine Suspension aus einer Polymerldsung
‘ und den MOF-Partikeln angefertigt und in eine Form gespritzt. Das

efoeecroncececeoe Uberschissige Losungsmittel wird anschlieBend bei reduziertem

Abb. 4.9 Schematische Darstellung der

Drop-Coating Problematik Druck und/oder erhéhter Temperatur abgedampft. Das Problem bei
diesem Ansatz ist, dass im Verlauf des Trocknungsprozesses die schwereren MOF-Partikel auf
den Boden der Form sinken und sich dort akkumulieren. Dies fihrt zu einer inhomogenen
Verteilung der Partikel in der Matrix, was die anschlieBende Bestimmung der
Hydroylseeigenschaften negativ beeinflusst (Abb. 4.9). Wird die inhomogene Schicht dem
Hydrolyseprozess unterworfen, wird dieser durch das Auftreten zweier gegenlaufiger
Prozesse verzerrt. Zum einen werden die an der Oberfliche befindlichen grofen Partikel
friiher, jedoch aufgrund der kleineren Partikeloberflache, langsamer hydrolysiert, wahrend
die schnellere Hydrolyse der kleineren Partikel durch ihre Positionierung in der Matrix und

den langeren Diffusionsweg spater einsetzt.

Um diese Problematik zu umgehen und um die durchschnittliche Wegldnge der
Wassermolekiile zu den MOF-Partikeln zu standardisieren, wurde ein dreistufiger
Darstellungsprozess entwickelt. Die Darstellung der MMMs erfolgte unter Schutzgas und mit
trockenen Losungsmitteln, um die vorzeitige Hydrolyse der MOF-Partikel zu verhindern. Die

einzelnen Schritte gliedern sich wie folgt.

1. 0.5 ml einer Polymerlésung wurden mittels einer Glasspritze in eine Teflonform
(10 mm x 25 mm) gegeben, die auf einem Glastrager fixiert wurde. Das Losungsmittel
wurde bei Raumtemperatur abgedampft, um Spannungsrisse und Defekte in den

MMMs zu verhindern.
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2. Nach dem Trocknen wurden 0.5 ml einer Suspension aus MOF-Partikeln in die Form

gegeben. Die vorhandene MMM ist durch das genutzte Suspensionsmedium

(Cyclohexan) nicht I6sbar.

3. AnschlieBend wurden die MOF-Partikel

mit einer

Deckschicht aus

0.5 ml

Polymerlosung versiegelt. Hierbei wurde darauf geachtet, die MOF-Partikel weder von

dem Trager zu waschen noch an die Oberfliche der MMM zu spuiilen (Abb. 4.10).

Genaue Angaben zur eingesetzten Menge an Polymer, MOF und Losungsmittel finden

sich im Experimentalteil (6. Synthesevorschriften).

Glastrager mit Teflonmaske

Abb. 4.10: Schematische Darstellung der mehrschichtigen MMMs via Dropcoating nach dem oben

beschriebenen Prozess: (1) Auftragen der unteren Deckschicht, (2) Einbringen der MOF-Suspension,

(3) Versiegelung der MOF-Partikel durch die obere Deckschicht.

Die durchschnittliche Massenzusammensetzung der dargestellten MMMs fiir 1 und 4 ist in

Tabelle 4.6. angegeben. Fiir die weiteren Sensoriksexperimente wurden die MMMs in vier

gleich grolRe Stiicke geschnitten.

Tab. 4.6: Zusammensetzung und Massenprozente der genutzten MMMis.

Durchschnitt 1@PVC 4@PVC 1@PS 4@PS 1@TPX 4@TPX
Deckschicht (mg) 10.40 11.72 36.60 37.10 20.40 19.87
MOF (mg) 3.22 2.75 17.30 8.03 2.63 3.57
MOF (mmol) 0.01 2.1*103 0.06 6.1%103 0.01 2.7*%103
Deckschicht (mg) 11.47 11.55 34.37 33.53 20.03 18.47
Gesamt (mg) 25.09 26.02 88.27 78.66 43.06 4191
Massenprozent MOF (%) 12.83 10.57 19.59 10.21 6.11 8.52

( |
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4.3. Mathematische Betrachtungen

Fiir eine akkurate und quantitative Erfassung des kinetischen Verhaltens der MOFs wahrend
des Hydrolyseprozesses ist eine mathematische Beschreibung unumganglich. Hierbei muss
zuerst die Frage nach der Reaktionsordnung geklart werden. Die zu erwartende Reaktion lasst

sich mit Gleichung 4.1 beschreiben.
A+ B - C(Gl.4.1)

Wobei A das lumineszierende MOF bzw. CP ist, B der quenchende Analyt und C das durch die
Reaktion gequenchte MOF bzw. CP. Diese Reaktionsgleichung beschreibt eine Reaktion
zweiter Ordnung, jedoch trifft diese Beschreibung nicht auf die durchgefiihrten Experimente
zu, da B (der quenchende Analyt) in allen Fallen in einem solchen Uberschuss eingesetzt wird,
dass seine Konzentration als konstant angesehen werden kann. Dadurch wird der Prozess
(obwohl es sich um eine , bimolekulare“ Reaktion handelt), mathematisch besser mit dem

Prinzip einer Reaktion erster Ordnung beschrieben (Pseudoerste Ordnung)i22>-226],

Im Rahmen der erfolgten Sensorikexperimente konnte gezeigt werden, dass sich der Abfall
der Lumineszenzintensitdt in nahezu allen Fallen mittels einer Exponentialfunktion oder einer
Kombination aus zwei Exponentialfunktionen beschreiben lasst (Gleichung 4.2 und 4.3). Diese
Beschreibung lasst Ruickschlisse auf die ablaufenden Prozesse zu. Wenn das
Sensorikexperiment mittels Gleichung 4.2 beschrieben werden kann, wird die zugrunde
liegende Kinetik von einem einzigen Desaktivierungsprozess dominiert. Gibt es mehrere
Prozesse unterschiedlicher Geschwindigkeit wie z. B. schnelle Oberflaichenreaktionen und
langsame Diffusionsreaktionen, schlielft sich fiir jede dieser Reaktionen ein weiterer

exponentieller Term an die mathematische Beschreibung an.

y = A, *exp(—k't) + y, (Gl. 4.2)
y = Ay = exp(— k1t) + A, * exp(—k2't) + y, (Gl. 4.3)

Yo = Intensitat der Lumineszenz zu Beginn der Messung (cps)

t = Zeit (s)

y = Intensitat der Lumineszenz zum Zeitpunkt t (cps)

A1, A; = Anfangsintensitat zu Beginn des entsprechend exp. Abfalls (cps)

k‘, ki‘, ko' = Reaktionskonstanten (s!)
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Basierend auf der Tatsache, dass das Argument einer Exponentialfunktion einheitenlos sein
muss, folgt, dass die konzentrationsabhingige Reaktionskonstante (k‘) in der Einheit s*
angegeben wird. Zur Ermittlung des jeweiligen k-Wertes wurde aus den Parametern der
Ausgleichsfunktionen der Mittelwert samt Varianz gebildet. Diese Technik wurde auch fiir die
Ermittlung der Halbwertzeiten und der visuellen Sensorikschwellen genutzt. Hierbei handelt
es sich um den Zeitpunkt, an dem nur noch 80 % der Anfangsintensitdt vorhanden sind. Es
kann davon ausgegangen werden, dass dieser Verlust vom menschlichen Auge detektiert
werden kann. Zusatzlich zu der Bestimmung der Halbwertszeit (iber die Ausgleichsfunktion ist
es moglich, diese tiber das Verhiltnis zur Reaktionskonstante (k‘) zu berechnen (Gl. 4.4)2271,

In(2)

== =ty, (Gl. 4.4)

Je besser die Ausgleichsfunktion den Hydrolyseprozess widerspiegelt, desto geringer ist die
Differenz zwischen den (iber die Ausgleichsfunktion und die Reaktionskonstante ermittelten
Werten fiir t1/2. Die grofitmogliche Differenz entsteht, wenn die Hydrolysegeschwindigkeit so
gering ist, dass der sinnvolle zeitliche Rahmen der Experimente gesprengt wird. In diesem Fall
wurden die Experimente nach circa drei Stunden gestoppt, um einer Uberhitzung der Lampe
und einer moglichen Beschadigung vorzubeugen. In diesen Fdllen wurden die bis zum

Zeitpunkt des Abbruchs gesammelten Daten zur kinetischen und mathematischen

Betrachtung der Hydrolyse herangezogen.
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4.4. Bestimmung der Sensoreigenschaften von 3 [Bao.ssEuo.o2(Im)2] (1) und
:’o[Bao.98EUo,02(|m)z]-ha|tiger MMMs

Zur Bestimmung der Ratenkonstante der Hydrolyse von 1 wurden insgesamt acht
Sensorikexperimente bei verschiedenen relativen Feuchten durchgefiihrt, von denen im
Folgenden drei relevante Messungen sowie die gesamten kinetischen Betrachtungen
priasentiert werden. Die restlichen spektralen Daten befinden sich der Ubersichtlichkeit halber
im Anhang A2. Des Weiteren wurden Kinetik und Sensoreigenschaften in Anwesenheit

verschiedener Alkohole sowie nach Einbettung in genannte Polymere untersucht.

4.4.1 Sensorik von gasférmigem Wasser

Die mithilfe des im Vorfeld konstruierten und in Kapitel 4.2 préasentierten
Spektrometeraufbaus gewonnen Daten werden im Folgenden einer genauen Betrachtung
unterzogen, um die relevanten Materialeigenschaften herauszuarbeiten. Zur besseren
Visualisierung des Lumineszenzverlustes wurden die gemessenen Spektren dreidimensional,
mit der Zeit (s) als z-Achse, aufgetragen. Hierbei setzt sich der Wert der z-Achse aus der 60 s
Pause zwischen den Messungen und der Aufnahmedauer eines kompletten Spektrums
zusammen (Wellenlangeninkrement * Integrationszeit). Dies flihrt zu einem Zeitinkrement
von 85s. Samtliche Experimente wurden unter Verwendung desselben Parametersatzes
durchgefiihrt, eine tabellarische Auflistung der verwendeten Parameter befindet sich im

Anhang (Tab A2. A2-1).

Fir die gesamten durchgefiihrten Messungen werden im Folgenden exemplarisch die drei
Experimente fiir 12, 30 und 50 % relative Feuchte prasentiert (Abb. 4.11) und die relevanten

kinetischen Prozesse herausgearbeitet.
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Abb. 4.11: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1 (links) sowie die graphische

Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion (rechts) iber die Zeit

bei 12, 30 und 50 % relativer Feuchte (von oben nac

h unten).

Es zeigt sich, dass es bei den Spektren wahrend des Hydrolyseprozesses einzig zu einer

Veranderung der Intensitdt kommt.

In jedem Moment der Messungen bleibt die

charakteristische, breite Bande der 5d-4f-Uberginge erhalten. Dies ldsst den Riickschluss zu,

dass im Verlauf des Hydrolyseprozesses einzig die Anzahl an Fluorophoren (iber die Zeit

reduziert wird, bis die Messung beendet wurde oder alle Fluorophoren desaktiviert wurden,

und sich keine anderweitig lumineszierende Phase bildet. AnschlieRend wurde die
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Intensitatsveranderung des Emissionsmaximums (555 nm) Uber die Zeit aufgetragen und

mittels einer exponentiellen Ausgleichsfunktion mathematisch beschrieben (Gl. 4.2, Kap. 4.3).

Im Rahmen der Sensorikexperimente ist die Zeitskala ein limitierender Faktor, der gerade bei
niedrigen relativen Feuchten (10-12 %) ins Gewicht fallt. Hier war es nicht moglich, den
vollstandigen Lumineszenzverlust zu erfassen, da dieser sich lber einen dem Spektrometer
nicht zumutbar langen Zeitraum erstreckt. Die Experimente wurden daher nach zwei bis drei
Stunden gestoppt, als genug Daten zur Bestimmung der gewlinschten Materialeigenschaften
gesammelt worden waren. Basierend auf den schneller abgeschlossenen Experimenten bei

héheren relativen Feuchten wurde der weitere Verlauf des Hydrolyseprozesses abgeleitet.

Mittels der in Kapitel 4.2.3 vorgestellten mathematischen Betrachtungen wurden die
konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstanten der einzelnen Sensorikexperimente ermittelt
(Tab. 4.7) und gegen die relative Feuchte und die zugehodrige Konzentration (mol/l)
aufgetragen (Abb. 4.12). Hierbei ist im Idealfall ein linearer Zusammenhang zu erwarten,
dessen Ausgleichsgerade den Ursprung schneidet. Selbst kleinste Spuren von Feuchtigkeit
wirden somit einen Hydrolyseprozess in Gang setzen, der sofort iber die Abnahme der
Lumineszenzintensitat erfassbar ware und dessen Reaktionsgeschwindigkeit bei steigenden
Konzentrationen linear steigt. Dies ist nicht der Fall. Zwar kann im Allgemeinen der lineare
Trend bei der Auswertung der Daten bestdtig werden, jedoch kommt es bei geringen
Konzentrationen zu einer Abweichung von dem erwarteten linearen Verlauf, und der daraus
resultierende, extrapolierte Schnittpunkt mit der horizontalen Achse ist zu hdheren

Konzentrationen hin verschoben.

?IBaoesEuuuz(lm)z] l:lkI: 0.0104: " Eu’: 5d-4f]
0.010 + 01043
5~d*’4f & -[Bag g Eu, o, (Im),] ]
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Abb. 4.12: Anstieg der konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstante (k) von 1 mit steigender

relativer Luftfeuchte (links). Linearer Zusammenhang von k‘ und der Konzentration (c, rechts).

50

——
—



Tab. 4.7: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (k) und deren Abweichung (o) von 1 bei den
gemessenen relativen Luftfeuchten.

5d—4af 10 % 12 % 17 % 22 % 30 % 42 % 50 % 73 %
k‘(s?) | 1.47*10* | 1.87*10* | 2.26*10* | 3.09*10* | 5.77*10* | 24.0*10* | 26.9*10* | 9.60*10*
o 0.13*10* | 0.24*10* | 0.18*10* | 0.18*10* | 0.18*10* | 0.32*10* | 0.85*10* | 0.17*10*

Die Auftragung der ermittelten k' - Werte fiir 22 - 73 % rF zeigt einen klaren linearen Trend
mit einem extrapolierten horizotalen Achsenschnittpunkt bei 3.0*10 mol/I. Dies entspricht
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 23.5 % bei 25 °C. Fallt die relative Luftfeuchtigkeit unter
17 %, kommt es zu einem Bruch mit dem bisher beobachteten Trend, die Geschwindigkeit der
Hydrolysereaktion nimmt ab und die Dauer der Sensorikexperimente steigt stark an. Dies hat
direkten Einfluss auf die ermittelten Reaktionskonstanten, diese weichen ebenfalls von dem
linearen Verlauf ab und flachen stark ab, sodass sich zwei Bereiche bilden, die sich jeweils mit
einer Geraden als Ausgleichsfunktion anpassen lassen. Diese Aufteilung in zwei Bereiche wird
nicht durch den Abbruch der Experimente bei geringen Luftfeuchten verursacht, da der
Abbruch nur zu einer Verschiebung der ermittelten k‘ - Werte auf der vertikalen Achse fiihren
kann. Die Position auf der horizontalen Achse ist durch die jeweilige konstante Konzentration
an Feuchte definiert. Da die Ausgleichsgerade der k’ - Werte der Messungen von 22 % - 73 %
rF die horizontale Achse bei 3.0%10* mol/l schneidet, miissten die fir die Messungen von 10 %
- 17 % ermittelten k' - Werte negative sein, um auf dieser ermittelten Ausgleichsgeraden zu
liegen. Da dies nicht sinnvoll ist, ist eine getrennte Betrachtung dieser Bereiche notwendig

und sinnvoll.

Im Einzelnen lassen sich diese beiden Bereiche so beschreiben, dass selbst bei geringen
Konzentrationen an Feuchte ein langsamer Hydrolyseprozess einsetzt. Dies wird durch die
Tatsache untermauert, dass es im Bereich des linearen Trends bei niedrigen Konzentrationen
zu keinem Schnittpunkt mit der horizontalen Achse kommt (Abb. 4.13). Selbst bei minimalen
Spuren kommt es somit zu einer detektierbaren Reaktion mit einer Grundgeschwindigkeit, die
durch den Schnittpunkt mit der vertikalen Achse definiert ist. Die Hydrolysegeschwindigkeit

nimmt bei einer Konzentrationserhéhung bis zu einem Schwellenwert nur unmerklich zu. Wird

dieser Schwellenwert Uberschritten - in Fall von o?;[Bao,98EU0,02(|m)2] liegt dieser Wert bei

23.5 % rF bei 25 °C - ,kommt es zu einer rapiden Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Der

Schwellenwert wird durch den Schnittpunkt mit der horizontalen Achse definiert und bildet
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die reale Sensorikschwelle des Systems ab. Ab diesem Bereich ist eine sinnvolle Sensorik in

wenigen Minuten moglich.
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Abb. 4.13: Lineare Ausgleichsfunktion der geplotteten k‘-Werte von 1 gegen die Konzentration (c)

von 22 - 73 % (links) und 10 - 17 % (rechts).

Die Aufspaltung des Hydrolyseverhaltens in zwei Bereiche fiihrt dazu, dass es nicht moglich
ist, eine einzelne konzentrationsabhdngige Reaktionskonstante fiir den gesamten
Konzentrationsbereich zu bestimmen, da diese sich aus der Steigung der Ausgleichsgeraden
ergibt. Die fir i[Bao.gsEuo‘oz(Im)z] ermittelten Reaktionskonstanten sind in Tabelle 4.8 zu
finden. Es zeigt sich, dass ab der Uberschreitung des Schwellenwertes die

Geschwindigkeitskonstante um mehr als den Faktor 14 ansteigt.

Tabelle 4.8: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (k) von 1 und deren Abweichung (o).

Relative Feuchte k [mol/1*s] c
10-17% 0.89 0.02
22-100 % 12.80 0.40

Basierend auf den gewonnenen Ergebnissen wurde die Halbwertszeit (ti/2) und die visuelle
Sensorikschwelle (tog) mittels k‘ bzw. den Ausgleichsfunktionen bestimmt (Tab. 4.13) und
graphisch aufgetragen (Abb. 4.14). Bemerkenswert ist, dass die kirzeste bestimmte
Halbwertszeit mehr als 63-mal kirzer ist, als die langste Halbwertszeit. Dies zeigt, wie breit

das zeitliche Spektrum der Sensorik von o?;[Bao,gsEuO,ozum)z] aufgestellt ist, und dass eine

vielschichtige Applikation im Bereich der Sensorik moglich ist.

Bei der Ermittlung der Halbwertszeiten ist zu beachten, dass gerade bei geringen relativen
Feuchten (10 - 22 % rF) die Werte starker divergieren als bei hoheren relativen Feuchten, was

auf die unvollstandige (Lumineszenz am Ende des Experiments nicht komplett erloschen), da
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zu langsame, Hydrolyse und auf die daraus folgende groRere Abweichung bei den
Ausgleichsfunktionen zurickzufihren ist. So unterscheiden sich die Uber die
Ausgleichfunktion bestimmten Halbwertszeiten im Bereich von 10 - 22 % relativer Feuchte von
den Uber k bestimmten Halbwertszeiten circa um den Faktor 1.5 (Tab. 4.9), ndhern sich

jedoch bei héheren relativen Feuchten (>30 %) einander an.
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Abb. 4.14: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechnete Halbwertszeiten von

1 (links) sowie mittels der Ausgleichsfunktionen bestimmte visuelle Sensorikschwelle (tos) (rechts).

Im Allgemeinen ldsst sich sagen, dass sich bei Sensorikexperimenten mit vollstandig
abgelaufener Hydrolyse (Lumineszenz am Ende des Experiments komplett erloschen) die
Werte fiur ti2 angleichen, was fir die Wahl der richtigen Methodik im kinetischen und
mathematischen Bereich spricht, da die zu erwartenden Ergebnisse mit den empirischen

Ubereinstimmen.

Tab. 4.9: Mittels k‘ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten von 1,

deren Vergleich sowie die visuelle Sensorikschwelle (tos) und die ermittelten Abweichungen (o).

t(s) 10 % 12% 17 % 22% 30% 2% 50 % 73 %
taa (K) 4750 | 3776 3100 2249 1202 285 259 73
o 403 574 324 129 37 4 8 2
ty, (AGF) | 3126 | 2359 1979 1536 993 322 221 81
o 477 643 383 158 51 4 22 2
Faktor 1.5 1.6 1.6 1.5 1.2 0.9 1.1 0.9
tos (AGF) | 938 631 610 419 323 91 65 24
o 164 199 126 50 18 1 7 0

Zur Aufklarung der wahrend der Hydrolyse ablaufenden Prozesse wurden die
wiedergewonnenen Bulksubstanzen mittels IR-Spektroskopie, Pulverdiffraktometrie und

Elementaranalyse untersucht.
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Werden die IR-Spektren der Bulksubstanz mit den Proben der Sensorikexperimente verglichen
(Abb. 4.15), zeigt sich, dass es durch die Einwirkung der Wassermolekile zu starken
Veranderungen im Spektrum der Bulksubstanz kommt. Zu Beginn der Sensorikexperimente
wird das IR-Spektrum der Bulksubstanz durch die Banden des koordinierten Imidazols
definiert. Durch die Koordination des Liganden an das Metall und der damit einhergehenden
Verschiebung der Elektronendichte kommt es zu einer Verschiebung der Schwingungsbanden
im IR-Spektrum hin zu niedrigeren Wellenzahlen. Ein weiterer gravierender Unterschied zum
reinen Imidazol ist das vollkommene Fehlen der charakteristischen N-H-Valenzschwingungen
im Bereich von ca. 3500 — 3300 cm™, da der Wasserstoff wahrend der Koordination an das
Metallzentrum abgespalten wurde. Wenn es im Verlauf der Hydrolysereaktion zu einer
Freisetzung von Imidazol kommt, muss sich dieser Schritt durch das Erscheinen dieser Banden

bemerkbar machen.

Selbst bei geringen relativen Luftfeuchten (10-12 % rF) kénnen beim Vergleich der
Bulksubstanz mit den Rickstanden der Sensorikexperimente leichte Verdanderungen
detektiert werden. Zwar bleibt der spezifische fingerprint-Bereich unveradndert, aber im
Bereich der N-H-Valenzschwingungen (ca. 3500 - 3300 cm™) zeigen sich erste Banden, die sich
ungebundenem Imidazol zuordnen lassen. Jedoch koénnen keine OH-Banden detektiert
werden, die sich freiem, eingelagertem H,O zuordnen lassen. Dieser Trend setzt sich
verstarkend fort, wenn die relative Feuchte auf 17 % erhoht wird. Wird die relative Feuchte
auf 22 % bzw. 30 % erhdht, lasst sich bei ca. 3600 cm™ eine Bande detektieren, die sich
gebundenem OH zuordnen ldsst. Dies spricht fur die Bildung von Bariumhydroxid jedoch
gegen die Anwesenheit von freiem, eingelagertem H;0. Ebenso bleibt die bathochrome
Verschiebung der zum Imidazol gehérenden Schwingungsbanden im fingerprint-Bereich
bestehen, was auf die Koordination der Mehrzahl der Liganden an die Metallzentren schlieBen
lasst, jedoch nimmt die Intensitat der Valenzbanden der N-H-Schwingung zu. Dies spricht fur
eine vermehrt ablaufende Hydrolyse der MOF-Struktur. Fir 42 % und 50% relativer Feuchte
lassen sich fast alle vorhandenen Banden ungebundenem Imidazol zuordnen, die
bathochrome Verschiebung ist komplett aufgehoben und die N-H-Valenzschwingungen sind
sehr stark ausgepragt, zusatzlich ist die intensive, scharfe Bande von gebundenem OH bei
3581 cm™ zu detektieren. Ab diesem Punkt kann von der kompletten Hydrolyse der
Bulksubstanz ausgegangen werden. Auffillig ist, dass trotz der vollstandigen Hydrolyse die

charakteristische Bande von freiem Wasser nicht zu detektieren ist. Dies spricht dafir, dass
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im Verlauf der Hydrolyse gerade so viel Wasser in die Struktur gelangt, um sie vollstandig zu
hydrolysieren, die wiirde zwei Aquivalenten Wasser entsprechen. Erst ab einer relativen
Feuchte von 73 %, kann die Bande fiir freies Wasser bei ca. 3330 cm™ detektiert werden, diese
Uberlappt mit den stark ausgepragten Banden fiir freies Imidazol. Ebenso ist es moglich die

Bande fiir gebundenes OH bei 3567 cm™ zu detektieren.

Eine weitere mogliche Erklarung fur das Fehlen der OH-Banden kénnen Diffusionsprozesse
sein, die bei der Probenprdparation Ablaufen, da die Luftfeuchtigkeit in den
Laborrdumlichkeiten, in denen die IR-Spektren gemessen wurden, gering ist (ca. 30 % rF),
konnten sich ungebundene Wassermolekiile wieder aus der Struktur I6sen und im Rahmen
einer Konzentrationsanpassung in die Atmosphére (ibergehen. Diese Uberlegung kann jedoch
bei der Betrachtung der weiteren Modellsysteme widerlegt werden, da diese bei identischer

Behandlung klare Wassereinlagerungen bzw. Anhaftungen zeigen.
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Abb. 4.15: IR-Spektren der Riickstdande von 1 nach der Exposition von verschiedenen relativen

Feuchten sowie Imidazol im Vergleich zum Bulkmaterial.

Im nachsten Schritt wurden die Diffraktogramme der Rickstinde der Bulksubstanz

miteinander verglichen. Im Verlauf des Hydrolyseprozesses kommt es zur Amorphisierung von
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go[Bao_gsEuO_oz(lm)z], welche sich negativ auf die Qualitdt der gemessenen Diffraktogramme

auswirkt. Die Reflexintensitiaten der Bulksubstanz werden reduziert, verschwinden jedoch
selbst bei 73 % rF nicht vollkommen. Die gemessenen Diffraktogramme untermauern die
Befunde der IR-Spektroskopie. Es zeigt sich, dass bei niedrigen relativen Feuchten (10 % rF),
keine Unterschiede zwischen dem Bulk und dem Hydrolyseprodukt festzustellen sind. Steigt
die relative Feuchte an, lassen sich zwei neue Phasen identifizieren, Imidazol sowie
Bariumhydroxid (Ba(OH)2:2H;0). Im Rahmen der PXRD-Untersuchungen wurden die
Diffraktogramme verschiedener Bariumhydroxid Phasen mit verschiedenem Wassergehalt

verglichen. Hierbei konnte einzig Ba(OH),.2H,0 als kristalline Phase identifiziert werden.

Im Bereich von 12 - 30 % rF sind die charakteristischen Reflexlagen fiir Imidazol (*20.4, 20.8,
25.7 und 25.9° in 26) klar in den Diffraktogrammen zu erkennen. Die wahrend der Hydrolyse
durch Wasser verdrdangten Linker bilden eine kristalline Phase, deren Prasenz in den
Diffraktogrammen ab 42 % rF stark abnimmt. Durch die Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit wird die Kristallisation der Imidazolmolekiile teilweise
unterbunden. In diesem Feuchtebereich kann die Mehrheit der detektierten Reflexe
Bariumhydroxid zugeordnet werden (*13.9, 18.9, 22.9, 25.8, 29.9, 31.0, 34.7 und 38.9° in 208).
Die Reflexe sind breit (0.46 - 0.68° in 206 fiir 42 % rF; 0.23 - 0.51° in 20 fiir 50 % rF und 0.61 -
1.08° in 20 fiur 73 % rF) und im Mittel um 0.15° im Vergleich zu dem simulierten
Diffraktogramm verschoben. Diese Entwicklung lasst sich ebenfalls mit der hohen
Reaktionsgeschwindigkeit und der damit defektbeladenen Kristallisation erkldren. Die
pulverdiffrakometrischen Befunde zeigen, dass es selbst nach der vollstandigen Hydrolyse
moglich ist, die einwirkende Luftfeuchte nachtraglich abzuschatzen, da die entstehenden
Produkte bei unterschiedlichen relativen Feuchten ein differenziertes Kristallisationsverhalten

zeigen.

Aufgrund der analytischen Grenzen der Pulverdiffraktometrie - Phasen unter einem Anteil von
5 % sind zumeist nicht detektierbar - ist es nicht moglich, entstandenes Europium(ll)-hydroxid
nachzuweisen. Da sich jedoch im groflen Rahmen Bariumhydroxid gebildet hat, liegt die

Bildung von europiumhaltigen Hydroxiden nahe.
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Abb. 4.16: Pulverdiffraktogramme der Riickstande von 1 nach der Exposition von verschiedenen
relativen Feuchten im Vergleich zum Bulkmaterial sowie Imidazol und Bariumhydroxid als mogliche

Abbauprodukte.

Im letzten Schritt wurde die hydrolysierte Bulksubstanz mittels Elementaranalyse untersucht.
Durch die Reaktion mit Wasser und der damit verbundenen Bildung von Hydroxiden und der
Freisetzung des Imidazols missen sich die prozentualen Werte fir Kohlenstoff und Stickstoff
senken, der fir Wasserstoff jedoch steigen. Der neu ermittelte Kohlenstoffanteil wurde als
Grundlage fiir die Berechnung des Wasseranteils in den Proben genutzt (Tab. 4.10). Da sich
die absolute Menge an Kohlenstoffatomen in der elementaren Zusammensetzung nicht
andert, ist es moglich, von der Veranderung der Prozentangaben auf die ,,neue” molare Masse
der metallhaltigen Abbauprodukte zu schlieBen. Unter der Pramisse, dass es sich bei den
eingebrachten Gastmolekiilen ausschlieRlich um Wassermolekiile handelt, lasst sich die

Menge an eingelagertem Wasser berechnen. Fir o?;[Bao,gsEuO,ozﬂm)z] liegt die berechnete

Menge an Wassermolekilen pro Formeleinheit zwischen 0.5 (bei 10 % rF) und 5.5 (73 % rF).
Pro Formeleinheit stehen zwei Aquivalente Imidazol fiir eine Reaktion zur Verfiigung. Es zeigt

sich, dass ab 42 % rF mindestens zwei Aquivalente Wasser pro Formeleinheit vorhanden sind.
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Tab. 4.10: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben sowie die iber den veranderten Prozentwert fir

Kohlenstoff berechnete Menge an eingelagertem Wasser.

i[Bao_gsEuo,oz(lm)z] C/% H/% N/% Aqu. Wasser berechnet
liber C-Anteil
Bulk 26.52 2.95 20.61 0
10% 27.06 2.94 19.06 0.5
12 % 26.13 3.21 18.75 0.5
17 % 24.18 3.12 18.56 15
22 % 25.18 3.08 18.46 1
30% 24.49 3.08 18.75 15
42 % 22.74 3.47 17.26 2
50 % 22.70 3.44 16.89 2
73 % 19.75 4.66 14.72 5.5

Es zeigt sich, dass bei den Sensorikexperimenten, bei denen es binnen kiirzester Zeit zu einem
totalen Lumineszenzverlust kommt, mindestens zwei Wassermolekiile pro Formeleinheit
angelagert werden. Dieser Befund harmoniert ebenfalls mit den Ergebnissen der IR-
Spektroskopie, da ab diesem Zeitpunkt ungebundenes Imidazol die IR-Spektren dominiert,
sich jedoch keine Banden fir ungebundenes Wasser finden lassen. Bei der hochsten
gemessenen relativen Feuchte (73 % rF) steigt dieser Wert auf 5.5 Wassermolekiile pro
Formeleinheit an, ab diesem Zeitpunkt ldsst sich auch ungebundenes Wassers im IR-Spektrum
nachweisen. Bleibt nach dem Abbruch des Experimentes ein Teil der Lumineszenzeigenschaft
erhalten, zeigt sich dies auch in den berechneten Wasserdaquivalenten pro Formeleinheit, die
zwischen 0.5-1.5 liegen. Die Verdnderung der elementaren Zusammensetzung von 1

wahrend der Hydrolyse ist graphisch in Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abb. 4.17: Graphische Auftragung der Verdnderung der prozentualen Zusammensetzung von

Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff in den Riickstanden der Sensorikexperimente von 1.
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Unter Betrachtung der vorhandenen Reaktionspartner und der analytischen Befunde |asst sich
ein Reaktionsprozess postulieren, bei dem Imidazolatliganden von Wassermolekiilen
verdrangt werden und sich durch den Ubertrag eines H*-lons ungebundenes Imidazol sowie
Barium- und Europiumhydroxide bilden, die zudem als Hydrat kristalliseren kdnnen (Abb.

4.18).

i[Bao‘gsEUo‘oz(lm)z] + xH;0 — Ba(OH)2:xH20 + 2 ImH + Eu(OH)3

Abb. 4.18: Postulierte Reaktionsgleichung des Hydrolyse Prozesses von 1.

4.4.2. Sensorik von gasformigen Alkoholen

Da die bisher vorgestellte Sensorik von Feuchte im Grunde auf der Reaktion der Lanthanide
mit einer Hydroxylgruppe basiert, ist der Schritt zu Alkoholen als zu detektierender Analyt eine
sinnvolle Folge, weswegen im weiteren Verlauf der systematischen Feststellung der

Sensorikeigenschaften von i[BaO‘QsEUO‘OZ(lm)z] die Reaktion mit den Alkoholen Methanol,

Ethanol und Isopropanol untersucht wurde. Hierbei gibt es zwei signifikante Abweichungen zu
dem bisher genutzten experimentellen Aufbau. Zum Ersten stand im Rahmen dieser Arbeit
kein Alkoholmeter zur Feststellung des Alkoholgehalts in der Atmosphare zur Verfligung und
zweitens definiert sich die Alkoholkonzentration der Gasphase Uiber den Dampfdruck der
jeweiligen Alkohole und ist somit konstant fiir jeden Alkohol. Daher wurde die
Alkoholkonzentration anhand des Dampfdrucks des jeweiligen Alkohols und der herrschenden
Temperatur berechnet. Mittels Temperaturerhohung wurde zusatzlich versucht, die
Gasphasenkonzentration von Ethanol (6.51*10°2 mol/I bei 39 °C) und Isopropanol (6.24*10°3
mol/I bei 43 °C) an die von Methanol (6.82*1073 mol/I bei 25 °C) anzupassen, auch wenn die
erhohte Temperatur direkt Auswirkungen auf die Reaktionskinetik hat. Die durch die héhere
Temperatur eingebrachte zusatzliche Energie der Molekiile kann durch vermehrte
Molekularbewegungen in der Gasphase zu einer steigenden Zahl an St6RBen mit der
Bulksubstanz fiihren. Dieser vermehrte Kontakt kann wiederum Quenching-Prozesse und
Reaktionen zwischen Analyt und Sensor beschleunigen, die bei geringeren Temperaturen
nicht oder nur sehr langsam ablaufen wirden. Um den Einfluss von Temperatur und
Konzentration auf das Sensorverhalten zu priifen, wurden insgesamt finf Messungen im
Rahmen der Alkoholsensorik durchgefiihrt, wobei die jeweiligen Messungen mit Ethanol und
Isopropanol zweifach durchgefiihrt wurden. Bei jedem dieser Experimente wurde entweder

die Temperatur (25 °C) bzw. die Konzentration (x6.82*103 mol/l) konstant gehalten.
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Zur Durchfiihrung der Messungen wurden jeweils 85 ml Alkohol in die Messkammer gefillt,
diese wurde hermetisch verschlossen und fir die Untersuchungen bei héheren Temperaturen
mittels eines Ofens auf die gewlinschte Temperatur gebracht. Die Messung wurde nach einer
60-mindtigen Wartezeit zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen Gasphase und Flissigkeit
gestartet. Fir die Experimente wurde derselbe Gerdteparametersatz wie fur die

Feuchtesensorik genutzt.
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Abb. 4.19: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1 (links) sowie die graphische
Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tber die Zeit (rechts)

bei Exposition in einer Methanol-Atmosphére bei 25 °C.

Die gewonnenen spektralen Daten wurden in Abbildung 4.19 und 4.20 gegen die Zeit
aufgetragen. Die graphischen Darstellungen der Ergebnisse fiir Ethanol befinden sich zwecks
Ubersichtlichkeit im Anhang 2 (Abb. A2-3). Wie bei der Sensorik von Feuchte kommt es einzig
zu einem Verlust der Lumineszenzintensitat Uber die Zeit. Dieser Abfall lasst sich ebenfalls

mittels der zuvor genutzten exponentiellen Ausgleichsfunktion beschreiben
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Abb. 4.20: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1 (links) sowie die graphische
Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tber die Zeit (rechts)

bei Exposition in einer Isopropanol-Atmosphére bei 25 °C (oben) bzw. 39 °C (unten).

Vergleicht man die Reaktionsraten und die Halbwertszeiten der einzelnen Messungen, kdnnen
im Generellen zwei Trends herausgearbeitet werden. Die Reaktionsratenkonstanten der
Sensorikexperimente steigen wie erwartet fir die jeweiligen Alkohole bei ansteigenden
Temperaturen an (Faktor 1.49 fur Ethanol bzw. 1.58 fiir Isopropanol). Bei isothermen
Bedingungen sinken die Reaktionsratenkonstanten, wenn die aliphatischen Reste der
Analyten langer werden, oder beginnen sich zu verzweigen (k - Werte nehmen wie folgt ab:
MeOH > EtOH > j-PrOH). Die graphische Auftragung der Reaktionskonstanten veranschaulicht,
wie stark die Divergenz zwischen den einzelnen Analyten ist (Abb. 4.21). Eine weitere
Moglichkeit, die bestimmten Reaktionskonstanten in einen Kontext zu setzten, ist der
Vergleich mit den k‘-Werten der Hydrolysemessungen. Setzt man die k-Werte der
Alkoholsensorikexperimente in die lineare Ausgleichsfunktion der Hydrolysemessungen ein,
lasst sich daraus die dquivalente Luftfeuchte bei 25 °C errechnen. Diese betragen fiir Methanol
75 % + 5.7 % rF, fur Ethanol 32.3 % £ 0.6 % rF und 36.4 % £ 0.7 % rF (25 °C bzw. 39 °C) und fiir
Isopropanol 25.9% + 0.7 % rF und 27.1% * 0.8 % rF (25 °C bzw. 43 °C). Der Wechsel des
Analyten vom kurzkettigen Methanol hin zum verzweigten Isopropanol, ist hierbei der grofite

Einflussfaktor, wahrend die Erhéhung der Temperatur nur einen geringeren Einfluss hat. Zur

61

——
—



besseren Ubersicht sind alle relevanten Parameter der Sensorikexperimente in Tabelle 4.11

zusammengefasst.
0.0107 :[Bao,ssEuo.oz(lm)z]
5d—4f

0.008 - A =365 nm

_ 0.006

‘w

x
0.004 4
0.002 A H
0.000 . H . : —r 1

T T
MeOH EtOH RT EtOHHT  i-PrOHRT i-PrOHHT

Abb. 4.21: Temperaturabhangige Reaktionskonstanten (k‘) der Alkoholsensorikexperimente von 1 (RT

=25 °C, HT = erh6hte Temperatur, 39 °C flr EtOH, 43 °C fir i-PrOH).

Tab. 4.11: Empirisch ermittelte Reaktionskonstanten (k‘ und k) von 1 und deren Abweichung (o), sowie

die Alkoholsensorikexperimente definierende Parameter.

Analyt t/(°C) p/(bar) c/(mol/l) k’'/(s}) o (k') k/(mol/(1*s)) o (k)

Methanol 25 0.169 6.82*10°3 8.4*1073 1.1*10°3 1.23 0.313
Ethanol 25 0.078 3.15*1073 1.4*103 0.03*10°3 0.44 18*1073
Ethanol 39 0.169 6.51*103 2.1*¥10°3 0.06*103 0.30 18*1073
Isopropanol 25 0.058 2.34*10°3 0.33*103 | 0.007*103 0.14 6*103
Isopropanol 43 0.164 6.24*1073 0.53*10°3 0.02*103 0.08 6*103

Mithilfe der Ausgleichsfunktionen und der daraus resultierenden Reaktionskonstanten (k‘)
wurden die Halbwertszeiten (ti/2) und die visuellen Sensorikschwellen (tos), sowie deren
Abweichung fir die einzelnen Experimente errechnet, graphisch aufgetragen und miteinander
verglichen (Abb. 4.22). Die kiirzeste und langste Halbwertszeit divergieren um den Faktor 25,
von 84 % 11 s fiir die Messung gegen Methanol bis zu 2074 * 46 s fiir die Messung gegen
Isopropanol bei 25 °C. Die Werte fiir die visuelle Sensorikschwelle folgen demselben Trend mit
27 + 3 s fir Methanol und 611 + 23 s fiir Isopropanol bei 25 °C (Faktor 23). Wie schon bei den
Hydrolysemessungen angemerkt, kommt es aufgrund der am Ende der Experimente
verbleibenden Lumineszenz zu geringen Unterschieden zwischen dem Gber k‘ und dem uber

die Ausgleichsfunktion berechneten Wert fiir t1/2. Die Abweichung kommt bei den Messungen
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gegen Ethanol am starksten zum Tragen, mit einem Faktor von 1.5 fiir 25 °C und 1.4 fiir 39 °C.
Ein weiterer Beleg dafir, dass die Abweichung starker ausgepragt ist, wenn der

Quenchingprozess langsam ablauft.
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Abb. 4.22: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechnete Halbwertszeiten von
1 (links) sowie mittels Ausgleichsfunktionen berechnete visuelle Sensorikschwellen (rechts) fiir die
durchgefiihrten Alkoholsensorikexperimente (RT = 25 °C, HT = erhohte Temperatur, 39 °C fir EtOH,
43 °C fir i-PrOH).

Auch in Bezug auf ti/2 und tos lassen sich fiir die Alkoholsensorik Vergleiche mit den
Ergebnissen der Hydrolysemessungen basierend auf jeweiligen k - Werten ziehen. Hierbei
liegt der Fokus auf dem Vergleich der Gber k’ bestimmten Zeiten fiir t1/2 und to.s mit den Zeiten
einer moglichen korrespondierenden relativen Feuchte, die Uber die lineare

Ausgleichsfunktion der Hydrolysemessungen ermittelt wurde.

Fiir Methanol ergibt sich bei diesem Vergleich, dass eine Uber k‘ errechnete
korrespondierende relative Feuchte 75 % *+ 5.7 % rF betragen wirde, was einen Vergleich mit
einer Messung gegen eine gesattigte NaCl-Losung ermoglicht. Vergleicht man nun die
Halbwertszeiten bzw. die visuellen Sensorikschwellen der Messungen gegen Methanol
(t12=81+13s, tog=27%3s) und die der durchgefihrten Messung gegen 73 %rF
(t12=80%2s, to.gs = 24 £ 0.1 s) zeigt sich, dass ein Vergleich zuldssig ist. Auch fiir die Messung
von i-PrOH bei 43 °C ist es moglich, diesen Vergleich anzustellen, auch wenn es aufgrund der
Differenz der hypothetischen Feuchte und der realen Feuchtesensorikmessung zu grof3eren
Abweichungen kommt, so liegt die Halbwertszeit der Alkoholsensorikmessung bei
t1/2=1314 £ 51 s, die der Messung gegen 30 % rF bei t1> = 1202 + 37 s. Die jeweiligen visuellen
Detektionsschwellen liegen bei to.g =323 + 18 s fiir 30 % rF und to.s = 400 * 29 s fiir j-PrOH bei
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43 °C. Somit ist es moglich die getesteten Alkohole in einen sinnvollen Kontext mit den
Ergebnissen der Hydrolysemessungen zu setzen, und somit die Divergenz zwischen dem
geringen Einfluss der Temperatur und dem groBen Einfluss des jeweiligen Analyten auf die

Sensorikexperimente hervorzuheben.

Tab. 4.12: Mittels k und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten, deren

Vergleich sowie die visuelle Sensorikschwelle (to.s) von 1 sowie deren Vergleich und Abweichung (o).

t(s) Methanol Ethanol Ethanol Isopropanol Isopropanol
(25 °C) (25 °C) (39 °C) (25 °C) (43 °C)
taya (k) 84 502 338 2074 1314
o] 11 11 10 46 51
t1/, (AGF) 81 750 467 1904 1055
o 13 24 19 68 71
Faktor 1.0 1.5 1.4 1.1 1.3
tos (AGF) 27 222 129 611 400
o 3 6 4 23 29
Die zuriickgewonnen Rickstdande wurden anschlieBend mittels IR-Spektroskopie,

Pulverdiffraktometrie und Elementaranalyse untersucht. Die aufgenommenen IR-Spektren
zeigen im Vergleich zu denen der Feuchtesensorik ein abweichendes Verhalten. Fir alle
Messungen bleibt der spezifische fingerprint-Bereich (700 - 1473 cm™) erhalten. Die
bathochrome Verschiebung der zum Imidazol gehérenden Schwingungsbanden bestatigt den
Erhalt der Struktur und damit die mehrheitlich verbleibende Koordination der organischen
Linker an den Metallzentren. Einzig bei der Probe der 43 °C-Messung in einer Isopropanol-
Atmosphére lasst sich im fingerprint-Bereich (889 cm™) eine zum freien Imidazol gehdrende
Schwingungsbande detektieren. Diese Beobachtung wird durch die Anwesenheit
charakteristischer, jedoch schwacher Schwingungsbanden im Bereich von 2800 - 3800 cm™
bestatigt, welche sich ausnahmslos der N-H-Gruppe des Imidazols zuordnen lassen. In den
restlichen Spektren fehlen diese Banden vollkommen. Die mittels IR-Spektroskopie
gesammelten Daten sprechen deutlich dafiir, dass die Desaktivierung der Fluorophore bei
dem Kontakt mit Alkoholen anders verlauft als beim Kontakt mit Wasser. Bei der Mehrzahl
der gemessenen Proben ldsst sich mittels IR-Spektroskopie keine Verdnderung der

dreidimensionalen Struktur detektieren.
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Abb. 4.23: IR-Spektren der Riickstande von 1 nach der Exposition mit verschiedenen Alkoholen sowie

Imidazol im Vergleich zum Bulkmaterial.

Im zweiten Schritt wurden die Proben mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Vergleicht
man die aufgenommenen Diffraktogramme untereinander, zeigt sich, dass es nicht zur
Verdanderung des Pulverpatterns an sich kommt, jedoch =zu Veranderung der
Reflexintensitaten zueinander und zu einer Verbreiterung der Reflexe. Das Pulverpattern
entspricht immer noch dem der Bulksubstanz und alle Reflexe sind der Bulksubstanz

zuzuordnen.

Die Verbreiterung der Reflexe zeugt von einer einsetzenden Amorphisierung. Der Prozess ist
bei Weitem nicht so stark ausgepragt wie bei den Hydrolysemessungen, die Beobachtungen
legen jedoch nahe, dass es auf Dauer (liber die Ldnge der Sensorikexperimente hinaus) zu

einer Degradation der dreidimensionalen Struktur kommen kann.
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Vergleicht man ausgewahlte Reflexe der Diffraktogramme der Sensorikexperimente (A2: Tab.
A2-2), zeigt sich, dass es fiur MeOH, EtOH (25 °C und 39 °C) sowie i-PrOH (43 °C) im Allgemeinen
zu einer Verbreiterung der Reflexe kommt, weswegen anzunehmen ist, dass es trotz des
detektierbaren Strukturerhalts zu einer geringen Degradation des Gitters bzw. Reaktion mit
dem Analyten gekommen ist. Die geringste Verdanderung zeigt hierbei die Einwirkung von
Isopropanol bei Raumtemperatur, hierbei kommt es zu keiner signifikanten Verbreiterung der
Reflexe, dies passt zu den kinetischen Betrachtungen. Bei diesen zeigt Isopropanol als Analyt

bei 25 °C den geringsten Einfluss auf die Bulksubstanz.

Da die Alkohole wahrend der Sensorikexperimente nur wenig mit dem MOF-Gerlist reagieren,
wurde gestestet, ob eine Wiederherstellung der Lumineszenzeigenschaften moglich ist.
Hierflr wurden die jeweiligen Sensorikriickstande unter vermindertem Druck getrocknet und
deren Lumineszenzeigenschaften erneut qualitativ untersucht, hierbei zeigten die Proben die
charakteristische gelbe Lumineszenz. Ein quantitativer Vergleich war aufgrund des genutzten

Versuchsaufbaus nicht moglich.
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Abb. 4.24: Pulverdiffraktogramme der Rickstdnde von 1 nach der Exposition mit verschiedenen

Alkoholen im Vergleich zum Bulkmaterial.

Im letzten Schritt wurden die Rickstdnde mittels Elementaranalyse untersucht, wobei der

bisweilen beobachtete Trend der geringen Einwirkung der Analyten auf die Struktur des MOFs
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bestatigt wird. Die ermittelten Werte fiir Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff deuten durch
eine minimale Verschiebung zwar ebenfalls auf die Anlagerung bzw. Einlagerung von Alkohol
hin (Tab. 4.13), jedoch sind diese im Vergleich zu der Feuchtesensorik verschwindend gering,
was bei der graphischen Darstellung als Balkendiagramm in Abbildung 4.25 besonders gut
ersichtlich wird. Der Kohlenstoffgehalt der gemessenen Proben divergiert im Maximum
weniger als einen Prozentpunkt von dem Gehalt der reinen Bulksubstanz, der Stickstoffwert
nur um 1.25 Prozentpunkte. Daher kann davon ausgegangen werden, dass es keinen oder nur

einen sehr geringen Austausch von Liganden in der Koordinationssphére der Lanthanide gibt.

Tab. 4.13: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben sowie die liber den veranderten Prozentwert fir

Stickstoff berechnete Menge an eingelagertem Alkohol.

i[Bao,gsEU0.0ZHm)Z] C/% H/% N/% Aqu. Alkohol berechnet
liber N-Anteil
Bulk 26.52 2.95 20.61 0
Methanol (25 °C) 27.40 2.38 19.01 <0.5
Ethanol (25 °C) 26.41 2.34 19.16 0
Ethanol (39 °C) 26.13 2.32 19.63 0
Isopropanol (25 °C) 27.12 2.53 18.87 <0.15
Isopropanol (43 °C) 27.30 2.47 19.37 <0.15
E_

Massenprozent / %

]

ohneAIkohol MeOH EtOH (RT) EtOH (HT) i-PrOH (RT) i-PrOH (HT)

Abb. 4.25: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der Sensorikriickstande von 1 (RT = 25 °C, HT = erh6hte Temperatur, 39 °C fiir EtOH, 43 °C
flr i-PrOH).
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In Kombination mit den analytischen Befunden der Rontgenpulverdiffraktometrie und IR-

Spektroskopie zeigt sich, dass die Alkoholsensorik von i[Bao,gsEuO,ozum)z] im groBen MaRe

Uber dynamisches Quenching ablauft, hierbei kommt es zur Desaktivierung angeregter
Fluorophore via Energielibertrag auf den gasformigen Analyten, dieser relaxiert anschliefend

via strahlungsloser Prozesse wie Rotation oder Schwingung.

Im Gegensatz zur Feuchtesensorik, bei der das Quenching statisch (mittels irreversibler
Koordination des Analyten an den Fluorophor) ablauft, wird bei der Sensorik der getesteten

Alkohole die dreidimensionale Struktur des Sensors kaum angegriffen und degradiert.

4.4.3 Sensorikeigenschaften von 030[Bao_gsEuo_oz(Im)z]-haltigen MMMs

Die Verwendung von Bulkschiittungen als Sensoren in der Anwendung ist zweifelsfrei eher
umstandlich und wenig praktikabel. Daher ist eine Fixierung bzw. Prozessierung der genutzten
Sensoren vorzuziehen. Um dieses Ziel zu verwirklichen, wurden die MOF-Partikel im weiteren
Verlauf der Arbeit in verschiedene organische Polymere eingebettet. Hierbei lag der Fokus,
neben der einfachen Handhabung der generierten Sensoren, auf dem Eigenschaftserhalt einer
homogenen Lumineszenz und auf der Verringerung der Hydrolyseempfindlichkeit bei einer
gleichbleibenden Sensorikschwelle. Durch Letzteres, kann die Zeitskala, auf der der Sensor zur
Erfassung einer ablaufenden Hydroylse genutzt werden kann, verlangert werden, um zum
Beispiel einen Einsatz im Bereich der langerfristigen Lagerung oder des Transports zu
ermoglichen. Da die verschiedenen Polymere unterschiedliche Permeabilitat aufweisen, ist es
moglich, die Zeitskala des genutzten Sensors an die geforderten Bedingungen anzupassen.
Somit kann dasselbe MOF bei einer Kombination mit verschiedenen Polymeren ein breites

Anforderungsfeld abdecken.

Der Hintergrund der Darstellung der MMMs ist in Kapitel 4.2.2 ausfiihrlich beschrieben. Das
MOF i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z] wurde in der Folge in drei verschiedene, kommerziell erhaltliche
Polymeren eingebracht (Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und Polymethylpenten (TPX)).
Die dargestellten MOF-haltigen MMMs wurden nach der Darstellung auf den
Eigenschaftserhalt von 030[Bao,98EU0.02(|m)2] hin geprift. Die MMMs wurden mittels
Pulverdiffraktometrie untersucht, um eine prozessierungsinduzierte Amorphisierung der
MOF-Partikel auszuschlieBen (Abb. 4.26). Es zeigt sich, dass sich alle Reflexe der auf-

genommenen Diffraktogramme in Position und Intensitat eindeutig der Bulksubtanz oder dem
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genutzten Polymer zuordnen lassen. Es kann in allen drei Féllen von einer erfolgreichen
Einbettung ausgegangen werden. So ist bei jeder der drei MMMs der Hauptreflex von

i[Baongua‘oz(Im)z] bei 12.5° in 20 deutlich zu erkennen. Auch der GroRteil der schwéacheren

Reflexe im Bereich von 14.9° bis 33.3° in 20 zeichnet sich deutlich vom amorphen Untergrund

der Polymermatrizen ab.

MOF@TPX

W o Mt

MOF@PS

PS Matrix

relative Intensitat

MOF@PVC

\\-——'-w PVC Matrix
\JI‘_JJ‘MJAA " P Bulk

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20/°

Abb. 4.26: Pulverdiffraktogramme der dargestellten MMMs von 1 im Vergleich zu den jeweilig reinen

Matrizen und der korrespondierenden Bulksubstanz.

Im weiteren Verlauf des Projektes wurde die Qualitat der Einbettung untersucht. Hierbei
wurde besonders der Aspekt einer homogenen Verteilung der MOF-Partikel in der Membran
durch REM und Fluoreszenzmikroskopie untersucht (Abb. 4.27 und 4.28, weitere Aufnahmen
befinden sich im Anhang A2). Eine homogene Verteilung der MOF-Partikel ist im Bereich der
Sensorik insofern relevant, da es durch Inhomogenitaten bei der Verteilung der Partikel zu
falschen Interpretationen des realen Zustands des Sensors kommen kann, wenn dessen
Veranderung mit dem bloRen Auge erfasst werden soll. Hierbei sind zwei Falle denkbar, zum
einen kann es durch eine Akkumulation der Partikel in einem Teil der Membran zu einer
punktuell hoheren Intensitat kommen, in diesem Fall ware es moglich, immer noch dann die

Lumineszenz des Sensors zu erfassen, wenn die Hydrolyse schon weit vorangeschritten ist und
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bei einer homogenen Distribution die gesamte Lumineszenzintensitat unter die visuelle

Sensorikschwelle des menschlichen Auges gefallen ware.

Der gegenlaufige Fall ist ebenfalls denkbar, hierbei ist in dem zur Sensorik genutzten Teil der
MMM nur eine geringe Menge MOF-Partikel. In diesem Fall kann auch bei geringen Spuren
von Feuchte und einem geringen absoluten Intensitatsverlust die visuelle Sensorikschwelle
des menschlichen Auges schnell unterschritten werden. In dieser Situation zeigt der Sensor

einen Hydrolyseprozess an, dessen Geschwindigkeit nicht mit der Realitat tibereinstimmt.

Abb. 4.27: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der MMMs o?;[Bao,ggEUo,ozum)z]@PVC (links),

3 [BaossEuooz(Im)>]@PS (mittig) und  [BaossEuoca(Im):]@TPX (rechts).

Die Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der verschiedenen MMMs bestatigen sowohl den
Eigenschaftserhalt der Lumineszenz als auch eine recht weitgehende, gewilinschte, homogene
Partikelverteilung. Da die MMMs nicht aus den jeweiligen Monomerbausteinen, sondern aus
polymerisierten Fragmenten gebildet werden, durchdringen die MOF-Partikel nicht die
gesamte MMM, sondern sind in regelmadRigen Abstdnden zwischen den einzelnen
Polymerfragmenten eingebracht. Es kommt nur vereinzelt zur Bildung von Agglomeraten,
welche intensiver emittieren. Diese Agglomerate schwanken im Schnitt zwischen ~9 - 20 um
flr TPX, ~7 - 12 um fur PVC und ~8 - 12 um fiir PS. Die homogene Verteilung der MOF-Partikel

reicht bis zu den Randern der MMMs, wie bei der Aufnahme von i[Bao.ggEuaoz(lm)z]@TPX gut

zu erkennen ist.

70

——
—



Signal A= 5E2 Aperten Szo = 2000 m [ " EHT= 100K Signald = SE2
Fibp N = J5_PVC_0580 d W= 4D Fla Narwe = J8_BaBuPVS_ 0T 8

EHT= 100k Signal & = SE2
WD= ¢ 0mm File Mame = J5_Bafu-F3_ 024

20 EHT= 100KV  Signal A= 5E2 Aparture Size =30.00 pn [N e BHTow 00y . Signalie SE Apachay Sizn = 20,00 pm
H WO=62mm  Fie bame = J54_04.0¢ “ — WO=41men  Fie N = JS_TEMOF-PVC 0647

Abb. 4.28: REM-Aufnahmen der reinen PVC-Matrix (oben links) und i[Bao,ggEUO,oz(lm)z]@PVC (oben
rechts), die reine PS-Matrix (mittig links) und i[Bao,gsEUO,oz(lm)z]@Ps (mittig rechts) sowie die reine

TPX-Matrix (unten links) und i[Bao_ggEUo_ozum)z]@TPX (unten rechts).

Die positiven Befunde der Fluoreszenzmikroskopie beziiglich der homogenen Verteilung der
MOF-Partikel wurden zusatzlich durch REM-Aufnahmen untermauert (Abb. 4.28). Hierbei
wurden zwecks besserer Deutung der Befunde gezielt die reinen Polymerfilme mit den MOF-
haltigen MMMs verglichen. Besonders gut ist die homogene Partikelverteilung bei den PVC-

und PS- MMMs zu erkennen. Die MOF-Partikel sind als kleine Punkte regelmaRig tber den
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gesamten Ausschnitt der Aufnahme verteilt. Bei der Betrachtung der PS-MMM lassen sich
Risse in der Oberflache erkennen, welche aufgrund der Prozessierung mittels Dropcoating
entstehen, hierbei wird die Deckschicht wadhrend des Trocknungsprozesses von
entweichenden Losungsmittelmolekilen aufgebrochen. Selbst beim langsamen Abdampfen
des Losungsmittels bei Raumtemperatur kann die Oberflaiche der MMM beschadigt werden.
Aufgrund der im Vergleich zu den anderen MMM s weniger planaren Topologie der TPX-Matrix
lasst sich die homogene Partikelverteilung weniger gut durch die REM-Aufnahmen
untermauern. Die PartikelgrofRe divergiert bei dieser MMM am starksten und die Verteilung
der Partikel ist weniger homogen als bei der Einbettung des MOFs in PVC oder PS. Dennoch
kann auch hier von einer erfolgreichen Einbettung gesprochen werden. Anschlieend wurden
zur besseren Visualisierung der makroskopischen Lumineszenz der MMMs Fotografien
angefertigt (Abb. 4.29). Auch auf makroskopischer Ebene ist die homogene Lumineszenz,
besonders fir die PVC- und PS-MMMs gut zu erkennen, wahrend die auf TPX-basierende
MMM eine weniger homogene Partikelverteilung zeigt. Der einzige negative Punkt, der im
Rahmen der Einbettung anzusprechen ist, ist, dass die Transparenz der Polymerfilme, siehe
Anhang Al Abbildung 2, durch die Einbringung der Partikel verloren geht, da diese eine
milchig-gelbe undurchsichtige Schicht bilden. Einzig in Bereichen mit wenigen MOF-Partikeln

besonders bei i[Bao.ggEuo,oz(Im)z]@TPX bleiben die Polymerfilme transluzent.

agesticht

Abb. 4.29: Fotographien der MOF-haltigen MMM, i[Bao,gsEUO,ozﬂm)z]@PVC mit ca. 13 m% (oben),

i[Bao,gsEU0.0z(lm)z]@Ps mit ca. 20 m% (mittig) und i[Bao,gsEU0.0Z(lm)z]@TPX mit ca. 6 m% (unten).

Jeweils bei Tageslicht (links) und bei 365 nm angeregt (rechts).

72

——
—



Im letzten Schritt wurde die Lebensdauer der Lumineszenz der MMMs gemessen und mit der
Lebensdauer der Bulksubstanz verglichen (Tab. 4.14, Parametersatz im Anhang A2). In allen
Fallen lasst sich der beobachtete Abfall durch eine zweiteilige exponentielle Funktion
beschreiben. Die Divergenz der Lebensdauern der MMMs von der der Bulksubstanz ist, bis auf

i[Bao‘ggEuo‘oz(Im)z]@PVC, gering. Es kann davon ausgegangen werden, dass die

Lumineszenzeigenschaft trotz Einbettung in die verschiedenen Polymere unverdndert

bestehen bleibt. Die minimale Abweichung der Lebensdauer bei i[Bao_ggEuo,oz(lm)z]@PVC

kann mit der Anwesenheit der Chloratome in der PVC-Matrix erklart werden, da diese den
grofRten Unterschied in der chemischen Zusammensetzung der verschiedenen MMMs
darstellen. Es ist moglich, dass es durch ihre Anwesenheit zu Wechelwirkungen zwischen
ihnen und den Eu?*-lonen kommt, durch die vermehrt strahlungslose Relaxationsprozesse
bedient werden, oder neue strahlungslose Relaxationsprozesse ermdoglicht werden, dies fiihrt

zu einer Verkilrzung der Lebensdauer.

Tab. 4.14. Photolumineszenz-Lebensdauern sowie zugehorige Vorfaktoren, Gitefaktoren und

Verhaltnisse der verschiedenen MMMs und der Bulksubstanz.

Bulk bzw. MMMs T1(ns) B: 72 (ns) B2 X Ver.
3 [Bao.ssEUo.oa(Im)2] 215(3) | 3806(64) | 450(8) | 2648(70) | 0.98 | 41/59

3 [BagssEuona(Im)]@PVC | 163(1) | 5024(34) | 429(2) | 2453(37) | 091 | 44/56

3 [BapseEuooa(Im)2]@PS 219(3) | 4211(62) | 460(3) | 2529(68) | 1.06 | 44/56

i[BaO.QSEU0.0ZUm)Z]@TPX 220(5) 1418(51) 440(6) 1073(54) 0.88 40/60

Zur quantitativen Feststellung des Hydrolyseverhaltens der MMMs wurde der in Kapitel 4.2.1
beschriebene Probentrager fir MMMs genutzt. Jede der MMMs wurde, unter Verwendung
des bekannten Geradteparametersatzes, bei drei relativen Feuchten (12, 30 und 50 % rF)
vermessen (Abb. 4.30). Im Folgenden werden, der Ubersicht halber einzig die spektralen

Daten  fir i[Bao.ggEuO‘oz(lm)z]@PVC prasentiert. Die spektralen Daten fir

i[Bao‘gsEUO‘oz(lm)z]@PS und i[Bao.ggEUO.oz(lm)z]@TPX befinden sich im Anhang A2.
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Abb. 4.30: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von i[Bao_gsEUo_ozum)z]@PVC (links)

sowie die graphische Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion

Uber die Zeit (rechts) fiir 12 % (oben), 30 % (mittig) und 50 % (unten) relativer Feuchte.

Erneut lasst sich beobachten, dass sich einzig die Intensitdt der Lumineszenz wahrend des
Hydrolyseprozesses verdndert. Die charakteristische breite Bande der 5d-4f-Uberginge bleibt
erhalten und ist mit der der reinen Bulksubstanz identisch (siehe Kap. 2.1.1). Auch bei diesen
Experimenten kann davon ausgegangen werden, dass im Verlauf des Hydrolyseprozesses nur
die Anzahl an Fluorophoren Uber die Zeit reduziert wird, bis alle Fluorophoren desaktiviert
wurden oder bis die Messung beendet wurde. Es bildet sich keine neue lumineszierende

Phase. Zur Bestimmung der konzentrationsabhadngigen Reaktionskonstanten wurde die
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Abnahme der Intensitat des Emissionsmaximums (555 nm) Uber die Zeit aufgetragen und
mittels einer exponentiellen Ausgleichsfunktion mathematisch beschrieben. Hierbei zeigt sich,
dass im Gegensatz zur mathematischen Beschreibung der PVC-MMM und der Bulksubstanz
(Gl. 4.2, Kap.4.3) fur die PS-MMM und die TPX-MMM eine exponentielle Funktion mit einem
weiteren Term benétigt wird (Gl. 4.3, Kap.4.3). Dies deutet darauf hin, dass im Verlauf der
Hydrolyse zwei voneinander unabhéngige Prozesse ablaufen (schnellere Reaktion der
oberflichennahen MOF-Partikel und eine langsamere Diffusionsreaktion), die sich auf der
Zeitskala trennen lassen.

Durch den zusatzlichen exponentiellen Term lassen sich fir O?;[BaO‘QBEUO.OZ(lm)Z]@TPX und
i[Bao_ggEuo_oz(Im)z]@PSjeweils zwei konzentrationsabhangige Reaktionskonstanten ermitteln

(k1“ und ky*, Tab. 4.15). Diese wurden sowohl gegen die relativen Feuchten als auch gegen die

daraus resultierenden Konzentrationen aufgetragen (Abb. 4.31 und Abb. 4.32).

Im Falle der PVC-MMM laufen die Prozesse auf einer dhnlichen Zeitskala ab, sodass sie sich
nicht sinnvoll aufschliisseln lassen und sich somit mit einer einzelnen exponentiellen Funktion

beschreiben lassen.
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Abb. 4.31: Anstieg der konzentrationsabhidngigen Reaktionskonstante (ki) mit steigender
Konzentration (c, links) sowie konstanter Verlauf der Reaktionskonstante (kx‘) (mittig) und die daraus

berechneten Halbwertszeiten (rechts) fur i[BaO,QSEUO,oz(lm)z]@TPX (oben) und i[Bao,gsEU0.0z“m)z]@PS

(unten).
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Abb. 4.32: Anstieg der konzentrationsabhingigen  Reaktionskonstante (ki)  von

i[Bao_ggEUo_ozﬂm)z]@PVC mit steigender relativer Luftfeuchte (links), sowie deren linearer Verlauf bei

der Auftragung gegen die Konzentration (c, mittig) und die aus ki‘ und der Ausgleichsfunktion

ermittelten Halbwertszeiten (rechts).

Betrachtet man die ermittelten ki’ - Werte fir i[Bao_ggEuo_oz(Im)z]@PVC, |asst sich ein linearer
Trend erkennen, der durch eine Gerade beschrieben werden kann, die die horizontale Achse
bei 7*10™ mol/l schneidet und damit den Schwellenwert der Sensorik auf unter, die durch den
Versuchsaufbau definierten 2 % rF terminiert. Fiir die Messungen gegen 12 % rF und gegen
30 % rF wurden bis zur Beendigung der Experimente weder die Halbwertszeit noch die visuelle
Sensorikschwelle unterschritten, so wurde die Messung gegen 12 % rF nach 9065 s beendet
und die gegen 30 % rF nach 5185 s. Zu diesem Zeitpunkt waren erst ca. 3 % (bei 12 % rF) und

5 % (bei 30 % rF) der Lumineszenzintensitat erloschen.

Einzig fur die Messung gegen 50% rF konnte nach 5015s (Verlust von ca. 91 % der
Lumineszenzintensitdt) sowohl die visuelle Sensorikschwelle (tos: 447 + 6s) als auch die
Halbwertszeit (t1/2(ki): 1287 + 11 s sowie t1/2(AGF): 1346 + 18 s) ermittelt werden. Da sich fir
c?O[Bao‘sagEun,oz(Im)z]@TPX und i[Bao.ggEuO.oz(Im)z]@PS jeweils zwei k’-Werte ergeben, fillt die
kinetische Auswertung komplexer aus als fir i[Bao,gsEuO,ozum)z]@PVC. So zeigt sich bei der
graphischen Auftragung der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstante (ki) zwar der
bekannte lineare Verlauf, der jedoch im Gegensatz zu den Hydrolysemessungen der
Bulksubstanz und i[Bao_gsEU0.0ZHm)z]@PVC nicht die horizontale Achse (Ermittlung des
Schwellenwerts) sondern die vertikale Achse schneidet (Abb. 4.31), woraus sich schon bei
kleinsten Spuren von Feuchte eine definierte Startgeschwindigkeit ableiten ldsst, die durch
den Schnittpunkt mit der vertikalen Achse definiert ist. Die Auftragung fir kx* fiihrt sowohl fur

i[Bao_gsEU0.0ZUm)z]@TPX als auch fur 030[Bao,98EU0.02(|m)2]@PS zu einem linearen Verlauf,

parallel zur horizontale Achse. Dies zeigt, dass die Diffusionsgeschwindigkeit der Feuchtigkeit
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unabhangig von der Umgebungskonzentration ist und sich durch den Schnittpunkt der

Parallelen mit der vertikalen Achse bestimmen lasst. Die Messung flir i[BBOBSEUO.OZ(lm)Z]@PS
gegen 50 % rF zeigt als Einzige eine signifikante Abweichungen von dem vorher beschriebenen
Verhalten. Dies ist den Auswirkungen der Risse in der Oberflaiche der MMM geschuldet. Durch
die Risse, selbst im Vergleich zur Bulksubstanz, vergroRerte Oberflache und Permeabilitdt der
MMM steigt sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit der Oberflachenreaktion (ki‘) als auch die
der Diffusionsreaktion (kz‘) unproportioniert schnell an, weswegen die aus diesem Experiment
ermittelten Werte aus der Gesamtheit der kinetischen Betrachtung herausgelassen wurden.
in Tabelle 4.15 und 4.16

Die ermittelten Reaktionskonstanten fiir die MMMs sind

zusammengefasst.

Tab. 4.15: Reaktionskonstanten (ki* und k;‘) sowie deren Abweichung (o) der 1-haltigen MMMs.

MMM k'/(s')@12 % o (k') k'/(s?)@30 % o (k') k’'/(s?)@50 % o (k')
1@PVC 0.13*10°3 0.02*10°3 0.21*10°3 0.06*10° 0.6*10° 0.005*107
1@PS (k‘1) 4*10°3 0.44*10°3 4*10°3 0.70*10° 20*10°3 1*10°3
1@PS (k) 0.15*10°3 0.02*10°3 0.15*10°3 0.02*10° 6*10°3 0.5*10°
1@TPX (k') 4*10°3 0.9*10° 8*10°3 1.4*10°3 8*10°3 0.4*10°
1TPX (k2) 0.23*10°3 0.02*10°3 0.23*10°3 0.03*10° 0.3*10° 0.05*10°

Tab. 4.16: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (k) sowie deren Abweichung (o) der 1-haltigen
MMMs im Bereich von <2 - 100 % rF.

MMM k [mol/I*s] o (k)

1@PVC 0.88 0.02
1@PS (kq) 2.05 -
1@PS (ky) 0.00015 -

1@TPX (ki) 6.07 1.61
1TPX (k2) 0.00023 -

Im weiteren Verlauf wurden die Uber ki’ und k; berechneten Halbwertszeiten graphisch
aufgetragen und miteinander verglichen. Aufgrund der mathematischen Beschreibung durch
zwei exponentielle Terme ist es nicht moglich, die jeweiligen Halbwertszeiten und visuellen
Die unter

Sensorikschwellen unter Nutzung der Ausgleichsfunktion zu errechnen.

Verwendung der Reaktionskonstanten und in Fall von i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@PVC durch die

Ausgleichsfunktion ermittelten Werte fir die Halbwertszeiten und die visuelle

Sensorikschwelle sind in Tabelle 4.17 zusammengefasst.

Wie schon bei der Betrachtung von i[BaO‘98EU0.02(|m)2]@PVC hervorgehoben, wird auch fiir
i[Bao‘ggEUo‘oz(lm)z]@TPX und i[BaossEUO,oz(lm)z]@PS bei geringen relativen Feuchten die

visuelle Sensorikschwelle bzw. die Halbwertszeit nicht unterschritten.
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So sind bei i[Bao,gsEU0.02(|m)2]@PS nach 10115 s (fiir 12 % rF) erst ca. 2.5 % und nach 10200 s

(fir 30% rF) ca. 11 % der Lumineszenzintensitat erloschen. Aufgrund der auftretenden
Spannungsrisse beschleunigt sich der Hydrolyseprozess bei 50 % rF enorm, was zu einem

Verlust von Lumineszenzintensitdt (ca. 94 % nach 765 s) flihrt.

Im Rahmen der Versuchsreihe zeigt sich, dass i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@TPX das
hydrolyseempfindlichste System ist. Dies kann durch die Betrachtung der Halbwertszeiten und

der visuellen Sensorikschwelle, bei anschlieBendem Vergleich mit i[Bao‘98EU0.02(|m)2]@PVC

und i[BaO‘98EU0.02(|m)2]@PS, verdeutlicht werden.

Es zeigt sich, dass es bereits fir 12 % rF zu einem deutlichen Verlust der Lumineszenzintensitat
kommt (ca. 17 % nach 6715 s). Dieser steigt bei einer Erh6hung der relativen Feuchte auf 30 %
weiter an (ca. 23 % nach 6205 s). Wird die relative Feuchte auf 50 % erhoht, kommt es lber

einen Zeitraum von 7565 s zu einem Intensitatsverlust von ca. 74 %.

Tab. 4.17: Mittels k‘ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten und

visuelle Sensorikschwellen sowie deren Abweichung (o) fir die 1-haltigen MMMis.

MMM ti2 (s) (iberk‘) | o(s) | ti(s)(uUber AGF) | o(s) Faktor | tos(s) (liber AGF) | o (s)
1@PVC12% rF 5370 869 nicht erreicht - - nicht erreicht -
1@PVC30% rF 3518 904 nicht erreicht - - nicht erreicht -
1@PVC50% rF 1287 11 1346 18 0.96 447 6

MMM ti/2 (s) (liber k1) o (s) ti2 (s) (Uiber k') | o (s)
1@PS 12% rF 185 21 4661 718
1@PS 30% rF 168 28 4573 414
1@PS 50% rF 35 3 118 10
1@TPX 12% rF 165 34 3085 220
1@TPX 30% rF 95 18 3047 313
1@TPX 50% rF 89 5 3042 68

Vergleicht man die ermittelten k‘ - Werte fiir die Hydrolyse der MOF-Partikel bzw. die daraus
ermittelten Halbwertszeiten der Sensorikmessungen der Bulksubstanz mit denen der MMMs
zeigt sich, dass es fir jede der getesteten MMMs zu einer signifikanten Verlangsamung des

Hydrolyseprozesses kommt. Dies ldsst sich besonders gut an o?;[Bao,gsEuO,ozum)z]@PVC zeigen,

da fiir diese MMM und die Bulksubstanz dieselbe Auswertungsmethodik genutzt wurde.
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So kommt es bei 12 % rF zu einer Erhohung der liber k‘ ermittelten Halbwertszeit von

3776 403 s fiir 3 [Bao.ssEuo.oa(Im)2] auf 5370 + 869 s fiir > [BaoesEuooa(Im)2]@PVC, was einer

Erhohung um den Faktor 1.4 entspricht. Wird die relative Feuchte auf 30 % erhoht, wird die
Halbwertszeit um den Faktor 2.9 erhoht (von ti2=1202 +37 s fur die Bulksubstanz auf
t1/2 = 3518 + 904 s fiir die MMM). Wobei anzumerken ist, dass die reale Erhhung der Stabilitat
des Sensors groRer ist, als es durch die tber k‘ Halbwertszeiten suggeriert wird. So kam es fiir
keine der beiden Messungen der MMMs zu einem Verlust von mehr als 50% der
Anfangsintensitat. Flir die Messung gegen 12 % rF waren nach 9065s erst ca. 3% der
Lumineszenzintensitat erloschen. Fiir die Messung gegen 30 % rF kam es nach 5185 s zu einem
Verlust von ca. 5 %. Diese Werte werden bei der Bulksubstanz nach ca. 1790 s fiir 12 % rF und
nach ca. 230 s fiir 30 % rF unterschritten. Was einem Faktor von 5.1 fur 12 % rF und 22.5 fur
30 % rF entspricht. Flir 50 % relative Feuchte werden die Halbwertszeiten sowohl von der
Bulksubstanz als auch von der MMM unterschritten, was den Vergleich erleichtert. Hierbei
kommt es zu einer Erhohung der Halbwertszeit von 259+ 8 s fiir die Bulksubstanz auf

1287 + 11 s, was eine Erhéhung um den Faktor 5 bedeutet.

Ebenso wird der Schwellenwert der Sensorik aller MMMs auf einen einzelnen Wert reduziert,
der unter den durch den Versuchsaufbau definierten 2 % rF liegt, wahrend fir die

Bulksubstanz zwei Schwellenwerte existieren, welche bei 0 -2 % rF und 23.5 % rF liegen.

Die hydrolysierten MMMs wurden anschlieBend mittels PXRD und IR-Spektroskopie auf
Hydrolyse-induzierte Verdnderungen hin untersucht. Auf eine elementaranalytische
Untersuchung wurde verzichtet. Da es fiir die MMMs nicht moglich ist, die Wasseraufnahme
basierend auf den prozentualen Veranderungen von Kohlenstoff oder Stickstoff zu
berechenen. Dies liegt daran, dass es keinen definierten Kohlenstoffgehalt gibt, der die
Grundlage fiir die Berechnung bilden kann, da jeder der drei Polymere selbst Kohlenstoff
enthadlt, setzt sich der Kohlenstoffgehalt der MMM aus dem Kohlenstoffgehalt des MOFs und
dem des Polymers zusammen. Das exakte Verhaltnis variiert aufgrund kleiner
Inhomogenitaten der MMMs von Probe zu Probe, nicht nur im Verhaltnis zu einander,
sondern auch absolut. Aufgrund dieser absoluten Veranderung ist es nicht moglich, den

Stickstoffgehalt (siehe Alkoholsensorik) heranzuziehen.

Mittels REM- und EDX-Messungen konnte gezeigt werden, dass die beiden MMMs

go[Bao_gsEuO_oz(lm)z]@PS und i[Bao_ggEuo_oz(lm)z]@PVC eine dhnliche Morphologie aufweisen.
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Diese Ahnlichkeit zeigt sich ebenso bei den analytischen Ergebnissen, weswegen sie im

Folgenden simultan besprochen werden.

Werden die pulverdiffraktometrischen Daten der MOF-haltigen MMMs mit den
Diffraktogrammen der zuriickgewonnenen Sensorikproben verglichen (Abb. 4.33), kommt es
schon bei 12 % rF zum Verlust aller Reflexe bis auf den Hauptreflex (12.6° tiber 28). Bei 30 % rF
verschwindet auch dieser. Im Gegensatz zu den Messungen der Bulksubstanz lassen sich

jedoch keine neuen Phasen in den Diffraktogrammen detektieren.

Der Verlust des Reflexpatterns, bis auf den Hauptreflex, selbst bei geringen Feuchten stellt
einen Widerspruch zu den Ergebnissen der Photolumineszenzuntersuchung dar, da es fir
beide MMMs bei geringen Feuchten nur zu einem geringen Intensitatsverlust (iber die Zeit

kommt. Fur i[BaO‘QBEUO‘OZ(lm)Z]@PVC kommt es bei 12 % rF zu einem Verlust von ca. 3 % der
Lumineszenzintesitat Gber 9065 s, bei 30 % rF kommt es zu einem Verlust von 5 % der
Lumineszenzintesitat Gber einen Zeitraum von 5185 s. Fir i[Bao,98EU0,02(|m)2]@PS konnen

ahnliche Beobachtungen gemacht werden, mit einem Verlust nur 2.5 % der Lumineszenz-

intesitat Gber 10115 s bei 12 % rF bzw. 11 % tiber 10200 s bei 30 % rF.

Ein moglicher Erklarungsansatz fiir diese divergierenden Befunde ist, dass die ablaufende
Hydrolyse nicht wie bei der Bulksubstanz in dem Moment stoppt, wenn die Probe aus der
Messkammer entfernt wird, sondern aufgrund der bereits in die Membran diffundierten
Wassermolekiile weiter geht, bis alle Wassermolekiile abreagiert haben. Zwar wurden die
PXRD-Untersuchungen der MMMs zeitnah durchgefiihrt, jedoch ist der Verlust des

Reflexpatterns durch eine voranschreitende Hydrolyse nicht auszuschlieRRen.

80

——
—



Auch die Tatsache, dass sich keine neuen Phasen bilden unterscheidet die analytischen
Ergebnisse der i[Bao,gsEuO.oz(lm)z]-haltigen MMMs 030[Bao,98EU0.02(|m)2]@PVC und
i[Bao_gsEuO_oz(lm)z]@PS von denen der reinen Bulksubstanz. Hierfir kann die homogene
Verteilung der Partikel und deren Immobilisierung (und damit auch der Hydrolyseprodukte) in
den MMMs als Erklarung herangezogen werden. Dem freigesetzten Imidazol und dem sich
bildenden Bariumhydroxid ist es in der Matrix nicht moglich, die fur die PXRD-Analytik
zwingend notwendige Fernordnung aufzubauen, weswegen einzig der amorphe Untergrund

des jeweiligen Polymers zu detektieren ist.

3 - 3
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——_
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Abb. 4.33: Pulverdiffraktogramme von go[Bao,ggEU(),()z“m)z]@Ps (links) und o?;[Bao,ggEUo,ozum)z]@PVC

relative Intensitat
relative Intensitat

(rechts) nach der Exposition mit verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich zu den nicht

hydrolysierten MMMs.

Dass die MMMs demselben chemischen Degradationsprozess unterworfen sind wie die
korrespondierende Bulksubstanz, l3asst sich bei der Betrachtung der IR-Spektren von
i[Bao_gsEuO_oz(lm)z]@PS erkennen. Die IR-Spektren von go[Bao_gsEuO_oz(lm)z]@PVC werden bei
allen Messungen vollkommen von den Schwingungsbanden des Polymers dominiert (es sind

keine Schwingungsbanden des MOFs zu detektieren).
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Far i[Bao_gsEuO_ozum)z]@PS kénnen bei 50% rF die charakteristischen N-H-

Valenzschwingungen von Imidazol im Bereich von ca. 3500 - 3300 cm™ detektieren werden
(Abb. 4.34). Diese lassen sich fraglos aus dem MOF-Gitter geldstem Imidazol zuordnen. Dieses
,bulktypische” Verhalten lasst sich auf die bei den REM-Aufnahmen gut sichtbaren Risse
zurlickfiihren, die einerseits die Oberflache, die fir die Reaktion mit dem Analyten zur
Verfligung steht, vergroRRert und andererseits zur Freilegung von MOF-Partikeln flhrt, welche

punktuell als Bulksubstanz betrachtet werden kénnen.
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Abb. 4.34: IR-Spektren von Ogo[Bao_ggEU()_oz“m)z]@PS (links) und ;[Bao_ggEUO_ozum)z]@PVC (rechts) nach

der Exposition mit verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich zur Bulksubstanz und Imidazol als

moglichem Abbauprodukt.

Die dritte untersuchte Kombination aus Polymer und MOF ;[Bao.%EUO.OZ(lm)Z]@TPX liefertim
Vergleich zu den vorher betrachteten MMMs abweichende analytische Ergebnisse, welche

sich mittels PXRD gut herausarbeiten lassen und mittels der unterschiedlichen Morphologie

der MMMs erklaren lassen.

Fir i[BaOBSEU0.0Z(lm)Z]@TPX kommt es im Bereich von 12 -30 % rF nicht zum Verlust des
Reflexpatterns der in der Matrix eingebetteten Bulksubstanz, dieser tritt erst ab 50 % rF auf,
ausfBerdem kommt es bei der héchsten gemessenen relativen Feuchte zur Bildung einer neuen
Phase. Die Reflexe bei 13.9° und 18.9° in 206 sind der aus der Bulkanalytik bekannten

Ba(OH);+H,0-Phase zuzuordnen. Damit kann davon ausgegangen werden, dass die Hydrolyse
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der eingebetteten MOF-Partikel nach demselben Mechanismus wie dem der reinen

Bulksubstanz ablauft, jedoch durch die Diffusionszeit durch das Polymer verzogert wird.

Zieht man die unterschiedliche Morphologie bzw. die Unterschiede in der Homogenitat der
Verteilung der MOF-Partikel der MMMs heran, wird klar, wieso sich die analytischen Befunde
von i[Bao‘ggEuO‘oz(lm)z]@TPX von denen der anderen beiden MMMs, i[Bao.ggEUO.oz(Im)z]@PS
und O?;[Bao.98EUO.02(|m)2]@PVC, unterscheidet. So zeigt i[Bao‘QSEU0.0ZUm)z]@TPX eine weniger

homoge Verteilung der MOF-Partikel und eine groRere Akkumulation dieser zwischen den
einzelnen Polymerstrangen. Dies fiihrt zu besseren Kristallisationsbedingungen, fiir die sich

bildenden Abbauprodukten, da es einfacher ist, eine Fernordnung aufzubauen.

Der zweite grolRe Unterschied, der Erhalt des Reflexpatterns, liegt an der schneller
verfligbaren Analytik. So konnten die i[BaO‘QBEUO‘OZ(lm)z]@TPX Membran im Gegensatz zu den
anderen MMMs noch am selben Tag analytisch untersucht werden. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass das Fehlen der MOF-Reflexe bei i[Bao‘QBEUO‘OZ(lm)Z]@PS und
i[Bao‘98EUO‘02(|m)2]@PVC auf eine nachtragliche Hydrolyse durch wahrend der

Sensorikexperimente in die Membran diffundiertes Wasser verursacht wurde.

3
[Ba Eu (m)]@TPX

| ] | 1 i I | | | | y Ba(OH),® 2(H,0)
. . L T i
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Abb. 4.35: Pulverdiffraktogramme von O?;[Bao_ggEUo_ozum)z]@TPX nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich zur nicht hydrolysierten MMM und Imidazol sowie

Ba(OH),-H,0 als mogliche Abbauprodukte.
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Die aufgenommenen IR-Spektren von i[Bao_ggEuo_oz(lm)z]@TPX (Abb. 4.36) werden wie die der

anderen MOF-MMMs von den Schwingungsbanden der Matrix dominiert. Es sind keine MOF-

spezifischen Banden oder OH-Banden zu detektieren.
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Abb. 4.36: IR-Spektren von o?;[Bao,ggEUo,ozum)z]@TPX nach der Exposition mit verschiedenen relativen

Feuchten im Vergleich zur Bulksubstanz.

Im Rahmen einer Kooperation, die im Verlauf der Promotion mit der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Janiak der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf bestand, wurden i[Bao.98EUO‘02(|m)2]-

haltige Polysulfonmembranen dargestellt und auf ihr Sensorikverhalten hin getestet. Hierfur
wurden die Membranen bei drei verschiedenen relativen Luftfeuchten (12, 42 und 50 % rF)
untersucht. Die Darstellung der Membranen erfolgte in der Arbeitsgruppe Janiak und wurde
von Dennis Dietrich durchgefiihrt. Da die Darstellung der Membranen in der Literatur*3?

ausgiebig beschrieben wurde, wird diese hier nur kurz dargestellt.

Die MOF-Partikel (8 m%) wurden in einer Losung aus Dichlormethan und Polysulfon
suspendiert und unter Schutzgas in eine Form mit 5cm Durchmesser gegossen. Das
Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur und vermindertem Druck tiber Nacht abgedampft.
Die so dargestellten Membranen wurden, wie die zuvor vorgestellten MMMs, auf den

Eigenschaftserhalt und die Verteilung der MOF-Partikel hin untersucht. Hierflir wurden neben
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pulverdiffraktometrischen Daten auch fluoreszenzmikroskopische Daten erhoben sowie

REM/EDX Untersuchungen durchgefihrt.

Der Vergleich der Pulverdiffraktogramme der Bulksubstanz und i[BaO.98EU0.02(|m)2]@PSF

bestatigt die erfolgreiche Einbettung der MOF-Partikel in die Polysulfonmembran in Bezug auf
den Erhalt der dreidimensionalen Struktur des MOFs. Neben dem charakteristischen
Hauptreflex bei 12.6° in 20 sind weitere Reflexe bei 16.6° und 17.9° zu finden, die sich

eindeutig go[Bao_gsEuO_ozﬂm)z] zuordnen lassen (Abb. 4.37).
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Abb. 4.37: Pulverdiffraktogramme der MOF-haltigen Polysulfonmembran von O?;[Bao_ggEUo_ozﬂm)z] im

Vergleich zur Bulksubstanz.

Die weitere analytische Betrachtung fokussiert sich auf die Verteilung der MOF-Partikel in der
Membran. Hierfir wurden sowohl REM/EDX-Aufnahmen erstellt als auch
fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Diese bestdtigen eine homogene
Verteilung der Partikel in der Membran sowie den Erhalt der Lumineszenzeigenschaft
(Abb. 4.38). Die fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen zeigen, dass die MOF-Partikel
nicht nur in regelmaRigen Abstidnden in der Membran verteilt sind, sondern ebenfalls nur
wenig in Bezug auf GroRBe und Lumineszenzintensitat divergieren, was sich positiv auf die
Qualitat und die Reproduzierbarkeit der Sensorikexperimente auswirkt. Diese Beobachtung
wird zusatzlich von der mittels EDX festgestellten Elementverteilung gestiitzt. Betrachtet man

die Verteilung der Barium-lonen (rot) und der Europium-lonen (griin), zeigt sich ebenfalls die
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homogene Verteilung der Wirtsgitter definierenden Barium-lonen und der Leuchtzentren in

der Membran.
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Abb. 4.38: REM-Aufnahmen (a - ¢) und EDX-Aufnahmen (d und e) sowie deren Kombination (f) von

OBO[BBO.QSEUO.OZUm)z]@PSF, Fluoreszenzmikroskopieaufnahme von i[BaOBSEUo_oz('m)z]@PSF (g).

Auf makroskopischer Ebene lasst sich sowohl die homogene Distribution der MOF-Partikel als
auch der Eigenschaftserhalt der Lumineszenz nach der Einbettung gut erkennen, wenn die
Membran bei 365 nm angeregt wird (Abb. 4.39). Die Membran zeigt die typisch intensive
gelbe Lumineszenz der 5d-4f-Uberginge von o?;[Bao,gsEuO,ozum)z]. Vergleicht man die

Emissionsspektren der Bulksubstanz mit denen der i[Bao_ggEuo_oz(lm)z]-haItigen Membran

zeigt sich, dass diese libereinstimmen (Anhang: Abb. A2-9).
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Abb. 4.39: Fotographien der i[Bao_ggEUo_ozum)z]@PSF Menmbran bei einer Anregungswellenldange von

365 nm (links) und bei Tageslicht (rechts).

Im letzten Schritt wurde die Lebensdauer der Lumineszenz der Polysulfonmembran gemessen
und mit der Lebensdauer der Bulksubstanz verglichen (Tab. 4.18, Parametersatz im Anhang
A2). Es zeigen sich keine signifikanten Unterschiede, womit bewiesen ist, dass die
Lumineszenzeigenschaft trotz Einbettung in die Polysulfonmembran unverdndert bestehen

bleibt.

Tab. 4.18: Lebensdauern sowie zugehorige Vorfaktoren, Gultefaktoren und Verhéltnisse von

OBO[BaO.BSEUO.Ozum)z]@PSF und der Bulksubstanz.

Bulk bzw. MMM 71(ns) B: 72 (ns) B2 X Ver.
3 [Bao.ssEuo.02(Im)2] 215(3) 3806(64) | 450(8) 2648(70) 0.98 41/59
OBO[BaO.QSEUO.OZ(lm)Z]@PSF 214(3) 2338(36) | 472(3) 1741(39) 1.13 38/62

Zur Feststellung des Hydrolyseverhaltens der MOF-haltigen Polysulfonmembran wurde der in
Kapitel 4.1.1 beschriebene Probentrager fiir Schichten genutzt. Jede der Messungen (12, 42,
und 50 % rF) wurde unter Verwendung des bekannten Gerateparametersatzes durchgefiihrt.
Wie schon bei den zuvor vorgestellten Messungen lasst sich beobachten, dass sich die Gestalt
der Spektren wahrend des Hydrolyseprozesses nicht verandert. Die charakteristische, breite
Bande des 5d-4f-Ubergangs bleibt erhalten. Es kann davon ausgegangen werden, dass im
Verlauf des Hydrolyseprozesses nur die Anzahl an Fluorophore Uber die Zeit reduziert wird,
bis alle Fluorophoren desaktiviert wurden oder bis die Messung beendet wurde. Es bildet sich
keine neue, lumineszierende Phase. Zur Bestimmung der konzentrationsabhdngigen
Reaktionskonstanten wurde die Intensitatsveranderung des Emissionsmaximums (555 nm)

Uber die Zeit aufgetragen (Abb. 4.40) und mittels einer exponentiellen Ausgleichsfunktion
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mathematisch beschrieben (Gl. 4.2, Kap.4.3). Diese setzt sich wie bei i[Bao,gsEUo.oz(lm)z]@PS
und i[Bao.%EU0.0Z(lm)Z]@TPX ebenfalls aus zwei exponentiellen Termen zusammen, was

erneut auf zwei parallel ablaufende Prozesse schlieBen lasst (schnellere Reaktion der

oberflichennahen MOF-Partikel und eine langsamere Diffusionsreaktion).

Durch den zusatzlichen exponentiellen Term lassen sich zwei Reaktionskonstanten ermitteln
(ka“ und ky*, Tab. 4.19). Diese wurden sowohl gegen die relativen Feuchten als auch gegen die

daraus resultierenden Konzentrationen aufgetragen (Abb. 4.40).
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Abb. 4.40: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von i[Bao_gsEuO_oz(lm)z]@PSF (links)

sowie die graphische Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion

Uber die Zeit (rechts) fuir 12, 42 und 50 % rF (von oben nach unten).
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Werden die Uber die Ausgleichsfunktion bestimmten Werte fir ki’ und k2’ gegen die
Konzentration aufgetragen, ergibt sich ein interessantes Bild, welches sowohl das Verhalten
der MMM s als auch das der Bulksubstanz in sich vereint. So zeigt sich bei der graphischen
Auftragung der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstante (ki‘) der bekannte lineare
Trend, in dessen Verlauf es zu einem Schnittpunkt mit der horizontalen Achse (1*10* mol/I)
kommt. Dieser Schnittpunkt definiert die Feuchtekonzentration, ab der es zu einer
detektierbaren Hydrolyse der MMM kommt. Da das Hygrometer eine Messungenauigkeit von
* 2 % rF besitzt, kann ein Schwellenwert einen Prozentwert von zwei nicht unterschreiten,

weswegen der Schwellenwert der Sensorik von i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@PSF durch den

Versuchsaufbau auf 2 % rF definierten wird.

Werden die k;-Werte gegen die Konzentration aufgetragen, zeigt sich erneut, dass die
ablaufenden Diffusionsreaktionen nur in geringem Mal3e von der steigenden Konzentration
beeinflusst werden. Daher lassen sich die fur kz* ermittelten Werte nahezu mit einer Parallelen
zur horizontalen Achse beschreiben, welche die vertikale Achse bei 2.9%10* s schneidet und
damit die Diffusionsgeschwindigkeit definiert. Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente
kommt es bei der Messung gegen 42 % rF zu einer Abweichung, da sowohl ki als auch k’
signifikant erhoht sind (Abb. 4.41). Dies kann durch die makroskopische Morphologie der fiir
die Messung eingesetzten Membran erklart werden, da diese zur Mitte zulaufend diinner wird
und vermehrt Oberflachendefekte (Losungsmittel induzierte Blasen) aufweist, die sich negativ
auf die Sensoreigenschaften auswirken und sowohl die Diffusionsreaktion als auch die

Oberflachenreaktion beschleunigen.

Tab. 4.19: Empirisch ermittelte Reaktionskonstanten (k:* und kx‘) von i[Bao,ggEUo,ozum)z]@PSF sowie

deren Abweichung (o).

i[Bao.gsEUo.ozﬂm)z]@PSF k'1/(s™) o (k') k’2/(s?) o (K)
12 % rF 2.99*%10* 0.69*10* 3.3*10°3 0.76*103
42 % rF 4.86*10* 0.29*10* 6.6*%1073 0.12*103
50 % rF 2.66*%10* 0.29*10* | 22.5*%103 1.8*103

Tab. 4.20: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (ki) von o?;[Bao,ggEUo,ozum)z]@PSF sowie deren

Abweichung (o).

Relative Feuchte k [mol/I*s] o (k)
2-100 % 37.49 -
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Abb. 4.41: Verlauf der Reaktionskonstanten k;“ und k,‘mit steigender relativer Luftfeuchte (oben links),
sowie linearer Zusammenhang von k;‘ samt Ausgleichsfunktion und der Konzentration (c, oben rechts).
Konstanter Verlauf von ky* (unten links) sowie die aus k;“ und k" ermittelten Halbwertszeiten (unten

rechts).

Fiir niedrige relative Feuchten (12 %) wurden weder die Halbwertszeit noch die visuelle
Sensorikschwelle unterschritten, bevor das Experiment nach 8840 s beendet wurde. Zu
diesem Zeitpunkt waren erst ca. 11 % der Lumineszenzintensitat erloschen. Wird die relative
Feuchte auf 42 % bzw. 50 % angehoben, wird die Lumineszenz innerhalb eines deutlich
kirzeren Zeitinkrements fast vollstandig gequencht (ca. 80 % nach 3600 s fuir 42 % rF, ca. 80 %
nach 2500 s fur 50 % rF) dieser Trend spiegelt sich ebenfalls gut in den aus ki’ berechneten

Halbwertszeiten wieder (Tab. 4.21).

Tab. 4.21: Mittels ki und k;* ermittelte Halbwertszeiten fiir i[Bao_ggEUo_ozﬂm)z]@PSF sowie deren

Abweichung (o).

t(s) 12% 42 % 50 %
tas (K1) 2454 1432 2641

o(t) 571 85 285
ti (k') 222 105 31

o(t) 52 2 3
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Fiir den Vergleich der Sensorikeigenschaften der Polysulfonmembranen bieten sich, aufgrund
der mathematischen Beschreibung, die MMMs auf der Basis von TPX und PS an. Alle
Sensorikexperimente dieser drei MMMs lassen sich mit einer aus zwei Termen
zusammengesetzten Exponentialfunktion beschreiben. Zusatzlich wurden die Ergebnisse der
Bulkmessungen zum Vergleich herangezogen, da sie die Ermittlung des Einflusses der

Prozessierung auf die Bulksubstanz ermdoglichen.

Betrachtet man den Lumineszenzverlust der MMMs i[Bao.gsEuO.oz(Im)z]@PS (ca. 2.5 % nach
10115 s) und ?[Bao.gsEuo.o2(Im)]@TPX (ca. 17 % nach 6715 s) bei einer relativen Feuchte von
12 % zeigt sich, dass sich die Ergebnisse fir i[Bao_gsEuO_ozum)z]@PSF zwischen diesen beiden
Messungen einordnen lasst. So kann fiir die betrachtete relative Feuchte ein Verlust von 12 %
der Lumineszenzintensitdt nach 8840 s detektiert werden. Dieser Verlust wurde fur
3 [Bao.ssEU0.02(Im)2]@PS nicht erreicht und fiir > [Bao.ssEuo.02(Im)2]@TPX nach ca. 6000 s, was
3 [Bao.ssEU0.02(Im)2] @PSF bei 12 % rF um Faktor 1.5 stabiler macht als ? [Bao.ssEuo.02(Im)2] @ TPX.
Der Vergleich der drei MMMs bei einer relativen Feuchte von 50 % reduziert sich auf den

Vergleich von >[BacssEuocz(Im)]@TPX und ?[BaossEucoa(Im):]J@PSF, da die bei
i[Bao,gsEuO,ozum)z]@PS auftretenden Risse in der Membran die Hydrolyseeigenschaften
verfalschen. Fir i[Bao.ggEuO,oz(Im)z]@TPX kommt es bei 50 % rF zu einem Verlust von 74 % der
Lumineszenzintensitat nach 7565 s, fiir i[Bao.ggEuO‘oz(lm)z]@PSF kommt es bei dieser relativen
Feuchte zu einem weitaus schnelleren und starkeren Verlust. So sind nach 2500 s ca. 80 % der

Lumineszenzintensitat erloschen. Dies kehrt das Verhdltnis der Stabilitit um, womit

2 [Bao.9sEU0.02(Im)2] @TPX um den Faktor 3.1 stabiler ist als ? [Bao.ssEuo.02(Im)2] @PSF.

Somit ist es nicht moglich eine MMM als absolut stabilste zu deklarieren. Viel mehr zeigt sich,
dass jede der MMMs in verschiedenen Bereichen der Skala der relativen Feuchten
unterschiedlich stabil oder anfillig gegen Hydrolyse ist. Diese Divergenz bietet einen grofRen

Raum fir die Anpassung der MMM als Sensor fiir spezifische Anwendungen.

AbschlieBend wurden die Ergebnisse der Sensorikexperimente von j’o[Bao,ggEuo,oz(Im)z]@PSF
noch mit denen der unprozessierten Bulksubstanz verglichen, da es hier aufgrund der
Unterschiede in der mathematischen Beschreibung der ablaufenden Prozesse nicht moglich
ist dezidierte Halbwertszeiten sinnvoll zu vergleichen, wird im Folgenden der absolute

Lumineszenzverlust Gber die Zeit verglichen. Fir 12 % rF wurde weder fir i[Bao_gsEuO_oz(lm)z]

( 1
L % )



noch fir i[Bao.%EU0.0z(lm)z]@PSF die visuelle Sensorikschwelle oder die Halbwertszeit

unterschritten. Fur die Bulksubstanz kommt es Uber einen Zeitraum von 7395 s zu einem

Verlust von circa 8 %. Fur i[Bao.ggEuO‘oz(lm)z]@PSF betragt der Verlust circa 9 %.

Somit schreitet die Hydrolyse der Bulksubstanz und der Membran bei 12 % rF im gleichen
Tempo voran, was fiir eine Ubereinstimmung der diffundierenden Menge an Wasser und
vorhandener Konzentration spricht und damit fiir eine Akkumulation der Wassermolekdile der
Atmosphéare an der hydrophilen Membran, was zu einer lokalen Konzentrationserhohung
fihrt. Dies andert sich, bei einer Erhéhung der relativen Feuchte. So kommt es fir
i[Bao,gsEU0,0ZUm)z]@PSF bei 42 % rF zu einem Verlust von circa 80 % nach 3600 s, fir

i[Bao,gsEU0,0ZUm)z] wird dieser Verlust schon nach 845 s erreicht, was die MMM um den Faktor
4.3 stabiler macht. Dieser Trend setzt sich auch bei einer Erhéhung der relativen Feuchte auf
50 % fort. Hierbei kommt es fiir i[Bao,98EU0,02(|m)2]@PSF schon nach 2500 s zu einem Verlust
von 80 % der Lumineszenzintensitat, flr i[BaO‘Q8EUO‘02(|m)2] tritt dieser schon nach 482 s ein.
Dies entspricht einer Steigerung der Stabilitat um den Faktor 5.2. Somit folgt
i[BaoBSEU0.0z(lm)Z]@PSF dem schon bei den anderen MMMs beobachteten Trend, dass die
Prozessierung gerade bei hohen relativen Feuchten die Stabilitat der MOF-Partikel gegen

Hydrolyse signifikant steigert.

Im Anschluss an die jeweiligen Sensorikexperimente wurden die wiedergewonnen
Membranen mittels IR-Spektroskopie und PXRD untersucht. Auf eine elementaranalytische

Untersuchung wurde aufgrund der unklaren Elementzusammensetzung verzichtet.

Im Gegensatz zu den im vorherigen Kapitel vorgestellten MMMs kénnen im IR-Spektrum von
j’o[Bao,ggEuo,oz(lm)z]@PSF Banden detektiert werden, die sich eindeutig i[BaO.QsEU0,0Z(lm)z]
zuordnen lassen. Somit setzt sich das IR-Spektrum von i[Bao.gsEUO.oz(lm)z]@PSF additiv aus

den IR-Spektren von i[Bao_gsEuO_oz(lm)z] und dem von reinem Polysulfon zusammen.

Die IR-Spektren der bei 12 % und 42 % rF behandelten Membranen stimmen mit dem der nicht
hydrolysierten Membran (iberein. Der fingerprint-Bereich, der die Koordination von
Imidazolat an die Ba%*- und Eu?*-lonen mittels einer bathochromen Verschiebung bestétigt,
bleibt unverdandert. Erst wenn die relative Feuchte auf 50 % erhoht wird, zeigen sich

signifikante Veranderungen im IR-Spektrum. Die detektierten Banden im fingerprint-Bereich
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sind diffus und verbreitert, teilweise erstrecken sich die Banden liber einen Bereich von
200 cmL. Es ist nicht moglich, die Banden dezidiert dem Produkt oder einem der bekannten

Abbauprodukte zuzuordnen. Keine der Banden lasst sich H,O oder freiem Imidazol zuordnen.
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Abb. 4.42: IR-Spektren von go[Bao,ggEUO,oz“m)z] und i[Bao,ggEUO,ozum)z]@PSF nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten sowie von Imidazol mogliches Abbauprodukt.

Bei geringen relativen Feuchten (12 % rF) kommt es zu keiner Veranderung der Reflexlagen
oder der Intensitdten, einzig die zur Bulksubstanz gehdorenden Reflexe kdnnen detektiert
werden. Wird die relative Feuchte auf 42 % bzw. 50 % erhéht verschwinden die zu
go[Bao_gsEuO_ozﬂm)z] gehorenden Reflexe und eine neue Phase entsteht, deren Reflexe sich

Ba(OH);+H;0 zuordnen lassen (42 % rF: 13.9, 18.8, 22.9, 25.6, 29.8, 30.9, 34.7, 37.5, 38.8° in
20; 50%: 13.9, 18.9, 22.9° in 26).
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Abb. 4.43: Pulverdiffraktogramme von go[Bao,gsEUO,oz“m)z]@PSF nach der Exposition mit verschiedenen

relativen Feuchten sowie von Imidazol und Ba(OH);-H,0 als mogliche Abbauprodukte.

4.5 Bestimmung der Sensorikeigenschaften von fo[Sro.gEuO.1(Im)z] (2) und von
3 [SrosEuoa(Im):]-haltigen MMMs

Die Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Janiak von der Heinrich-Heine-Universitat

Disseldorf umfasste neben den im vorigen Kapitel vorgestellten ;[Bao.%EUO.OZ('m)Z]@PSF
mixed-matrix membranes (MMM) auch die Darstellung weiterer auf 030[Sro,9Euo,1(Im)z]

basierenden Membranen. Die Darstellung dieser Membranen erfolgte nach dem gleichen

Prinzip wie die der zuvor besprochenen i[Bao_gsEuO_ozum)z]@PSF MMMs.

Die 030[Sro,9EUO.1(Im)z]-haltigen Membranen und die korrespondierende Bulksubstanz wurden

je drei verschiedenen relativen Luftfeuchten ausgesetzt (12, 22 und 50 % rF) und das

Hydrolyseverhalten quantitativ untersucht.

Zur Ubersichtlichen Darstellung des Lumineszenzverlustes wurden die gemessenen Spektren
dreidimensional, mit der Zeit (s) als z-Achse, aufgetragen. Das Inkrement der z-Achse setzt sich
aus der 30s Pause zwischen den Messungen und der Aufnahmedauer eines kompletten
Spektrums zusammen (Wellenlangeninkrement * Integrationszeit), was zu einer Dauer von

56.4 s pro Messung fiihrt. Sdmtliche Sensorikexperimente wurden unter Verwendung des in
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Kapitel 4.1.1 beschrieben Messaufbaus durchgefiihrt. Fir jedes der Experimente wurde
derselbe Parametersatz genutzt. Eine tabellarische Auflistung der verwendeten Parameter

befindet sich im Anhang (Tab. A6, A6-1).

Die Membranen wurden im Vorfeld der Sensorikexperimente auf den Eigenschaftserhalt und
die Verteilung der MOF-Partikel in der Membran hin untersucht. Hierfiir wurden neben
Fluoreszenzmikroskopie auch REM/EDX Aufnahmen angefertigt und Lebensdauermessungen
durchgefiihrt, welche fir eine erfolgreiche Einbettung und eine homogene Verteilung der
MOF-Partikel in der Membran sprechen. Auf makroskopischer Ebene ldsst sich sowohl die
homogene Distribution der MOF-Partikel als auch der Eigenschaftserhalt der Lumineszenz
nach der Einbettung gut erkennen, wenn die Membran bei UV-Licht angeregt wird. Die sonst
milchige Membran zeigt die typisch intensive tiirkise Lumineszenz der 5d-4f-Uberginge der
Eu®*-lonen.[t23123] yergleicht man die Emissionsspektren der Bulksubstanz mit denen der

030[Sro,9Euo,1(Im)z]-haltigen Membran zeigt sich, dass diese libereinstimmen (Anhang: Abb. A3-
1). Der Vergleich der Pulverdiffraktogramme der Bulksubstanz mit i[Sro_gEuo_l(Im)z]@PSF

bestatigt eine erfolgreiche Einbettung in Bezug auf den Erhalt der dreidimensionalen Struktur
des MOFs. Neben dem charakteristischen Hauptreflex der Bulksubstanz bei 12.8° in 26 sind
weitere Reflexe bei 17.8, 23.1, 26.6, 27.9, 28.5, 30.2, 31.4, 40.8, 41.4, 45.7 und 47.1° in 20 zu

finden, die sich eindeutig der i[Sro,gEuOl(Im)z] zuordnen lassen (Abb. 4.44).

7187, 4Eu, ,(Im) J@PSF)

relative Intensitét

JIS7, Eu, (Im)]

09704

0 20 3 4 50 60
20/°
Abb. 4.44: Pulverdiffraktogramme der MOF-haltigen Polysulfonmembran von 2 im Vergleich zur

Bulksubstanz.
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Bei Kontakt mit Feuchte kommt es, wie bei i[Bao,gsEuO.oz(Im)z], einzig zu einem Verlust der

Lumineszenzintensitit. Die charakteristische breite Bande der 5d-4f-Uberginge verliert
kontinuierlich an Intensitat, bleibt aber in ihrer Form erhalten. Anhand dieser Beobachtung
kann davon ausgegangen werden, dass im Verlauf des Hydrolyseprozesses nur die Anzahl an
Fluorophoren Uber die Zeit reduziert wird, bis alle Fluorophore desaktiviert wurden oder bis

die Messung beendet wurde. Es bildet sich keine neue lumineszierende Phase.

Zur Bestimmung der konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstanten (k‘) fiir O?;[Sro,gEuO,1(|m)2]
und i[Sro‘gEuo‘l(Im)z]@PSF wurde die Intensitdatsverdanderung des Emissionsmaximums

(495 nm) Uber die Zeit aufgetragen (Abb. 4.45 und 4.47) und mittels einer exponentiellen
Ausgleichsfunktion mathematisch beschrieben (Gl. 4.2, Kap.4.3). Fir alle durchgefiihrten
Experimente lasst sich der Lumineszenzverlust mit einer einzigen exponentiellen Funktion
beschreiben. Diese mathematische Beschreibung war fir die Bulksubstanz zu erwarten, stellt
aber ein unerwartetes Ergebnis fir die Membran dar und weist darauf hin, dass die beiden
postulierten Prozesse aufgrund einer dhnlichen Geschwindigkeit auf der Zeitskala nicht strikt
trennbar sind (,,schnelle” Hydrolyse der MOF-Partikel und ,langsame” Diffusionsreaktionen

des Wassers durch das Polymer).
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Abb. 4.45: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von i[sro_gEUo_lum)z] (links), sowie die
graphische Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion Gber die

Zeit (rechts) fiir 12, 22 und 50 % rF (von oben nach unten).

Werden die Uber die Ausgleichsfunktion bestimmten k‘-Werte (Tab. 4.27) fir die
Bulksubstanz gegen die Konzentration aufgetragen, ergibt sich ein linearer Zusammenhang,
dessen Extrapolation die horizontale Achse bei 1.2*10* mol/l schneidet. Der Schnittpunkt
definiert den Schwellenwert der Sensorik. Ab dieser Konzentration an Feuchte in der
Atmosphdre kann ein Lumineszenzverlust detektiert werden. Wird die ermittelte
Konzentration in einen Wert fir die relative Feuchte bei 25 °C umgerechnet, ergibt sich eine

Sensorikschwelle von unter 2 % rF.
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Fiir die niedrigste gemessene relative Feuchte von 12 % wurden weder die Halbwertszeit noch
die visuelle Sensorikschwelle unterschritten, bevor das Experiment nach 9475 s beendet
wurde. Der Gesamtverlust der Lumineszenz belduft sich auf ca. 1.3 %. Eine Steigerung der
relativen Feuchte auf 22 % fuhrt Uber einen Zeitraum von ca. 3214s zu einem
Intensitatsverlust von 19.5% und bleibt damit nur knapp unterhalb der visuellen
Sensorikschwelle. Bei einer erneuten Steigerung auf 50 % relativer Feuchte kommt es binnen
kirzester Zeit zum totalen Verlust der Lumineszenz. Die visuelle Sensorikschwelle wird

innerhalb von ca. 13 s unterschritten, die Halbwertszeit betragt gerade noch 40 s.
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Abb. 4.46: Anstieg der konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstante (k) von o?;[sro,gEU(),;[“m)z] mit

steigender relativer Luftfeuchte (oben links). Linearer Zusammenhang samt Ausgleichsfunktion von k'
und der Konzentration (c, oben rechts), sowie die Gber k und die Ausgleichsfunktionen ermittelten

Halbwertszeiten (unten).

Die Einbettung der MOF-Partikel bewirkt eine Reduktion der konzentrationsabhdngigen
Reaktionskonstante (k‘) bei geleichzeitigem Erhalt des bekannten linearen Verlaufs beim
Auftragen gegen die Konzentration. Die Extrapolation fuhrt zu einem Schnittpunkt der

Geraden mit dem Ursprung des Koordinatensystems und zeigt damit ein ideales Verhalten
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(Abb. 4.48). Somit ist theoretisch eine Sensorik via Lumineszenzverlust ab minimalen Spuren
an Feuchte moglich, wird jedoch durch die Messgenauigkeit des verwendeten Hygrometers (+

2 % rF) auf 2 % begrenzt.

= Eu™: 5d—4
3400000 & 4500000 - exp. Fit
2560000% 4000000 < EzsseE= = 8 8 8= S5 @ eI =S
S8
‘mmégasooooc—
2 3000000 -
850000 W
L =
S 2500000 -
& £
© 2000000 -
E
S 1500000
2
® 1000000
500000 -
: 0 T . . . T - 1
e nevr 0 2500 5000 7500 10000
400 420 440 450 480 500 520 540 560 580 600 620 640 )
Wellenlange / nm Zeit/s
4 + Eu™: 5d—4
E aazoom & \\-‘ |—— exp. Fit
E Zw
5 a
£ O 4000000
.-
2@
g J
£ =
1000000 -
=
S
w0
=
500000 -
0 T T T T y T
0 2500 5000 7500 10000
400 420 440 480 480 500 520 540 560 580 600 G20 640 .
Wellenlange / nm Zeit/s
7181, 1, (Im) J@PSF ] - Eu™:5d-4
7= 366 nm 1800000 & exp. Fit
5 2000000
l!m-g 0
£E
SO0000 T~
521500000
ﬁm‘é’ E
9
& E
21000000 -
=
S
w0
- o
T 500000 -
0

T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
400 420 44D 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
Wellenlange / nm Zeit/s

Abb. 4.47: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von i[Sro,gEuo,l(lm)z]@PSF (links)

sowie die graphische Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion

Uber die Zeit (rechts) fiir 12, 22 und 50 % rF (von oben nach unten).

Ebenso wie bei der Bulksubstanz wurde fiir 12 % rF weder die visuelle Sensorikschwelle, noch
die Halbwertszeit unterschritten. Das Experiment wurde nach 9800 s abgebrochen. Zu diesem
Zeitpunkt waren erst 1.5 % der Lumineszenz erloschen. Somit schreitet die Hydrolyse der
Bulksubstanz und der Membran bei 12 % rF im gleichen Tempo voran, was flir eine

Ubereinstimmung der diffundierenden Menge an Wasser und vorhandener Konzentration

( 1
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spricht und damit fir eine Akkumulation der Wassermolekiile der Atmosphare an der
hydrophilen Membran, was zu einer lokalen Konzentrationserhéhung fiihrt. Dies andert sich,
wenn die relative Feuchte auf 22 % erhéht wird. Wahrend fir die Bulksubstanz nach 3214 s
bereits 19.5 % der Lumineszenzintensitat erloschen sind, sind fir die Membran zu diesem
Zeitpunkt erst 11 % erloschen, was einer Steigerung der Stabilitdit um den Faktor 2.8
entspricht. Uber die gesamte Zeit des Experimentes (10282s) gehen nur 14 % der

Lumineszenzintensitat verloren.

Dieser Trend setzt sich fort, wenn die relative Feuchte auf 50 % erhoht wird, die Halbwertszeit
der Lumineszenz wird erst nach ca. 1000 s unterschritten, was einer Stabilitdtssteigerung um
den Faktor 25 gegeniiber der Bulksubstanz entspricht (ti/2 = 40 s). Die Erhohung der Stabilitat
der MOF-Partikel in der Membran lasst sich gut anhand der tabellarischen Auftragung der

empirisch ermittelten Halbwertszeiten erkennen (Tab. 4.22).
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Abb. 4.48: Anstieg der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstante (k‘) von i[Sro,gEuo,l(Im)z]@PSF
mit steigender relativer Luftfeuchte (oben links). Linearer Zusammenhang mit Ausgleichsfunktion der
k‘ - Werte und der Konzentration (c, oben rechts). sowie die liber k’ und die Ausgleichsfunktionen

ermittelten Halbwertszeiten (unten).
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Tab. 4.22: Mittels k“ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten, deren

Vergleich sowie die visuelle Sensorikschwelle (tos) und die ermittelten Abweichungen (o) von

So[sro,gEUOJ“m)z] (links) und So[Sro,gEan(Im)z]@PSF (rechts).

t(s) 12 % 22 % 50 % t(s) 12 % 22 % 50 %
ta2 (k) 5148 1193 42 ta (k) 4616 1529 973
o (t) 1277 200 3 o(t) 406 22 17
ti2 (AG F) nicht erreicht nicht erreicht 40 ti2 (AG F) nicht erreicht nicht erreicht 1191
o (t) - - 3 o(t) |- - 24
Faktor - - 1.0 Faktor 0.8
tos (AG F) nicht erreicht nicht erreicht 13 tos (AG F) nicht erreicht nicht erreicht 308
o(t) - - 0.1 ot) |- - 5

Der Vergleich der durch die Ausgleichsfunktion ermittelten k’ - Werte der Bulksubstanz und
der Membran (Tab. 4.23) zeigt, dass die Einbettung der Partikel die allgemeine Stabilitdt um
den Faktor 22.5 erhoht, ohne den Schwellenwert der Sensorik zu verschieben. Hierbei ist
besonders herauszuheben, dass die Divergenz der Stabilitdit im Bereich hoher relativer
Feuchten (>50 %) besonders zum Tragen kommt. Damit kann die Darstellung der

030[Sro,9Euo,1(Im)z]-haltigen MMMs zur besseren Handhabung als Sensor als voller Erfolg

betrachtet werden. Es ist gelungen, einen einfach zu handhabenden Sensor mit klar

definierten Sensoreigenschaften darzustellen.

Tab.4.23: Empirisch  ermittelte konzentrationssabhdnige Reaktionskonstanten (k) und

Reaktionskonstanten (k) sowie deren Abweichung (o) von 2 und i[er,QEUO.l(lm)z]@PSF.

3 [SrosEuo.(Im)] 12 % 22% 50 %
k' (s7) 1.43*10* | 0.005 0.0168
o 3.56*10° | 2.89*10° | 0.001
i[sro.sEum(lm)z]@PSF 12% 22% 50 %
k' (s7) 1.51*10* | 4.53*10* | 7.13*10"
o 0.14*10* | 0.07*10* | 0.12*10"*
Sensor k [mol/I*s] c
3 [SrosEuoa(Im)o] 28.72 0.02
3 [SrosEuos(Im).]@PSF | 1.28 0.14

Da es sich bei i[Sro_gEuOi(Im)z] und i[Bao,gsEU0.0ZHm)z] in Bezug auf Struktur, Koordination

und die Bausteine um zwei verwandte MOF-Systeme handelt, ist es sinnvoll, sie auch in Bezug

auf ihre Sensorikeigenschaften hin zu vergleichen. Hierbei liegt der Fokus auf den
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Halbwertszeiten und Sensorikschwellen, da ein Vergleich dieser die evtl. Gemeinsamkeiten

oder Unterschiede besonders deutlich hervorheben kann.

Vergleicht man die Sensorikeigenschaften der jeweiligen Bulksubstanzen, zeigt sich, dass bei

12 % relativer Feuchte weder fir 030[Sf'0,9EU0,1(|m)2] noch i[Bao,gsEU0.0Z“m)z] die visuelle

Detektionsschwelle (tos) oder die Halbwertszeit (ti2) unterschritten werden. Fir

030[Sro,9Eu0,1(Im)z] kommt es liber einen Zeitraum von 9475 s zu einem Verlust von 1.3 % der
Lumineszenzintensitat. Flr i[Bao.ggEuO‘oz(lm)z] kommt es im Verlauf der Messung (iber einen
Zeitraum von 7395 s zu einem Verlust von circa 8 %, der bei i[Sro‘gEuo.l(Im)z] erfasste Verlust
von 1.3 % ist fir i[Bao_gsEU0.0ZUm)z] bereits nach 525 s erreicht. Dies entspricht einem

Unterschied in der Stabilitat um den Faktor 18.

Wird die relative Feuchte auf 22 % erhoht, dreht sich das Stabilitatsverhaltnis der MOFs um.

Fir i[Bao,ggEuo.oz(Im)z] kann Uber einen Zeitraum von 5015 s ein Verlust von 15 % der
Lumineszenzintensitdt detektiert werden. Fir O?;[Sro,9EU0,1(|m)2] kommt es lber 3214 s zu
einem Verlust von 19.5 % der Lumineszenzintensitat. Die flr go[Bao.gsEuO.oz(Im)z] detektierten

15 % werden schon nach 2072 s unterschritten. Dies entspricht einer um den Faktor 2.4

erhohten Stabilitat fir 030[Bao,98EU0.02(|m)2]. Eine weitere Steigerung der relativen Feuchte auf
50 % bestatigt den Trend. So kann fir go[Bao_gsEuO_ozﬂm)z] eine visuelle Detektionsschwelle von
65 + 7 s und eine Halbwertszeit von 259 + 8 s ermittelt werden. Fir i[Sro.gEuo.l(Im)z] betragt

die visuelle Detektionsschwelle gerade einmal 13 £ 0.1 s (Faktor 5) wahrend die Halbwertszeit

nur 40 + 3 s betragt (Faktor 6.5).

Dieses Stabilitatsverhaltnis war gerade bei hoheren relativen Feuchten zu erwarten, da

i[Sro.gEuo.l(Im)z] einen finfmal hoheren Eu?* Gehalt aufweist und damit per se

hydrolyseempfindlicher seien sollte. Ein weiterer Unterschied zeigt sich, wenn man die

Sensorikschwelle der beiden Bulksubstanzen vergleicht. Wahrend es fiir i[Bao.98EU0.02(|m)z]
zwei Sensorikschwellen gibt (< 2% und 23.5 % rF) gibt es fiir i[Sro‘gEuo.l(lm)z] nur eine einzige,

da alle ermittelten k‘ - Werte sich mit einer linearen Funktion beschreiben lassen (< 2%).

Auch wenn go[Sro,gEum(lm)z]@PSF und i[Bao,ggEuO,oz(Im)z]@PSF auf dem Einbetten der MOF-

Partikel in dasselbe Polymer beruhen, zeigt sich, dass es groRe Abweichungen bei den

ablaufenden Prozessen und somit bei der mathematischen Beschreibung gibt. So lassen sich
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fur i[Sro_gEuo_1(Im)2]@PSF alle Experimente mittels einer einzigen exponentiellen Funktion
beschreiben, wahrend fir i[BaO‘QSEUO‘OZ(lm)Z]@PSF ein zweiter exponentieller Terme

gebraucht wird. Dies erschwert einen Vergleich der beiden MMMs auf der Basis der

ermittelten Halbwertszeiten, da sich diese bei c?O[Bao‘gsEun‘oz(Im)z]@PSF nicht eins zu eins auf
c?O[Sro.gEuO.l(Im)z]@PSF Ubertragen lassen, weswegen erneut der absolute Verlust der

Lumineszenzintensitat herangezogen werden muss.

Dieser betragt fiir 2[SrooEuoa(Im)2]J@PSF 1.5% nach 9800s bei 129%rF. Fir
i[Bao,gsEU0.02(|m)2]@PSF kommt es innerhalb von 8840 s zu einem Verlust von 11 %. Dies

entspricht dem Hydrolyseverhalten der korrespondierenden Bulksubstanzen. Wird die
relative Feuchte auf 50 % erhoht, zeigt sich ebenfalls das bei dem Vergleich der

Bulksubstanzen beobachtete Verhalten. i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@PSF (80 % Intensitatsverlust
nach 2500 s) zeigt eine um den Faktor 2.9 hohere Stabilitat als i[Sro.gEuO.l(Im)z]@PSF (80 %

Intensitatsverlust nach 865 s). Erneut zeigt sich, dass es nicht moglich ist, eine der MMMs als

absolut stabilste zu deklarieren. Wie beiden . i[Bao‘gsEUO‘oz(lm)z]-ha|tigen MMMs beschrieben

ist jede der MMMs in verschiedenen Bereichen der Skala der relativen Feuchten
unterschiedlich stabil oder anfallig gegen Hydrolyse. Diese Divergenz bietet einen grofRen

Raum flr die Anpassung der MMM s als Sensor fiir spezifische Anwendungen.

Ebenfalls ist, aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit, davon auszugehen, dass es im Verlauf des
Hydrolyseprozesses zur Bildung dhnlicher Abbauprodukte kommt; namentlich Imidazol sowie
Strontium- und Europiumhydroxide. Zur Verifizierung dieser Annahme und zur Aufklarung der
ablaufenden Prozesse wurden die wiedergewonnen Bulksubstanzen und Membranen
ebenfalls mittels IR-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie untersucht. Die Proben der

Bulksubstanz wurden zuséatzlich einer elementaranalytischen Untersuchung unterworfen.

Das IR-Spektrum von i[Sro‘gEuo.l(Im)z] wird durch die scharfen Banden des an die Metallionen

koordinierten Imidazolats definiert. Durch die Koordination des Imidazolats an die
Metallionen kommt es zu einer Verschiebung der Elektronendichte vom Liganden auf die
Metallionen, was durch die dasraus resultierende Energieveranderung zu einer Verschiebung
der Schwingungsbanden des Liganden im IR-Spektrum hin zu niedrigeren Wellenzahlen fihrt.
Werden durch die einsetzende Degradation des Wirtsgitters Linker aus der Struktur

herausgelost, wird die Verschiebung aufgehoben. Der gravierendste Unterschied zwischen

103

——
—



dem IR-Spektrum der Bulksubstanz und des reinen Imidazols ist jedoch das vollkommene
Fehlen der charakteristischen N-H-Valenzschwingungen im Bereich von ca. 3500 - 3300 cm™.
Der Wasserstoff wird im Laufe der Synthese der Bulksubstanz abgespalten. Wenn es im
Verlauf der Hydrolysereaktion zu einer Freisetzung von Imidazol kommt, muss sich dieser

Schritt durch das Auftauchen der N-H-Valenzschwingungen bemerkbar machen.

Der Vergleich der IR-Spektren der Bulksubstanz mit den Proben der Sensorikexperimente
(Abb. 4.49) zeigt, dass es durch die Einwirkung der Wassermolekile nach und nach zu starken
Veranderungen im IR-Spektrum der Bulksubstanz kommt. Bei 12 % rF kénnen keine
Veranderungen fur die von dem Sensorikexperiment zuriickgewonnen Bulksubstanz
festgestellt werden. Wird die Luftfeuchte auf 22% rF erhoht, kénnen die ersten
Veranderungen detektiert werden. Zwar bleibt der fingerprint-Bereich weiterhin unverandert,
jedoch kénnen im Bereich von 3500 - 3300 cm™ Banden detektiert werden, die sich der N-H-
Valenzschwingungen von freiem Imidazol zuordnen lassen, was fir eine teilweise Auflésung
des MOFs durch die vorhandene Feuchtigkeit spricht. Wird die relative Feuchte auf 50 %
erhoht, kommt es zu einer drastischen Verdnderung. Die charakteristischen N-H-
Valenzschwingungsbanden sind nun stark ausgepragt und die Verschiebung der Banden im
fingerprint-Bereich ist zum Grofteil aufgehoben, was fir eine stark vorangeschrittene

Degradation der dreidimensionalen MOF-Struktur spricht.

Das IR-Spektrum von i[Sro_gEuo_1(Im)2]@PSF wird nicht wie das der Bulksubstanz von den

Schwingungsbanden des Linkers dominiert, sondern von denen der Polysulfonmatrix. Nur eine
einzige schwache Bande bei 923 cm™ l3sst sich dezidiert der eingebetteten Bulksubstanz
zuordnen. Dies dndert sich nicht, wenn die Membran relativen Feuchten von 12 und 22 %
ausgesetzt wird. Erst ab einer relativen Feuchte von 50 % kommt es zu gravierenden
Veranderungen im IR-Spektrum der Membran. Sowohl im fingerprint-Bereich als auch in der
fur die N-H-Valenzschwingungen charakteristischen Region (3500 - 3300 cm™) sind Banden zu
detektieren, die reinem Imidazol zu zuordnen sind, welches durch Protonierung aus der

Struktur gelost wurde.
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Abb. 4.49: IR-Spektren von 2 und i[Sro_gEuo_l(lm)z]@PSF nach der Exposition mit verschiedenen

relativen Feuchten sowie Imidazol als mogliches Abbauprodukt.

Der Verlauf des Hydrolyseprozesses, der durch die IR-Spektren von i[sro‘QEUO‘l(lm)z]

gezeichnet wird, wird durch die analytischen Befunde der Pulverdiffraktogramme bestatigt.
Es zeigt sich, dass bei 12 % rF keine Unterschiede zwischen Bulk und Hydrolyseprodukt
festzustellen sind. Wird die relative Feuchte auf 22 % erhoht, konnen neue Reflexe im
Diffraktogramm gefunden werden. Diese lassen sich jedoch nur teilweise den erwarteten
Abbauprodukten zuordnen. Wahrend sich der Reflex bei 14.7° in 20 Sr(OH),+H,0 zuordnen
lasst, war es nicht moglich, die Reflexe 10.0° und 13.2° in 20 einer definierten neuen Phase
zuzuordnen. Diese unbekannte Phase lasst sich auch im Diffraktogramm der Messung gegen
50 % rF finden (10.0 und 13.1° in 268), wobei sich die Mehrheit der detektierten Reflexe der
Bulksubstanz Sr(OH);-H,0 (*: 14.4, 19.6, 24.5, 31.9, 36.5, 39.4, 40.6 und 46.1° in 20) oder
Imidazol (*:16.9, 20.5, 20.9 und 25:9° in 20) zuordnen |3sst.

Obwohl es aufgrund des zehnprozentigen Europiumanteils analytisch moglich ware, eine
entstehende Europium(ll)-hydroxid-Phase nachzuweisen, konnten keine Reflexe detektiert
werden, welche sich Europium(ll)-hydroxid zuordnen lieBen. Die geringe Menge der

Europiumionen, die unvollstindige Hydrolyse und schlechte Kristallisationsbedingungen

105

——
—



flihren dazu, dass eine evtl. gebildete Europium(ll)-hydroxid-Phase nicht die Sensorikschwelle
der Methodik tiberschreitet, auch ist es nicht auszuschlieRen, dass sie eine andere unbekannte

europiumhaltige Spezies bildet.

Fir 030[SI’0,9EU0.1(|m)2]@PSF konnen bei einer relativen Feuchte von 12 und 22 % einzig Reflexe

der Bulksubstanz gefundenen werden, diese sind im Vergleich zu den korrespondierenden
Messungen der Bulksubstanz jedoch schwacher, was fiir die schlechteren Kristallisations-
bedingungen in der Polysulfonmembran spricht (12 %: 12.8, 17.9, 23.2, 26.6, 27.9, 28.5, 30.2,
31.4,35.9,39.1,39.7,41.4,45.9und 46.9° in 26; 22 %: 12.8, 17.7, 23.2, 26.5, 27.8, 28.4, 31.2,
39.5, 41.4, 45.7 und 47.0° in 20). Im Diffraktogramm der Messung gegen 50 % rF lassen sich
keine Reflexe der Bulksubstanz oder eines anderen Abbauproduktes finden. Einzig der Reflex

bei 10° in 20 lasst sich der von der Bulkanalytik ,,bekannten” unbekannten Phase zuordnen.
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Abb. 4.50: Pulverdiffraktogramme von 2 und j’o[Sro,gEuo,l(lm)z]@PSF nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten sowie von Imidazol und Sr(OH),-H,0 als mogliche Abbauprodukte.

Im letzten Schritt des analytischen Kanons wurden die zuriickgewonnenen Bulkproben mittels
Elementaranalyse untersucht, um Abweichungen der prozentualen Werte fir Kohlenstoff,
Stickstoff und Wasserstoff zu bestimmen. Durch die Reaktion mit Wasser und der damit
verbundenen Bildung von Hydroxiden und der Freisetzung des Imidazols missen sich die
prozentualen Werte flr Kohlenstoff und Stickstoff senken, der fiir Wasserstoff jedoch steigen.
Der neu ermittelte Kohlenstoffanteil wurde als Grundlage fiir die Berechnung des

Wasseranteils in den Proben genutzt (Tab. 4.24). Da sich die absolute Menge an
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Kohlenstoffatomen in der elementaren Zusammensetzung nicht dndert, ist es moglich, von
der Verdanderung der Prozentangaben auf die ,neue” molare Masse der metallhaltigen
Abbauprodukte zu schlieRen. Unter der Pramisse, dass es sich bei den eingebrachten
Gastmolekiilen ausschlieBlich um Wassermolekiile handelt, ldsst sich die Menge an
eingelagertem Wasser berechnen. Pro Formeleinheit stehen zwei Aquivalente Imidazol fiir
eine Reaktion zur Verfligung. Die Messung gegen 50 % rF fuhrt bei der Bulksubstanz zum
schnellen und vollstdandigen Verlust der Lumineszenzeigenschaft. Diese Beobachtung spiegelt
sich auch in den ermittelten Wassermolekiilen pro Formeleinheit wieder, welche fir

i[Sro.gEuo.l(Im)z] zwischen 0.5 (bei 12 % rF) und 5.5 (50 % rF) liegen. Somit stehen nur bei

50 % rF genug Reaktionspartner zur Verfligung, um die gesamte MOF-Struktur zu

hydrolysieren.

Tab. 4.24: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben sowie die (iber den verdanderten Prozentwert fiir

Kohlenstoff berechnete Menge an eingelagertem Wasser.

3[Sro.sEuo.1(Im)a2] C/% H/% N/% Aqu. Wasser berechnet iiber
°° C-Anteil

Bulk 32.26 2.84 24.24 0

12 % 31.53 2.92 23.02 0.5

22 % 28.30 4.03 20.56 1.5

50 % 22.05 5.88 14.68 5.5

Unter Betrachtung der vorhandenen Reaktionspartner und der analytischen Befunde |asst sich
ein Reaktionsprozess postulieren, bei dem gerade bei hohen relativen Feuchten die
Imidazolatliganden von Wassermolekiilen verdringt werden, und sich durch den Ubertrag
eines H*-lons ungebundenes Imidazol sowie Strontium- und Europiumhydroxide bilden (Abb.

4.51). Somit folgen i[Sro.gEuo.l(Im)z] und i[Bao.ggEuO‘ozﬂm)z] demselben feuchteinduzierten

Degradationsprozess.
i[sro.gEUQ.l(lm)z] + XH20 — Sr(OH)24xH20 + 2 ImH + Eu(OH)3

Abb. 4.51: Postulierte Reaktionsgleichung des Hydrolyse Prozesses von 2.

107

——
—



4.6 Bestimmung der Sensorikeigenschaften von 3 [Tb(Im)s] (3)

Fir i[Tb(Im)g] wurden im Rahmen der Feuchtesensorik finf Messungen gegen verschiedene
relative Feuchten durchgefihrt (10 %, 12 %, 17 %,22% und 30 % rF). Auf Experimente im
Bereich der Alkoholsensorik und der Einbettung in Polymere wurde verzichtet. Dies liegt an
der anspruchsvollen Handhabung des Systems, so ist die Vorbehandlung mit der Kugelmiihle
nicht gangbar, da es zu einer Amorphisierung der Bulksubstanz kommt (Abb. 4.55), auBerdem
kommt es bei geringen Feuchten schon zu einer starken Hydrolyse, was eine maogliche
Prozessierung erheblich erschwert. Ein weiterer Punkt, der die Sensorikexperimente
erschwerte, ist die Beschaffenheit des Bulkmaterials selbst. Das feinpulvrige Material kann bei
den geringsten Erschiitterungen (wie dem Offnen der Probenkammer) vom Probentriger

herunterrutschen.

Um den Erhalt der Feinstruktur zu garantieren, wurde erneut ein Inkrement von 0.5 nm
gewadhlt. Der vollstandige Parametersatz sowie die kompletten spektralen Daten befinden sich
im Anhang (A4). Fur die kinetischen Betrachtungen wurde der Ubergang mit der stéirksten

Emissionsintensitat gewahlt (°Ds—’Fs 547 nm).

4.6.1 Sensorik von gasférmigem Wasser

Schon auf den ersten Blick zeigt sich, dass es sich bei i[Tb(Im)g] um das
hydrolyseempfindlichste der getesteten Systeme handelt. Selbst bei geringen Luftfeuchten
(12 % rF) kommt es in kurzer Zeit zu einem fast vollstandigen Verlust der Lumineszenz (Abb.
4.52). Eine Erhohung der relativen Feuchte bei weiteren Experimenten fihrt zu einer

Beschleunigung des Lumineszenzverlustes.
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Abb. 4.52: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 3 (links), die graphische
Auftragung des *Do—’Fs Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tiber die Zeit (mittig)
sowie der Verlauf aller relevanten Ubergédnge (rechts) fiir 12 % (oben) und 30 % (unten) relativer

Feuchte.

Die schnelle und vollstindige Hydrolyse des MOFs spiegelt sich auch in den
konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstanten (k‘) wieder. Im Gegensatz zu den MOFs
3 [BaossEuooa(Im)a],  2[ThyCle(4,4"bipy)s]-2(4,4-bipy) und  2[Eu,Cle(4,4"bipy)s]-2(4,4"
bipy) kommt es bei O3°[Tb(lm)3] selbst bei niedrigen Luftfeuchten (10 % rF) nicht zu einem
Bruch mit dem linearen Trend und zum abflachenden Auslaufen der aufgetragenen
Messpunkte (Abb. 4.53). Samtliche lber die exponentielle Ausgleichsfunktion ermittelten k'-
Werte (Tab. 4.25) liegen, wie bei OBO[Sro.goEUO.loUm)z], auf einer Geraden, die die horizontale
Achse bei 1.4*10* mol/l schneidet. Daraus ergibt sich eine Sensorikschwelle von 9.4 % rF und

eine Reaktionskonstante von 14.45 *+ 0.56 mol/(I*s) im Bereich von 10 — 100 % rF bei 25 °C.
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Abb. 4.53: Anstieg der konzentrationsabhingigen Reaktionskonstante (k‘) des *°Do—’Fs Ubergangs von
3 mit steigender relativer Luftfeuchte (links). Linearer Zusammenhang samt Ausgleichsfunktion von k‘

und der Konzentration (c, rechts).

Tab. 4.25: Empirisch ermittelte konzentrationsabhinige Reaktionskonstante (k) des °Ds—’Fs
Ubergangs von 3 sowie deren Abweichung (o).

*Do—7Fs 10 % 12 % 17 % 22 % 30 %
k‘(s?) | 1.04*10* | 1.68*10* | 7.56*10* | 18.0*10* | 36.0*10*
o (k) 0.06*10* | 0.09*10* | 0.04*10* | 0.29*10* | 0.29*10*

Basierend auf den empirisch bestimmten k‘ - Werten und den Ausgleichsfunktionen wurden
die Halbwertszeiten (t1/2) und die visuelle Sensorikschwelle (to.s) der Experimente bestimmt
(Abb. 4.54 und Tab. 4.26). Hierbei kann die schnelle und vollstandige Hydrolyse durch den

Vergleich der aus k‘ und der Ausgleichsfunktion ermittelten Halbwertszeiten

hervorgehoben werden, da diese schon bei niedrigen relativen Feuchten lbereinstimmen.

Aufgrund des von den anderen Systemen (i[BaO‘QSEUO‘OZUm)Z], i[szC|6(4,4'-bipy)3]-2(4,4'-
bipy) und i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy)) abweichenden Verhaltens besitzt i[Tb(Im)g] eine

einzige Reaktionskonstante tGber den gesamten Feuchtebereich. So sind die Halbwertszeiten

im Vergleich zu den anderen untersuchten Systemen O?;[BaoesEUO‘Oz(lm)z], OZO[szCI6(4,4’—
bipy)s]-2(4,4'-bipy) und i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) im Bereich von 10 - 22 % rF um den
Faktor 3.3 bis 4.5 kiirzer; mit 918 + 42 s bei 17 % rF fir i[Tb(Im)g] im Vergleich zu 3100 £ 324
s fiir 3 [Bao.ssEuooa(Im)s], 4087 + 259 s fiir %[Tb,Cle(4,4"-bipy)s]-2(4,4"-bipy) und 3245 +201 s

fiir 2 [EuaCle(4,4"-bipy)s]-2(4,4"-bipy) jeweils bei 17 % rF.

Die Halbwertszeiten der verschiedenen Systeme gleichen sich ab 30 % rF jedoch wieder an,

einzig i[Bao.ggEuO‘oz(lm)z] sticht mit einer Halbwertszeit von 1202 +37 s heraus. Die
Halbwertszeiten von i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) (279+14 s) und ozo[EuZCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) (221 + 4 s) hingegen stimmte mit der von 030[Tb(lm)3] (290 £ 5 s) nahezu
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Uberein. Die verschiedenen ermittelten Werte fur die Halbwertszeiten (Gber k‘ bzw. die
Ausgleichsfunktion) divergieren bei den weniger hydrolyseempfindlichen Systemen
3 [Bao.osEuooz(Im)a], 2[TbaCls(4,4"bipy)s]+2(4,4"bipy) und 2[EusCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"bipy)
starker, solange der zweite Schwellenwert nicht Gberschritten wird. Da dieser fir i[Tb(Im)g]

nicht existent ist, ist die Divergenz der Werte hier von Anfang an minimal.
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Abb. 4.54: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechneten Halbwertszeiten von

3 (links) sowie mittels Ausgleichsfunktionen berechnete visuelle Sensorikschwelle (rechts) des *Ds—Fs

Ubergangs.

Tab. 4.26: Mittels k‘ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten, visuelle

Sensorikschwelle des °D,—’Fs Ubergangs von 3 sowie deren Vergleich und Abweichung (o).

t(s) 10 % 12% 17 % 22% 30%
taa (K) 6679 4145 918 385 290
o (t) 378 221 42 7 5
ty, (AGF) | 5864 3462 1055 401 309
o (t) 645 355 79 5 6
Faktor 1.1 1.2 1.1 1.0 1.1
tos (AGF) | 2031 1205 384 122 97
o (t) 220 123 28 1 1

Die Sensorikriickstinde wurden anschliefend dem gewohnten analytischen Prozedere von

PXRD, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse unterworfen.

Die IR-Spektren unterstreichen deutlich die Befunde der kinetischen Betrachtungen (Abb.
4.55). Schon bei 10 % rF zeigen sich im Bereich von 2800 — 3800 cm™ die charakteristischen
Banden der N-H-Schwingung des Imidazols. Auch im fingerprint-Bereich taucht bei 1329 cm*
die erste, wenn auch schwache Schwingungsbande von Imidazol auf. Diese friih einsetzende

Hydrolyse setzt sich fort, und im fingerprint—Bereich kann ab 17 % rF neben den bisher
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vorhandenen Schwingungsbanden eine weitere Bande bei 895 cm™ detektiert werden. Es
kommt vermehrt zur Freisetzung von Imidazol, was sich an der Aufspaltung der Banden
erkennen lasst. Durch den Verlust der bathochromen Verschiebung gibt es zwei
unterschiedliche Spezies, die in einem dhnlichen Wellenzahlenbereich detektierbar sind und
teilweise Uberlappen. Ab 22 % rF lassen sich alle in den Spektren vorhandenen Banden

Imidazol zuordnen. Ab diesem Punkt ist die Probe vollstandig hydrolysiert.
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Abb. 4.55: IR-Spektren der Riickstande von 3 nach der Exposition von verschiedenen relativen

Feuchten sowie Imidazol im Vergleich zum Bulkmaterial.

Die Ergebnisse der PXRD-Analytik untermauern die Befunde der IR-spektroskopischen
Untersuchungen. Schon bei niedrigen relativen Feuchten (12 % rF) kommt es zur vollstandigen
Amorphisierung und dem Verlust aller Reflexe des MOFs und zur Kristallisation des
freigesetzten Linkers. Samtliche detektierten Reflexe lassen sich Imidazol zuordnen (Abb.

4.56). Keiner der Reflexe konnte einer terbiumhaltigen Spezies zugeordnet werden.
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Abb. 4.56: Pulverdiffraktogramme der Riickstdnde von 3 nach der Exposition von verschiedenen

relativen Feuchten sowie Imidazol als moégliches Abbauprodukt im Vergleich zum Bulkmaterial.

Die {iber den Kohlenstoffanteil berechneten Aquivalente Wasser pro Formeleinheit (siehe
Kap. 4.4.1) zeigen, dass eine vollstandige Hydrolyse mittels CHN schon kurz Gber der
mathematisch ermittelten Erfassungsgrenze, bei 10 % rF nachweisbar ist, dies liegt an der
schnelleren Hydrolyse von O3°[Tb(lm)3] und der damit verbundenen Modglichkeit auch
Experimente bei geringer relativer Luftfeuchte bis zur vollstandigen Hydrolyse des Systems zu

erfassen (Tab. 4.27, Abb. 4.57). Pro Formeleinheit j’o[Tb(Im)g] steht ein Tb3*-lon und drei

Imidazolatanionen fiir die Reaktion mit H,O zur Verfligung. Fir die vollstandige Umwandlung
des MOFs in Tb(OH)s und Imidazol werden somit drei Aquivalente Wasser pro Formeleinheit
bendtigt, welche sich mittels Elementaranalyse schon bei der Sensorikprobe der 10 % rF-
Messung nachweisen lassen. Ab 22 % rF nehmen die Aquivalente Wasser pro Formeleinheit

auf 5 - 6.5 Aquivalente zu.
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Tab. 4.27: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben von 3 sowie die Uber den verdanderten

Prozentwert fiir Kohlenstoff berechnete Menge an eingelagertem Wasser.

O3O[Tb(lm)3] C/% H/% N/% Aqu. Wasser berechnet
tiber C-Anteil
Bulk (berechnet) 30.02 2.52 23.33 0
Bulk (gemessen)* 27.80 2.49 22.77 0
10 % 26.15 2.38 17.13 3
12 % 26.30 2.69 16.59 3
17 % 25.74 2.50 16.88 3.5
22 % 23.81 3.15 16.85 5
30 % 22.78 3.10 16.44 6.5

*Wert fur Kohlenstoff systematisch zu niedrig wegen unvollstdndiger Verbrennung, weitere Informationen im

Experimetalteilabschnitt der Verbindung (Kap. 6).
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Abb. 4.57: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und

Wasserstoff der Riickstande der Sensorikexperimente von 3.

Unter Betrachtung der vorhandenen Reaktionspartner und der analytischen Befunde lasst sich
auch fir das dritte auf der Koordination von Imidazolat basierende MOF ein Reaktionsprozess

postulieren, bei dem &hnlich wie bei i[Bao‘ggEUO.ozﬂm)z] und OBO[SFOBEUO.lO('m)Z];

Imidazolatliganden von Wassermolekiilen verdriangt werden, und sich durch den Ubertrag

eines H*-lons ungebundenes Imidazol sowie Terbiumhydroxid bilden (Abb. 4.58).
2 [Tb(Im)s]+ 3H,0 —Tb(OH)3 + 3 ImH

Abb. 4.58: Postulierte Reaktionsgleichung des Hydrolyseprozesses von 3.
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4.7 Bestimmung der Sensorikeigenschaften von 2[Tb,Cle(4,4"-bipy)s]+2(4,4"-bipy)
(4) und 2[Tb2Cls(4,4"-bipy)s]+2(4,4"-bipy)-haltiger MMMs

Im folgenden Kapitel werden die Sensoreigenschaften von i[szCIs(4,4’—bipy)3]~2(4,4’—bipy)

fir die quantitative Erfassung von Wasser als Luftfeuchtigkeit und fiir die Erfassung

verschiedener Alkohole (MeOH, EtOH und i-PrOH) beschrieben.

Zur Bestimmung der Ratenkonstante der Hydrolyse von i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)

wurden insgesamt sieben Sensorikexperimente bei verschiedenen relativen Feuchten
durchgefiihrt, von denen im Folgenden drei relevante Messungen (12, 30 und 50 % rF) sowie
die gesamte kinetische Betrachtung prasentiert werden. Die restlichen spektralen Daten

befinden sich der Ubersichtlichkeit halber im Anhang (A5). Alle Messungen fiir ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) wurden unter Nutzung desselben Parametersatzes durchgefiihrt. Hierbei
ist zu erwdhnen, dass dieser in zwei relevanten Punkten von dem Parametersatz abweicht,

der fir i[BaossEuo‘oz(lm)z] genutzt wurde. Die Wahl des kleineren Inkrementes (0.5 nm

anstatt 1 nm) sowie die der kleineren Slits (2 nm anstatt 5 nm) wirkt in Bezug auf die allgemein
schwiachere Lumineszenz kontraproduktiv, jedoch sind diese notwendig zum Erhalt der
Feinstruktur der Emission. Da die Struktur und Intensitat der einzelnen Banden zueinander
stark von der chemischen Umgebung der lumineszierenden lonen abhangt und diese durch
die Analyten verandert werden kann, ist es zwingend notwendig die Feinstruktur moglichst
genau zu erfassen. Daher wurden die Messparameter so gewahlt, dass das Verhaltnis von
Emissionsintensitdt und Auflésung der Spektren optimal ist. Die Halbierung des Inkrements
bei konstanter Integrationszeit (0.1s) fiihrt zu einem Zeitinkrement von 105s pro
aufgenommenem Spektrum. Fir die kinetischen Berechnungen wurde der intensivste

Ubergang gewihlt (°Ds—’Fs, 563 nm).
4.7.1 Sensorik von gasférmigem Wasser

Flr die Sensorikexperimente wurde der in 4.1. beschriebene Spektrometeraufbau genutzt. Die
aufgenommenen Spektren wurden Uber die Zeit aufgetragen und die Intensitdtsverdanderung
des °Ds—’Fs Ubergangs genauer betrachtet (Abb.4.59). Hierfir wurde erneut eine
exponentielle Ausgleichsfunktion genutzt (Gl. 4.2, Kap.4.3). Im Vergleich zu MOF

i[Bao‘gsEUO‘oz(lm)z] wurde auf die Messung bei 10 % rF verzichtet, da der Hydrolyseprozess so
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langsam vonstattengeht, dass eine sinnvolle Beschreibung mit dem vorhandenen Messaufbau

nicht moglich war.
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Abb. 4.59: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 4 (links) sowie die graphische
Auftragung des Intensititsverlustes des >Ds—’Fs-Ubergangs mit Ausgleichsfunktion tber die Zeit,
(mittig) und graphische Auftragung aller Ubergénge (rechts), bei fiir 12, 30 und 50 % relativer Feuchte

(von oben nach unten).

Die mittels der Ausgleichsfunktion bestimmten konzentrationsabhdngigen Reaktions-
konstanten wurden gegen die relativen Feuchten und den daraus resultierenden
Konzentrationen aufgetragen (Abb. 4.60). Hierbei lassen sich die Messungen im Bereich von
30-73%rF mit einer Geraden beschreiben. Die konzentrationsabhdngigen
Reaktionskonstanten fir geringere Luftfeuchten (< 22 % rF) weichen von diesem linearen
Trend ab und lassen sich mit einer zweiten, abflachenden Geraden beschreiben, diese

Aufspaltung konnte bereits bei i[Bao_ggEuO_oz(lm)z] beobachtet werden, wahrend sich fir

i[Sro,goEuo.w(lm)z] und 030[Tb(lm)3] alle Messungen mit einer Geraden beschreiben lielRen.
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Die Steigung der jeweiligen Geraden gibt die Reaktionskonstante des Hydrolyseprozesses in

diesem Bereich der relativen Feuchte wieder. Im Gegensatz zu i[Bao,gsEuO,ozﬂm)z] kommt es

bei beiden Geraden zu einem Schnittpunkt mit der horizontalen Achse bei 3.2*10%* mol/| fiir
30 - 73 % rF und bei 0.5*10 mol/| fiir < 22 % rF. Daraus ergeben sich zwei Sensorikschwellen
fiir das System, welche bei 4 % und 25 % relativer Feuchte liegen. Unter 4 % rF kommt es zu
keinerlei Hydrolyse, das MOF ist in diesem Bereich stabil gegen Feuchte. Steigt die relative
Feuchte an, kommt es im Bereich von 4 - 25 % rF zur langsamen Hydrolyse des MOFs, diese
findet mit einer Reaktionskonstante von 0.95 + 0.08 mol/(I*s) statt. Wird der Schwellenwert
von 25 % rF (iberschritten, wird eine Konzentration von Wasser in der Atmosphare erreicht,
die zu einer starken Beschleunigung der Hydrolyse fihrt. Diese lauft mit einer
Reaktionskonstante von 25.9 + 0.89 mol/(*s) (Tab. 4.28) ab und ist damit um den Faktor 27

schneller als die Reaktionskonstante, die fiir den Bereich von 4 - 25 % rF ermittelt wurde.
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Abb. 4.60: Anstieg der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstante (k‘) von 4 mit steigender
relativer Luftfeuchte (oben links), linearer Zusammenhang von k‘ und der Konzentration (c, oben
rechts), sowie die linearen Ausgleichsfunktionen der geplotteten k’-Werte von 30 - 73 % (unten links)

und 12 - 22 % (unten rechts).
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Tab. 4.28: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (k‘) und Reaktionskonstante (k) des °Ds—Fs

Ubergangs von 4 sowie deren Abweichung (o).

Ds—7Fs 12% 17 % 22 % 30 % 42 % 50 % 73 %
k(s 0.92*10* | 1.70*10* | 2.50*10* 25*%10* 41*10* 62*10* 187*10*
o (k) 0.11*10* | 1.10*10* | 0.06*10* | 1.21*10* | 0.83*10* | 2.37*10* | 3.15*10*
Relative Feuchte k (mol/(I*s)) o (k)
12-22% 0.95 0.08
30-100% 25.9 0.89

Basierend auf den konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstanten und den Ausgleichs-

funktionen wurden die Halbwertszeiten (ti/2) sowie die visuelle Sensorikschwelle (tos)

berechnet. Hierbei sind zwei Punkte besonders hervorzuheben, welche sich direkt von der

Aufspaltung der k‘-Werte ableiten lassen. Zum einen zeigt sich erneut, dass die Werte fir t1/2

gerade bei niedrigen relativen Feuchten stark divergieren (Faktor 2.4 fiir 17 % rF, Tab. 4.33)

und im Fall von 12 % rF gar nicht bestimmt werden konnten. Im Verlauf von 11445 s kam es

nur zu einem Intensitatsverlust von ca. 10 % (Abb. 4.61). Zum anderen zeigt sich, dass diese

starke Differenz sofort verschwindet, sobald der Grenzwert von 25 % rF (iberschritten wird.

Die detektierten Halbwertszeiten erstrecken sich (iber einen Bereich von weniger als eine

Minute (fir 73 % rF) bis hin zu mehreren Stunden (< 17 % rF).
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Abb. 4.61: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechneten Halbwertszeiten von

relative Feuchte / %

4 (links) sowie mittels Ausgleichsfunktionen berechneten visuelle Sensorikschwelle (rechts).
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Tab. 4.29: Mittels k‘ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten, deren

Vergleich sowie die visuelle Sensorikschwelle (tos) und die ermittelten Abweichungen (o) von 4.

t (s) 12 % 17 % 22 % 30 % 42 % 50 % 73 %
ty/2 (k) 7661 4087 2769 279 170 113 37
o (t) 874 259 60 14 4 5 1
t1/2 (AGF) - 9834 2690 305 183 113 38
o (t) - 1595 105 14 3 4 1
Faktor - 2.4 1.0 1.1 1.1 1.0 1.0
to.s (AGF) - 2131 944 117 62 38 12
o (t) - 251 38 2 1 1 0.1

Der Vergleich der Sensorikeigenschaften von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) mit den bisher
betrachteten Modellsystemen i[BaO.98EU0.02(|m)2], go[Sro.9oEuo.1o(|m)2] und 030[Tb(lm)3] ist

besonders interessant, da sich neben der Dimensionalitat (2D anstatt 3D) auch der organische
Linker (4,4'-Bipyridin anstatt Imidazolat) und das Koordinationszentrum dndert (TbCls; anstatt
M?*/Tb3*). Hierbei liegt der Fokus auf dem Vergleich der jeweiligen Bulksubstanzen, da fiir jede
der Bulksubstanzen dasselbe Modell zur mathematischen Auswertung genutzt wurde, ist es
moglich, die ermittelten visuellen Detektionsschwellen (to.s) sowie die Halbwertszeiten (t1/2)

als vergleichbares Element heranzuziehen.

Neben dem sowohl zu i[Bao,gsEU0.0ZUm)z] als auch zu i[Sro,goEuO.w(lm)z] und 030[Tb(lm)3]
abweichenden linearen Verlauf der k’ - Werte (Abb. 4.60), zeigt sich, dass sich ozo[szCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) gerade bei geringen Feuchten (< 17 % rF) als Uberaus hydrolysestabil
erweist. So kommt es fiir 12 % rF im Verlauf von 11445 s nur zu einem Verlust von circa 10 %,
dies macht i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4‘—bipy) um Faktor 19 stabiler als i[Tb(Im)g], da firr dieses
System ein Verlust von 10 % der Lumineszenzintensitat schon nach 602 s erreicht ist. Fir

i[Baonguo‘oz(Im)z] und i[Sro.goEuam(lm)z] kommt es bei einer relativen Feuchte von 12 % bis

zum Ende des jeweiligen Experiments nicht zum Verlust von mehr als 10% der
Lumineszenzintensitat. Weswegen der prozentuale Verlust (1.3 % der Lumineszenzintensitat)

des stabilsten Systems i[sro.goEUo.m(lm)z] zum Vergleich herangezogen wurde. Es zeigt sich,
dass sich i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) hierbei zwischen den beiden anderen Systemen
einordnen l3sst. So ist es um den Faktor 11.3 weniger stabil als i[Sro,goEuo_lo(lm)z], jedoch um

den Faktor 1.6 stabiler als Ogo[Bao.gsEUO.OZUm)z].
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Wird die relative Feuchte auf 30% erhoéht, was eine Uberschreitung des zweiten

Schwellenwerts fiir i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) darstellt, kommt es zu einer

vollstdndigen Hydrolyse der Bulksubstanz mit einer visuellen Detektionsschwelle von
tos =117 £ 2 s und einer Halbwertszeit von ti> =279 t 14 s. Was eine dhnliche Stabilitat wie

030[Tb(lm)3] (tog=97 %15, t1/2 =290+ 5 s) bedeutet und im Vergleich zu i[Bao.QSEU0.0ZHm)z]

(tog=323+£18s, t12 =1202 £ 37 s) eine um den Faktor 4.1 héherer Empfindlichkeit. Dieser
Trend setzt sich auch bei der weiteren Erhohung der Luftfeuchtigkeit fort. Womit auch fir
dieses Modellsystem eine divergente Entwicklung des Hydrolyseverhaltens im Vergleich zu

den anderen Modellsystemen beobachtet werden kann.

Im Anschluss wurden die zuriickgewonnenen Rickstdnde dem analytischen Kanon aus IR-
Spektroskopie, Pulverdiffraktometrie und Elementaranalyse unterworfen, um den Ablauf des

Hydrolyseprozesses genauer zu beschreiben.

Werden die aufgenommenen IR-Spektren mit denen der Bulksubstanz und dem des
organischen Linkers 4,4'-Bipyridin (Abb. 4.62) verglichen, lasst sich ein Trend festhalten, der

sich durchaus von i[Bao,gsEuO.oz(lm)z], i[sro,goEUO,loum)z] und 030[Tb(lm)3] unterscheidet. So

bleibt GUber den ganzen gemessenen Bereich der relativen Feuchte der fingerprint-Bereich
bestehen (700 — 1600 cm?), auch wenn die Banden bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit
diffuser und breiter werden. Dadurch ist es nicht moglich, einzelne Banden direkt freiem 4,4°-
Bipyridin zuzuordnen, da die Aufhebung einer moglichen bathochromen Verschiebung durch
die Verbreiterung der Banden nicht bestatigt werden kann. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass
sich die verbreiterten Banden aus einem Uberlappen von freiem und koordiniertem 4,4'-
Bipyridin zusammensetzen. Die Bestatigung einer moglichen Freisetzung von 4,4'-Bipyridin ist
auch mittels des Auftretens der fir freies 4,4'-Bipyridin charakteristischen Banden im Bereich
von 2897 — 3076 cm! nicht einwandfrei méglich, da diese im Verlauf der fortschreitenden
Hydrolyse von breiten OH-Banden lGberdeckt werden. Diese gut sichtbaren OH-Banden lassen
sich auf zwei mogliche Wege interpretieren. Es kann sowohl zur Einlagerung von H,O in die
Kavitaten der zweidimensionalen MOF-Struktur kommen, durch die es nur zu einer geringen
Degradation der MOF-Struktur kommt, dies kann bei geringen relativen Feuchten der Fall sein,
oder es kommt zu einer schnellen, vollstéandigen Auflésung unter Bildung einer wasserhaltigen

Lanthanidspezies (TbCl3+2H,0) und freien organischen Linkern.
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Abb. 4.62: IR-Spektren der Riickstande von 4 nach der Exposition von verschiedenen relativen

Feuchten im Vergleich zum Bulkmaterial sowie 4,4'-Bipyridin als mogliches Abbauprodukt.

Die mittels IR-Spektroskopie gewonnenen Erkenntnisse konnten durch die Ergebnisse der
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen untermauert werden. Hierbei wurden die
Diffraktogramme der zurlickgewonnenen Sensorikproben mit dem der Bulksubstanz und den
moglichen Abbauprodukten (4,4°-Bipyridin und TbCl3.2H;0) verglichen (Abb. 4.63). Es zeigt
sich, dass sich selbst bei geringen relativen Feuchten (10 -12 %) neben den dominanten
Reflexen der Bulksubstanz (7.8, 8.4, 9.8, 12.8 und 15.6° in 20) auch Reflexe von TbCl3+2H,0 (*:
13.5, 14.1, 14.9, 16.7, 18.51, 19.8, 22.7 und 25.2° in 20) detektieren lassen. Besonders

hervorzuheben ist die Intensitat der TbCl3.2H,0-Reflexe hin zu grofleren Winkeln. Selbst
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weniger intensive Reflexe sind klar zu erkennen, was fiir eine hochkristalline TbCl3.2H,0-
Phase spricht, deren Kristallisation durch den langsam voranschreitenden Hydrolyseprozess
beglinstigt wird. Diese Reflexe verschwinden, wenn die relative Feuchte auf 17 % erhoht wird.
Einzig die Hauptreflexe der Bulksubstanz (7.9, 8.6, 9.8, 12.9, 15.7, 18.0, 21.0 und 23.7° in 26)
und von TbCl3«2H,0 (*: 13.3, 14.0, 14.6, 16.6, 17.3, 19.6, 22.8, 25.3 und 26.2° in 20) sind
unverandert detektierbar. Im weiteren Verlauf der Hydrolyse zwischen 22 -30 % rF nimmt
jedoch auch die Intensitat dieser Reflexe deutlich ab, sodass schwachere Reflexe im amorphen
Untergrundrauschen verschwinden, dennoch sind weiterhin alle vorhandenen Reflexe
entweder der Bulksubstanz oder freigesetztem TbClz.2H,0 zuzuordnen. Dies andert sich ab
42 % rF. Wird diese relative Feuchte erreicht, kommt es zu einer Veranderung der Reflexlagen
im Diffraktogramm, was auf eine strukturelle Veranderung hindeutet. Leider war es im
Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, diese neu entstandenen Reflexe (*:12.9, 15.2, 19.9, 21.0,
21.9 und 23.3° in 26) einem spezifischen oder mehreren verschiedenen Abbauprodukten wie
4,4-Bipyridin, TbCl3+2H,0 oder TbClz«6H,0 zuzuordnen. Samtliche Reflexe der Bulksubstanz
sind verschwunden. Ein weiterer Anstieg auf 50 % rF fiihrt zu einem fast vollkommen
amorphen Diffraktogramm, einzig schwache TbClz.2H,O Reflexe heben sich von dem
amorphen Untergrund ab. Die letzte Erhohung der relativen Feuchte auf 73 % fihrt zu einer

vollstandigen Amorphisierung der Substanz und dem totalen Verlust aller Reflexe.
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Abb. 4.63: Pulverdiffraktogramme der Rickstdnde von 4 nach der Exposition von verschiedenen
relativen Feuchten sowie von 4,4-Bipyridin und TbCl3.2H,0 als mégliche Abbauprodukte im Vergleich

zum Bulkmaterial.

Die verbrennungsanalytischen Ergebnisse belegen eine Reduktion des prozentualen Anteils
von Kohlenstoff und Stickstoff bei einem steigenden Anteil von Wasserstoff. Dies lasst auf
einen steigenden Wasseranteil in der Probe schlieBen. Die ermittelten Kohlenstoffwerte der
Elementaranalysen wurden wie in Kapitel 4.4.1 zur Berechnung der Wassereinlagerungen
bzw. Wasseranhaftungen genutzt, da die terbiumhaltigen Proben zu einer unvollstandigen
Verbrennung neigen, wurde der empirisch bestimmte Prozentwert fiir Kohlenstoff als Basis
fiir die Berechnungen genutzt, um einen systematischen Fehler zu vermeiden. Die Einlagerung
variiert von einem Aquivalent Wasser bei 10 % rF bis zu 27 Aquivalenten pro Formeleinheit
bei 73% rF (Tab. 4.30), was eine enorme Steigerung im Vergleich zu den anderen

Modellsystemen darstellt. So wurden fir i[BaOBSEU0.0Z(lm)Z] maximal 5.5 Aq. (bei 73 % rF), fir
OBO[SFOBOEUO.lO('m)Z] ebenfalls 5.5 Aq. (bei 50 % rF) und fiir O3O[Tb(lm)3] maximal 6.5 Aq. (bei 73 %

rF) nachgewiesen. Diese starke Zunahme ldsst sich nur teilweise mit der erhohten

Hydrolyseanfalligkeit von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) erklaren, da diese im Vergleich zu

i[Tb(Im)g] nicht so stark ist. Hauptsachlich verantwortlich fiir die groBere Menge an Wasser
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ist, dass i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) Uber Kavitaten verfiigt, in die Wasser eingelagert
werden kann. Der Sprung zwischen den Reaktionskonstanten ldsst sich ebenfalls in der
Elementaranalytik wiederfinden. Zwischen der Messung fur 17% rF und der
schwellenwertnahen Messung fir 22 % rF steigt die Anzahl der im MOF-Gitter eingelagerten
Wassermolekiile von drei auf zehn sprunghaft an, was zu einem steilen Abfall des

Kohlenstoffwertes flihrt (Abb. 4.64).

Tab. 4.30: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben von 4 sowie die (iber den verdanderten

Prozentwert fir Kohlenstoff berechnete Menge an eingelagertem Wasser.

020[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4'-bipy) C/% H/% N/% Aqu. Wasser berechnet
liber C-Anteil
Bulk (berechnet) 45.79 3.07 10.68 0
Bulk (gemessen)* 41.90 2.91 9.74 0
10 % 41.19 3.48 9.76 1
12% 40.24 3.18 9.49 3
17 % 40.24 3.06 9.23 3
22 % 36.77 5.33 7.61 10
30 % 36.10 4.37 6.80 11.5
42 % 35.24 4.18 7.57 13.5
50 % 34.17 4.30 7.64 155
73 % 30.55 4.23 6.76 27

*Wert fir Kohlenstoff systematisch zu niedrig wegen unvollstindiger Verbrennung, weitere Informationen im

Experimetalteilabschnitt der Verbindung (Kap. 6).
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Abb. 4.64: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und

Wasserstoff von 4 gegen die relative Feuchte.
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Unter Betrachtung der vorhandenen Reaktionspartner und der analytischen Befunde |asst sich
ein Reaktionsprozess postulieren, bei dem die 4,4-Bipyridin-Linker teilweise von Wasser-
molekilen verdrangt werden und sich TbCl3.2H,0 bildet, diese nimmt in weiteren Verlauf der

Hydrolyse weiteres Wasser auf und bildet Mischhydrate (Abb. 4.65).
i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) + xH20 — TbCl3+2H,0 + 4,4'-Bipyridin (a)

TbCl3¢2H,0 + yH,0 — TbhCl3xH,0 (b)

Abb. 4.65: Postulierte Reaktionsgleichung des Hydrolyseprozesses von i[szCIe(4,4’—bipy)3]02(4,4’-

bipy) (a) sowie anschlieRender Bildung weiterer verschiedener Mischhydrate (b).
4.7.2. Sensorik von gasformigen Alkoholen

Im Weiteren wurden die Sensorikeigenschaften von i[szCIs(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) (4)

gegeniber den Alkoholen Methanol, Ethanol und Isopropanol untersucht. Fir diese
Untersuchungen wurde auf das in Kapitel 4.3.2 vorgestellte Konzept zurlickgegriffen. Es
wurden insgesamt finf verschiedene Experimente durchgefiihrt, wobei fur Ethanol und
Isopropanol jeweils zwei Messungen durchgefiihrt wurden. Bei jeder dieser Messungen wurde
entweder die Temperatur (25 °C) oder die Konzentration an Alkoholmolekilen in der
Atmosphére (6.82*103 mol/l) konstant gehalten. Zur Durchfiihrung der Messungen wurden
jeweils 85 ml Alkohol in die Messkammer gefiillt. Diese wurde hermetisch verschlossen und
flir die Messungen bei hoheren Temperaturen mittels eines Ofens auf die gewiinschte
Temperatur gebracht. Die Messung wurde nach einer 60-minltigen Wartezeit zur Einstellung
des Gleichgewichts zwischen Gasphase und Flissigkeit gestartet. Fiir die Alkoholsensorik
Experimente wurden dieselben Gerateeinstellungen fiir das Photolumineszenzspektrometer
genutzt wie fiir die Feuchtesensorik. Im Folgenden werden die Messungen gegen Methanol
sowie Ethanol bei 25 °C und 39 °C vorgestellt. Die gesamten spektralen Daten befinden sich
der Ubersicht halber im Anhang (A5). Fiir die kinetischen Berechnungen wurde der intensivste

Ubergang gewihlt (°Ds—’Fs, 563 nm).
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Abb. 4.66: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 4 (links) sowie die graphische
Auftragung des °Ds—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tiber die Zeit (mittig)
und graphische Auftragung aller Uberginge (rechts) bei Exposition in einer Methanol-Atmosphére

sowie einer Ethanol-Atmosphare bei 25 °C und 39 °C (von oben nach unten).

Die gewonnenen spektralen Daten wurden gegen die Zeit aufgetragen (Abb. 4.66). Hierbei
kénnen im Vergleich zur Feuchtesensorik kleinere Abweichungen sowohl in der Feinstruktur
der Lumineszenz als auch im Verlauf des Lumineszenzverlustes beobachtet werden. Diese
Veranderungen zeigen sich sowohl bei der Messung gegen eine Methanol-Atmosphare als
auch bei beiden Messungen mit Ethanol als Analyt (Abb. 4.67). Aufgrund dieser Beobachtung
kann davon ausgegangen werden, dass sich die chemische Umgebung der Tb3*-lonen durch
das Einwirken der Alkoholmolekiile leicht verdandert. Diese Veranderung geschieht initial,
sobald die Bulksubstanz der Alkoholatmosphéare ausgesetzt wird und so schnell, dass nur das

Endergebnis detektiert werden kann. Dies zeigt, dass sich i[szCI5(4,4’—bipy)3]-2(4,4‘—bipy)

auch zu einer potentiellen, schnellen Unterscheidung des anwesenden Analyten eignet, da

verschiedene Alkohole zu spezifischen Verdnderungen in der Feinaufspaltung der

Lumineszenz fihren, wobei im Rahmen dieser Arbeit die Selektivitat einzelner Analyten und
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deren Konkurrenz miteinander nicht untersucht wurden. Nach der Umwandlung kommt es

bei allen Messungen zu einem kontinuierlichen Verlust der Lumineszenz, bei unveranderter

Feinstruktur.

relative intensitat / cps
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Abb. 4.67: Verdnderung der Feinaufspaltung der Tb3*-Emission von 4 beim Kontakt mit verschiedenen

Alkoholen in der Atmosphare.

Der Lumineszenzverlust lasst sich trotz des zweiten vorhandenen Prozesses (Verdanderung in

der Koordinationssphare) fiir die Experimente gegen Ethanol und Isopropanol mit der bisher

genutzten Funktion mit einem exponentiellen Term beschreiben, woraus sich fir jedes

Experiment die konzentrationsabhéanige Reaktionskonstanten (k) ermitteln lies (Abb. 4.68).

Es war nicht moglich, eine Ausgleichsfunktion zu finden mit der sich die Degradation von

i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) durch das Einwirken von Methanol akkurat beschreiben
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lasst. Hierbei wurden eine Reihe verschiedener, mathematischer Funktionen bemiiht um den
Lumineszenz Abfall zu beschreiben. Jedoch fuhrte keine dieser Ausgleichsfunktionen zu einer
sinnvollen Beschreibung der empirischen Ergebnisse. Das Hauptproblem hierbei war, dass die
genutzten mathematischen Beschreibungen sehr stark fehlerbehaftet waren, weswegen es
nicht moglich war, die temperaturabhangige Reaktionsratenkonstante k fiir diese Messung

zu ermitteln.

0.0018 -

|2[Tb,Cl (4,4"-bipy),]e2(4,4"-bipy) s
0.0016 ] sz“ = ?00 nm ‘}
000144 D Fs
0.0012 4
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» |
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EtOH RT EtOH HT i-PrOHRT  i-PrOH HT

Abb. 4.68: Temperaturabhangige Reaktionskonstanten der Alkoholsensorikexperimente von 4 (HT =

erhohte Temperatur EtOH = 39 °C, i-PrOH =43 °C, RT = 25 °C).

Vergleicht man die temperaturabhangigen Reaktionskonstanten der verschiedenen
Messungen, konnen im Generellen zwei Trends herausgearbeitet werden. Die
Reaktionsratenkonstanten der Sensorikexperimente steigen wie erwartet fiir die jeweiligen
Alkohole bei ansteigenden Temperaturen an (Faktor 2.11 fir Ethanol und 1.71 fur
Isopropanol). Bei isothermen Bedingungen sinken die Reaktionsratenkonstanten wenn die
aliphatischen Reste langer werden oder beginnen sich zu verzweigen (EtOH > j-PrOH). Da es
fir die Messung gegen Methanol nicht mdglich war, eine Reaktionsratenkonstante zu
bestimmen, fallt dieses Sensorexperiment aus der kinetischen Betrachtung heraus. Aufgrund
der enormen Verldangerung der Zeitskala (> 7000 s bevor die Intensitdt erloschen ist) kann

jedoch davon ausgegangen werden, dass der Quenchingprozess fiir ozo[szCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) beim Kontakt mit MeOH von den bisher beschriebenen Quenching-

prozessen (Quenching durch Koordination am Metallion bzw. Quenching durch Energie-
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Ubertragung mittels StoBe in der Gasphase) abweicht. So stellt MeOH fir das bisher

untersuchte System i[Bao_ggEuo_oz(lm)z] (t1/2=84 %+ 11 s beim Kontakt mit MeOH) den starksten
Quencher da. Da dies fir i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) nicht der Fall ist, und es zu einer

signifikanten Abweichung von der kinetischen Beschreibung kommt, liegt der Schluss nahe,
dass im Verlauf der sensorischen Erfassung von MeOH Prozesse und Reaktionen ablaufen, die
von den bisher beschrieben stark abweichen. Leider war es nicht moglich diese Prozesse

analytisch aufzuklaren.

Eine weitere Moglichkeit, die bestimmten Reaktionskonstanten in einen Kontext zu setzten,
ist der Vergleich mit den korrespondierenden k‘ - Werten der Hydrolysemessungen. Werden
die fur die Alkoholsensorik ermittelten k‘-Werte in die lineare Ausgleichsfunktion der
Hydrolysemessungen eingesetzt, lasst sich daraus die dquivalente Luftfeuchte bei 25 °C
errechnen. Diese betragt flir Ethanol 27.8 % + 0.1 % rF und 30.1 % + 0.3 % rF (25°C bzw. 39 °C)
und fir Isopropanol 27.5% + 0.2 % rF und 28.8 % + 0.1 % rF (25 °C bzw. 43 °C). Somit liegen

die Werte der hypothetischen relativen Feuchten fiir EtOH und i-PrOH fiir ozo[szCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) nahe an denen, die fir i[Bao‘ggEUO.ozﬂm)z] ermittelt wurden diese

betragen fiir Ethanol 32.3% +0.6 % rF und 36.4% 0.7 % rF (25°C bzw. 39 °C) und fir
Isopropanol 25.9% + 0.7 % rF und 27.1 % + 0.8 % rF (25 °C bzw. 43 °C).

Der Wechsel des Analyten, von Ethanol hin zum verzweigten Isopropanol fallt fir die Reaktion
mit i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) kaum ins Gewicht, wahrend die Erhohung der
Temperatur einen groBeren Einfluss auf die Veranderung der k- Werte hat. Zur besseren
Ubersicht sind alle relevanten Parameter der Sensorikexperimente in Tabelle 4.31

zusammengefasst.

Tab. 4.31: Empirisch ermittelte Reaktionskonstanten (k‘ und k) von 4 und deren Abweichung (o), sowie

die Alkoholsensorikexperimente definierende Parameter.

Analyt t/(°C) p/(bar) c/(mol/l) k'/(s) o (k') k/(mol/(I*s)) | o (k')
Methanol 25 0.169 6.82*%10° | - - - -

Ethanol 25 0.078 3.15*103 | 7.12*10* | 0.28*10* | 0.226 0.009
Ethanol 39 0.169 6.51*103 | 15.0*10* | 0.90*10* | 0.219 0.013
Isopropanol 25 0.058 2.34*10° | 6.15*10* | 0.52*10* | 0.263 0.022
Isopropanol 43 0.164 6.24*10° | 10.5*10* | 0.17*10* | 0.169 0.003
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Basierend auf den ermittelten k‘-Werten und der Ausgleichsfunktion wurden die
Halbwertszeiten (ti/2) sowie die visuelle Sensorikschwelle (tog) flir die Messungen gegen
Ethanol und Isopropanol ermittelt und graphisch (Abb. 4.69) sowie tabellarisch (Tab. 4.36)

aufgetragen.

Die fur i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) bestimmten Halbwertszeiten liegen fir die

Messungen gegen Ethanol und Isopropanol bei 25 °C bei ca. 1000 s und werden bei einer
Erhéhung der Temperatur um circa die Halfte verkirzt. Diese Beobachtung harmoniert gut mit
den von k’ abgeleiteten relativen Feuchten und den damit verkniipften Halbwertszeiten. Die
jeweiligen Analyten werden dabei mit den Halbwertszeiten der korrespondierenden relativen
Feuchte verglichen. Als Beispiel sei die Messung gegen Ethanol bei 39 °C angefiihrt. Die
korrespondierende relative Luftfeuchte dieses Experiments betragt 30.1 % + 0.3 % und die
Halbwertszeit betragt ti2 = 381 + 39 s, die der Hydrolysemessung gegen 30 % rF betragt
t1/2 =305 + 14 s. Dies beweist, dass ein Vergleich zwischen den Experimenten der Feuchte-
sensorik und der Alkoholsensorik zuldssig ist und damit die Méglichkeit besteht die getesteten
Alkohole in einen sinnvollen Kontext mit den Ergebnissen der Hydrolysemessungen zusetzen.
Uber den Vergleich der hypothetischen relativen Feuchten ist es méglich den geringen Einfluss
der Temperatur auf den Alkoholsensorikprozess heraus zuarbeiten. Dieser betragt fir EtOH
als Analyt 2.3 Prozentpunkte und fir i-PrOH 1.3 Prozentpunkte zwischen den Messungen fir

25 °Cund denen bei erh6hten Temperaturen.

Der Vergleich der Giber die Ausgleichsfunktion und tber k‘ ermittelten Halbwertszeiten der
Alkoholsensorikexperimente zeigt nur geringe Abweichungen (max. Abweichung Faktor 1.2
fir Ethanol bei 39 °C), was fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen dem beobachteten

Prozess und dessen mathematischen Beschreibung spricht (Tab.4.32).
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Abb. 4.69: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechneten Halbwertszeiten von
4 (links) sowie mittels der Ausgleichsfunktionen berechnete visuelle Sensorikschwelle bei

Alkoholexposition (rechts, HT = erhohte Temperatur EtOH = 39 °C, i-PrOH = 43 °C, RT = 25 °C).

Da es nicht moglich war, eine Reaktionskonstante fiir die Messung gegen eine Methanol-
Atmosphéare zu ermitteln, konnte die Halbwertszeit des Lumineszenzverlustes einzig (iber
Ausgleichsfunktionen ermittelt werden, die von den bisher genutzten mathematischen
Beschreibungen abweicht. Die ermittelten Werte fiir t1/2(3682 + 1230 s) und to.s (1281 + 437 s)
sind nicht nur ungewoéhnlich lang, sondern auch mit ca. 33 % Abweichung stark fehlerbehaftet
und untermauern die Vermutung, dass es beim Kontakt von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’-bipy)
mit Methanol zu Wechselwirkungen und Reaktionen kommt, die tiber das bisher beschriebene

reine Quenchen der Lumineszenz, welches mit der Zersetzung der MOF-Struktur in die

jeweiligen Edukte einhergeht, hinausgeht.

Tab. 4.32: Mittels k’ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten (ti/2) und

visuelle Sensorikschwellen (to.g) von 4 sowie deren Vergleich und Abweichung (o).

t(s) Methanol Ethanol Ethanol Isopropanol Isopropanol
(25 °C) (25 °C) (39 °C) (25 °C) (43 °C)

ti2 (k) - 975 464 1136 658

o (t) - 38 28 96 11

t12 (AGF) 3682 1185 381 1013 643

o (t) 1230 66 39 128 10
Faktor - 1.2 1.2 1.1 1.0

to.s (AGF) 1281 454 129 343 207

o (t) 437 22 14 42 1

AbschlieBend bietet sich ein Vergleich der Sensorikmessungen fir EtOH und j-PrOH von
i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4‘-bipy) und i[Bao.gsEuO.oz(Im)z] an. Hierbei zeigt sich, dass
i[BaonguO,oz(lm)z] weniger anfillig fir den Analyten j-PrOH ist. Es ist um den Faktor 1.8

stabiler bei 25 °C und um den Faktor 2 stabiler bei 43 °C. Jedoch ist o?;[BaO.QsEU0.0ZHm)z]
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anfalliger flir EtOH, um den Faktor 1.9 anfélliger bei 25 °C und um den Faktor 1.4 anfalliger bei

39 °C, was die Geschwindigkeit des Lumineszenzverlustes betrifft.

Die von den Sensorikexperimenten zurilickgewonnene Bulksubstanz wurde im Folgenden
mittels einer Kombination aus IR-Spektroskopie, PXRD und Elementaranalyse auf

Veranderungen der Struktur hin untersucht.

Der Vergleich des IR-Spektrums der reinen Bulksubstanz mit dem der Methanol-Atmosphare
ausgesetzten Bulksubstanz zeigt, dass es zu einer eindeutigen Degradation der Struktur des
MOFs kommt (Abb. 4.70). Die Banden des fingerprint-Bereichs (808, 1000 und 1070 cm?)
werden breiter und unscharf, Schultern verschwinden. Es kdnnen neu entstandene Banden
detektiert werden bzw. bisher schwache Banden sind starker ausgepragt (850, 869, 885 und
1141 cm™). Diese Veranderungen lassen auf die teilweise Freisetzung des Linkers schlieRen.
Bei 3415 cm™ zeigt sich der Ansatz einer OH-Schwingungsbande, die sich dem detektierten

Analyten Methanol zuordnen |3sst.

Fir die Messungen gegen Ethanol, lasst sich fiir beide Experimente eine intensive OH-Bande
in den IR-Spektren detektieren (3340 cm™ fir EtOH bei 25 °C bzw. 3396 cm™ fir EtOH bei
39 °C). Diese Intensitdtsteigerung geht mit der bereits fiir Methanol beobachteten
Degradierung des fingerprint-Bereichs einher, welche jedoch fir Ethanol nicht so stark

ausgepragt ist wie fiir Methanol.

Ein Blick auf die IR-Spektren fiir die Messungen gegen i-PrOH bestatigt den beobachteten
Trend. Die charakteristischen OH-Banden sind weiterhin stark ausgepragt (3336 cm™ fir i-
PrOH bei 25 °C bzw. 3375 cm fiir i-PrOH bei 43 °C). Eine Degradation des fingerprint-Bereichs
ist nicht zu beobachten, die detektierten Banden sind scharf und lassen sich der Bulksubstanz

zuordnen.

Somit zeigt sich, dass MeOH trotz des langsamen Lumineszenzverlustes den starksten Einfluss
auf die Struktur des MOFs hat, dies stimmt mit der stark divergierenden kinetischen
Betrachtung Uberein, die nahe legt, dass es bei der Erfassung von MeOH zu mehreren

Prozessen kommt, die einen signifikanten Einfluss auf den Sensor haben.

Auch die Befunde der IR-spektroskopischen Untersuchungen der Rickstdnde von
i[szCI6(4,4’-bipy)3]~2(4,4‘-bipy) fur die Messungen gegen EtOH und i-PrOH, passen gut zu

den Ergebnissen der kinetischen Untersuchungen, so ist die Degradation des MOF-Gitters fir
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die Riickstdnde der EtOH Sensorikexperimente stdrker vorangeschritten als fir die der j-PrOH
Sensorikexperimente was sich direkt aus den kirzerne Halbwertszeiten fiir die Messungen

gegen EtOH ableiten l&sst.
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Abb. 4.70: IR-Spektren der Riickstdnde von 4 nach der Exposition mit verschiedenen Alkoholen im

Vergleich zum Bulkmaterial und 4,4‘-Bipyridin als mogliches Abbauprodukt.

Werden die Pulverdiffraktogramme der Riickstande mit dem der Bulksubstanz oder moglicher
Abbauprodukte wie 4,4'-Bipyridin oder Terbiumchlorid verglichen (Abb. 4.71) fallt auf, dass
sich fir die Messungen gegen Methanol und Ethanol keiner der gemessenen Reflexe der
Bulksubstanz oder freiem 4,4'-Bipyridin zuordnen ldsst. Augenscheinlich kommt es zur Bildung
von einer oder mehrerer neuer unbekannter Phasen, was sich bereits durch die Veranderung
der Feinstruktur der Emission angedeutet hatte. Die Reflexe der neuen Phasen sind breit und

von niedriger Intensitat. Dies spricht dafiir, dass keine der neuen Phasen eine hohe
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Kristallinitat aufweist. Die gefundenen Reflexlagen der einzelnen Diffraktogrammen sind im

Anhang A5 zu finden.

Die Diffraktogramme der Riickstande der Sensorikexperimente gegen Isopropanol, zeichnen
sich im Vergleich zu den bisher prasentierten Diffraktogrammen durch eine hdhere
Kristallinitat aus. Zudem lassen sich die Reflexe dezidiert der Bulksubstanz (*) oder einer
unbekannten Phase (*) zuordnen, welche sich in beiden Diffraktogrammen finden lasst. Die
gefundenen Reflexlagen der einzelnen Diffraktogramme sind im Anhang A5 zu finden. Die
Bildung neuer Phasen aufgrund der Wechselwirkungen mit dem Analyten stellt einen

gravierenden Unterschied zu den fir i[Bao,gsEU0.0ZUm)z] ermittelten analytischen Befunden
dar, da fiur i[Bao,gsEU0.0ZUm)z] keine neuen Phasen detektiert werden konnten und alle

vorhandenen Reflexe der Bulksubstanz zugeordnet werden konnten.
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Abb. 4.72: Pulverdiffraktogramme der Riickstdnde von 4 nach der Exposition mit verschiedenen

Alkoholen im Vergleich zum Bulkmaterial und 4,4'-Bipyridin als mogliches Abbauprodukt.

Im letzten Schritt des analytischen Kanons wurden die Rickstande mittels Elementaranalyse

untersucht und die Ergebnisse tabellarisch (Tab. 4.33) und graphisch (Abb. 4.72) aufgetragen.

Fiir die Berechnung der in die Bulksubstanz eingebrachten Alkoholmolekiile wurde der

prozentuale Anteil an Stickstoff herangezogen. Da sich der Kohlenstoffgehalt der jeweiligen
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Abbauprodukte additiv aus dem der Bulksubstanz und dem der ein- und angelagerten

Alkoholmolekiile zusammensetzt, ist dieser als Startpunkt einer Berechnung nicht geeignet.

Tab. 4.33: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben sowie die (iber den verdanderten Prozentwert fiir

Stickstoff berechnete Menge an eingelagertem Alkohol.

2[TbCle(4,4"bipy)s]-2(4,4"-bipy) | C/% | H/% | N/% | Aqu.Alkohol berechnet iiber
N-Anteil
Bulk berechnet 45.79 | 3.07 10.68 0
Bulk gemessen* 41.90 2.91 9.74 0
Methanol (25 °C) 36.18 | 3.36 6.99 14
Ethanol (25 °C) 41.19 | 3.48 8.76 3
Ethanol (39 °C) 34.21 | 3.08 7.21 9
Isopropanol (25 °C) 35.53 | 3.21 8.45 3
Isopropanol (43 °C) 38.99 | 2.90 7.67 5

Die Anzahl, der lber den Verlauf der jeweiligen Sensorikexperimente in die Struktur
eingebrachten (durch Einlagerung und/oder Reaktion) Molekilen, liegt zwischen 14 fir
Methanol und drei fir Ethanol (25 °C) und Isopropanol (43 °C). Erneut zeigt sich ein
gravierender Unterschied zu dem zuvor getesteten Modellsystem i[BaO‘QSEUO‘OZ(lm)Z]- Far
diese konnte fiir MeOH, mit weniger als 0.5 Aquivalenten, die meisten Aquivalenten

nachgewiesen werden.

Fir fo[szCIe(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) sticht MeOH ebenfalls heraus, da hierflir mit Abstand die
meisten Aquivalente an Alkohol nachgewiesen werden kénnen. Dies ist insofern
ungewodhnlich, da die bisherigen Ergebnisse der Alkohol und Feuchtesensorik gezeigt haben,
dass eine groBe Menge an nachgewiesenem Analyten mit einem schnellen Verlust der
Lumineszenzintensiat einhergeht. So kdénnen fir i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) bei einer
relativen Feuchte von 42 % 13.5 Aquivalente an Wasser gefunden werden, die Halbwertszeit
dieser Messung betrdgt 170 + 5 s. Dieser Befund unterstiitzt den Schluss, dass die Erfassung
von MeOH fir i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) nicht nach den bisherigen Quenching-
mechanismen ablauft (Quenching durch Koordination am Metallion bzw. Quenching durch

Energielibertragung mittels StoRRe in der Gasphase).

Aus den ermittelten Werten lassen sich zwei ausschlaggebende Einflussfaktoren heraus-

arbeiten. Je kleiner die raumliche Ausdehnung des Analyten ist (Isopropanol >> Ethanol >
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Methanol), desto mehr Molekiile kénnen in den Sensorikrickstanden nachgewiesen werden.
Der zweite Faktor, der bei der Auswertung beachtet werden muss, ist der Dampfdruck. Steigt
der Dampfdruck (und damit die Konzentration des Analyten in der Atmosphare) fiir einen
Analyten an, steigt auch die Anzahl der pro Formeleinheit eingebrachten Molekiile des
jeweiligen Analyten. Dieser Zusammenhang ermdglicht nicht nur eine quantitative Erfassung
des Analyten Gber den Lumineszenzverlust, sondern auch eine Abschatzung der Konzentration
nach dem der Prozess der Sensorik schon abgelaufen ist.
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Abb. 4.72: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der Riickstdande der Sensorikexperimente von 4 (HT = erhéhte Temperatur 39 °C fur EtOH

bzw. 43 °C fiir i-PrOH, RT = 25°C).

Die Kombination der analytischen Befunde der Rontgenpulverdiffraktometrie, IR-
Spektroskopie und Elementaranalyse zeigen, dass es bei der Alkoholsensorik von
i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) zu einer vom Analyten abhingig Anderung der
Koordinationssphire der Tb3*-lonen kommt. Diese geschieht initial beim Kontakt mit dem
Analyten und lauft so schnell ab, dass der Prozess abgeschlossen ist, bevor er mittels
Photolumineszenzspektroskopie erfasst werden kann. AnschlieBend kommt es bei allen
Experimenten zu einem Verlust der Lumineszenzintensitdt, der jedoch nicht wie bei der
Sensorik von Feuchte, zu einer vollstandigen Degradation des MOF-Gitters fiihrt, so kommt es
fiir jeden der Analyten zur Bildung einer neuen, lumineszierenden Phase, die mittels PXRD

nachweisbar ist, und die bei langerer Exposition mit dem jeweiligen Alkohol an Intensitat

verliert.
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4.7.3 Sensorikeigenschaften von ozo[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)-ha|tigen MMMs

Im nachsten Schritt wurde die Einbettung von i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) in die drei,

zuvor fir 1 genutzten, Polymere Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und Polymethylpenten
(TPX) untersucht. GemaR der gewiinschten Verwendung als Sensor lag der Fokus, neben einer
simplen Handhabung der MMMs, auf dem Eigenschaftserhalt einer homogenen Lumineszenz
und auf der Verringerung der Hydrolyseempfindlichkeit im Vergleich zur Bulksubstanz, um ein
breiteres Sensorfeld aufzuspannen. Der Hintergrund der Darstellung der MMM s ist in Kapitel
4.2.2 ausfihrlich beschrieben, weswegen im Folgenden nicht weiter darauf eingegangen wird.
Die dargestellten MOF-haltigen MMMs wurden anschlieRend auf den Eigenschaftserhalt von

2 [TbaCle(4,4"-bipy)s]-2(4,4"bipy) geprilft.

Die MMMs wurden mittels Pulverdiffraktometrie untersucht, um eine prozessierung-
sinduzierte Amorphisierung der MOF-Partikel auszuschlieBen (Abb. 4.73). Die
Diffraktogramme der MMMs weisen deutliche Unterschiede in der Anzahl und der Intensitat
der Reflexe auf, so ist fur 4@PVC nur ein einzelner schwacher Reflex der Bulksubstanz bei 8.6°
in 28 zu sehen. Das Diffraktogramm von 4@PS zeigt ebenso wenige, breite und schwache
Reflexe bei 8.4,12.9, 13.4, 17.7 und 23.0° in 20. Nicht alle Reflexe lassen sich der Bulksubstanz
zuordnen (17.7 und 23° in 26). Somit konnte mittels PXRD kein Nachweis erbracht werden,

dass es fir Polystyrol und Polyvinylchlorid erfolgreich moglich war, Ozo[szCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) unter Erhalt der Struktur in die beiden Polymere einzubetten.

Die auf Polymethylpenten (TPX) basierende MMM unterscheidet sich in puncto Reflexanzahl
und Intensitat stark von den anderen. Das typische Reflexmuster der Bulksubstanz ist klar zu
erkennen und alle detektierten Reflexe lassen sich eindeutig dieser zuordnen (7.9, 8.7, 9.9,
12.9, 15.0, 15.9 und 16.6 ° in 20). Fiir Polymethylpenten kann definitiv von einer erfolgreichen
Einbettung von i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) in das Polymer gesprochen werden.
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Abb. 4.73: Pulverdiffraktogramme der dargestellten MMMs von 4 im Vergleich zu den reinen Matrizen

und der Bulksubstanz.

Auch wenn es nicht moglich war i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) unter dem Erhalt der MOF-

Struktur in die PVC bzw. PS Matrizen einzubetten blieb die charakteristische griine
Lumineszenz erhalten. Die Emissionsspektren der drei MMMs unterscheiden sich nicht von
dem der reinen Bulksubstanz (Abb. A5-5), weswegen die Sensorikeigenschaften der MMMs,

trotz des fehlenden Belegs fiir den strukturellen Erhalt des MOFs, untersucht wurden.

Inwiefern es sich um eine homogene Distribution der Leuchtzentren in den MMMs handelt,
wurde im Weiteren mittels Fluoreszenzmikroskopie und REM-Messungen untersucht. Eine
homogene Verteilung der MOF-Partikel ist im Bereich der Sensorik insofern relevant, da es
durch Inhomogenitaten bei der Verteilung der Partikel zu falschen Interpretationen des realen
Zustands des Sensors kommen kann, wenn dessen Veranderung mit dem bloRen Auge erfasst
werden soll. Hierbei sind zwei Falle denkbar, zum einen kann es durch eine Akkumulation der
Partikel in einem Teil der Membran zu einer punktuell hoheren Intensitdt kommen, in diesem
Fall ware es moglich immer noch dann die Lumineszenz des Sensors zu erfassen, wenn die
Hydrolyse schon weit vorangeschritten ist und bei einer homogenen Distribution die gesamte
Lumineszenzintensitat unter die visuelle Sensorikschwelle des menschlichen Auges gefallen

ware.
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Der gegenlaufige Fall ist ebenfalls denkbar, hierbei ist in dem zur Sensorik genutzten Teil der
MMMs nur eine geringe Menge MOF-Partikel. In diesem Fall kann auch bei geringen Spuren
von Feuchte und einem geringen absoluten Intensitatsverlust die visuelle Sensorikschwelle
des menschlichen Auges schnell unterschritten werden. In dieser Situation zeigt der Sensor

einen Hydrolyseprozess an, dessen Geschwindigkeit nicht mit der Realitat tibereinstimmt.

Die Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen bestatigen ebenfalls den Eigenschaftserhalt der
Lumineszenz. Die intensive griine Lumineszenz der Th3*-lonen ist eindeutig zu erkennen (Abb.
4.74). Da die MMMs nicht aus Monomerbausteinen polymerisieren, sondern aus gelésten
langkettigen Fragmenten gebildet werden, durchdringen die lumineszierenden Partikel nicht
die gesamten MMM, sondern sind zwischen den einzelnen Polymerfragmenten
eingeschlossen. Hierbei zeigt sich eine homogene Verteilung und eine bis auf wenige Stellen
gleichmaRig intensive Lumineszenz Uber den gesamten Bereich der MMMs. An wenigen
Stellen kénnen einzelne Partikel oder Partikelkonglomerate erfasst werden. Diese schwanken
zwischen ~15 - 45 um fir 4@PVC, ~8 - 16 um fir 4@PS und ~14 - 21 um fir ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]+2(4,4'-bipy) @ TPX.

Abb. 4.74: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen von 4@PVC (links), 4@PS (mittig) und ozo[szCI6(4,4’-

bipy)s]-2(4,4-bipy) @TPX (rechts).

Die Ergebnisse der Fluoreszenzmikroskopie wurden zusatzlich durch REM-Aufnahmen
bestdtigt (Abb. 4.75). Zwecks besserer Deutung der Befunde wurden gezielt die reinen
Polymerfilme mit den MOF-haltigen MMMs verglichen, um dezidiert Unterschiede
herausarbeiten zu kdnnen. Es zeigt sich, dass flir 4@PVCund 4@PS, bis auf wenige Ausnahmen
(Partikelkonglomerat @ 45 um), die Partikel in einer GréRenordnung von ~5 - 6 um Uber die
gesamte Flache verteilt sind. Da es sich bei REM um eine Oberflachenmethode handelt und
groRere bzw. schwere Partikel schneller absinken und nicht an der Oberflache verbleiben,

kdnnen diese weniger gut mittels REM beschrieben werden.
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Wie schon bei i[Bao,gsEUo_ozum)z] beobachtet (Kap. 4.4.3) kommt es fiir die PS-MMM zur

Bildung von Rissen in der Oberflache, welche aufgrund der Prozessierung mittels Dropcoating
entstehen. Selbst beim langsamen Abdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur kann
die Oberflaiche der MMM durch verdampfendes Losungsmittel aufgebrochen werden. TPX
weist im Vergleich zu den anderen MMM s eine weniger planare Topologie auf, dadurch lasst

sich die homogene Partikelverteilung weniger gut durch die REM-Aufnahmen untermauern.

EHT= 100K/  SignalA=SEZ Aperture Size = 20,00 pm EHT= 100/  Signalh=SE2 Apetiee S =2000 [

o 190 prs*
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38 Fie Naemo = J5_PS_0341

S

Rl == s
i foan e | £ &
EHT= 100KV  SignalA=SE2 Aperture Stz = 30.00 ﬂ_ 10 EHT= 100k Signal A=SE2 Aperture Sipk = 2000y [HENE.

—i WD=52mm  Fie Name = J54_041f WO= 39me  FleName = JS_TEMOF-TRX_04.1

Abb. 4.75: REM-Aufnahmen einer reinen PVC-Matrix (oben links) und von 4@PVC (oben rechts), die

reine PS-Matrix (Mitte links) und von 4@PS (Mitte rechts) sowie die reine TPX-Matrix (unten links) und

von 020[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX (unten rechts).

Zur besseren Visualisierung wurde die makroskopische Lumineszenz der MMMs mittels
Fotografie festgehalten (Abb. 4.76). Auch hier ist die homogene Lumineszenz besonders fir
die PVC- und PS-MMM gut zu erkennen, wahrend die auf TPX-basierende MMM eine weniger
homogene Partikelverteilung zeigt. Der einzige negative Punkt, der im Rahmen der Einbettung

anzusprechen ist, dass die Transparenz der Polymerfilme, siehe Anhang Al Abbildung 2, durch
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die Einbringung der Partikel verloren geht, da diese eine milchig-weifle undurchsichtige

Schicht bilden. Jedoch bleibt im Gegensatz zu den 030[Bao_ggEuo_oz(Im)z]-haltigen MMMs (Kap.

4.3.3) Gber den Grof3teil der MMMs die Tranluzenz vorhanden.

j

Aoex—302 nm

Aoz =302 nm

Abb. 4.76: Fotographien der MOF-haltigen MMMs, 4@PVC mit 10.5 m% (oben), 4@PS mit 10.2 m%
(mittig) und ozo[szCIe(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy)@TPX mit 8.5 m% (unten). Jeweils bei Tageslicht (links)

und bei einer Wellenldnge von 302 nm angeregt (rechts).

Zuletzt wurde die Lebensdauer der Lumineszenz der MMMs gemessen und mit der
Lebensdauer der Bulksubstanz verglichen (Tab. 4.34, Parametersatz im Anhang A5). Der
beobachtete Abfall ldsst sich in allen Fallen durch eine Funktion, die sich aus zwei
exponentiellen Termen zusammensetzt, beschreiben. Einzig fir 4@PVC kommt es zu einer
Divergenz der Lebensdauern zwischen der MMM und der Bulksubstanz. Da eine ahnliche

Verkilrzung der Lebensdauer auch fur i[Bao_ggEUO_ozum)z]@PVC beobachtet werden konnte

(Kap. 4.4.3) kann davon ausgegangen werden, dass die Verkiirzung der Lebensdauer bei

4@PVC nicht dem Strukturverlust geschuldet ist, sondern wie bei i[Bao.gsEuaoz(Im)z]@PVC

auf Wechselwirkungen zwischen den Th3*-lonen und den Chloratomen der Matrix zuriick

zufihren ist.
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Tab. 4.34: Lebensdauern sowie zugehorige Vorfaktoren, Gultefaktoren und Verhaltnisse der

verschiedenen MMMs von 4 und der Bulksubstanz.

Substanz T1(ns) B: T2 (ns) B2 X Ver.
4 1647(69) | 4086(1178) | 2175(52) | 5748(1187) | 1.008 35/65
4@PVC 861(10) | 4878(77) 1783(10) | 3950(84) 0.083 37/63
4@PS 1603(84) | 5605(2571) | 1997(117) | 4681(2580) | 0.951 49/51
4@TPX 1603(84) | 5605(2570) | 1997(117) | 4681(2580) | 0.951 49/51

Im Allgemeinen kann die Einbettung der MOF-Partikel in die verschiedenen Polymerfilme als
erfolgreich bezeichnet werden. Obwohl es fiir 4@PS und 4@PVC nicht moglich war, den
Strukturerhalt mittels PXRD nachzuweisen, zeigen die einzelnen MMMs eine homogene,
unverfdlschte Lumineszenz, die eindeutig der eingesetzten Bulksubstanz zugeordnet werden
kann, hierbei stimmen sowohl die Lebensdauern als auch die Emissionsspektren der MMMs
mit dem von i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) Uberein, weswegen im Folgenden die
Sensoreigenschaften der dargestellten MOF-haltigen MMMs erfasst und beschrieben werden.
Zur Feststellung des quantitativen Hydrolyseverhaltens der MMMs wurde der Probentrager
genutzt, welcher in Kapitel 4.1.1 ausfiihrlich beschrieben ist. Jede der MMMs wurde, unter
Verwendung des bekannten Gerdteparametersatzes, bei drei relativen Feuchten (12, 30 und
50 % rF) vermessen (Abb. 4.77). Im Folgenden werden, der Ubersicht halber, einzig die

spektralen Daten fiir i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX prasentiert. Die spektralen Daten

fir 4@PS und 4@PVC befinden sich im Anhang (A5).
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Abb. 4.77; Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von i[szCIe(4,4'-bipy)3]-2(4,4’—

bipy)@TPX (links) sowie die graphische Auftragung des °D;—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen
Ausgleichsfunktion tiber die Zeit (mittig) sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition

(rechts) jeweils bei 12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte (von oben nach unten).

Auf den ersten Blick fallt auf, dass sich iber den gesamten Verlauf der Hydrolyse die
Feinaufspaltung und das Intensitidtsverhiltnis der Uberginge nicht veridndern. Die
charakteristischen, scharfen Banden der °Ds—7Fx-Uberginge bleiben erhalten. Es kann davon
ausgegangen werden, dass im Verlauf nur die Anzahl an Fluorophoren tiber die Zeit reduziert
wird, bis alle Fluorophoren desaktiviert wurden oder bis die Messung beendet wurde. Es bildet
sich keine neue lumineszierende Phase. Zur Bestimmung der konzentrationsabhdngigen
Reaktionskonstanten wurde die Intensitdtsverdanderung des Emissionsmaximums des

>D4—’Fs-Ubergangs (543 nm) tiber die Zeit aufgetragen und mathematisch beschrieben.

Das Hydrolyseverhalten der drei MMMs lasst sich jeweils mit einer aus zwei exponentiellen
Termen zusammengesetzten Funktion mathematisch beschreiben (Gl. 4.3, Kap.4.3). Dies
deutet darauf hin, dass im Verlauf der Hydrolyse zwei voneinander unabhangige Prozesse

ablaufen (schnelle Oberflachenreaktionen und langsame Diffusionsreaktionen), die sich auf
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der Zeitskala strikt trennen lassen. Mittels des zusatzlichen exponentiellen Terms last sich eine
zweite konzentrationsabhangige Reaktionskonstante ermitteln (ki‘ und kz’, Tab. 4.38). Diese
wurden fir alle MMMs sowohl gegen die drei relativen Feuchten als auch gegen die daraus

resultierenden Konzentrationen aufgetragen und miteinander verglichen (Abb. 4.78).
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Abb. 4.78: Verlauf der zwei verschiedenen konzentrationsabhingigen Reaktionskonstanten (ki* und
k2) mit steigender Konzentration (c) fir 4@PVC (oben), 020[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’—bipy)@TPX (mittig)

und 4@PS (unten) sowie die jeweiligen linearen Ausgleichsfunktionen der geplotteten k‘-Werte von

12 - 50 % (mittig und rechts).

Fiir jede der MMMs lasst sich Gber ki* und ky* je ein linearer Trend ermitteln, der fir ki‘ die
Geschwindigkeit des Hydrolyseprozesses der MOF-Partikel und fiir ky* die Geschwindigkeit der
Diffusion der Wassermolekiile durch das Polymer beschreibt. Die durch Extrapolation
ermittelten Achsenschnittpunkte ergeben die Sensorikschwelle des Sensors (ki‘) bzw. die
Diffusionsgeschwindigkeit der Wassermolekiile (k2‘). Wahrend die Hydrolysegeschwindigkeit
mit steigender relativer Feuchte ansteigt, bleibt der Wert welcher den Diffusionsprozess
beschreibt, fir das jeweilige Polymer im Verlauf der Experimente konstant. Im Einzelnen

kommt es bei einer linearen Extrapolation fir 4@PS und [Tb2Cle(4,4'-bipy)s]-2(4,4'-bipy) @ TPX
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zu einem Schnittpunkt mit der horizontalen Achse bei 1.7*%10° mol/l (1.3 % rF bei 25 °C) bzw.
bei 1.2*10° mol/l (0.9 % rF bei 25 °C). Da der geratespezifische Fehler des Hygrometers +2 %
ist, wird der Schwellenwert der Sensorik durch den Versuchsaufbau auf 2 % rF terminiert. Die
Diffusionsgeschwindigkeit der MMM s (Schnittpunkt der vertikalen Achse) betrigt 3.4*1073 s1

fuir Polystyrol und 2.7*10°3 s’! Polymethylpenten.

4@PVC zeigt eine Abweichung von dem bisher beschriebenen Verhalten, da es zu zwei
Schnittpunkten mit der vertikalen Achse kommt. Wahrend damit der Diffusionsprozess wie
bei den zwei anderen MMMs beschrieben werden kann (2.9*103s?), kann fir den
Hydrolyseprozess kein Schwellenwert ermittelt werden. Hieraus lasst sich bei kleinsten
Spuren von Feuchte eine definierte ,Startgeschwindigkeit” der Hydrolyse ableiten. Die
empirisch ermittelten Reaktionskonstanten fiir die MMMs sind in Tabelle 4.35 zusammen-
gefasst.

Die Uuber die Steigung der Ausgleichsfunktion ermittelten konzentrations-

unabhangigen Reaktionskonstanten k sind in Tabelle 4.36 zu finden.

Tab. 4.35: Reaktionskonstanten (ki und k) der 4-haltigen MMMs bei verschiedenen relativen

Feuchten sowie deren ermittelte Abweichung (o).

MMM K/(s)@12 % o (k') ki'/(s')@30 % o (k') ki'/(s*)@50 % o (k')
4@PVC k‘1: 3.23*10* 0.12*10* | k‘;: 3.65*10* 0.33*10* k‘1: 5.06%10* 0.12*10*
k‘;: 28.6%10* 1.36*10* | k';: 30.9*10* 4.09*10* k‘;: 29.7*10* 2.39*10*
4@PS k‘1: 2.77*10* 0.08*10* | k‘;: 31.9*10* 1.91*10* k‘i: 111*10* 7.98*10*
k‘;: 31.9*%10* 2.09*10* | k‘;: 43.3*10* 1.42*10* k‘,:33.4*10* 2.09*10*
4@TPX k‘1: 0.54*10* 0.18*10* | k‘;: 3.39*10* 0.08*10* k‘s: 8.53*10* 0.42*10*
k‘;: 27.3*10* 5.00*10* | k‘: 25.0*10* 0.76*10* k‘;: 28.7*10* 2.03*10*

Tab. 4.36: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (ki) der i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’-bipy)-ha|tigen

MMMs sowie deren ermittelte Abweichung (o).

MMM k (mol/(I*s) o (k)
4@PVC 0.38 0.03
4@PS 19.51 1.55
4@TPX 1.57 0.08

Anhand der empirisch ermittelten Reaktionskonstanten wurden (iber den bekannten
mathematischen Zusammenhang (Gl. 4.4, Kap.4.3) die Halbwertszeiten der Sensorik-
experimente ermittelt. Im Gegensatz zur Bulksubstanz ist es bei den MMMs aufgrund des
zweiten exponentiellen Terms nicht moglich die Halbwertszeiten und die visuelle
Sensorikschwelle Uber die Ausgleichsfunktion zu berechnen, weswegen diese nur aus den

jeweiligen Graphen abgeleitet wurden.
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Fiir 4@PS wird im Laufe des Experiments gegen 12 % rF nur die visuelle Sensorikschwelle
unterschritten (ca. 1030 s), die Halbwertszeit wird tUber die gesamte Dauer (8300 s) nicht
erreicht. Am Ende des Experiments waren ca. 40 % der Lumineszenz erloschen. Beim Schritt
zur nachsthoheren relativen Feuchte (30 %) wird sowohl die visuelle Sensorikschwelle (ca.
90 s) als auch die Halbwertszeit der Hydrolyse erreicht (ca. 325 s) und unterschritten. Am Ende
des Experiments nach 5040 s waren ca. 95 % der Lumineszenzintensitat erloschen. Im Rahmen
des letzten Experiments bei 50 % rF wurden sowohl die visuelle Sensorikschwelle (ca. 30 s) als
auch die Halbwertszeit (ca. 110 s) zligig unterschritten. Uber den Zeitraum des Experiments
(ca. 1785 s) kommt es zu einem Verlust von iber 98 % der Lumineszenzintensitat, hierbei kann
von einer totalen Hydrolyse des Sensors gesprochen werden. Besonders positiv
hervorzuheben ist, dass sich die Hydrolysegeschwindigkeit von 4@PS selbst bei der hochsten
gemessenen relativen Feuchte weiter auf dem erwarteten linearen Trend bewegt. Es konnte
kein Einfluss von moglichen Rissen in der Oberflaiche des Polymers auf die Ergebnisse

beobachtet werden.

Es fallt auf, dass sich die anhand des Graphen abgeschatzte Halbwertszeit und die (Giber ki“ und
k2 ermittelten Halbwertszeiten divergieren. Wahrend die Abschatzung von ti; Uber die
Ausgleichsfunktion die Realitat gut abbildt, bildet die Berechnung von ti/, Gber ki‘ und k2* nur
einen, der jeweiligen MMM inneliegenden Trend ab. So zeigt sich, dass die Gber ky’ ermittelten
Zeiten fir jedes Polymer konstant und damit konzentrationsunabhangig sind, was bei einem
Diffusionsprozess zu erwarten ist. Die Uber ki’ ermittelte Halbwertszeit reduziert sich bei
steigender relativer Feuchte, jedoch nicht im zu erwartenden Male. So divergiert die
errechnete Halbwertszeit von der realen Halbwertszeit der drei MMMs um den Faktor
1.5-2.5. Diese Abweichung ist gut zu erkennen, wenn die jeweiligen Halbwertszeiten

graphisch aufgetragen werden (Abb. 4.79).

4@PVC, zeigt sich im Vergleich zu 4@PS weniger hydrolyseempfindlich in Bezug auf die
visuellen Sensorikschwellen und die ermittelten realen Halbwertszeiten. Zwar werden bereits
fiir die Messung gegen 12 % rF beide Werte unterschritten (tos = 220 s, t1/2 = 1300 s), was an
der ,,hoheren Startgeschwindigkeit” liegt, jedoch steigt die Hydrolysegeschwindigkeit bei der
Erhéhung der relativen Feuchte langsamer an, was zu spateren visuellen Sensorikschwellen
und langeren Halbwertszeiten fiihrt (30 % rF: to.g = 205 s, t1/2 = 1150; 50 % rF: togs = 30s, t12 =
600). Jedes der drei Experimente endete mit dem fast vollstandigen Verlust der gesamten

Lumineszenz (> 80 %) Uber einen Zeitraum von 6100 - 8500 s.
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i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX, zeichnet sich vor allem bei geringen relativen
Feuchten durch eine hohe Stabilitat aus, so werden bei 12 % rF nach 12500 s weder die
Halbwertszeit noch visuelle Sensorikschwelle erreicht. Nach Abbruch des Experiments waren
erst 7.5 % der Lumineszenz erloschen. Auch bei der Erhéhung der relativen Feuchte auf 30 %
zeigt die TPX-MMM eine erhohte Stabilitat im Vergleich zu den anderen (30 % rF: to.s = 305 s,
ti/2 = 1425s). Nach Beendigung des Experiments (5460 s) waren 82 % der Lumineszenz
erloschen. Eine letzte Erhohung der relativen Feuchte auf 50 % fiihrt zu einem Verlust von
90 % der Lumineszenz innerhalb von 3565 s bei einer visuellen Sensorikschwelle von 150 s und
einer Halbwertszeit von 550 s. Die im Vergleich zu den anderen MMM s erhdhte Stabilitat, liegt
womoglich darin begriindet, dass es sich bei i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX um die

Einzige MMM handelt, bei der der Strukturerhalt nachgewiesen werden konnte.
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Abb. 4.79: Auf Basis von ki und k;' berechnete sowie mittels der Ausgleichsfunktion abgeleitete

Halbwertszeiten von 4@PS (links), 4@PVC (mittig) und i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’—bipy)@TPX (rechts).
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Tabelle 4.37: Mittels (ki und k;’) und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte
Halbwertszeiten (ti2) und visuelle Sensorikschwelle (tos) der MMMs sowie deren ermittelte

Abweichung (o).

MMM ti2 (k') o (kl) ~to.s (AGF) ~t12 (AGF)

4@PS 12% rF ki: 2501 75 1030 nicht
ko: 218 13 erreicht

4@PS 30% rF ki: 160 6 90 325
ka: 209 13

4@PS 50% rF k1:65 5 30 110
k2:209 13

4@PVC 12% rF ki: 2147 80 220 1300
ka: 243 12

4@PVC 30% rF ki: 1914 171 205 1150
ka: 228 31

4@PVC 50% rF ki: 1370 33 30 600
k2:235 19

4@TPX 12% rF ki: 14418 4668 nicht nicht
ka: 263 49 erreicht erreicht

4@TPX 30% rF ki: 2043 44 305 1425
ko: 278 9

4@TPX 50% rF ki: 815 40 153 550
k: 243 18

Da der strukturelle Erhalt von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) flir 4@PS und 4@PVC nicht
erreicht werden konnte, beschrankt sich der Vergleich mit der Bulksubstanz aufozo[Tb2CI6(4,4’—
bipy)s]-2(4,4-bipy) @TPX. Hierbei muss bedacht werden, dass fiir die MMM zwei
konzentrationsabhdngige Reaktionskonstanten ermittelt werden konnten, da nicht dieselbe
Auswertungsmethodik wie fiir die Bulksubstanz genutzt wurde. Somit lasst sich der Einfluss
der Prozessierung auf den Lumineszenzverlust einzig durch den Vergleich des absolut
beobachteten Verlustes der jeweiligen Messungen vergleichen. Fir 12 % rF kommt es fir

i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) zu einem Verlust von 7.5 % der Lumineszenzintensitat iber
einen Zeitraum von circa 7770s, derselbe prozentuale Verlust kann fir ozo[szCIs(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) @TPX erst nach circa 12495 s detektiert werden, was die MMM und den

Faktor 1.7 stabiler macht. Wie bei i[Bao‘QBEUO‘OZ(lm)Z] und i[SFO‘QOEUO‘lo(lm)Z] ebenfalls

beobachtet zeigt sich, dass MMM und Bulksubstanz bei niedrigen relativen Feuchten eine
ahnliche Stabilitdt aufweisen. Dies dndert sich, wenn die relative Feuchte auf 30 % erhoht
wird. Hierbei kommt es sowohl fiir i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) als auch fir ozo[szCIs(4,4’-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) @TPX zu einem Verlust von circa 80 % der Lumineszenzintensitat Gber den

Zeitraum der Messung, wobei dieser fir die Bulksubstanz nach circa 723 s eintritt und fir

148

——
—



i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX nach circa 5460s (Faktor 7.6 stabiler). Bei hohen

relativen Feuchten (50 %) kommt es fir die Bulksubstanz zu einem fast vollstandigen Verlust

der Lumineszenz (circa 89 %) innerhalb von circa 175s. Fir i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-

bipy)@TPX wird dieser Wert erst nach circa 3450 s unterschritten (Faktor 19.7 stabiler).

Ebenso kann die Aufhebung der Aufteilung in zwei Schwellenwerte bei ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]+2(4,4'-bipy) @TPX beobachtet werden. Fir die MMM kann der Schwellenwert auf den
Bereich von 0 - 2% rF definiert werden. Sowohl die enorme Steigerung der Stabilitdt der MOF-
Partikel gegen Hydrolyse als auch die klare Definition eines niedrigen Schwellenwertes
belegen, dass die Prozessierung von i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) als MMM die

Sensoreigenschaften stark verbessert und somit als Erfolg angesehen werden kann.

Vergleicht man die mittels desselben Polymers erzeugten MMMs i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-
bipy) @TPX und i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@TPX zeigt sich, dass die MMMs dem Trend der
Bulksubstanzen folgen. So ist bei niedrigen relativen Feuchten (12 %) ozo[szCIs(4,4’-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) stabiler als i[Bao_gsEuO.oz(lm)z] (Faktor 1.2), ebenso ist Ozo[szCIe(4,4’-
bipy)s]-2(4,4"-bipy) @TPX stabiler als j’o[Bao,gsEuo,oz(Im)z]@TPX (Faktor 1.6). Dies andert sich
jedoch bei einer Erhéhung der relativen Feuchte. Betrachtet man die Stabilitdat der
Bulksubstanzen und der MMMs bei 50 % rF, zeigt sich, dass sich das Stabilitatsverhaltnis
umdreht. i[Bao,ggEU0.0ZUm)Z] ist um den Faktor 2 stabiler als i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)
und ?[Bao.ssEuooz(IM)2]J@TPX ist sogar um den Faktor 5.6 stabiler als Ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]-2(4,4-bipy)@TPX bezogen auf den jeweiligen absoluten Verlust der

Lumineszenzintensitat (- 7% bei 12 % rF bzw. - 74 % bei 50 % rF).

Im Rahmen einer tbersichtlichen Besprechung der folgenden analytischen Ergebnisse werden
die MMMs 4@PS und 4@PVC aufgrund ahnlicher Problematik der Darstellung und der

ahnlichen Ergebnisse der Sensorikexperimente parallel besprochen.

Die IR-Spektren der jeweiligen MMMs werden durch die Schwingungsbanden der Polymere
dominiert. Keine der detektierten Banden kann dem MOF zugeordnet werden. Dies liegt
jedoch nicht am Verlust der Strukur, da dieser Befund auch fir i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-
bipy)@TPX gefunden werden kann. Dadurch beschrankt sich die Auswertung der IR-Spektren

der MMMs auf die Erfassung von Wassereinlagerungen und potentieller Abbauprodukte. Bei
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12 % relativer Feuchte lassen sich fir keine der beiden MMMs Verdnderungen im IR-Spektrum
detektieren. Steigt die relative Feuchte auf 30 %, kann in beiden IR-Spektren jeweils eine
Bande im Bereich von 3300 cm™ detektiert werden, die sich bei 50 % verstarkt auspragt. Diese
Banden lassen sich eindeutig der OH-Schwingung von in der MMM eingelagertem Wasser

zuordnen (Abb. 4.80).
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Abb. 4.80: IR-Spektren von 4@PS (links) und 4@PVC (rechts) nach der Exposition mit verschiedenen

relativen Feuchten im Vergleich mit der eingesetzten MMM und der Bulksubstanz.
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Abb. 4.81: Pulverdiffraktogramme von 4@PS (links) und 4@PVC (rechts) nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich mit der eingesetzten MMM und der Bulksubstanz.
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Mittels PXRD lassen sich in keiner der untersuchten MMMs Reflexe finden. Die bereits vor den
Sensorikexperimenten hauptsachlich amorphen MMMs werden wahrend der Hydrolyse
vollstandig amorphisiert. Einzig der Untergrund der jeweiligen Polymerfilme Ildsst sich

detektieren (Abb. 4.81).

i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy)@TPX folgt bei der Betrachtung der IR-Spektren dem Trend

der zuvor besprochenen MMMs (Abb. 4.82), mit dem Unterschied, dass es schon bei geringen
relativen Feuchten (12 %) zur Auspragung der charakteristischen OH-Bande (3405 cm™)
kommt. Bei einer Erhéhung der relativen Feuchte nimmt diese in der Intensitat zu (30 %: 3336

cm™?) und ist bei 50 % rF sehr stark ausgepragt (3329 cm™).
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Abb. 4.82: IR-Spektren von 020[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’—bipy)@TPX nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich mit der eingesetzten MMM und der Bulksubstanz.

Der signifikante Unterschied zwischen den PVC- und PS-MMMs und ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]-2(4,4-bipy)@TPX liegt in den Ergebnissen der pulverdiffraktometrischen
Untersuchungen. Hierbei lassen sich fiir die Messung gegen 12 % rF samtliche Reflexe der
eingesetzten MMM detektieren. Das Diffraktogramm liegt unverdandert vor. Erst bei der
Messung gegen 30% rF kommt es zu einer vollstindigen Amorphisierung des
Diffraktogramms, welche sich ebenfalls fiir die Messung gegen 50 % rF beobachten lasst (Abb.

4.83).
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Abb. 4.83: Pulverdiffraktogramme von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4'—bipy)@TPX nach der Exposition mit

verschiedenen relativen Feuchten im Vergleich mit der eingesetzten MMM und der Bulksubstanz.
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4.8 Bestimmung der Sensorikeigenschaften von 2 [Eu,Cle(4,4"-bipy)s]<2(4,4-bipy)
(5)

Zur Bestimmung der Ratenkonstante der Hydrolyse von i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)

wurden insgesamt acht Sensorikexperimente bei verschiedenen relativen Feuchten
durchgefiihrt, von denen im Folgenden drei relevante Messungen (12, 30 und 50% rF) sowie
die gesamte kinetische Betrachtung prasentiert werden. Die restlichen spektralen Daten
befinden sich der Ubersichtlichkeit halber im Anhang (A6). Des Weiteren wurden die
Sensorikeigenschaften gegeniber verschiedenen Alkoholen getestet. Alle Messungen wurden
unter Nutzung desselben Parametersatzes durchgefiihrt (siehe Anhang Tab. A6-1). Dieser ist

ebenso wie der von i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) in Bezug auf das Inkrement (0.5 nm

anstatt 1 nm) sowie in Bezug auf die Slits (3 nm anstatt 5 nm) angepasst, um eine Balance
zwischen der Intensitat der Lumineszenz und der gut erkennbaren Feinstruktur der Emission
zu garantieren. Die Halbierung des Inkrements bei konstanter Integrationszeit (0.1 s) fihrt zu
einem Zeitinkrement von 105s pro aufgenommenem Spektrum. Fiir die kinetischen

Berechnungen wurde der intensivste Ubergang gewihlt (*Do—’Fs, 702 nm).

4.8.1 Sensorik von gasférmigem Wasser

Fiir die Sensorikexperimente wurde der in 4.1. beschriebene Spektrometeraufbau genutzt. Die
aufgenommenen Spektren wurden (ber die Zeit (z-Achse) geplottet und die
Intensitatsveranderung des °Do—’Fs-Ubergangs genau untersucht (Abb. 4.84). Hierfiir wurde
zur mathematischen Beschreibung des Hydrolyseprozesses erneut eine exponentielle

Ausgleichsfunktion genutzt (Gl. 4.2, Kap.4.3).
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Abb. 4.84: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 5 (links) sowie die graphische
Auftragung des °Do—’F;-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tber die Zeit (links) fiir

12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte (von oben nach unten).

Die Uber die Ausgleichsfunktion ermittelten konzentrationsabhangigen Reaktionskonstanten
(k) wurden im nachsten Schritt gegen die zugehorige Konzentration aufgetragen (Abb. 4.85).
Es ergibt sich der erwartete und bekannte lineare Zusammenhang, der zu niedrigen relativen
Feuchten hin abflacht, woraus sich zwei relevante Punkte herausarbeiten lassen, die die rF-
Skala in zwei Bereiche einteilt. Wie fir i[szCI6(4,4’—bipy)3]o2(4,4’—bipy) und
i[Bao.ggEua.oz(lm)z] lassen sich beide Bereiche mit einer Geraden beschreiben, deren

Extrapolation die horizontale Achse schneidet. Der erste Bereich umfasst die Messungen von
10 - 17 % rF, mit einem Achsenschnittpunkt von 3*10° mol/I. Dies entspricht einer relativen

Feuchte von 2.3 % bei 25 °C. Unter 2.3 % rF kommt es zu keinerlei Hydrolyse. Das MOF ist in
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diesem Bereich unempfindlich fiir Hydrolyse. Ab diesem Schwellenwert kommt es zu einer
langsamen, jedoch stetig schneller werdenden Hydrolyse. Der zweite Bereich umfasst die
Messungen von 22 - 73 % rF. Die Extrapolation der Gerade schneidet die horizontale Achse
bei 2.1*10* mol/l, was einer relativen Feuchte von 16.4 % entspricht und den zweiten
Schwellenwert festlegt. In diesem Bereich kommt es zu einer um den Faktor 18 schnelleren
Hydrolyse der Bulksubstanz. Die sensorische Erfassung von Feuchte ist in diesem Bereich

innerhalb von wenigen Stunden bis hin zu wenigen Minuten méglich (Tab. 4.38 und Tab 4.39).
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Abb. 4.85: Anstieg der konzentrationsabhdngigen Reaktionskonstante (k) von 5 mit steigender
relativer Luftfeuchte (oben links). Linearer Zusammenhang von k‘ und der Konzentration (c, oben
rechts). Lineare Ausgleichsfunktion der geplotteten k‘-Werte von 22 - 73 % (unten links) und 10 - 17 %
(unten rechts).

Tab. 4.38: Empirisch ermittelte konzentrationsabhdngige Reaktionskonstante (k‘) von 5 sowie deren
ermittelte Abweichung (o).

*Do—"F4 10 % 12 % 17 % 22 % 30 % 42 % 50 % 73 %

k' (s?) 1.03*10* | 1.76*%10* | 2.14*10* | 4.81*10* | 31*10* 52*10* 75*%10" 160*10*

o (k') 0.17*10* | 0.18*10* | 0.13*10* | 0.07*10* | 0.56*10* | 3.35*10* | 3.82*10* | 1.88*10"
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Tab. 4.39: Empirisch ermittelte Reaktionskonstante (k) von 5 sowie deren ermittelte Abweichung (o).

Relative Feuchte | k (mol/(I*s)) o (k)
23-17% 1.21 0.04
17 -100 % 21.75 0.14

Der mathematische Zusammenhang zwischen der konzentrationsabhangigen Reaktions-
konstante (k‘) und der Halbwertszeit (ti2) (Gl. 4.4, Kap. 4.3) wurde genutzt, um diese zu
errechnen, zusatzlich wurde die Halbwertszeit sowie die visuelle Sensorikschwelle (to.s) der
Lumineszenz Uber die Ausgleichsfunktionen bestimmt (Tab. 4.40). Hierbei sind zwei Punkte
besonders hervorzuheben, welche sich direkt von der Aufspaltung der k‘- Werte ableiten
lassen. Erneut zeigt sich, dass bei niedrigen relativen Feuchten, im Bereich 10- 17 % rF, die
Halbwertszeit nicht Gber die Ausgleichsfunktion zu bestimmen ist, da bis zum Abbruch der
jeweiligen Experimente diese noch nicht erreicht war. So waren bei 10 % rF nach 9240 s erst
ca. 27 % der Lumineszenz erloschen, bei 12 bzw. 17 % rF nach ca. 7500 s ca. 31 % bzw. ca.
37 %. Ebenso zeigt sich, dass sich die aus den beiden verschiedenen Quelle errechneten
Halbwertszeiten bei hheren relativen Feuchten (> 22 %) annahern bzw. gleichen (Abb. 4.86).
Dies spricht dafir, dass die genutzte mathematische Beschreibung gut geeignet ist, um die
ablaufenden Prozesse zu beschreiben. Die groflte Divergenz zwischen den beiden
Halbwertszeiten ergibt sich bei 22 % rF. Hier ist der iber die Ausgleichsfunktion berechnete
Wert um den Faktor 1.3 hoher als der iber k‘ bestimmte. Im weiteren Verlauf der Messungen
verschwindet diese Abweichung vollkommen. Die Halbwertszeit bewegt sich bei diesen

Messungen im Bereich von 221 + 4 s (30 % rF) bis44 + 1 s (73 % rF).

Mit den ermittelten Sensorikschwellen und den tber k‘ ermittelten Halbwertszeiten zeigt sich
i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4‘-bipy) im Vergleich zu i[Bao‘ggEUO.ozﬂm)z] im Bereich der ersten

Sensorikschwelle (2.3 - 16.4 % rF) als weniger stabil, da es schon bei 10 % (iber einen Zeitraum
von 9240 s zu einem Verlust von 27 % der Lumineszenzintensitat kommt und der bei 10 % rF

fur i[Bao,gsEU0.0Z“m)z] maximal zu detektierende Verlust nur circa 10 % liber 10115 s betragt
(Faktor 3.9 stabiler). Im Vergleich zu 030[Tb(lm)3] (circa 69 % Lumineszenzverlust Gber 9345 s)

zeigt sich i[EuZCIs(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) um den Faktor 2.3 stabiler.

Eine Erhohung der relativen Feuchte auf 17 % lasst einen Vergleich mit Ozo[szCIe(4,4’-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) zu. So kommt es fiir i[szCIs(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) zu einem Verlust von

42 % der Lumineszenzintensitat tiber 6300 s, im selben Zeitraum kommt es fiir ci[EuZCI6(4,4’—
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bipy)s]-2(4,4'-bipy) zu einem Verlust von 29 %, was es um den Faktor 1.5 stabiler macht.

Ebenso ist i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) um den Faktor 4.7 stabiler als 030[Tb(lm)3], jedoch

weniger stabil als o?;[Bao,gsEuO,ozum)z] (Faktor 4).

Dieser Trend setzt sich zu hoheren relativen Luftfeuchten (50 %) teilweise fort, erneut zeigt
sich i[Bao,gsEU0.0ZUm)z] als stabilstes System (ti2=259+8s), jedoch ist bei hohen
Luftfeuchten i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4‘—bipy) (ti2 =113 +5s) stabiler als OZO[EuZCIs(4,4’—
bipy)s]+2(4,4'-bipy) (t12=93 £5s5), als hydrolyseempfindlichstes System dass bei dieser
Luftfeuchte gemessen wurde, zeigt sich i[Sro_gEuo_l(lm)z] (ta/2 =42 £ 3 s). Erneut zeigt sich,

dass sich die Hydrolyseanfilligkeit der einzelnen Systeme zueinander bei einer Erhéhung

andert.
9000 r — 1200 —
B, . ober Fit ¢, , uber Fit
8000 1 B, iber k' | 1000 fEEuZCls(4,4';bipy)?3]- 2(4,4'-bipy)
7000 *[Eu,CI (4,4"bipy).]* 2(4,4"bipy) =300 nm™D,—'F,
2 =300 nm°D,—~'F, ]
G000 800
w 5000 <
2 2 600
'ﬁ 4000 E
3000 400 4
2000 4
200
1000 4
0 T — T — T 0- T I~ N T T
0 20 30 40 50 60

T T
70 80 20 30 40 50 60 70
relative Feuchte / % relative Feuchte / %

0 1
Abb. 4.86: Auf Basis der exponentiellen Ausgleichsfunktionen und k‘ berechnete Halbwertszeiten (ti1/2)
von 5 (links) sowie mittels Ausgleichsfunktionen berechnete visuelle Sensorikschwelle (tos).

Tab. 4.40: Mittels k’ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten (t12) und

visuelle Sensorikschwelle (to.s) von 5 sowie deren Vergleich und ermittelte Abweichung (o).

t(s) 10 % 12% 17 % 22 % 30% 42 % 50 % 73 %
tay2 (k) 6877 3972 3245 1440 221 133 93 44
o(t) 1111 407 201 22 4 9 5 1
t1/2 (AGF) - - - 1900 222 132 88 44
o(t) - - - 49 4 7 6.17 4
Faktor - - - 13 1.0 1.0 1.1 1.0
to.s (AGF) - - 2904 1022 73 45 29 14.
o(t) - - 319 25 1 2 2 0.1
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Die zurtickgewonnene Bulksubstanz wurde jeweils mittels IR-Spektroskopie untersucht (Abb.
4.87). Hierbei liegt der Fokus auf der Veranderung des fingerprint-Bereichs sowie auf dem
Auftauchen einer moglichen OH-Bande, welche schon stark ausgepragt bei dem verwandten

System i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) beobachtet werden konnte, jedoch weniger stark bei

den auf der Koordination von Imidazolat basierenden Modellsystemen. Im Bereich von
10 - 17 % rF bleibt der fingerprint-Bereich unverandert, was fur die Stabilitdt der MOF-Struktur
spricht und mit dem Verhalten der ermittelten Reaktionskonstanten (k‘) Gbereinstimmt. In
allen drei Spektren ist der Ansatz einer charakteristischen OH-Schwingungsbande
(3300 - 3400 cm™) zu erkennen. Ab 22 % rF bis 30 % rF kommt es zu Verdnderungen im
fingerprint-Bereich. Die bathochrome Verschiebung der Schwingungsbanden der organischen
Linker hin zu niedrigeren Wellenzahlen nimmt ab, was fir deren Freisetzung aus dem MOF-
Gitter spricht. Die Schwingungsbanden der gebundenen und ungebundenen Linker lber-
lappen, was zu einer Verbreiterung der Banden fiihrt. Die OH-Bande bei 3300 - 3400 cm™ ist
stark ausgepragt. Ab 42 % rF werden die Spektren von stark ausgepragten OH-Banden
dominiert. Die Intensitdt der Schwingungsbanden im fingerprint-Bereich nimmt ab, die
bathochrome Verschiebung verschwindet vollstandig. Die vorhandenen Schwingungsbanden
Uberlappen vollstandig mit den Schwingungsbanden von freiem 4,4'-Bipyridin, was auf eine
vollstandige Hydrolyse der Bulksubstanz schlieSen ldsst. Diese Beobachtungen werden durch

die Ergebnisse der Pulverdiffraktometriemessungen bestatigt.
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Abb. 4.87: IR-Spektren der Riickstande von 5 nach der Exposition von verschiedenen relativen

Feuchten sowie 4,4'-Bipyridin als mégliches Abbauprodukt, im Vergleich zur Bulksubstanz.

Im Gegensatz zu dem verwandten System i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) zeigt
i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) ein anderes Verhalten im Rahmen der PXRD-Analytik (Abb.

4.88). Uber den gesamten Bereich der relativen Feuchten kann keine neue Phase detektiert

werden. Es kommt weder zur Kristallisation des EuCls als Hydrat (wahrend es bei ozo[szCIe(4,4’-

bipy)s]-2(4,4'-bipy) zur Kristallisation von TbCl3.2H,0 kommt) oder des Linkers noch zur
Bildung eines Hydroxids (wie bei i[BaO‘QBEUO‘OZUm)Z])- Einzig die stetige Amorphisierung des
Kristallgitters lasst sich beobachten. Diese |asst sich in drei Bereiche einteilen. Im Bereich von
10 - 30 % rF schlagt sich der Hydrolyseprozess nur bedingt im Diffraktogramm nieder, da nur
schwache Reflexe bei hohen Winkeln durch den Intensitatsverlust verschwinden. Wird die
relative Feuchte auf 42 % erhoht, verschwinden samtliche Reflexe bis auf vier (8.4, 9.8, 12.9
und 15.8° in 26). Wird die relative Luftfeuchte noch einmal erhoht (50 - 73 %) kommt es zur

vollstandigen Amorphisierung der Bulksubstanz. Es konnen keine Reflexe mehr detektiert
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werden. Diese Dreiteilung des Hydrolyseprozesses bestéatigt den Trend der IR-Spektren und

den Verlauf der Reaktionsratenkonstanten (k).
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Abb. 4.88: Pulverdiffraktogramme der Riickstdnde von 5 nach der Exposition von verschiedenen

relativen Feuchten im Vergleich zum Bulkmaterial sowie 4,4‘-Bipyridin als mogliches Abbauprodukt.

Auch die Ergebnisse der Elementaranalytik folgen dem Trend der bisherigen analytischen
Befunde. Uber den Kohlenstoffanteil wurden die Aquivalente an Wassermolekiilen pro
Formeleinheit bestimmt (siehe Kap. 4.4.1), verglichen und sowohl tabellarisch (Tab. 4.41) als
auch graphisch (Abb. 4.89) aufgetragen, wobei erneut eine Einteilung in drei Bereiche moglich
ist. Fiir den Bereich von 10 - 17 % rF kénnen jeweils weniger als zehn Aquivalenten Wasser
nachgewiesen werden. Es findet im geringen MaRe eine langsam verlaufende Hydrolyse statt
(niedrige k‘ - Werte), das Kristallgitter bleibt zum GrofRteil intakt. Im Bereich von 22 - 42 % rF
kénnen zwischen 10 und 20 Aquivalenten Wasser mittels CHN gefunden werden. Der
Hydrolyseprozess ist fortgeschritten, die k‘ - Werte sind erhéht und das Kristallgitter teilweise
hydrolysiert. Fiir relative Feuchten Gber 50 % kommt es zur vollstandigen Hydrolyse des
Kristallgitters, mit hohen k‘- Werte. Es kénnen 20 oder mehr Aquivalenten Wasser mittels

CHN nachgewiesen werden.

Wie bei fo[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) beobachtet (maximal 27 Aquivalente pro
Formeleinheit bei 73 % rF) ist die Menge an eingelagertem Wasser fir OZO[EuZCIs(4,4’—

bipy)s]-2(4,4'-bipy) groBer als die der anderen Modellsysteme. So wurden fir
i[Bao_gsEuO_ozﬂm)z] maximal 5.5 Aq. (bei 73 % rF), fiir i[Sro,goEuo,lo(lm)z] ebenfalls 5.5 Aq. (bei
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50 % rF) und fUrgo[Tb(Im)g] maximal 6.5 Aqg. (bei 73 % rF) nachgewiesen. Diese starke Zunahme
lasst erneut mittels den vorhandenen Kavitaten erklaren.
Tab. 4.41: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und

Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben von 5 sowie die (iber den verdanderten

Prozentwert fiir Kohlenstoff berechnete Menge an eingelagertem Wasser.

30[EUzCIe(4,4'-bipy)3]-2(4,4’-bipy) C/% H/% N/% Aqu. Wasser berechnet
liber C-Anteil
Bulk (berechnet) 46.28 3.11 10.79 0
Bulk (gemessen) 46.86 3.59 9.95 0
10% 44.50 4.11 7.79 3
12% 42.04 3.82 7.74 7
17% 41.82 3.85 7.55 7.5
22 % 40.06 3.43 8.48 11
30% 40.29 4.13 8.96 10.5
42 % 39.17 3.65 7.59 13
50 % 36.17 3.98 8.18 20
73 % 36.29 3.89 7.93 20

50 -

45 —H
1 —N

401 : :

35

30

25

204

Massenprozent / %

15 4

10 _-"“-~____,‘-——'—‘-———__
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Abb. 4.89: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und

Wasserstoff der Riickstande der Sensorikexperimente von 5.

Unter Betrachtung der vorhandenen Reaktionspartner und der analytischen Befunde |asst sich
ein Reaktionsprozess postulieren, bei dem die 4,4'-Bipyridin-Linker von Wassermolekiilen
verdrangt werden, dass sich mit hoher Wahrscheinlichkeit bildende EuClz«xH,0 konnte nicht
nachgewiesen werden, da die wasserhaltigen Chloride der Lanthanide haufig kein gutes

Kristallisationsverhalten zeigen (Abb. 4.90).
2 [EusCls(4,4"-bipy)s]+2(4,4"bipy) + xH;0 — EuClz+xH,0 + 4,4"Bipyridin

Abb. 4.90: Postulierte Reaktionsgleichung des Hydrolyseprozesses von 5.
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4.8.2. Sensorik von gasformigen Alkoholen

Im weiteren Verlauf wurden die Sensorikeigenschaften von i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) 5

gegenlber den Alkoholen Methanol, Ethanol und Isopropanol bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. Fir diese Untersuchungen wurde auf das in Kapitel 4.3.2
vorgestellte Konzept zurlickgegriffen. Es wurden insgesamt fiinf Messungen durchgefiihrt,
wobei fir Ethanol und Isopropanol jeweils zwei Messungen durchgefiihrt wurden. Bei jeder
dieser Messungen wurde entweder die Temperatur (25 °C) oder die Konzentration an

Alkoholmolekiilen in der Atmosphére (~6.82*103 mol/l) konstant gehalten.

Zu Beginn der Messung wurden 85 ml Alkohol in die Messkammer gefiillt, diese wurde
hermetisch verschlossen und fiir die Messungen bei héheren Temperaturen mittels eines
Ofens auf die gewlinschte Temperatur gebracht. Die Messung wurde nach einer 60-mindtigen
Wartezeit zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen Gasphase und Fliissigkeit gestartet. Fir
die Alkoholsensorik Experimente wurden dieselben Geréateeinstellungen fir das Photo-
lumineszenzspektrometer genutzt wie fir die Feuchtesensorik. Im Folgenden werden die
Messungen gegen Methanol sowie Ethanol bei 25 °C und 39 °C vorgestellt, die Spektren fiir
die Messungen gegen Isopropanol bei bei 25 °C und 43 °C befinden sich im Anhang (A6). Fir

die kinetischen Berechnungen wurde der intensivste Ubergang gewahlt (°Do—7F4, 702 nm).

Die kinetische Betrachtung der Alkoholsensorik von i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) weicht

signifikant von der in Kapitel 4.8.1 beschriebenen Feuchtesensorik ab. So kommt es bei den
Messungen gegen Methanol, Ethanol und Isopropanol (bei 43 °C) neben der zu erwartenden
Reduktion der Intensitdt auch zu einer starken Verdnderung der Feinaufspaltung des
Emissionsspektrums (Abb. 4.91). Diese tritt je nach Analyt friher oder spater zutage und ist
besonders deutlich fiir die Messung gegen Methanol zu erkennen (Abb. 4.92). Hierbei kommt
es nicht nur zu einer Verdanderung der Feinsaufspaltung an sich, sondern auch zu einer
Verschiebung der Intensititen der einzelnen Uberginge untereinander. Wihrend fir
i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]~2(4,4’—bipy) >Do—’F4 den intensivsten Ubergang darstellt, verschiebt sich
das Verhdltnis der Intensitat bei Kontakt mit der Methanol-Atmosphare zugunsten von
>Do—F; als intensivster Ubergang. Dies ist ein Indiz dafiir, dass es neben der Desaktivierung
der einzelnen Leuchtzentren auch zu einer Verdnderung der Koordinationssphire der Eu3*-
lonen kommt. Wahrend es bei der Wechselwirkung von Ethanol mit dem MOF nach 315s

(sowohl bei 25 °C als auch bei 39 °C) neben einer Verschiebung der relativen Intensitaten
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(°Do—’F2 = °Do—7F4) auch zu einem Verlust der Feinstruktur der Emission kommt, was gegen
das Vorhandensein einer einzigen, klar definierten Koordinationssphare spricht, bilden sich
fir Methanol und Isopropanol (bei 43 °C) neue, dezidierte Feinstrukturen aus, die fir die

Bildung einer definierten neuen Koordiantionssphiare der Eu3*-lonen sprechen.

2[Eu,CI,(4,4"-bipy),]* 2(4,4"bipy) 7. = 300 nm

7

i-PrOH 43°C ¢ £, oD
315 s i 0
i-PrOH 25°C F,

315s

EtOH 39°C F 'F

315 s

EtOH 25°C F, \F
315s

relative Intensitat / cps

550 600 650 700 750
Wellenlange / nm

Abb. 4.91: Verdnderung der Feinaufspaltung der Eu**-Emission von 5 beim Kontakt mit verschiedenen

Alkoholen in der Atmosphare nach 105 - 315 s.

Sowohl die Bildung neuer lumineszierender Spezies als auch die Degradation der bestehenden
MOF-Struktur unter teilweiser Erhaltung der Lumineszenzeigenschaft fihren dazu, dass die
kinetische Beschreibung des real ablaufenden Prozesses deutlich erschwert wird. So konnte
fiir die Messung gegen Methanol keine sinnvolle mathematische Funktion gefunden werden

mit der die verschiedenen ablaufenden Prozesse beschrieben werden konnten, weswegen es
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nicht moglich war, die zu dem Experiment gehérenden Reaktionskonstanten zu berechnen.
Einzig eine qualitative Ermittlung der visuellen Sensorikschwelle und der Halbwertszeit mittels

der gewonnenen Rohdaten war moglich (Tab. 4.45).
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Abb. 4.92: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 5 (links), sowie der Verlauf der

Eu**-Ubergéange (iber die Zeit (rechts) bei Exposition in einer Methanol-Atmosphére bei 25 °C.
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Abb. 4.93: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 5 (links) sowie die graphische

Auftragung des °Do—’F4-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tiber die Zeit (rechts)

bei Exposition in einer Ethanol-Atmosphére bei 25 °C (oben) bzw. 39 °C (unten).
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Der bisher genutzte Ansatz zur Auswertung der empirisch gewonnenen Daten war fir die
Messungen von i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) gegen eine Ethanol-Atmosphare wieder

anwendbar.

Es war moglich, den Verlust der Lumineszenzintensitdat mit einer aus zwei Termen
bestehenden Exponentialfunktion zu beschreiben, was im Rahmen der Bulksubstanzsensorik
ein Novum darstellt. Bisweilen konnte jedes Experiment, bei dem der Sensor als Bulksubstanz
vorlag mit einer, aus einem Term bestehender, Exponentialfunktion beschrieben werden.
Einzig fur einen Teil der MMMs wurde ein zweiter exponentieller Term benétigt um die
ablaufenden Prozesse zu beschreiben. Die beiden Terme stehen bei den zuvor besprochenen
MMMs fiir die Prozesse der Hydrolyse und der Diffusion. Da es sich bei den hier betrachteten
Messungen jedoch um Schiittungen einer Bulksubstanz handelt, ist diese Deutung nicht
zielfUhrend, da es im Vergleich zu den MMMs nicht zu einem langsamen Diffusionsprozess
kommt, sondern ein direkter Kontakt zwischen MOF und Analyt von Anfang an vorhanden ist.
Vielmehr beschreiben die beiden Terme zwei klar in den Emissionsspektren identifizierbare
Prozesse. Eine schnelle Umlagerung der Koordinationssphare, die mit der Veranderung der
Feinstruktur einhergeht, gefolgt von einem langsamen kontinuierlichen Verlust der
Lumineszenz. Diese Zweiteilung des Sensorikverlaufs ldsst sich in den durchgefiihrten

Experimenten in verschiedenen Auspragungen beobachten.

So tritt bei den Messungen bei 25 °C gegen eine Isopropanol-Atmosphare keine Veranderung
der Feinstruktur auf, bei der 25 °C Messung gegen Ethanol jedoch sehr wohl. Hierbei laufen
die Prozesse auf einer adhnlichen Zeitskala ab. Hervorzuheben ist die Tatsache, dass die
Geschwindigkeit des Lumineszenzverlustes beschreibende Reaktionskonstante fiir dieses
Experiment eine ungewdhnlich groRe Fehlerbehaftung aufweist, was fiir einen Ubergangs-
prozess zwischen einer moglichen mathematischen Beschreibung mit einem bzw. zwei
exponentiellen Termen spricht. Betrachtet man nun im Vergleich dazu die Messungen bei
erhohter Temperatur, zeigt sich, dass der Prozess der Umwandlung um ein Vielfaches
schneller ablauft als der eigentliche Intensitatsverlust (circa Faktor 30 fiir Ethanol, ca. Faktor

5.5 fiir Isopropanol).

Dies stellt eine Abweichung von dem Sensorikverhalten der bisher untersuchten Systeme 1 -
4 und dem daraus ermittelten kinetischen Verhalten dar und lasst sich besonders gut durch

eine Visualisierung darstellen (Abb. 4.94).
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Hierbei werden die ermittelten Reaktionskonstanten ki’ (Umlagerung der Koordinations-
spahre) und kx* (Lumineszenzverlust) fir die einzelnen Experimente aufgetragen. Der zu
Beginn des Experiments zu beobachtende drastische Verlust der Lumineszenzintensitat lasst
sich auf den Verlust des Antenneneffekts durch eine mogliche Substitution der 4,4'-Bipyridin-
liganden in der Koordinationssphiare der Eu3*-lonen oder auf die Offnung eines

strahlungsfreien Relaxationsweges zurickfihren.

|IEu,Cl.(4,4-bipy).]* 2(4,4-bipy) I
001093 = 300 nm ok,
5 7
1D, —~'F,
0.008 -
~ 0.006
‘v
e
0.004 4
0.002 4
0.000 : : ﬂl :
EtOH RT EtOH HT FPIOHRT  i-PrOH HT

Abb. 4.94: Temperaturabhangige Reaktionskonstanten ki‘ und k;* der Alkoholsensorikexperimente von

5 (HT = erhohte Temperatur 39 °C fir EtOH bzw. 43 °C fir i-PrOH, RT = 25°C).

Der bei den MOFs O?;[Bao_gsEUO.OZUm)z] und i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) genutzte Ansatz,
die Reaktionskonstanten mittels der korrespondierenden k‘ - Werte der Hydrolysemessungen
in einen Kontext zu setzten, ist aufgrund der verschiedenen Ansitze der kinetischen
Beschreibung nicht eins zu eins umsetzbar. Dennoch wurden die den Lumineszenzverlust
beschreibenden Reaktionskonstanten k;‘ in die korrespondierende Ausgleichsfunktion der
Hydrolysemessungen fir i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) eingesetzt (Kap. 4.8.1). Hierbei
kann von ky* fir jeden Alkohol auf eine hypothetische relative Luftfeuchte bei 25 °C
geschlossen werden. Diese Betrachtung erleichtert die Vergleichbarkeit der Alkohol-
sensorikexperimente untereinander, aber auch mit den Messungen fiir die Feuchtesensorik
flr i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy). Die jeweiligen errechneten reltiven Feuchten betragen
fir Ethanol 30 % £ 6.9 % rFund 21.4 % + 0.4 % rF (25 °C bzw. 39 °C) und fir Isopropanol 22.8 %
+0.1%rFund23.9% £ 0.3 % rF (25 °C bzw. 43 °C).

Der Wechsel des Analyten, von Ethanol hin zu Isopropanol, fallt kaum ins Gewicht, da sich alle

errechneten Werte in einem dhnlichen Bereich bewegen, sobald es zu der Umlagerung in der
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Koordinationssphire gekommen ist, bemerkenswert hierbei ist, dass die Messung von EtOH
bei 39 °C eine geringere errechnete relative Luftfeuchte aufweist als die Messung bei 25 °C.
Dies zeigt, dass sich das genutzte Konzept nicht eins zu eins auf die Ergebnisse von

i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) Ubertragen lasst. Zur besseren Ubersicht der Ergebnisse sind

alle relevanten Parameter der Sensorikexperimente in Tabelle 4.42 zusammengefasst.

Tab. 4.42: Empirisch ermittelte Reaktionskonstanten (ki* und k;‘) von 5 und deren Abweichung (o),

sowie die Alkoholsensorikexperimente definierende Parameter.

Analyt t/(°C) p/(bar) c/(mol/1) k’/(s) o (k') k/(mol/(I*s)) o (k)
Methanol 25 0.169 6.82*10° - - B )
Ethanol 25 0.078 3.15*10° | k;":3.96*103 | 0.52*10°3 0.58 0.08
k2': 2.73*103 | 1.93*10°3 0.39 0.28
Ethanol 39 0.169 6.51*10°3 ki 9.0%*103 | 0.25*10°3 2.94 0.08
k2:0.31*103 | 0.10*10°3 0.09 0.03
Isopropanol 25 0.058 2.34*103 0.70*10° 0.03*10°3 0.30 0.01
Isopropanol 43 0.164 6.24*10° | ki:7.0*103 | 0.32*10°3 1.19 0.035
k2: 1.0*103 | 0.84*10°3 0.21 0.013

Basierend auf den ermittelten k‘ - Werten wurden die Halbwertszeiten (ti/2) bestimmt, die
visuelle Sensorikschwelle (to.s) abgeleitet und graphisch (Abb. 4.95), sowie tabellarisch (Tab.
4.43) aufgetragen. Die fiir die Koordinationsreaktionen bestimmten Halbwertszeiten sind im
Vergleich zu den Hydrolysemessungen, im Bereich von 42 % rF und mehr (t1/2 = 178 + 24 s fiir
EtOH bei 25 °C) und werden bei Erhéhung der Temperatur weiter gesenkt (t12 =75+ 2 s fir
EtOH bei 39 °C, t1/2 =93 *+ 3 s flir i-PrOH bei 43 °C). Die Betrachtung der tiber k,* berechneten
Halbwertszeiten zeigt, dass diese nur bedingt mit der Uber die Ausgleichsfunktion
berechneten relativen Feuchte Gbereinstimmen (1440 *+ 22 s flir 22 % rF) und untereinander
divergieren t1/2 =521 £ 32 s flr i-PrOH bei 43 °Cund 2494 + 798 s fur EtOH bei 39 °C, was dafur
spricht, dass sich die Alkoholsensorik nur begrenzt mit der Erfassung von Feuchte vergleichen
lasst, da sich die zwei ablaufenden Prozesse (Umlagerung der Koordinationsspahre und

Lumineszenzverlust) nicht stringent voneinander trennen lassen kénnen.
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Abb. 4.95: Auf Basis der Reaktionskonstanten k;* und ky' berechnete Halbwertszeiten von 5 (links)
sowie mittels der Ausgleichsfunktionen bestimmte visuelle Sensorikschwelle (tos) der Alkohol-

exposition (HT = erhohte Temperatur 39 °C fir EtOH bzw. 43 °C fir i-PrOH, RT = 25°C).

Tab. 4.43: Mittels k“ und der exponentiellen Ausgleichsfunktion ermittelte Halbwertszeiten (t12) von

5, deren Vergleich sowie die visuelle Sensorikschwelle (to.s) und die ermittelten Abweichungen (o).

t(s) Methanol Ethanol Ethanol Isopropanol | Isopropanol
(25 °C) (25 °C) (39 °C) (25 °C) (43 °C)
ti2 (kll) - 178 75 - 93
o(t) - 24 2 - 3
ti (ko) - 513 2494 993 521
o(t) - 364 798 33 32
to.s (AGF) 355 125 45 561 49
o(t) 1 1 1 23 1

Aufgrund der abweichenden mathematischen Betrachtung fir die Alkoholsensorik-

experimente von i[EuZCI5(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) ist ein sinnvoller Vergleich mit den zuvor
untersuchten Systemen i[Bao,gsEuO,ozﬂm)z] und fo[szCIe(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) nicht

moglich. Weder lassen sich sinnvoll die Gber k’ ermittelten visuellen Sensorikschwellen oder

Halbwertszeiten vergleichen, noch der absolute Lumineszenzverlust der einzelnen
Messungen, da dieser stark durch den Verlust des Antenneneffekts gepragt ist. Die einzige
Messung die fur einen Vergleich herangezogen werden kann, ist die von Isopropanol bei 25 °C,
da es fur diese weder zu einer starken Verdanderung der Feinstruktur noch zu einer
Erweiterung der mathematischen Beschreibung kommt. Fir dieses Experiment wurden
sowohl die visuelle Sensorikschwelle (tos=561+23s) als auch die Halbwertszeit

(t1/2 =993 * 33 s) unterschritten.

Im Vergleich zu ;[Bao.ggEUQ.oz(lm)z] und i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) zeigt sich

i[EuZCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) weniger stabil gegen Isopropanol bei 25 °C. Dies zeigt sich an
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den Halbwertszeiten, die bezogen auf i[Bao,gsEuO.oz(Im)z] um den Faktor 2.1 und bezogen auf
2 [TbCle(4,4"~bipy)s]+2(4,4-bipy) um den Faktor 1.2 kiirzer ist. Somit stellt 2[Eu,Cle(4,4"-

bipy)s]+2(4,4'-bipy) von den drei untersuchten Systemen das empfindlichsten gegeniiber den

getesteten Alkoholen dar.

In Folge der Verdnderung der Koordinationssphire der Eu3*-lonen kommt es zum Teil zu
Veranderungen der Lage und Intensitdt der Schwingungsbanden in den aufgenommenen IR-

Spektren (Abb. 4.96), im Vergleich kam es fir i[BaO‘98EUO‘02(|m)2] zu keiner signifikanten
Veranderung und fir i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) zur teilweisen Degradation der IR-

Spektren. Die durch die Wechselwirkung mit Methanol und Ethanol bzw. Isopropanol bei
erhohten Temperaturen neu entstandenen Spezies besitzen jeweils ein spezifisches IR-Pattern
mit einem von der Bulksubstanz abweichenden fingerprint-Bereich, so kommt es fir alle
Messungen zum Verlust oder zur Verschiebung der Schwingungsbanden der Bulksubstanz im
Bereich von 700 - 1000 cm™. Zusatzlich kommt es zur Ausbildung von charakteristischen OH-
Schwingungsbanden im Bereich von 3100 — 3500 cm™. Dass die Verdnderung in den Spektren
auf die Art des jeweiligen Analyten zurlickzufiihren ist, zeigt sich besonders gut fiir die beiden
Messungen gegen Ethanol, bei der die Lagen der Schwingungsbanden nahezu
Ubereinstimmen. Im Verlauf der Experimente bildet sich fir beide Messungen dieselbe neue,
sich vom Bulk unterscheidende, ethanolhaltige Spezies in unterschiedlich starken
Auspragungen, wahrend die Messung gegen Isopropanol bei 25 °C, bei der keine neue Spezies
entsteht, ausschlieBlich Schwingungsbanden aufweist, welche der Bulksubstanz zuzuordnen
sind. Die exakten Lagen der fiir die vermessenen Substanzen gefundenen Schwingungsbanden

befinden sich im Anhang (A6)
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Abb. 4.96: IR-Spektren der Rickstande von 5 nach der Exposition mit verschiedenen Alkoholen sowie

Imidazol im Vergleich zum Bulkmaterial.

Die Riuckstande der Sensorikexperimente wurden mittels PXRD untersucht und miteinander
verglichen (Abb. 4.97). Hierbei werden die aus den Emissionsspektren abgeleiteten Befunde
untermauert. So zeigt sich fir den Riickstand der Messungen gegen Methanol, dass sich eine
neue, unbekannte Phase mit den folgenden Reflexlagen gebildet hat: 9.7, 10.4, 11.3, 12.2,
13.3, 13.6, 14.6, 15.3, 15.6, 16.4, 16.9, 17.9, 20.8, 21.9, 23.1, 25.2 und 26.2° in 20. Keiner der
gefundenen Reflexe kann der Bulksubstanz oder 4,4‘-Bipyridin zugeordnet werden. Die im
Emissionsspektrum beobachtete sofortige Umwandlung der Koordinationssphire der Eu3*-
lonen schldgt sich damit ebenfalls in dem aufgenommenen Diffraktogramm nieder, welches
im Vergleich zu den Feuchtesensorikexperimenten ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis

aufweist.
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Eine vollstédndige Veranderung der Diffraktogramme der Bulksubstanz im Verlauf der Sensorik-
experimente lasst sich ebenfalls unter dem Einfluss von Ethanol als Analyt feststellen. In
keinem der beiden korrespondierenden Diffraktogramme lassen sich Reflexe finden, die sich
eindeutig der Bulksubstanz zuordnen lassen. Wahrend das Diffraktogramm der Messung bei
Raumtemperatur ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis aufweist, in dem die Reflexe der
neu gebildeten Ethanol-induzierten Phase gut zu erkennen sind (*: 9.4, 9.8, 10.3, 10.8, 11.4,
13.2,13.9,14.7,15.4,16.3,17.0,17.9, 18.7,19.6, 22.7, 25.4 und 26.9° in 20), leidet die Qualitat
des Diffraktogramms der Messung bei erhohter Temperatur trotz Akkumulation der mehrfach
durchgefiihrten Messungen stark unter einem geringen Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Obwohl
die kinetische Betrachtung des Experiments fir eine schnelle und vollstidndige Reaktion
spricht, lasst sich das aufgenommene Diffraktogramm nur bedingt zur Bestdtigung dieses
Prozesses heranziehen. Neben den scharfen Reflexen der neuen, unbekannten Phase (*: 10.3,
14.1 und 14.7° in 208) konnen weitere Reflexe detektiert werden, die durch eine geringe
Intensitat oder eine enorme Verbreiterung schlecht interpretierbar sind (8.7, 11.7, 13.2, 14.3,

15.7,16.1,17.2,17.4,18.3, 19.6, 22.0 und 23.4° in 26).

Da es im Rahmen des Experiments mit Isopropanol bei 25 °C nicht zu einer sofortigen
Veranderung der MOF-Struktur kommt, ist es moglich, im vom Rickstand aufgenommen
Diffraktogramm Reflexe der Bulksubstanz zu detektieren (*: 7.9, 8.5,9.9,12.9,13.4, 16.6, 17.3,
17.9, 19.7, 21.2, 22.6, 24.2 und 24.9° in 20). Zusatzlich kdnnen drei weitere, schwachere
Reflexe gefunden werden (*: 10.1, 14.2 und 14.6 in 26), die sich der unbekannten Phase
zuordnen lassen, die bei der Reaktion der Bulksubstanz mit Isopropanol entsteht. Bei einer
Erhohung der Temperatur auf 43 °C bilden sich diese und weitere neue Reflexe starker heraus,
die Reflexe der Bulksubstanz verschwinden vollstandig, wie es die Betrachtung der
Emissionsspektren vermuten lasst (10.1, 11.7, 14.2, 14.6, 15.5, 18.3, 23.4, 26.0, 27.6, 29.6 und
31.9° in 20). Die Bildung neuer Phasen durch den Kontakt mit den Analyten konnte auch fir
i[szCI6(4,4’—bipy)3]~2(4,4’—bipy) beobachtet werden.
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Abb. 4.97: Pulverdiffraktogramme der Riickstdnde von 5 nach der Exposition mit verschiedenen

Alkoholen im Vergleich zum Bulkmaterial und 4,4'-Bipyridin als mogliches Abbauprodukt.

AnschlieBend wurden die Sensorikriickstande mittels Elementaranalyse untersucht und die
Ergebnisse tabellarisch (Tab. 4.44) und graphisch (Abb. 4.98) aufgetragen. Fiir die Berechnung
der in die Bulksubstanz eingebrachten Alkoholmolekiile wurde der prozentuale Anteil an
Stickstoff herangezogen. Da sich der Kohlenstoffgehalt der jeweiligen Abbauprodukte additiv
aus dem der Bulksubstanz und dem der ein- und angelagerten Alkoholmolekiile

zusammensetzt, ist dieser als Startpunkt einer Berechnung nicht geeignet.

Tabelle 4.44: Veranderung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der zuriickgewonnenen Sensorikproben sowie die iber den veranderten Prozentwert flr

Stickstoff berechnete Menge an eingelagertem Alkohol.

2 [EuCle(4,4'-bipy)s]-2(4,4'-bipy) | C/% H/% N/% Aqu. Alkohol
° berechnet iiber
N-Anteil
Bulk berechnet 46.28 3.11 10.79 0
Bulk gemessen 46.86 3.59 9.95 0
Methanol (25 °C) 41.87 3.84 10.32 2
Ethanol (25 °C) 43.53 3.43 10.52 1
Ethanol (39 °C) 44.45 3.72 9.73 3
Isopropanol (25 °C) 44.32 2.79 10.93 0.3
Isopropanol (43 °C) 44.03 3.45 9.48 3

Sowohl die tabellarische als auch die graphische Auftragung zeigen, dass sich die prozentuale
Zusammensetzung der Elemente nur im geringen Malle dndert, dies steht den analytischen

Ergebnissen von i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy) gegenlber, flur welches zwischen 3-14
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Aquivalente Alkohol errechnet werden konnten, dies stellt erneut den unterschiedlich
ablaufenden Sensorikprozess heraus. Die anhand der CHN-Messungen berechnete Menge aus
koordiniertem oder eingelagertem Analyt pro Formeleinheit untermauern die bisherigen
Beobachtungen. Kommt es wahrend der Sensorikexperimente zu starken Veranderungen der
Feinstruktur der Emission (Methanol, Ethanol und Isopropanol bei erhéhter Temperatur),
konnen mittels CHN mindestens zwei Molekiile des Analyten pro Formeleinheit nachgewiesen
werden, somit steht flr jedes der zwei pro Formeleinheit vorhandenen Emissionszentren

mindestens ein neuer Koordinationspartner zu Verfligung.

Die im Rahmen der kinetischen Betrachtungen fehlerhafteste Messung (Ethanol bei 25 °C)
weicht ebenfalls bei den elementaranalytischen Untersuchungen ab. So kann nur ein
Gastmolekil pro Formeleinheit nachgewiesen werden, was eine mogliche Begriindung fir die
schwierige kinetische Einordnung darstellt, da durch die unvollstindige Koordination ein
Zwischenzustand erzeugt wird, der weder mit einer Exponentialfunktion noch mittels einer
aus zwei exponentiellen Termen bestehenden Funktion addquat beschrieben werden kann.
Hierbei sind zwei Betrachtungsweisen maoglich, zum einen kann fiir das gesamte MOF jeweils
immer eines der beiden dimerisierten Eu3*-lonen von einem EtOH Molekil koordiniert
werden, oder bei der Hilfte der gesamten Dimere sind beide Eu3*-lonen von jeweils einem
EtOH Molekil koordiniert. Da es sich um die jeweiligen Grenzfille handelt, ist anzunehmen,

dass der reale Zustand sich anteilig aus beiden Koordinationsmaoglichkeiten zusammensetzt.

Die geringste Menge an koordiniertem bzw. eingelagertem Analyt (0.3 Molekiile Isopropnaol
pro Formeleinheit MOF) ist die, welche gegen eine Isopronaol Atmosphare bei 25 °C
durchgefiihrt wurde. Dieses Experiment ist ebenso das Einzige, das sich kinetisch mit einer aus
einem einzigen Term bestehenden exponentiellen Funktion beschreiben lasst. Daraus lasst
sich schlieRen, dass es nicht zu einer Koordination des Analyten wahrend des Sensorik-
prozesses kommt, weswegen dem Lumineszenzverlust nur ein einziger kinetisch

beschreibbarer Prozess zugrunde liegt.
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Abb. 4.98: Graphische Auftragung der prozentualen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff der Riickstande der Sensorikexperimente von 5 (HT = erhéhte Temperatur 39 °C fur EtOH

bzw. 43 °C fiur i-PrOH, RT = 25°C).

Die Kombination der analytischen Befunde der RoOntgenpulverdiffraktometrie, IR-
Spektroskopie und Elementaranalyse zeigt, dass die Alkoholsensorik von 5 stark von dem
jeweilig vorliegenden Analyten und der vorherrschenden Temperatur abhangig ist. Flr jeden
der genutzten Alkohole konnte die Bildung einer neuen, spezifischen, teilweise kristallinen
Phase nachgewiesen werden, deren Auspragung sich bei einer Erhéhung der Temperatur
andert. Somit ist es nach Abschluss des Sensorikprozesses moglich, zu eruieren, welcher

Analyt fur den Verlust der Lumineszenzeigenschaft des Sensors verantwortlich ist.

Zu Beginn der Messungen kommt es zu einer schnellen Koordination der jeweiligen Analyten
an einen Teil der Eu**-lonen (beschrieben durch ki‘), anschlieBend kommt es zu einem
kontinuierlichen Verlust der Lumineszenzintensitdt (beschrieben durch k;‘). Es ist nicht

moglich, den Prozess durch Entfernen der jeweiligen Alkoholmolekdle zu revidieren.
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4.9. Beladung von ZIFs mit lanthanidhaltigen Precursorn

Waéhrend die Lumineszenzeigenschaft, auf die sich die Feuchtesensorik mittels CPs und MOFs
in den vorangegangenen Kapiteln fuBt, eine intrinsische Materialeigenschaft ist, die durch die
Degradation der MOF-Struktur verloren geht, behandelt die Impragnierung von Zeolitic
imidazolate frameworks (ZIFs) mit lanthanidhaltigen Precursorn die Einbringung der

Lumineszenz als extrinsische Eigenschaft.

Die Materialklasse der ZIFs eignet sich besonders gut fir diese Art von Impragnierungs-
experimenten, da viele ZIFs sowohl hydrolysestabil sind, als auch {iber Poren bzw. Kavitaten
verfligen die groll genug sind, um befiillt zu werden. Diese Loslosung der Lumineszenz-
eigenschaft von der mehrdimensionalen Struktur des jeweiligen ZIFs ermoglicht die
Darstellung von robusteren Sensoren, bei denen das Quenching der Lumineszenz einzig auf
die Interaktion der Analyten mit der lumineszierenden Spezies zuriickzufihren ist (z. B.
reversible Koordination an die in den ZIF eingebrachten Lanthanidionen) und nicht auf eine
Degradation der Struktur und den Wegfall moglicher Energietransferwege. Somit ist es
ebenfalls moglich, durch Entfernung des jeweiligen Analyten die Lumineszenzeigenschaft

wiederherzustellen und Sensor wieder zu verwenden.

Hierbei sollen die Kavitdten der jeweiligen Modellsysteme mit lumineszierenden Lanthanid-
spezies beflllt werden. Im Verlauf dieses Projekts wurde versucht, die Befiillung der Kavitaten
mittels einer Austauschreaktion zu erreichen. Hierbei wurde der lanthanidhaltige Precursor
(Tb(NOs3)3*xH,0) in Wasser geldst und der gewahlte ZIF in dieser Losung flir 168 h suspendiert.
AnschlieBend wurde die Losung abgezogen und das ZIF bei 80 °C unter vermindertem Druck

getrocknet.

Hierflir miissen ZIFs nach mehreren Kriterien selektiert werden, zum einen muss, dass ZIF
hydrolysestabil sein, zum anderen werden Kavitdten mit geeigneter GroRe bendétigt. Hierbei
ist zu beachten, dass das zur Befiillung verfiigbare Volumen durch die Offnungen der Kavititen
bestimmt wird, die eine Engstelle bildet. Im ersten Schritt wurde daher die GréRe der
Kavitaten der ZIFs mit der GroRRe des Precursors verglichen (Tab. 4.45), wobei zu beachten ist,
dass die Komplexe der hydratisierten lonen kleinere Radien als das ungeloste Salz besitzen. Es
wurde die grotmaogliche sinnvolle Ausdehnung des Komplexes gewahlt, da dieser nach Abzug
des Losungsmittels in den Kavitdaten ausordnen soll. Eine genaue Beschreibung der genutzten

Modellsysteme findet sich in Kapitel 2.1.2.
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Tab. 4.45: Impragnierungsexperimente definierende Parameter der genutzten Modellsysteme, sowie

die GréRe des [Tb(NOs)3(H20)4]-2H,0 Komplexes. 228

ZIF Molare Masse | Porenoffnung | Porendurchmesser
(g/mol) (pm) (pm)
Na-Rho-ZMOF (6) 542.14 570 1890
Zn(nmim)2 (7) 319.59 310 931
Precursor @ (pm)
[Tb(NO3)3(H20)4]+2H,0 495

Die genutzten Modellsysteme unterscheiden sich stark in der Mdoglichkeit, den Precursor
aufzunehmen. So ist das Porenvolumen des genutzten Na-Rho-ZMOFs (6) mehr als doppelt so
grolR wie das von Zn(nmlm)z (7). Ebenso ist die relevante Engstelle, die ein Gast passieren
muss, um in die Poren eingelagert zu werden, fiir Zn(nmlm); statistisch nicht gro8 genug, um
einen hohen Grad an Befiillung zu gewahrleisten, wahrend dies fiir Na-Rho-ZMOF kein
Problem darstellt. Neben diesen topologischen Griinden, die fiir eine Befiillung der Kavitdten
von Na-Rho-ZMOF sprechen, gibt es noch einen signifikanten weiteren Grund. Bei dem
verwendeten Rho-ZOF handelt es sich um ein einfach negativ geladenes Netzwerk. Zum
Ladungsausgleich wurden postsynthetisch Na*-lonen in die Struktur eingelagert. Diese kdnnen
im Verlauf der Befuillung gegen Th3*-lonen ausgetauscht werden und mittels elektronischer

Wechselwirkungen in den Kavitdten gehalten werden.

Werden diese Erkenntnisse zugrunde gelegt, ist zu erwarten, dass es bei Behandlung der
Proben zu signifikant unterschiedlichen Ergebnissen kommen muss. So ist fiir Na-Rho-ZMOF
eine Beflillung der Kavitaten zu erwarten, wahrend fir Zn(nmlm); einzig eine Beschichtung
der Oberflache des ZIFs zu erwarten ist, da sich die unterschiedliche Verortung des Precursors
in den analytischen Befunden wiederspiegeln muss, kann Zn(nmlm), im weiteren Verlauf zur

Kontrolle und besseren Einordnung der analytischen Ergebnisse genutzt werden.
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Um den Einfluss der kommenden Impragnierungsexperimente auf die Wirtsgitter zu unter-
suchen, wurden diese zuerst ohne Zugabe des Precursors 168 h in Wasser suspendiert,
anschliefend getrocknet und auf den Erhalt der dreidimensionalen Struktur mittel PXRD und
IR-Spektroskopie hin untersucht (Abb. 4.99). Es zeigt sich, dass es weder in den Pulver-
diffraktogrammen noch in den IR-Spektren zu Abweichungen von der eingesetzten Substanz
kommt, woraus sich schliefen |asst, dass die dreidimensionale Struktur der ZIFs nach einer

Impragnierung unverandert vorliegt.
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Foewtyenbe s " . TW
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Abb. 4.99: Pulverdiffraktogramme (links) und IR-Spektren (rechts) von 6 und 7 pur und nach

Suspension in Wasser (iber 168 h.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass beide ZIFs liber die notige Stabilitat verfliigen, wurden
die Impragnierungsexperimente durchgefiihrt. Hierfir wurde ein Verhaltnis von eins zu zwei
zwischen den Tb3*-lonen und den die Struktur gebenden Metallzentren (In3* bzw. Zn?*)
gewihlt. Der geringe Uberschuss an Precursor dient dazu, dass ein analytisch nachweisbarer
Beflllungsgrad erreicht werden kann, ohne dass gleichzeitig eine massive Beschichtung der
Oberflache des ZIFs erfolgt, da diese die analytische Detektion einer Befiillung erschwert und

in einem weiteren Schritt heruntergewaschen werden musste.

Im Rahmen der Experimente zeigte sich, dass Terbiumnitrat nicht nur zur Bildung von
Mischhydraten neigt, sondern auch hygroskopische Eigenschaften aufweist, weswegen die
genaue Zusammensetzung des eingesetzten Precursor mittels Elementaranalyse aufgeklart
wurde. Hierbei wurde der Wasseranteil wie schon bei den Feuchtesensorikexperimenten liber
die Veranderung des prozentualen Stickstoffgehalts bestimmt, wobei eine Zusammensetzung

von Tb(NOs3)3*8.4 H,0 (497.69 g/mol) ermittelt werden konnte.

Die ZIFs wurden jeweils in einer Losung aus dem Precursor und 1.5 ml Wasser fir 168 h
suspendiert. AnschlieBend wurde die Losung mittels einer Fritte abgezogen und der

Uberstand mit 0.5 ml Wasser gewaschen, um Anhaftungen zu entfernen. Durch das abrupte
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Entfernen des Losungsmittels werden die lonen zur Ausordnung in den Poren oder zur
Kristallisation auf der Oberflaiche gezwungen. Dieser Effekt wird durch die anschlieBende
Trocknung bei vermindertem Druck verstarkt. Samtliche fir die durchgefiihrten Experimente
wichtigen Parameter sind in Tabelle 4.46 zusammengefasst. Im Weiteren werden die mit
Terbiumnitrat behandelten ZIFs als To@ZIF bezeichnet, um eine einheitliche Schreibweise zu
nutzen, die mit der Schreibweise der ZIFs kohéarent ist, wurde auf die Angabe der Ladung der
Terbiumionen verzichtet. Bei der vorliegenden ionischen Spezies handelt es sich in allen Fallen

um Tb3*.

Tab. 4.46: Parameter der Impragnierung von 6 und 7 mit Tb(NO3)3*8.4H,0.

ZIF Precursor Menge ZIF Menge Verhaltnis Losungsmittel | Zeit (h)
(mg/mmol) | Precursor | In®/Zn? :Tb*
(mg/mmol)
Na-Rho- Tb(NOs);*8.4H,0 75/0.14 139/0.28 1:2 H,0 /1.5 ml 168
ZMOF
Zn(nmim), | Tb(NOs)3*8.4H,0 75/0.23 228 / 0.46 1:2 H,0 /1.5 ml 168

Keine der im Anschluss durchgefiihrten analytischen Methoden kann fir sich alleine den
Beweis fir eine Beflllung von Kavitdten liefern. Durch die Kombination verschiedener
analytischer Methoden ist es jedoch moglich, eine Aussage Uber die Beflillung bzw.
Beschichtung zu treffen. Im Folgenden wurden die Proben einem analytischen Kanon aus

PXRD, IR, CHN, REM, EDX, DTA/TG und Photolumineszenz Untersuchungen unterworfen.

Basierend auf der Funktionsweise der pulverdiffraktometrischen Untersuchungen sollte es
nicht moglich sein, in den Poren vorhandenes Terbiumnitrat nachzuweisen. Die Poren sind
nicht grol® genug, dass es zu der Ausbildung der bendétigten Fernordnung kommen kann. Dies
ist nur moglich, wenn sich der GroRteil des Terbiumnitrats auf der Oberflache des ZIFs
abscheidet. Jedoch ist das Fehlen von Reflexen, bei gleichzeitiger Implementierung der
Lumineszenzeigenschaft, nur ein Indiz fir eine Fillung der Kavititen, da auch die
Erfassungsgrenze der Methodik nicht unterschritten werden kann bzw. amorphe Phasen, die
sich beim schnellen Entfernen des Losungsmittels vermehrt bilden, nicht detektiert werden

kénnen.

Der Vergleich der Diffraktogramme der reinen ZIF-Spezies mit den Diffraktogrammen des
Precursors und der beflillten ZIF-Spezies zeigt, dass sich keine Reflexe finden lassen, die sich

dem eingesetzten Terbiumnitrat zuordnen lassen (Abb. 4.100), weswegen die Abscheidung
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einer erfassbaren Menge dieser kristallinen Phase auf der Oberfliche der jeweiligen ZIFs

ausgeschlossen werden kann.

Tb(NO,),"xH,0

Tb@Zn(nmim),

Zn(nmim),

Jl s . Tb@Rho-ZMOF
LALAM« " _Na Rho-ZMOF

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
20/°

relative Intensitat

Abb. 4.100: Pulverdiffraktogramme von Tb@Rho-ZMOF und Tb@Zn(nmIm), im Vergleich zu den

Ausgangsverbindungen und dem eingesetzten Terbiumnitrat.

Eine weitere Moglichkeit zur qualitativen Feststellung einer moglichen Befillung ist der
Vergleich der IR-Spektren der reinen ZIFs mit den prozessierten Systemen Tb@Rho-ZMOF und
Tb@Zn(nmim), (Abb. 4.101). Es zeigt sich, dass es zwischen den IR-Spektren von
Tb@Zn(nmIm)z und Zn(nmim); kaum Unterschiede zu erkennen gibt. Einzig eine zusétzliche
Schwingungsbande bei 1211 cm™ kann detektiert werden. Jedoch lassen sich keine Banden
dem Nitrat-Anion zuordnen. Der Vergleich der Spektren von Rho-ZMOF und Tb@Rho-ZMOF
hingegen zeigt, dass sich das IR-Spektrum der beladenen Spezies additiv aus dem von Nitrat
und dem des reinen ZIFs zusammensetzt. Hierbei lassen sich die Schwingungsbanden bei
1033, 1307 und 1479 cm™! dezidiert in der Probe vorhandenem Nitrat zuordnen. Durch den
Uberlapp der Schwingungsbanden im fingerprint-Bereich kommt es zur Bildung einer breiten
Bande im Bereich von 1230 bis 1680 cm™. Diese stellt den Uberlapp der im Nitrat dominanten
NO;-Schwingungsbanden mit denen des ZIFs da. Die Ergebnisse, die mittels IR-Spektroskopie
gewonnen wurden, untermauern die These, dass es fiir Na-Rho-ZMOF zu einer Beflllung

gekommen ist, bei Zn(nmIm); jedoch nicht.
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Abb. 4.101: IR-Spektren von Tb@Rho-ZMOF (links) und Tb@Zn(nmIm), (rechts) im Vergleich zu den

Ausgangsverbindungen und dem eingesetzten Terbiumnitrat.

Einen im wahrsten Sinne des Wortes guten Einblick in eine mogliche Befullung der Kavitaten
bietet der Vergleich der REM- und EDX-Aufnahmen der Modellsysteme. Hierbei kann nicht nur
geprift werden, ob es zu einer Beschichtung der Oberflaiche kommt oder nicht, Mithilfe von
EDX-Untersuchungen ist es ebenfalls moglich, die Elementverteilung innerhalb der
gemessenen Probe zu visualisieren, wodurch gezielt Aussagen liber die homogene oder
heterogene Verteilung der Precursor getroffen werden kdnnen. Wobei anzumerken ist, dass
es im Rahmen der REM- und EDX-Messungen nicht moglich ist, die genaue Eindringtiefe des
Elektronenstrahls zu ermitteln, da diese sich von Material zu Material unterscheiden kann,
somit spiegeln die jeweiligen Aufnahmen nur einen Teil der Zusammensetzung der
gemessenen Proben wieder. Da eine Befiillung der Poren jedoch von auRen nach innen
stattfindet (Poren in der Nahe der Oberflache werden zuerst befiillt), ist eine Erfassung des
realen Beflllungsgrades der ZIFs via REM- und EDX-Messungen moglich. Sowohl Na-Rho-
ZMOF (Abb. 4.102) als auch Zn(nmIm), (Abb. 4.105) zeichnen sich durch eine hohe

Kristallinitat aus, die sich in der Morphologie der REM-Aufnahmen wiederspiegelt.

180

——
—



EHT = 1,00k Signal A = SEZ Dt :26 ug 2014 EHT= 100KV, Signal A = SEZ Date 26 Aug 2014

WO 3.7 mm File Name = R-Z-mol_pur. 04 = 38mm Fie Name = R-Z-mol_pur 05 i

20 pm* EHT = 1.00kv Signal A s SEZ Date :26 Aug 2014 10 pm® EHT = 1.00KV Signal A = SE2 Date 20 Aug 2014 —
i WD 34 e Fie Name = R-Z-mol_pis. 0811 WD 34 mm Fie Name » R-Z-mol_pur 05 1t

N

Signal A = SE2 Dato (14 Now 2014 " Signal A = SE2
Fibe Nama = J5-To.08 8 1 File Nama = J5-To.07 of

Fs ‘ri-‘«.

10 pam* EHT = 100KV Signal A = 882 Dt 26 Aug 2014 f— 2’ EHT = 1508V Signal A = 552 Dsto 14 Nov 2014
WO = 32 mm File Nama = R-Z-mof_ Th{NOS K03 8 WO = 36 mm File Nama = J5-To.08 8F

Abb. 4.103: REM-Aufnahmen von Tbo@Rho-ZMOF.

Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich, dass der GroRteil von Na-Rho-ZMOF aus quader-
formigen Kristalliten besteht, die nur minimale Anhaftungen kleiner Kristalle auf den
Oberflachen aufweisen. Diese grofRen Kristallite bleiben auch nach der Impragnierung mit
Terbiumnitrat erhalten (Abb. 4.103), wobei nun deutlich mehr Anlagerungen auf den

Oberfldachen zu erkennen sind. Diese sind im Vergleich zu dem reinen Na-Rho-ZMOF weniger
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kristallin und heterogen verteilt. Bei diesen handelt es sich um Terbiumnitrat, was durch die
ortsaufgeldsten EDX-Messungen bestatigt werden kann (Abb. 4.104). Neben der erwarteten
homogenen Verteilung der im reinen ZIF vorkommenden Elemente (C, N, O und In) kann fiir
Tb@Rho-ZMOF eine nahezu homogene Verteilung von Terbiumionen detektiert werden, was
im ersten Moment den Ergebnissen der REM-Aufnahmen widerspricht. Jedoch ist darauf
hinzuweisen, dass es sich zum einen bei der Rasterelektronenmikroskopie um eine
Oberflachenanalytik handelt, mit der es nur schwerlich moglich ist, eine tiefe Befiillung der
Poren zu beurteilen. Zum anderen wurde fiir die beiden analytischen Methoden ein anderer
Mal3stab genutzt, um spezifische Eigenschaften der Proben zu betonen. So liegt der Fokus der
REM-Aufnahmen auf einer Visualisierung moglicher Anhaftungen, wofiir ein kleiner Maf3stab
von Nutzen ist, wahrend fir eine sinnvolle Beurteilung der Elementverteilung ein moglichst
groBer Ausschnitt der Probe untersucht werden sollte, um Fehlinterpretationen zu

vermeiden.

Die durch die REM/EDX Messungen gewonnenen Informationen fligen sich nahtlos in die
bisher gewonnen Ergebnisse ein, die fir To@Rho-ZMOF eine Befiillung der Kavitdten bei

gleichzeitiger minimaler Beschichtung der Oberflache vermuten lassen.

In Th

— &oum " 50pm 50pm

Abb. 4.104: Mittels EDX ermittelte Elementverteilung von 6 (links) und To@Rho-ZMOF (rechts).

Trotz der zu Na-Rho-ZMOF unterschiedlichen Topologie sind mittels REM auch fir Zn(nmim);

quaderformige Kristallite zu erkennen. Diese sind jedoch weit weniger dominant. Der GrofRteil
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der Probe besteht aus kleineren, weniger stark definierten Kristalliten die vermehrt tber

Anhaftungen kleiner Fragmente verfligen.

S 5 503 [ T

Fia b I, THO0I O
o7 e g .

B e Bt dm 517 [ ——— e s 1mew Byrsih s 1 Do 28 8y 204
Wha i b P Ml & B _ LTS B = e i i & Tt TLARSA PP

Signal & = SE2 Dats 26 g 2014

File Marme = Znrmenleri2, THNO33.053¢
. .

10’ Signal = SE2 Dlate 26 A 2H4 O’ EHT = 100Ky Signal = SE2 Dlate 26 A H4
| 1 WO s 39w File Marme = Znrenleri2, THNO33.02 3¢ 1 WO e 39w File Marme = Znmenleri2, THNO3A.01 3¢

Abb. 4.106: REM-Aufnahmen von Tb@Zn(nmIm)s.

Im Verlauf der Imprdgnierung verandert sich dieses Bild wenig. So bleiben sowohl die
»scharfkantigen Bruchkanten” der Kristallite als auch die Anhaftungen an diesen bestehen.

Wobei es visuell nicht moglich ist, die Anhaftungen kleinere Mengen von 7 von denen von
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Terbiumnitrat zu unterscheiden, wodurch mittels REM nicht abschlieBend geklart werden
kann, ob es sich um eine Beschichtung mit Terbiumnitrat handelt. Um die Natur der
Anhaftungen genau zu erfassen, wurden diese punktuell genauer untersucht (Abb. 4.107 und
Tab. 4.47). Hierbei wurden gezielt vier Punkte der Probe gewahlt, die sich visuell
unterscheiden lassen. Der Diskriminator beziiglich der Auswahl war die augenscheinliche
Kristallinitat. So zeichnen sich die Punkte 1 und 2 jeweils durch eine kristalline Morphologie

aus, wahrend die Punkte 3 und 4 in einem eher amorphen Bereich der Probe liegen.

Tabelle 4.47: Prozentuales Verhéltnis von Zink und Terbium der vier gewahlten Stichproben.

Punkt Zn (%) Tb (%)
1 91.87 8.13
2 96.49 3.51
3 53.42 46.58
4 46.58 26.40

Abb. 4.107 Lage der vier Stichproben auf der Oberflache von Tb@Zn(nmIm)s,.

Die Zusammensetzung der gewahlten Stichproben zeigt, dass die aus dem kristallin wirkenden
Bereich genommenen Proben kaum Terbium enthalten, wahrend die aus dem amorphen Teil
der Probe um ein Vielfaches mehr Terbium enthalten (circa 50 % fiir Punkt 3). Dies spricht
dafir, dass es im Verlauf der Impragnierung zu einer minimalen, heterogenen Beschichtung
der Oberflache des ZIFs kommt. Diese bleibt auch nach dem Waschen der Probe teilweise
erhalten. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Grof3teil des eingesetzten Precursors
bei der Entfernung des Losungsmittels ebenfalls entfernt wird und nur geringe Reste auf der

Oberflache des ZIFs verbleiben.
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Zum Abschluss der Oberflachenuntersuchung wurde fir To@Zn(nmim), ein ortsaufgelostes
EDX-Mapping durchgefihrt (Abb. 4.108). Im Gegensatz zu Tb@Rho-ZMOF ergibt sich bei
Tb@Zn(nmIm); ein weniger homogenes Bild in Bezug auf die Verteilung der Terbiumionen. So
kommt es auf den Flachen der Kristallite kaum zu Abscheidungen von Terbiumnitrat, wahrend
dieses sich an den Kanten vermehrt abscheidet, dies ist besonders gut fiir die EDX-Aufnahme
fiir Terbium zuerkennen. Hierbei spiegeln die Bereiche, in denen mehr Terbium zu detektieren
ist, die scharfen Kanten der Kristallite von 7 wieder, die in dem korrespondierenden
Elektronenbild zu finden sind (Abb. 4.107). Dies harmoniert gut mit den Ergebnissen der

Rasterelektronenmikroskopie und den ermittelten Elementverteilungen fir Zink und Terbium.

Zn

20um ! 20um !

E0pm

Abb. 4.108: Mittels EDX ermittelte Elementverteilung von 7 (links) und Tb@Zn(nmIm); (rechts).

Die bisher genutzten analytischen Methoden kdnnen nur eine qualitative Aussage tber den
Beflillungs- oder Beschichtungsgrad treffen. Eine absolute Aussage Uber die Menge des
eingebrachten Precursors ist somit nicht moglich. Im Gegensatz zur Feuchtesensorik ist es fir
die Impragnierungsexperimente nicht moglich, die Menge an eingebrachten Spezies mittels
Elementaranalyse abzuschatzen, da sich das Verhaltnis von eigebrachtem Terbiumnitrat zu
anhaftendem Wasser nicht ermitteln lasst. Einzig die relative Verdnderung der Verhaltnisse
kann betrachtet werden. Hierbei zeigt sich, dass es bei beiden ZIFs zu einer Absenkung der
prozentualen Anteile von Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff kommt. Diese betragen fiir

Tb@Rho-ZMOF im Vergleich zu Na-Rho-ZMOF ca. 34 % fiir Kohlenstoff, ca. 53 % fiir Wasser-
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stoff und ca. 21 % fur Stickstoff. Die Absenkung der prozentualen Anteile ist fir To@Zn(nmlm);
im Vergleich zu Zn(nmlm); weniger hoch (ca. 2.6 % fiir Kohlenstoff und ca. 12.2 % fir
Stickstoff), was fiir die Anwesenheit einer geringeren Menge von Terbiumnitrat im Vergleich

mit Na-Rho-ZMOF spricht (Tab. 4.48).

Tab. 4.48: Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der zur Befilillung genutzten

Modellsysteme und der impragnierten Systeme.

ZIF C/% H/% N/%
Na-Rho-ZMOF (berechnet) 30.49 4.02 14.11
Na-Rho-ZMOF (gemessen) 30.97 4.29 14.01
Zn(nmlm); (berechnet) 30.07 3.15 26.30
Zn(nmlm); (gemessen) 30.25 2.54 26.40
Tb@Rho-ZMOF 19.86 2.03 11.09
Tb@Zn(nmim); 29.45 3.69 23.19

Zusatzlich zu den elementaranalytischen Untersuchungen wurden sowohl fiir die reinen ZIFs
und den Precursor als auch fir Tb@Rho-ZMOF und Tb@Zn(nmim), simultane
differenzthermoanalytische und thermogravimetrische Untersuchungen durchgefiihrt (Abb.
109). Der Fokus bei dieser Analytikmethode liegt auf einer moglichen Abweichung des
Verhaltens vom Tb@Rho-ZMOF bzw. Tb@Zn(nmIm); im Vergleich zu den beiden Ausgangs-

komponenten.
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Abb. 4.109: Simultane DTA/TG Messungen von 7 Tb@Zn(nmim), und Tbh(NOs); (links) sowie 6,
Tb@Rho-ZMOF und Tb(NOs)s (rechts).

Fiir den genutzten Terbiumnitrat-Precursor kann im Bereich von 55 °C- 135 °C eine Reihe
Uberlappender endothermer und exothermer Prozesse detektiert werden. Diese gehen mit
einem Massenverlust einher und setzen sich aus dem Entweichen von Methanol, welches fur
die Umkristallisation genutzt wurde (Sdp: 65 °C), dem Schmelzen des Terbiumnitrats (Smp:
93 °C) und dem Entweichen von Kristallwasser (Sdp: 100 °C) zusammen. Im Bereich von
150 °C-450°C kommt es zu dem mehrstufigen Zersetzungsprozess des Nitrat-Anions
(exothermer Prozess im Bereich 185°C-360°C) und zur Bildung verschiedener

Verbrennungsriickstande (endotherme Prozesse im Bereich 365 °C - 450 °C).

Die gekoppelte DTA/TG Messung fiur Zn(nmlm), weist ein starkes exothermes Signal im
Bereich von 269 °C - 527 °C auf (Maximum bei 397 °C), welches an einen Massenverlust von

55 % gekoppelt ist. Hierbei findet die exotherme Zersetzung des ZIFs statt, wobei der Linker in
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elementaren Stickstoff, verschiedene Stickoxide sowie kurzkettige Kohlenwasserstoffe
zerfallen kann, wahrend die Metallionen zuriickbleiben. Die Masse des Riickstandes belduft
sich auf nur circa 25 % der Ausgangsmasse, was fiir die Bildung einer Zn?*-haltigen Spezies mit
einem geringen Anteil an Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff spricht. Bei einem Bereich
von 617 °C - 717°C kommt es zu einer Phasenumwandlung, die mit einem endothermen Signal

einhergeht.

Wird nun die gekoppelte DTA/TG Messung von Tb@Zn(nmlIm); mit denen der jeweiligen
einzelnen Komponenten verglichen, zeigt sich, dass sich diese nicht nur additiv aus den
Zersetzungsprozessen der beiden Komponenten zusammensetzt. Im Bereich von 60 - 150 °C
kann weder ein Signal fir entweichendes Methanol (welches zur Umkristallisation des
Terbiumnitrats verwendet wurde), noch ein Signal fiir entweichendes Wasser (Bestandteil des
eingesetzten Hydrats) detektiert werden. Im Bereich von 250 °C-450°C kommt es zur
Zersetzung des ZIFs und des Terbiumnitrats. Da sich die ablaufenden Prozesse teilweise
energetisch diametral gegeniiberstehen, kommt es zur Detektion von zwei exothermen
Signalen, die durch das Uberlappen der verschiedenen Prozesse entstehen. So kann von
250 °C- 363 °C (Maximum bei 326 °C) ein stark exothermes Signal detektiert werden, dass mit
circa 38 % Massenverlust einhergeht. In diesem Bereich kommt es sowohl bei Zn(nmIm); als
auch bei Terbiumnitrat zu einem exothermen Zersetzungsprozess. Darauf folgt ein
schwacheres exothermes Signal 365 °C- 450 °C (Maximum bei 385 °C, Masseverlust circa
20 %), welches durch die Uberlappung des weiterhin exotherm verlaufenden Zerfalls des ZIFs
und der endotherm ablaufenden Bildung von Verbrennungsriickstanden basiert, die fiir reines

Terbiumnitrat beobachtet werden konnten.

Waéhrend fiir Terbiumnitrat keine weiteren Signale mehr detektiert werden konnten und es
bei Zn(nmlm), nur noch zu einer endothermen Phasenumwandlung kam, kénnen fir
Tb@Zn(nmIm), noch drei weitere exotherme Signale bei héheren Temperaturen detektiert
werden. Diese liegen im Bereich von 506 °C - 600 °C (Maximum bei 538 °C, Masseverlust circa
10 %), 641 °C-695 °C (Maximum bei 666 °C, Masseverlust circa 9 %) und 823 °C-880 °C
(Maximum bei 858 °C, Masseverlust circa 2 %). Diese Prozesse lassen sich mit der Bildung bzw.
dem Zerfall verschiedener Verbrennungsriickstande erklaren. Am Ende der Messung bleiben
flir Tb@Zn(nmlm); circa 30 % der Masse zurtick, wahrend fiir Zn(nmlm); circa 25 % der Masse

zuriickblieben.
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Fiir Na-Rho-ZMOF lassen sich Uber den gesamten Temperaturbereich acht endotherme
Signale detektieren. Wahrend sich die beiden Signale im Bereich von 60 °C - 158 °C (Maximum
bei 113 °C, Masseverlust ca. 8 %) und 158 °C - 223 C (Maximum bei 203 °C, Masseverlust ca.
7 %) jeweils aus den Kavitaten entweichendem Ethanol zuordnen lassen, was gut zu den circa
17 % der Masse passt, die beiden Molekile Ethanol von der Probe ausmachen, gestaltet sich
die weitere Zuordnung der Signale als schwierig. Im Bereich von 223 °C - 468 °C kommt es zur
Detektion eines starken endothermen Signals mit zwei Maxima bei 228 °C und 403 °C und
einem starken Massenverlust von 39 %, was dem Verlust von ungefahr einem der organischen
Linker entspricht. Diese Signale lassen sich der Zersetzung des ZIFs zuordnen. Die darauf
folgenden endothermen Signale im Bereich von 470 °C-538°C (Maximum bei 501 °C,
Massenverlust ca. 4 %), 540 °C-653°C (Maximum bei 615 °C, Massenverlust ca. 6 %),
653 °C - 728°C (Maximum bei 685 °C, Massenverlust ca. 3 %), 729 °C - 828°C (Maximum bei
778 °C, Massenverlust ca. 5 %) lassen sich wie bei Tb@Zn(nmIm), mit der Bildung bzw. dem
Zerfall verschiedener Verbrennungsriickstande erkldaren. Am Ende der Messungen bleiben ca.
28 % der Masse erhalten, was fiir die Bildung einer Na*/In3*-haltigen Spezies mit einem

geringen Anteil an Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff spricht.

Auch fur To@RhoZMOF setzt sich die DTA/TG Messung teilweise additiv aus denen der
Komponenten zusammen. Wobei das erste der acht endothermen Signale mit einem
Massenverlust von 4 % im Bereich von 60 C - 192°C dem Entweichen von EtOH bzw. Wasser
aus den Kavitdten zugeordnet werden kann (Maximum bei 142 °C). Bei dem zweiten
endothermen Signal im Bereich von 193 C - 249 °C (Maximum bei 218 °C) kommt es zu keinem
Massenverlust. Dies deutet darauf hin, dass hier das Schmelzen des Terbiumnitrats
beobachtet werden kann, ein Prozess, der bei Tbo@Zn(nmlm), nicht zu finden ist und somit
bestatigt, dass es fir To@RhoZMOF vermehrt zur Einlagerung von Terbiumnitrat in den
Kavitaten gekommen ist. Anschliefend kommt es zur Zersetzung des Nitrats und des ZIFs im
Bereich von 252 °C-492 °C (Maximum bei 410 °C, Massenverlust 33 %). Da diese beiden
Prozesse sich energetisch diametral gegeniiber stehen, kommt es zur Uberlappung der
Signale. Hierbei wird der exotherme Zerfall der Nitratanionen von dem endothermen Zerfall
des ZIFs (iberkompensiert, wodurch es nicht zur Detektion eines exothermen Signals kommt,
jedoch verschwindet eines der beiden endothermen Signale welches bei der Messung von Na-
RhoZMOF detektiert werden kann. Auf die Zersetzung des ZIFs folgen finf weitere, teilweise

ineinander lbergehende endotherme Signale im Bereich von 496 °C-597°C (Maximum bei
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568 °C, Massenverlust ca. 6 %), 599 °C - 681°C (Maximum bei 656 °C, Massenverlust ca. 6 %),
682 °C - 795°C (Maximum bei 738 °C, Massenverlust ca. 9 %), 798 °C - 815°C (Maximum bei
804 °C, Massenverlust ca. 1 %) sowie 816 °C - 850°C (Maximum bei 832 °C, Massenverlust ca.
1 %). Diese Signale lassen sich auch in der DTA/TG Messung von Na-RhoZMOF detektieren,
jedoch sind sie dort zu geringeren Temperaturen verschoben. Da sich die Signale mit der
Bildung bzw. dem Zerfall verschiedener Verbrennungsriickstande erkldren lassen und sich
zusatzlich Terbiumionen in der Probe befinden, ist es sehr wahrscheinlich, dass sich die

Anderung auf der Temperaturskala auf die Anwesenheit der Terbiumionen zuriickfiihren I4sst.

Somit zeigt sich, dass es flir To@RhoZMOF moglich war, die Anwesenheit von groReren
Mengen Terbiumnitrat mittels DTA/TG nachzuweisen, da neben der detektierbaren
Zersetzung auch das Schmelzen der Nitrate in den Kavitaten detektiert werden konnte. Fiir
Tb@Zn(nmIm); konnte einzig die Zersetzung geringerer Mengen Terbiumnitrats beobachtet

werden.

Im letzten Schritt wurden die Lumineszenzeigenschaften von Na-Rho-ZMOF und Zn(nmim);
untersucht und mit Tb@Rho-ZMOF und Tb@Zn(nmIm); verglichen, sowie fotographisch
festgehalten (Abb. 110). Hierbei zeigt sich, dass Na-Rho-ZMOF selbst (iber eine durch den
Linker gespeiste Lumineszenzeigenschaft verfligt. Hierbei kommt es bei einer Anregung mit
UV-Licht im Bereich von 254 - 365 nm zu einer schwachen blaulichen Lumineszenz. Zn(nmim);
zeigt hingegen Uber den gesamten Bereich keine nennenswerte Lumineszenz, einzig eine
schwach blaue Emission der organischen Linker kann spektroskopisch erfasst werden (Anhang
7: A7-1 und A7-2). In beiden Fallen kommt die Lumineszenz durch die Anregung in einen der
hoher liegenden Singulettzustiande des Linkers zustande, nach einer internal conversion (IC) in
das niedrigste energetische Niveau des angeregten Zustands kommt es zur Deaktivierung in

den Grundzustand via Emission.
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RhoZMOF

Aee =254 nm

Abb. 4.110: Fotographien der Lumineszenzeigenschaften von 6 und 7 bei verschiedenen Wellenlangen.

Das genutzte Terbiumnitrat zeigt bei einer Anregung bei 302 nm und 365 nm die typische
griine Lumineszenz der Th3*-lonen, bei einer Anregungswellenldnge von 254 nm ist keine

nennenswerte Lumineszenz zu detektieren (Abb. 4.111). Es lassen sich folgende Uberginge

detektieren (Tab. 4.49).

Aec =302 nm Ag =365 nm

Tab. 4.49: 4f-Af-Ubergénge der Th**-lonen von Terbiumnitrat bei Agx, = 365 nm.

Ubergang Emissionsmaxmimum (nm)
>Ds—"Fe 489
>Ds—Fs 542
>Ds—"F4 585
>Ds—7F3 621
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Abb. 4.111: Anregungsspektrum (links) von Terbiumnitrat sowie die Emissionsspektren bei einer

Anregung mit 365 nm, 302 nm und 254 nm (rechts, von oben nach unten).

Die Untersuchungen der Lumineszenzeigenschaften von Th@Zn(nmlm), bestdtigen die
bisherigen erfassten analytischen Befunde. Wahrend visuell keine Lumineszenz zu erkennen
ist (Abb. 4.112), kénnen spektroskopisch zumindest teilweise die Tb3'-typischen 4f-4f-
Uberginge detektiert werden (Abb. 4.113). Diese sind jedoch so schwach, dass sie von der
ebenfalls schwachen Lumineszenz der organischen Linker Gberlagert werden. Somit zeigt sich,
dass es fur das System Zn(nmlm), nicht moglich war, die Kavitaten mit dem lanthanidhaltigen
Precursor Terbiumnitrat zu befiillen, einzig die geringe Beschichtung der Oberfldche des ZIFs
kann detektiert werden. Sowohl die schwache Lumineszenz als auch die weiteren positiven
analytischen Befunde fiir Terbium zeigen lediglich eine geringe Beschichtung der Oberflache

des ZIFs.
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Abb. 4.112: Fotografien der Lumineszenzeigenschaften von Tb@Zn(nmim), und Terbiumnitrat bei

einer Anregung mit 254 nm, 302 nm und 365 nm (von links nach rechts).
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Abb. 4.113: Emissionsspektren (links) von Tb@Zn(nmIm), bei 365 nm, 302 nm und 254 nm (von oben

nach unten) sowie das korrespondierende Anregungsspektrum (rechts).

Fir To@Rho-ZMOF lasst sich sowohl visuell als auch mittels Photolumineszenzspektrometer
die Anwesenheit von Tb3*-lonen detektieren (Abb. 4.114 und 4.115), was im Gegensatz zu
Tb@Zn(nmIm), fir eine Befiillung der Kavitdten spricht. Hierbei ist anzumerken, dass die
visuelle Abbildung der Lumineszenz doppelt verzerrt ist. Zum einen kommt es zu einer
Uberlappung der blauen Lumineszenz der organischen Linker und der griinen Lumineszenz der
Tbh3*-lonen, was von vornherein zu einer Mischfarbe fiihrt, zum anderen konnte die genutzte
Kamera diesen Farbton nicht farbecht wiedergeben, weswegen die griine Lumineszenz der

Tb3*-lonen einzig bei einer Anregungswellenldnge von 254 nm zu erkennen ist, bei den
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anderene beiden genutzten Anregungswellenlangen (Aexc. = 302 nm und Agxe. = 365 nm) wird

fotographisch ein heller Blauton festgehalten.

Tb@RhoZMOF

Terbiumnitrat

Abb. 4.114: Fotografien der Lumineszenzeigenschaften von To@Rho-ZMOF und Terbiumnitrat bei

einer Anregung mit 254 nm, 302 nm und 365 nm (von links nach rechts).

Mittels Photolumineszenspektroskopie ist es hingegen méglich, die Anwesenheit der Th3*-
lonen zweifelsfrei nachzuweisen. Bei allen drei genutzten Anregungswellenldangen lassen sich
die intensiven 4f-4f-Ubergidnge detektieren. Die stark ausgeprigte Lumineszenz von To@Rho-
ZMOF bestatigt die mittels der zuvor gezeigten analytischen Befunde vermutete Beflillung der

Kavitaten.

Tb@Rho-ZMOF
5D4_> ?Fs hexe. = 365 nm|

7
FB

Tb@Rho-ZMOF
%= 542 nm

normierte Intensitat / cps

normierte Intensitét / cps
. 1 P !

400 450 500 550 600 650 280 3[‘?0 350 3‘;0 3&0 3!‘30 460

Wellenlange / nm Wellenlénge / nm

Abb. 4.115: Emissionspektren (links) von To@Rho-ZMOF bei 365 nm, 302 nm und 254 nm (von oben

nach unten) sowie das korrespondierende Anregungsspektrum (rechts).

Neben der abweichenden Farbdarstellung der Emission stellt die starke Emission der Th3*-
lonen bei einer Anregungswellenldnge von 254 nm eine weitere Abweichung der zu fiir die
Th3*-lonen erwartenden Lumineszenzeigenschaften dar. Energetisch ist es nicht moglich, die
4f-4f-Uberginge der Tb3*-lonen mit einer Wellenldnge von 254 nm anzuregen, da sich dort

keine Energieniveaus befinden (Abb.4.116). Dies deutet auf einen anderen Anregungs-
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mechanismus hin, bei dem es zu einem Energielibertrag zwischen ZIF und Tb3*-lonen kommt.

Hierflr sind zwei mogliche Prozesse denkbar.

Die erste Moglichkeit basiert auf der teilweisen Uberlappung des Emissionsspektrums des
organischen Linkers und dem Anregungsspektrum von Tbh3*-lonen (Abb. 4.116). Hier ist eine
Reabsorption der Emission des Linkers durch die Tbh3*-lonen méglich, die wiederum zur
beobachteten griinen Lumineszenz fuhrt. Dies musste sich in dem Emissionsspektrum von
Tb@RhoZMOF dadurch bemerkbar machen, dass in den Bereichen in denen die
Emissionswellenlinge des Linkers mit der Anregungswellenlinge der Tb3*-lonen tberlappt zu
einem Abfall der detektierten Photonen kommt, da diese von den Tb3*-lonen absorbiert
werden. Dies ist jedoch nicht der Fall, weshalb ein Reabsorptionsprozess als Quelle fiir die

unerwartete Lumineszenz ausscheidet.
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Abb. 4.116: Schematische Darstellung der Lage der Energieniveaus von Th**-lonen im Vergleich zur den
drei zur Anregung genutzten Wellenldngen und daraus folgenden Emission (links) sowie der Uberlapp

des Anregungsspektrums von Terbiumnitrat und Na-Rho-ZMOF (rechts).

Wahrscheinlicher ist, dass es wie fiir die MOFs und CPs beschrieben zu einem Antenneneffekt

kommt, bei dem der organische Linker des ZIF-Wirtsgitters als Sensitizer fungiert. Die
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absorbierten Photonen werden zuerst mittels internal conversion (IC) in den Si-Zustand und
anschlieflend via inter system crossing (ISC) in den Ti-Zustand des Linkers libertragen. Der
anschlieRende Antenneneffekt (ibertrigt die Energie auf die Tb3*-lonen. Die Energie wird
abschlieRend durch eine Emission im sichtbaren Spektralbereich des Lichts abgegeben. Eine

schematische Darstellung der beschriebenen Prozesse ist in Kapitel 2.2 (Abb. 2.10) zu finden.
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5. Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die quantitative und kinetische Beschreibung der
Lumineszenz-Sensoreigenschaften verschiedener MOFs und CPs (go[Bao_gsEuO_oz(lm)z] (1),
3 [Sro.soEuo.o(im)2] (2), 2 [Th(Im)s] (3), 2[Th2Cle(4,4"bipy)s]-2(4,4"bipy) (4) und 2[Eu,Cle(4,4"-
bipy)s]-2(4,4'-bipy) (5)) zur Erfassung gasférmiger Analyte liber den schon erbrachten ,proof
of princple” hinaus. Hierbei bildet die Verdanderung der intrinsischen Lumineszenzeigenschaft
der genutzten Lanthanide die zur Sensorik genutzte Observable. Der Fokus der Sensorik-
experimente richtete sich auf die Erfassung von Wasser, welches in Form einer definierten
relativen Luftfeuchtigkeit in der Atmosphare vorliegt sowie die Untersuchung des Einflusses
der gasférmigen Alkohole Methanol, Ethanol und Isopropanol auf die Lumineszenz der MOFs
und CPs. Eine anschlieBende analytische Untersuchung der Riickstande der Sensorik wurde
zum besseren Verstandnis der wahrend der Sensorik ablaufenden Prozesse und der

Aufklarung der chemischen Ablaufe wahrend der Experimente angeschlossen.

Um eine fehlerfreie sowie reproduzierbare Erfassung der Lumineszenzverdnderung zu
garantieren, wurde eigens Versuchsaufbau geplant und konstruiert, dessen Eigenschaften den
hohen Anforderungen einer quantitativen Sensorik gerecht werden. Die die Sensorik direkt
oder indirekt beeinflussenden Umweltparameter wie Druck, Temperatur und relative
Luftfeuchte konnten ebenso standardisiert werden wie die probenspezifischen Parameter
Probenmenge und Oberflaiche. Der Versuchsaufbau wurde an ein Photolumineszenz-
spektrometer gekoppelt, um die ablaufenden Sensorikprozesse in situ und unverfalscht zu

erfassen.

Fiir jede der untersuchten Verbindungen 1-5 wurde eine Messreihe gegen eine Reihe
verschiedener relativer Feuchten (im Bereich von 10—-73 % rF bei 25 °C) durchgefiihrt.
Zusatzlich wurde fir die Verbindungen 1, 4 und 5 der Einfluss von Alkoholen auf die

Lumineszenzeigenschaften untersucht.

Neben den jeweiligen Bulksubstanzuntersuchungen wurden die Verbindungen 1 und 4,
jeweils via Dropcoating, in die Polymere Polystyrol, Polyvinylchlorid und Polymethylpenten
eingebracht. Die so generierten mixed-matrix membranes (MMMs) wurden auf den Erhalt der
Lumineszenzeigenschaft und eine homogene Verteilung der Partikel in der Matrix hin

untersucht. AnschlieRend wurden die Sensorikeigenschaften der MOF-haltigen MMMs
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bestimmt und der Riickstand der Sensorikexperimente untersucht. Ebenso wurden die im
Rahmen einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Janiak der Heinrich-Heine-
Universitat Dusseldorf dargestellten MMMs der CPs 1 und 2 auf ihre Sensorikeigenschaften

zur Erfassung von gasférmigem Wasser hin untersucht.

Bei jedem der durchgefiihrten Experimente, betreffend Bulksubstanz sowie MMMs, konnte
eine Abnahme der Lumineszenzintensitat beobachtet werden (hypochromer Effekt). Bei
hohen relativen Luftfeuchten oder bei niedrigeren relativen Luftfeuchten Gber einen langeren
Zeitraum konnte ein ,turn-off“-Effekt detektiert werden (vollstandiger Verlust der
Lumineszenzintensitat). Die, diesen Intensitdtverlust definierenden Parameter variieren
hierbei von System zu System, wobei die Emissionsprofile bei jeder Messung erhalten
geblieben sind. Fir jeden der ablaufenden Sensorikprozesse konnte eine Reaktionsgleichung

postuliert werden, die den Einfluss des Analyten auf die Verbindung beschreibt.

Ebenso wie Wasser flhrt auch der Kontakt der Alkohole Methanol, Ethanol und Isopropanol
mit den Verbindungen 1, 4 und 5 zu einem teilweisen Verlust der Lumineszenzeigenschaft.
Dieser unterscheidet sich, zumindest fiir 4 und 5, jedoch in dem Punkt, dass es ebenfalls zu
einer Veranderung der Emissionsprofile der jeweiligen Emissionsspektren kommt, besonders
starke Veranderungen zeigen sich hierbei bei den hypersensitiven Ubergingen, was fir die
Entstehung von neuen lumineszierenden Verbindungen spricht. Deren Bildung konnte
anschliefend auch via PXRD analytisch nachgewiesen werden, jedoch konnten sie nicht

aufgeklart werden.

Die Einbettung der MOFs bzw. CPs in die ausgewadhlten Polymere fihrt im Allgemeinen in
Abhéngigkeit des gewdhlten Polymers zu einer Erhéhung der Stabilitdt der MOF-Partikel bei
gleichzeitigem Erhalt des Emissionsmusters und der Sensorikschwellen, was neben einer
leichteren Handhabung auch eine Erweiterung des Anwendungsfeldes auf Langzeit

Monitoring ermoglicht.

Im Anschluss zu der Erfassung der Lumineszenzabnahme wurden die gewonnenen Daten fir
alle untersuchten Systeme mittels eines geeigneten mathematischen Ansatzes ausgewertet.
Dabei lag der Fokus auf der Ermittlung der konzentrationsabhangigen Reaktionskonstanten
(fir jedes einzelne Experiment) und der konzentrationsunabhangigen Reaktionskonstanten
(fir jede Messreihe) sowie der Halbwertszeiten. Unter Verwendung dieser Reaktions-

parameter war es moglich, die Schwellenwerte der Sensorikeigenschaften der jeweiligen
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Systeme zu ermitteln sowie die Diffusionsgeschwindigkeit fiir die Polymere abzuschatzen. Die
Sensorikschwellen bestimmen, ab welcher Analyt-Konzentration eine auf der Zeitskala
sinnvolle sensorische Erfassung maoglich ist. Im Vergleich zu den Bulksubstanzen zeigen die
MMMs eine hdhere Stabilitat, bei einer gleichzeitigen Verschiebung der Sensorikschwelle hin
zu minimalen Spuren an Feuchtigkeit. Somit ist eine sinnvolle Erfassung des gesamten

prozentualen Bereichs der relativen Feuchte maoglich.

Es konnte gezeigt werden, dass die verschiedenen Systeme, je nach eingesetztem Linker,
Lanthanidion, Oxidationsstufe und Dotierungsgrad unterschiedliche Sensorikschwellen
besitzen und unterschiedlich schnell hydrolysiert werden. Zuséatzlich konnte gezeigt werden,
dass die Schwellenwerte und Hydrolysegeschwindigkeiten nicht zwingend aneinander-
gekoppelt sein miissen. So zeigen die chemisch verwandten Systeme 4 und 5 ein dhnliches
Hydrolyseverhalten, bezogen auf die konzentrationsabhangigen Reaktionskonstanten und
Schwellenwerte, indes unterscheiden sich die beiden Eu?* dotierten Systeme 1 und 2 stark in

ihrem Verhalten (Abb. 5.1).
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Abb. 5.1: Konzentrationsabhdngige Reaktionskonstanten (k) von 1-5 in Abhangigkeit der

Wasserkonzentration (c) in der Atmosphare.

Zusatzlich zu der Erfassung der Sensoreigenschaften der Verbindungen 1 - 5 wurde versucht,
eine lanthanidbasierte Lumineszenzeigenschaft in die pordsen ZIFs Na-Rho-ZMOF (6) und
Zn(nmlm); (7) zu implementieren. Wobei die Modellsysteme so gewahlt wurden, dass fir 6
eine Befiillung der Poren zu erwarten war, fiir 7 jedoch nicht. System 7 diente zur Kontrolle

und Hilfe bei der Interpretation der analytischen Befunde.
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Zur Impréagnierung wurden die ZIFs mit einer wassrigen Terbiumnitrat-Lésung behandelt. Der
Erfolg der Befiillungsexperimente konnte anschlieBend fiir 6 mittels einer kombinierten
Analytik aus PXRD, IR, CHN, REM, EDX, DTA/TG und Photolumineszenzuntersuchungen

bestatigt werden. Fur 7 konnte dieser positive Befund wie erwartet nicht bestatigt werden.

Zusammenfassend war es im Rahmen dieser Arbeit nicht nur moglich, die
Sensoreigenschaften der Systeme 1 - 5 quantitativ zu erfassen und kinetisch zu beschreiben,
es war auch moglich, die sensoraktiven Substanzen mittels Dropcoating zu prozessieren und
lumineszierende, als Sensoren nutzbare MMMs zu generieren. Dieser Kombination von klar
definierten Materialeigenschaften und applikationsfreundlicher Prozessierung stof3t ein Tor

zu einer Anwendung lanthanidhaltiger CPs und MOFs im Bereich Sensorik auf.
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6. Experimentelle Methoden und Synthesevorschriften

Fiir die unter Schutzgas durchgefiihrten Arbeitsschritte zur Synthese, Aufreinigung und
Analytik wurden Schlenk- und Youngtechniken sowie Handschuhkdsten genutzt. Fur die
Synthesen in den Duranglas™-Ampullen (Ldnge ca. 10-15 cm, & 10 mm) wurden
asymmetrisch gewickelte Korundéfen genutzt. Zur Aufreinigung mittels Sublimation wurden

Glasofen der Firma Buchi verwendet.

Tab. 6.1: Ubersicht tiber die verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Hersteller Reinheit
Europiumchlorid (EuCls) Eigene Herstellung -
Terbiumchlorid (TbCls) Eigene Herstellung -
Terbium Smart Elements 99,95 %
Europium Smart Elements 99.99 %
Barium Sigma Aldrich 99.99 %
Strontium Sigma Aldrich 99.99 %
1H-Imidazol ACROS 99 %
4,4 Bipyridin Alfa Aesar 98 %
Quecksilber Riedel-de Haén 99,5 %
Polystyrol (PS) Sigma Aldrich -
Polymethylpenten (TPX) Goodfellow -
Polyvinylchlorid (PVC) Hausbestand -
Dichlormethan Hausbestand -
Cyclohexan Hausbestand -
Hexan Hausbestand -
Methanol VWR 99.8%
Terbiumoxid (Th207) Sigma Aldrich 99.9%

Alle in Tabelle 6.1 aufgefihrten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung genutzt.
Samtliche Reinmetalle (Quecksilber ausgenommen) wurden vor der Synthese in kleine Stiicke

geschnitten.

Synthese von > [Bao.osEuo.02(Im)2] (1)

Elementares Barium (269.16 mg, 1.96 mmol) und Europium (6.08 mg, 0.04 mmol) wurden
unter Schutzgas innig in einem Edelstahlmorser vermengt. 408.8 mg (6.00 mol) Imidazol
wurden in einer Ampulle aus Duranglas™ vorgelegt und mit den Metallspanen liberschichtet.
Die Ampulle wurde evakuiert und abgeschmolzen (Abschmelzdruck 1.103 mbar) und

folgendem Temperaturprogramm unterworfen (Tab. 6.2).
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Tab. 6.2: Temperaturprogramm fiir die Synthese von o?;[Bao,ggEUo,ozﬂm)z].

Heizschritt Temperaturverlauf Heizrate Zeit
Heizen 25°C — 225°C 100 °C/h 2h
Halten 225 °C - 48 h
Abkihlen 225°C— 60 °C 28 °C/h 6 h
Abklihlen 60°C— 25°C 35°C/h 1h

Das Produkt wurde mittels Sublimation (140 °C fur 48 h) aufgereinigt und mittels PXRD auf

Phasenreinheit untersucht.
Ausbeute: 351 mg (87 %)

CHN-Analyse: Bag.9sEu0.02CeHsNa: (M: 271.75 g/mol?): Berechnet C: 26.52 % H: 2.95 % N: 20.61
% Gefunden: C: 26.89 % H: 2.23 % N: 19.78 %

IR (ATR): (769's, 795 m, 839 m, 922 s, 1095w, 1138 m, 1213 m, 1234 w, 1304 w, 1444 s, 3087

w) cm?

Synthese von 3 [Sro.sEuo.1(Im):] (2)

Elementares Strontium (78.85 mg, 0.90 mmol) und Europium (15.2 mg, 0.1 mmol) wurden
unter Schutzgas innig in einem Edelstahlmorser vermengt. 204.24 mg (3.00 mol) Imidazol
wurden in einer Ampulle aus Duranglas™ vorgelegt und mit den Metallspdnen Gberschichtet.
Die Ampulle wurde evakuiert und abgeschmolzen (Abschmelzdruck 1.103 mbar) und

folgendem Temperaturprogramm unterworfen (Tab. 6.3).

Tab. 6.3: Temperaturprogramm fiir die Synthese von o?;[sro,goEUo,m('m)z].

Heizschritt Temperaturverlauf Heizrate Zeit
Heizen 25°C—225°C 100 °C/h 2h
Halten 225°C - 48 h
Abkiihlen 225°C—60°C 28 °C/h 6 h
Abkihlen 60 °C — 25°C 35°C/h 1h

Das Produkt wurde mittels Sublimation (140 °C fir 48 h) aufgereinigt und mittels PXRD auf

Phasenreinheit untersucht.
Ausbeute: 221 mg (97 %)

CHN-Analyse: Sro.10EU0.10CeHsNa: (M: 225.21 g/mol!): Berechnet C: 31.58 % H: 2.65 % N: 24.55
% Gefunden: C: 32.26 % H: 2.84 % N: 24.24 %
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IR (ATR): (773 5,831 m, 854 m, 922 s, 1066 vs, 1103w, 1134 m, 1213 m, 1246 m, 1303 w, 1325
w, 1450's, 1482 w, 1527 w, 1604 w, 1677 w, 3086 w, 3112 w, 3124 w, 3275 m) cm™?

Synthese von 3[Tb(Im)3] (3)

Elementares Terbium (79.5 mg, 0.5 mmol) wurde zu feinen Spanen gefeilt und zusammen mit
122.5 mg (1.8 mmol) Imidazol und einem Tropfen Quecksilber unter Schutzgas in eine Ampulle
aus Duranglas™ uberfihrt, welche evakuiert und abgeschmolzen wurde (Abschmelzdruck

1.10°2 mbar). Die Ampulle wurde folgendem Temperaturprogramm unterworfen (Tab. 6.4).

Tab. 6.4: Temperaturprogramm fiir die Synthese von i[Tb(Im)g.

Heizschritt Temperaturverlauf Heizrate Zeit
Heizen 25°C — 140 °C 38 °C/h 3h
Halten 140 °C - 96 h
Abkulhlen 140 °C— 25 °C 19 °C/h 6h

AnschlieRend wurde das Produkt mit einem Aquivalent Imidazol versetzt (34.0 mg, 0.5 mmol)
und gemorsert. Das Gemisch wurde erneut in eine Ampulle tberfiihrt, abgeschmolzen und
demselben Temperaturprogramm unterworfen. Dieser Schritt wurde im Anschluss ein

weiteres Mal wiederholt, um vollstdndigen Umsatz zu garantieren.

Das Produkt wurde mittels Sublimation (140 °C fir 48 h) aufgereinigt und mittels PXRD auf

Phasenreinheit untersucht. Die katalytische Menge Quecksilber konnte im Ganzen

mechanisch entfernt werden.
Ausbeute 129 mg (72%)

CHN-Analyse: TbCoHsNg (M: 360.14 g/mol?): Berechnet C: 30.02 % H: 2.52 % N: 23.33 %
Gefunden: C: 27.80 % H: 2.49 % N: 22.77 %

Der Wert fir den prozentualen Kohlenstoffgehalt von 030[Tb(lm)3 war im Rahmen dieser Arbeit

flr alle gemessenen Proben zu niedrig, obwohl die weitere durchgefiihrte Analytik (PXRD, IR
und Photolumineszenzuntersuchungen) die phasenreine Darstellung von 3 belegt haben. Um
systematisch Fehler auszuschlieRen, wurde die Verbrennungsanalytik auf allen verfligbaren
Geraten durchgefiihrt. Zur Optimierung wurde sowohl V,0s als Katalysator genutzt als auch
die maximal mogliche Menge an Sauerstoff zugefiihrt, trotzdem wurde der berechnete

Kohlenstoffgehalt nicht erreicht. Es ist davon auszugehen, dass es zu einer unvollstandigen
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Verbrennung und/oder zu Bildung eines kohlenstoffhaltigen Riickstands kommt, weswegen

der Kohlenstoffgehalt fiir alle Proben systematisch unterbestimmt wurde.

IR (ATR): (712 w, 750 m, 856 m, 937 s, 962 w, 1070 vs, 1107 m, 1136 m, 1228 s, 1251 w, 1308
m, 1394 w, 1419 w, 1460 vs, 1590 w, 1617 w, 1698 w,3168 w) cm™!

Synthese von? [TbCls(4,4"bipy)s]-2(4,4"-bipy) (4)

Wasserfreies TbClz (201.6 mg, 0.76 mmol) und 4,4‘-Bipyridin (356.1 mg, 2.28 mmol) wurden
unter Schutzgasatmosphére in ein Kugelmihlengefall Gberfihrt und gemahlen (20 Hz, 2.5
min, 5 Mahlkugeln mit 3 mm Durchmesser). Das Gemenge wurde unter Schutzgas in eine
Ampulle aus Duranglas™ Uberfiihrt, welche evakuiert und abgeschmolzen wurde
(Abschmelzdruck 1.103 mbar). Die Ampulle wurde folgendem Temperaturprogramm

unterworfen (Tab. 6.5).

Tab. 6.5: Temperaturprogramm fiir die Synthese von i[szCI6(4,4’-bipy)3]02(4,4’—bipy).

Heizschritt Temperaturverlauf Heizrate Zeit
Heizen 25°C — 160 °C 10 °C/h 13.5h
Halten 160 °C - 96 h
Abkihlen 160 °C — 100 °C 3°C/h 20h
Abkihlen 100 °C — 25 °C 10 °C/h 7.5h

Das Produkt wurde mittels Sublimation (120 °C fir 48 h) aufgereinigt und mittels PXRD auf

Phasenreinheit untersucht.
Ausbeute: 432 mg (87 %)

CHN-Analyse: Tb,ClsC10HaoN10 (M: 1311,50 g/mol?): Berechnet C: 45.79 % H: 3.07 % N: 10.68 %
Gefunden: C: 41.90 % H: 2.91 % N: 9.74 %

Der Wert fiir den prozentualen Kohlenstoffgehalt von i[szCIs(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy) warim

Rahmen dieser Arbeit fir alle gemessenen Proben zu niedrig, obwohl die weitere
durchgefiihrte Analytik (PXRD, IR und Photolumineszenzuntersuchungen) die phasenreine
Darstellung von 4 belegt haben. Um systematisch Fehler auszuschliefen, wurde die
Verbrennungsanalytik auf allen verfiigbaren Geraten durchgefiihrt. Zur Optimierung wurde
sowohl V,0s als Katalysator genutzt als auch die maximal moégliche Menge an Sauerstoff
zugefiihrt, trotzdem wurde der berechnete Kohlenstoffgehalt nicht erreicht. Es ist davon

auszugehen, dass es zu einer unvollstandigen Verbrennung und/oder zu Bildung eines
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kohlenstoffhaltigen Rickstands kommt, weswegen der Kohlenstoffgehalt fiir alle Proben

systematisch unterbestimmt wurde.

IR (ATR): (731 m, 800 s, 1003 m, 1061 m, 1217 m, 1319 m, 1414 s, 1437 m, 1458 m, 1473 m,
1487's, 1531 s, 1603 vs, 3068 m, 3352 w) cm™!

Synthese von ?[Eu2Cls(4,4"-bipy)s]-2(4,4"-bipy) (5)

Wasserfreies EuCls (201.5 mg, 0.78 mmol) und 4,4‘-Bipyridin (365.5 mg, 2.34 mmol) wurden
unter Schutzgasatmosphére in ein Kugelmihlengefall Gberfihrt und gemahlen (20 Hz, 2.5
min, 5 Mahlkugeln mit 3 mm Durchmesser). Das Gemenge wurde unter Schutzgas in eine
Ampulle aus Duranglas™ Uberfiihrt, welche evakuiert und abgeschmolzen wurde
(Abschmelzdruck 1.103 mbar). Die Ampulle wurde folgendem Temperaturprogramm

unterworfen (Tab. 6.6).

Tabelle 6.6: Temperaturprogramm fiir die Synthese von i[EuZCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’-bipy).

Heizschritt Temperaturverlauf Heizrate Zeit
Heizen 25°C—150°C 10 °C/h 12.5h
Halten 150 °C - 96 h
Abkihlen 150 °C — 100 °C 3°C/h 17 h
Abkihlen 100 °C — 25 °C 10 °C/h 7.5h

Das Produkt wurde mittels Sublimation (120 °C fir 48 h) aufgereinigt und mittels PXRD auf

Phasenreinheit untersucht.
Ausbeute: 387 mg (77 %)

CHN-Analyse: Eu,ClC10Ha0N10 (M: 1297.58 g/mol): Berechnet C: 46.28 % H: 3.11 % N: 10.79 %
Gefunden: C: 46.86 % H: 3.59 % N: 9.95 %

IR (ATR): (730 m, 767 w, 800 s, 1003 m, 1045 w, 1058 m, 1215 m, 1317 w, 1413 s, 1437 w,
1458 w, 1487 m, 1529 m, 1600 s, 3057 w, 3747 w) cm™*

Préparation von > [Bao.ssEuo.02(Im):]@PVC

25 mg Ogo[Bao.ggEUO‘OZ(lm)z] (1) (0.092 mmol) wurden in der Kugelmihle (15 Hz, 150 s, 5 Kugeln

mit 3 mm Durchmesser) gemahlen und in 3 ml trockenem Hexan suspendiert. 100 mg PVC
Granulat wurden in 5 ml trockenem Dichlormethan gelost. Die Teflonmaske wurde mit
Klammern so auf einem Objekttrager fixiert, dass sich der Glastrdger parallel zum Boden

befand. Unter Schutzgas wurden mit einer Glasspritze 0.5 ml der Polymerldsung in die Form
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gegeben, wobei darauf geachtet wurde, dass sich die gesamte L6sung homogen verteilt und
es nicht zu Gaseinschlissen kam. Das Losungsmittel wurde Gber 30 min bei Raumtemperatur
abgedampft. Anschliefend wurden 0.5 ml der frisch aufgeschiittelten Suspension ebenfalls
mit einer Glasspritze tropfenweise in die Form gegeben. Hierbei ist zu beachten, dass die MOF-
Partikel bei zu schneller Beflillung der Form an den Rand gespult werden. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel fiir 30 min bei Raumtemperatur abgedampft. Im letzten Schritt wurden
erneut 0.5 ml Polymerl6sung als Deckschicht aufgetragen. Auch hier muss darauf geachtet
werden, dass die MOF-Partikel nicht an den Rand gesplilt werden. Nach weiteren 30 min
Trocknung kann die MMM mit einem Skalpell aus der Teflonform gelést werden. Die
jeweiligen Zusammensetzungen der dargestellten MMMs koénnen der unten stehenden

Tabelle 6.7 enthommen werden.

Tab. 6.7: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten O?;[Bao_ggEUo_ozﬂm)z]@PVC MMMs.

Zusammensetzung 1@PVC_1 1@PVC_2 1@PVC_3 1@PVC_4 1@PVC_5 1@PVC_6
Deckschicht (mg) 10.9 10.7 11.0 10.2 10.2 9.4
MOF (mg) 2.4 2.8 3.8 3.7 3.2 3.4
MOF (mmol) 8.83*103 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Deckschicht (mg) 12.5 11.7 11.7 10.6 12.5 9.8
Gesamt (mg) 25.8 27.7 26.5 24.5 25.9 22.6
Massenprozent MOF (%) 9.3 10.1 14.3 15.1 12.4 15.0

Préparation von 3 [Bao.ssEuo.o2(Im):]@PS

Die Darstellung der i[Bao_ggEuo_oz(lm)z]@PS-MMMsfolgte derselben Methodik, welche bei der
Darstellung von i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@PVC beschrieben ist, mit folgender Ausnahme: Die in

diesem Fall genutzte Polymerlosung bestand aus 250 mg Polystyrol, welches in 5 ml
Dichlormethan gel6st wurde. Fiir das Einbringen der MOF-Partikel wurde 1 ml der Suspension
genutzt. Die jeweiligen Zusammensetzungen der dargestellten MMMs kdnnen der unten

stehenden Tabelle 6.8 enthommen werden.

Tab. 6.8: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten o?;[Bao,ggEUo,ozﬂm)z]@PS MMMs.

Zusammensetzung 1@PS_1 1@PS_2 1@PS_3
Deckschicht (mg) 36.5 37.6 35.7
MOF (mg) 17.7 16.0 18.2
MOF (mmol) 0.07 0.06 0.07
Deckschicht (mg) 34.2 34.0 34.9
Gesamt (mg) 88.4 87.6 88.8
Massenprozent MOF (%) 20.02 18.26 20.50
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Préparation von > [Bao.ssEuo.02(Im):]@TPX

Die Darstellung der i[BaoesEuo‘oz(lm)z]@TPX—I\/IIVII\/IS folgte derselben Methodik, welche bei
der Darstellung von o?;[Bao,gsEuO,ozum)z]@PVC beschrieben ist, mit folgender Anderung: Da

sich das TPX Granulat nicht vollstandig in Cyclohexan 16st, wurden die unl6slichen Teile
abfiltriert, um eine klare Polymerlésung mit der Zusammensetzung 26 mg/ml zu erhalten. Die
jeweiligen Zusammensetzungen der dargestellten MMMs kénnen der unten stehenden

Tabelle 6.9 entnommen werden.

Tab. 6.9: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten O?;[Bao_ggEUo_ozﬂm)z]@TPX MMMs.

Zusammensetzung 1@TPX_1 1@TPX_2 1@TPX_3
Deckschicht (mg) 20.3 21.0 19.9
MOF (mg) 3.1 2.4 2.4
MOF (mmol) 0.01 8.83*10°3 8.83*10°3
Deckschicht (mg) 21.7 20.9 17.5
Gesamt (mg) 451 44.3 39.8
Massenprozent MOF (%) 6.87 5.42 6.03

Préparation von? [Tb:Cls(4,4"-bipy)s]-2(4,4"-bipy) @PVC
Die Darstellung der i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@PVC MMMs folgte derselben
Methodik, welche bei der Darstellung von i[Bao‘ggEuO‘oz(Im)z]@PVC beschrieben ist. Es

wurden ebenfalls 25 mg MOF (0.019 mmol) fiir die Suspension verwendet. Die jeweiligen
Zusammensetzungen der dargestellten MMMs kdnnen der unten stehenden Tabelle 6.10

entnommen werden.

Tab. 6.10: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten i[szCI6(4,4’—bipy)3]-2(4,4’-bipy)@PVC
MMMs

Zusammensetzung 4@PVC_1 4@PVC_2 4@PVC_3 4@PVC_4 4@PVC_5 4@PVC_6
Deckschicht (mg) 12.3 11.1 12.0 11.5 12.2 11.2
MOF (mg) 2.3 33 2.7 2.6 2.9 2.5
MOF (mmol) 1.75*10°3 2.52*103 2.06*103 1.98*10°3 2.21*10°3 1.91*103
Deckschicht (mg) 11.5 10.6 10.3 12.3 12.1 12.5
Gesamt (mg) 26.1 25 25 26.4 27.2 26.2
Massenprozent MOF (%) 8.8 13.2 10.8 9.8 10.7 9.5
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Priparation von? [Tb;Cls(4,4"bipy)s]-2(4,4"-bipy) @PS

Die Darstellung der i[szCIs(4,4’—bipy)3]-2(4,4’—bipy)@PS MMMs folgte derselben Methodik,
welche bei der Darstellung von i[Bao,gsEuO,oz(lm)z]@PVC beschrieben ist. Es wurden ebenfalls
25 mg MOF (0.019 mmol) fir die Suspension verwendet. Die in diesem Fall genutzte
Polymerlésung bestand aus 250 mg Polystyrol, welches in 5 ml Dichlormethan gel6st wurde.
Fir das Einbringen der MOF-Partikel wurde 1 ml der Suspension genutzt. Die jeweiligen

Zusammensetzungen der dargestellten MMMs kénnen der unten stehenden Tabelle 6.11

entnommen werden.

Tab. 6.11: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-
bipy)@PS MMMs

Zusammensetzung 4@PS_1 4@PS_2 4@PS_3
Deckschicht (mg) 38.4 36.8 36.1
MOF (mg) 7.4 8.0 8.7
MOF (mmol) 5.64*103 6.10*103 6.6*103
Deckschicht (mg) 35.3 32.3 33.0
Gesamt (mg) 81.10 77.1 78.80
Massenprozent MOF (%) 9.12 10.37 11.04

Préparation von? [Tb:Cls(4,4"-bipy)s]+2(4,4"-bipy) @TPX
Die Darstellung der i[szCI6(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX MMMs folgte derselben Methodik,

welche bei der Darstellung von i[Bao.ggEUQ.oz(lm)z]@PVC beschrieben ist. Es wurden ebenfalls

25 mg MOF (0.019 mmol) fir die Suspension verwendet. Da sich das TPX-Granulat nicht
vollstdndig in Cyclohexan 16st, wurden die unloslichen Teile abfiltriert, um eine klare
Polymerlosung mit der Zusammensetzung 26 mg/ml zu erhalten. Die jeweiligen
Zusammensetzungen der dargestellten MMMs kénnen der unten stehenden Tabelle 6.12

entnommen werden.

Tab. 6.12: Gewichtszusammensetzungen der dargestellten i[szCIe(4,4’-bipy)3]-2(4,4’-bipy)@TPX

MMMs

4@TPX_1 4@TPX_2 4@TPX_3

Deckschicht (mg) 19.3 20.5 19.8
MOF (mg) 3.1 4.0 3.6
MOF (mmol) 2.36*10°3 3.05*103 2.75*103
Deckschicht (mg) 17.4 18.5 19.5
Gesamt (mg) 39.8 43 42.9
Massenprozent MOF (%) 7.79 9.30 8.39
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Préiparation von Tb@Rho-ZMOF und Tb@Zn(nmim);

75 mg ZIF (0.21 mmol Na-Rho-ZMOF, 0.23 mmol Zn(nmlIm);) wurden 168 h in einer Losung aus
1.5 ml Wasser und zwei Aquivalenten Tb(NO3)3*8.4 H,0 (208 mg / 0.42 mmol fiir Na-Rho-
ZMOF bzw. 228 mg / 0.46 mmol fir Zn(nmlm);) suspendiert. Die ZIFs wurden mittels
vermindertem Druck Uber eine Fritte trocken gezogen und mit 0.5 ml H,O gewaschen, um
Anhaftungen an der Oberflache zu entfernen. AnschlieBend wurde der gewonnene Feststoff

unter vermindertem Druck bei 80 °C 24 h lang getrocknet.

Synthese von Tb(NO3)s3exH-0

500 mg (0.67 mmol) Terbiumoxid (Tb4O7) wurden in 2 ml 65 %-iger HNO3 bei Raumtemperatur
gelost. Anschlielend wurde die Losung auf 70 °C erhitzt und solange eingeengt, bis eine
pastdse Masse entstand. Diese wurde unter reduziertem Druck getrocknet. Das entstandene
Mischhydrat wurde aus Methanol umkristallisiert und getrocknet. Die vollstédndige Entfernung

des Losungsmittels wurde mittels CHN Uberprift.

CHN-Analyse: TbN3OxHy: H: 2.38 %, N: 8.46 % (Entspricht Tb(NOs)3*8.4 H,0 / 497.69 g/mol)
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9. Anhang

Anhang 1 - Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit mittels kaltgesattigter Salzlésungen

Tempsratur 1 °C

relative Feuchte / %

Temperatur / °C

relative Feuchte / %

Abb. A1-1: Verlauf der Einstellung der Gleichgewichte genutzter Salzlésungen (iber die Zeit bei 25 °C

0 Z0Br, - Losung (~ 10% rF)

LiCI - Losung (= 12 % rF)

CaBr, - Losung (= 17 % IF)

K(CH,COO) - Lasung {= 22 % tF)
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Abb. A1-2: Transparente Polymermatrizen, PVC (links), PS (mittig) und TPX (rechts).
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EHT= 100KV Signel &= 5E2 Aperture Sizn = 20,00 pm . EHT= 100K/  Signal A= 5E2

WOs aimm  Fie Name s JS_PVC 048 H WOw aZem  File Name w JS_PUC 015

EHT® 100K/ Signal A= SE2 Aperturn Sizn = 30,00 pm 4 EHT= 100K/ Signel A= SE2 Aperture Sioe = 20.00 pm
WOs aZem  File Name = JS PV 038 — We d2mm o File Name = J5_PVC 026

Abb. A1-3: Rasterelektronenm|kroskop|sche Aufnahmen der verwendeten Polyvinylchloridmatrizen.

J EMT= 100W  SgralA=SER Aperue Sn = 5000 m
28| WO B2mm  Fdo Hame = §S4_DA4T

Apactuen Sim = 3000 pm m

Abb. A1l-4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Polymethylpenten-
matrizen.
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EHT = 100K SwprelA=SE2 Apefure Size = 20,00 pm EHT = 100K Sl A= SEZ Bpwure Siew = 20,00 pm
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ZEIST

Abb. A1-5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Polystyrolmatrizen.

A - w

F’ﬂlyﬁtymlﬁ Polyvinylchlorid Polymethylpenten
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O
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D__

o

Abb. A1-6: Monomerbaustein der zur Einbettung genutzten Polymere.
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Anhang 2 — Sensorikmessungen von go[Bao.gsEUO.ozUm)z] (1)

Tab. A2-1 Gerateparameter fiir die Photolumineszenzmessungen von o?;[Bao,ggEUo,oz(lm)z].

Parameter Wert
Integrationszeit 0.1s
Anregungswellenlange 365 nm
Slit (Eingang) 5nm
Slit (Ausgang) 5nm
Emissionsbereich 450 - 700 nm
Inkrement 1nm
Kantenfilter Nein
6-3
:v’.[BaEBGEuOC?“m]Z]
715 Hz, 1505, 5 Kugeln mit 3 mm @ =100
54
- 80
] <
-\e —
S, 60 E
T
=
S -40 ©
[} n
S 2 L
1] 20
04 -0
0.1 1 10 100 1000
Partikelgrofe / um
25 l[BaomEqu{lm};]
_1§H=,1505,5Ku;c|nmi:3mm0 100
20
- 80
S X
= 59 =
g o0 =
N (]
c 7]
L o4 b=
2 L 40
=
o
o
> - 20
0.1 1 10 100 1000

PartikelgréRe / um

Abb. A2-1: Volumenverteilung (oben) und PartikelgréBenverteilung (unten) fir 1.
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Abb. A2-2: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1 (links) sowie die graphische

Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion Gber die Zeit (rechts)

fur 10 %, 17 %, 22 %, 42 % und 73 % relativer Feuchte bei 25 °C (von oben n
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Abb. A2-3: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1 (links) sowie die graphische

Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tber die Zeit (rechts)

bei Exposition in einer Ethanol-Atmosphére bei 25 °C (oben) bzw. 39 °C (unten).

Tab. A2-2: Verbreiterung ausgewahlter Reflexe von 1 vor und nach den Alkoholsensorikexperimenten.

Reflexlage Reflexbreite Reflexbreite Reflexbreite Reflexbreite | Reflexbreite | Reflexbreite
(°/26) Bulk (°/26) Bulk (°/26) MeOH (°/20) EtOH (°/20) EtOH | (°/26) i-PrOH | (°/28) i-PrOH
(25°C) (39°C) (25°C) (43°C)
12.5 0.4 0.7 0.8 0.8 0.4 0.7
16.4 0.3 0.5 0.7 0.9 0.3 0.5
17.7 0.3 0.5 0.5 0.5 0.3 0.5
19.9 0.3 0.5 0.5 0.6 0.3 0.5
24.6 0.3 0.6 0.6 0.5 0.2 0.6
26.7 0.3 0.5 0.5 0.5 0.4 0.5
27.4 0.3 0.5 0.5 0.5 0.4 0.3
37.9 0.3 0.3 0.7 0.7 0.3 0.7
( ]
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EMT= 1008V SignaiA= SE2

! S - 2000um [
WOE ADm i i # I5_BAEL-PVC_0ISE WD® A1men Fle Name  I5_BAEWPVC_O1 8¢ i

Abb. A2-4: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen (oben) und Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen (unten) von 1@PVC.

EMT= 1000  SgnalA=SE2 Agerture Siee = 2000m - ] EWT= 100W  SignalA=SE2
WO=42mm  File Name = JS_BaEu-PS_01 o = k | WD=40mm  FleName = JS_BaEu-PS_03m¢

Abb. A2-5: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen (oben) und Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen (unten) von 1@PS.
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EHT= 100kvV  Signal A Aperture Size = 20.00 um i EHT= 100KV  Signal A= SE2 Aperture Size = 20,00 um
WD= 41mm File Name = JS_TBMOF-PVC_05 tif File Name = JS_TBMOF-PVC_04.tif

1 pm* EHT= 1.00kV  Signal A= SE2 Aperture Size = 20,00 um 20 pm* EHT= 100KV  Signal A= SE2 Aperture Size = 20.00 pm
— WD=42mm  File Name = JS_TBMOF-PVC_03tif i | WD=42mm  File Name = JS_TBMOF-PVC_02f

Abb. A2-6: Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen (oben) und Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen (unten) von 1@TPX.
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Tab. A2-3: Gerdteparameter der Lebensdauermessungen von 1 und der zugehérigen MMMs.

Substanz Agxe. (nm) Aem. (nm) Pulsfrequenz Zeitspanne Durbin-
(micron) (micron) Watson

i[BaO,QSEuO,OZUm)Z]@pVC 376.6 555 10 10 1.772
3 [BaossEuooa(Im)] @PS 376.6 555 10 10 1.824
3 [Bao ssEuooz(Im)>] @TPX 376.6 555 10 10 1.913

Substanz Akxe. (nm) Aem. (nm) Pulsfrequenz Zeitspanne

(ns) (ns)
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Abb. A2-7: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1@PS (links) sowie die graphische
Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tGber die Zeit (rechts)

fiir 12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte (von oben nach unten).
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Abb. A2-8: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 1@TPX (links) sowie die

graphische Auftragung des Emissionsmaximums und der exponentiellen Ausgleichsfunktion lber die

Zeit (rechts) fur 12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte (von oben nach unten).
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Abb. A2-9: Vergleich der normierten Emissionsspektren von 1 (schwarz) und 1@PSF (rot).

Anhang 3 — Sensorikmessungen von i[Sro.gEuu(lm)z] (2)

Tab. A3-1: Gerateparameter fiir die Photolumineszenzmessungen von 2.

normierte Intensitat

Parameter Wert
Integrationszeit 0.1s
Anregungswellenldnge 366 nm
Slit (Eingang) 2nm
Slit (Ausgang) 2nm
Emissionsbereich 386 - 650 nm
Inkrement 1nm
Kantenfilter Nein

1.0 — JI8r,,Eug, (Im),]

— JSr, Eu,,(Im),]J@PSF
dge = 366 nm

T T T T I T T T T T 1
400 450 500 550 600 650
Wellenlange / nm

Abb. A3-1: Vergleich der normierten Emissionsspektren von 2 (schwarz) und 2@PSF (rot).
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Anhang 4 — Sensorikmessungen von 030[Tb(lm)3] (3)

Tab. A4-1: Gerateparameter fiir die Photolumineszenzmessungen von 3.

Parameter Wert
Integrationszeit 0.1s
Anregungswellenlange 300 nm
Slit (Eingang) 5nm
Slit (Ausgang) 5nm
Emissionsbereich 525 -650 nm
Inkrement 0.5 nm
Kantenfilter Ja (400 nm)
124,
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3, L 40 ©
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Abb. A4-1: Volumenverteilung (oben) und PartikelgréBenverteilung (unten) fir 3.
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Abb. A4-2 Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 3 (links) sowie die graphische
Auftragung des *D;—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion iiber die Zeit (mittig)
sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition bei 10 %, 17 % und 22 % relativer Feuchte

(von oben nach unten).
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Anhang 5 — Sensorikmessungen von 020[szCI5(4,4'-bipy)3]-2(4,4'-bipy) (4)

Tab. A5-1: Gerateparameter fiir die Photolumineszenzmessungen von 4.

Parameter Wert
Integrationszeit 0.1s
Anregungswellenlange 300 nm
Slit (Eingang) 2 nm
Slit (Ausgang) 2 nm
Emissionsbereich 425 —-700 nm
Inkrement 0.5 nm
Kantenfilter Ja (400 nm)
14,
,_[Th_\Cls{d-d‘-bpr}_‘]-2(4-&‘-b(pvj
715 Hz, 15055, 5 Kugeln mit 3 mm @ -~ 100
12
10 - - 80
| =
= )
< 84 60 =
c | <
[i4]
E g4 ?
3 5
>o ] - 40 0
4
L 20
2
0 L0
0.1 1 10 100 1000
PartikelgréRe / um
16 4 i_[Tb:CIs["I-4'-h1pty]J.2(4-d'-hipy}
‘ISHi.1505.5Kugelnmut3mm0 100
14 -
< 124 - 80
~ ] X
= 10 1 =
E i - 60 =
3 8- El
Qo 1 €
v
= 64 - 40 ©
E ] i
o
4 4
- L 20
2_
0 L0
= S —rrrr
0.1 1 10 100 1000
Partikelgroiie / pm

Abb. A5-2: Volumenverteilung (oben) und

PartikelgroBenverteilung (unten) fir 4.
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Abb. A5-3: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren der Sensorikexperimente von 4 (links)

fir 17 %, 22 %, 42 % und 73 % relativer Feuchte bei 25 °C (von oben nach unten, links) graphische

Auftragung und exponentieller Fit des °Ds—’Fs-Ubergangs sowie graphische Auftragung aller

Ubergédnge (mittig und rechts).
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Abb. A5-4: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 4 (links) sowie die graphische
Auftragung des *D;—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion tiber die Zeit (mittig)

sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition einer Isopropanol-Atmosphire bei 25 °C

(oben) bzw. 39 °C (unten).

Reflexlagen der Diffraktogramme der Alkoholsensorik Riickstande von 4, mit (*) Bulksubstanz

und (*) unbekannte neue Phase:

Methanol Atmosphére: 9.7, 11.3, 12.3, 14.7, 15.4, 15.8, 17.1, 18.0, 21.9, 25.4, 26.4, 26.8 und
28.4°in 26.

Ethanol Atmosphare (25 °C): 8.7,10.1, 10.9, 11.8,12.4, 12.9, 13.3, 14.2, 14.8, 15.4, 16.6, 16.9,
17.5,19.9, 23.4, 26.1, 27.5 und 30.3° in 26.

Ethanol Atmosphare (39 °C): 7.7, 9.5, 9.8, 10.5, 11.4, 13.3, 14.0, 14.9, 15.5, 16.4, 17.0, 17.9,
18.7,22.8,25.6 und 27°in 26.

Isopropanol Atmosphére (25 °C)

(*):7.8,8.5,9.8,12.9,15.8 und 22.8° in 26.
(*):10.2,13.6,14.1,16.5,17.2,17.9, 25.2 und 26.2° in 26.

Isopropanol Atmosphére (39 °C)

(*):7.9,8.6,9.8,12.9,13.3, 15.6, 17.2, 17.9, 25.2 und 26.7° in 26.

(*):10.2,10.9, 11.7, 12.3, 13.6, 14.2, 14.7, 15.2, 17.4, 18.1, 19.7, 20.9, 21.4, 23.4, 25.3, 26.1,
27.6,31.7,32.5,34.3 und 38.5° in 26.
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Abb. A5-5: Vergleich der Emissionsprofile von 4 mit den MOF-haltigen MMMs 4@PS, 4@PVC und
4@TPX.
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Abb. A5-6: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 4@PS (links) die graphische

Auftragung des °D;—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion iiber die Zeit (mittig)

sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition bei 12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte

(von oben nach unten).
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Abb. A5-7 Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 4@PVC (links) die graphische
Auftragung des *D;—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion iiber die Zeit (mittig)
sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition bei 12 %, 30 % und 50 % relativer Feuchte

(von oben nach unten).

Tab. A5- 2: Gerateparameter der Lebensdauermessungen von 4 und der zugehdrigen MMMs.

Substanz Aexe. (nm) Aem. (nm) Pulsfrequenz Zeitspanne Durbin-
(Hz) (ms) Watson
4 543 300 25 40 1.905
4@PVC 543 300 25 40 1.873
4@PS 543 300 25 40 1.935
4@TPX 543 300 25 40 1.886
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Anhang 6 — Sensorikmessungen von 020[Eu:CIe(4,4'-bipy)3]-2(4,4‘-bipy) (5)

Tab. A6-1: Gerdteparameter fiir die Photolumineszenzmessungen von 5.

Parameter Wert
Integrationszeit 0.1s
Anregungswellenlange 300 nm
Slit (Eingang) 3nm
Slit (Ausgang) 3nm
Emissionsbereich 525-700 nm
Inkrement 0.5 nm
Kantenfilter Ja (400 nm)
14,
JEU.Cl,(4-4"bipy),]#2(4-4"bipy)
715 Hz, 1505, 5 Kugeln mit 3mm @ L 100
12
104 - 80
S
® =
< 81 L6o =
: [
) _C
E 6- @
= h =
= F40 o
= L
4
T L 20
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0 -0
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16 -,
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Abb. A6-1: Volumenverteilung (oben) und PartikelgréBenverteilung (unten) fir 5.
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Abb. A6-2: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren der Sensorikexperimente von 5 fir bei
17 %, 22 %, 42 % und 73 % relativer Feuchte bei 25 °C (von oben nach unten, links) graphische
Auftragung und exponentieller Fit des °Do—’Fs-Ubergangs sowie graphische Auftragung aller

Ubergédnge (mittig und rechts).
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Abb. A6-3: Dreidimensionale Darstellung der Emissionsspektren von 5 (links) die graphische
Auftragung des °Do—’Fs-Ubergangs und der exponentiellen Ausgleichsfunktion {iber die Zeit (mittig)

sowie graphische Auftragung aller Ubergénge bei Exposition einer Isopropanol-Atmosphire bei 25 °C

(oben) bzw. 39 °C (unten).

Lage der IR - Schwingungsbanden fiir 5 und der Riickstdnde der Alkoholsensorikexperimenten:
Bulk (cm™): 766 (w), 800 (s), 815 (m), 991 (w), 1003 (m), 1045 (w), 1058 (m), 1215 (m), 1317
(w), 1414 (s), 1487 (m), 1529 (m), 1601 (s), 3057 (w)

MeOH (cm™): 810 (s), 1002 (s), 1045 (w), 1070 (m), 1223 (m), 1410 (s), 1489 (w), 1533 (m),
1598 (s), 2933 (w und breit), 3054 (m), 3454 (m und breit)

EtOH 25 °C (cm™): 731 (m), 802 (s), 864 (w), 1004 (w), 1045 (w), 1070 (w), 1220 (m), 1329 (w),
1408 (s), 1489 (m), 1531 (m), 1598 (s), 2900 (w und breit), 3027 (m), 3396 (m und breit)

EtOH 39 °C (cm™):729 (w), 802 (s), 1003 (m), 1043 (m), 1072 (m), 1223 (m), 1410 (s), 1489 (w),
1535 (m), 1601 (s), 2888 (m und breit) 3057 (m), 3392 (w und breit)

i-PrOH 25 °C (cm™): 730 (m), 800 (s), 1003 (w), 1068 (w), 1221 (w), 1410 (s), 1489 (w), 1531(w),
1600 (s), 3059 (w), 3356 (s und breit)

i-PrOH 39 °C (cm™Y): 732 (w), 802 (s), 1003 (m), 1045 (w), 1076 (w), 1225 (m), 1414 (s), 1531
(w), 1603 (s), 3057 (w), 3398 (w und breit)
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Anhang 7 — Impragnierung von ZIFs

Na Rho-ZMOF Na Rho-ZMOF
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Abb. A7-1: Anregungsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts) von Na-Rho-ZMOF bei 365 nm,
302 nm und 254 nm (von oben nach unten). Wobei es bei einer Anregungswellenlange von 254 nm zu

einem geratbedingten Shift zu niedrigeren Wellenlangen kommt.
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Abb. A7-2: Anregungsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts) von Zn(nmlm), bei 365 nm, 302
nm und 254 nm (von oben nach unten). Wobei es bei einer Anregungswellenlange von 254 nm zu

einem geratbedingten Shift zu niedrigeren Wellenlangen kommt.
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