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1 Einleitung und Motivation

Die Adsorption wird als thermisches Trennverfahren sowohl in der Gas- als auch in der
Flussigphase zur Reinigung und Trennung von Stoffstromen eingesetzt. Insbesondere findet
sie Anwendung in der Abgasreinigung und der Trocknung von Gasstrémen [1, 2].

Atome und Molekiile aus der Gas- bzw. Fliussigphase lagern sich dabei an einem pordsen
Festkorper an, der durch ein weitverzweigtes Porensystem und eine grof3e innere Oberflache
charakterisiert wird. In Abhangigkeit der elementaren Bestandteile kdnnen die Feststoffe in
kohlenstoffhaltige (u.a. Aktivkohle), oxydische (u.a. Zeolithe und Silica Gele) und polymere
(u.a. Polystyrole) Adsorbentien eingeteilt werden. Neben diesen klassischen portsen
Festkorpern existieren neuartige Adsorbentien. Dazu z&dhlen beispielsweise die
Metall-organischen Gerustverbindungen (MOF), die kovalent organischen
Gerustverbindungen (COF), pordse Glaser sowie Bornitride. Aufgrund der Unterschiede in den
strukturellen und chemischen Eigenschaften kénnen die jeweiligen Adsorbentien fur eine
spezifische Anwendung eingesetzt werden und stellen im Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit
und Umsetzbarkeit das zentrale Element fiir die Auslegung eines Adsorptionsprozesses dar
[3 bis 8].

Ahnlich wie Aktivkohlen sind Silica und Silica-Alumina Gele amorphe, allerdings tiberwiegend
mesoporose, Adsorbentien, deren Oberflachenchemie entscheidend durch die Anzahl, Art und
Verteilung der OH-Gruppen sowie dem Al,Os-Gehalt gepragt ist [9]. Insbesondere in
Adsorptionsprozessen wie der Chromatographie [10], der Pharmazie [11], der Katalyse [12,
13] und vor allem als Trocknungsmittel [14] werden Silica und Silica-Alumina Gele eingesetzt.
Dabei besitzen die strukturellen und chemischen Eigenschaften einen maf3geblichen Einfluss
auf die intermolekularen Prozesse und die ausgebildeten Wechselwirkungen wahrend der
Adsorption. Demnach sind detaillierte Kenntnisse Uber die Eigenschaften des Adsorbens
sowie deren Einfluss auf die Adsorption notwendig, um bestehende Prozesse zu optimieren
und neue Prozesse sowie Anwendungsfelder zu erschlieBen. Zurzeit existieren nur
aufwendige Methoden wie die IR- und NMR-Spektroskopie [14, 15], um die chemische
Oberflache zu analysieren. Eine potentielle Alternative stellt die Adsorptionskalorimetrie dar,
bei der mittels der beladungsabhdngigen Adsorptionswarme eine energetische
Charakterisierung erfolgen und darauf aufbauend eine Methode zur Analyse der

Oberflachenchemie entwickelt werden kann.
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1.1 Silica und Silica -Alumina Gele

Silica und Silica-Alumina Gele sind portse, amorphe Feststoffe, die aus eckenverknipften
SiO4-Tetraedern bestehen. Da jedes Siliziumatom tiber Sauerstoffatome verbriickt ist, entsteht
ein weit verzweigtes Netzwerk aus SiOs-Tetraedern (vgl. Abbildung 1.1) [16]. Die Si-O-Si
Strukturen werden als Siloxangruppen bezeichnet. Dabei werden in der Literatur fir den Si-O
Abstand Werte von 0,159 nm [15], 0,161 nm [17] und 0,163 - 0,165 nm [18] und fur den Si-O-Si
Winkel 144 ° [17] bzw. 147 ° [15] angegeben.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines SiOs-Tetraeders in Anlehnung an [16]

Zusatzlich zu Siloxangruppen treten bei Silica(-Alumina) Gelen polare Silanolgruppen (Si-OH)
auf. Dabei lagern sich Hydroxylgruppen an nicht abgesattigten Siliziumatomen an. Es wird
zwischen isolierten, geminalen und vicinalen Silanolgruppen unterschieden. Wahrend in
isolierten Silanolgruppen eine OH-Gruppe an einem Siliziumatom gebunden ist, sind in
geminalen Silanolgruppen zwei OH Gruppen an demselben Siliziumatom gebunden. In
vicinalen Silanolgruppen wechselwirkt zusatzlich das Wasserstoffatom einer OH-Gruppe mit
dem Sauerstoffatom einer benachbarten Silanolgruppe und bildet
Wasserstoffbrickenbindungen aus. Vicinale Silanolgruppen koénnen zwischen zwei
geminalen, zwei isolierten oder zwischen einer geminalen und einer isolierten Silanolgruppe
entstehen. Bei vicinalen Silanolgruppen ist es, wie in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt,
mdoglich, dass mehrere benachbarte OH-Gruppen uber Wasserstoffbriickenbindungen
verbunden sind. Endstdndige OH-Gruppen von vicinalen Silanolgruppen werden dabei als

terminale Silanolgruppen bezeichnet [14].

. H-. H-. v
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.. | N | | |
Oberflache '“ySI-\'; ----------- 7% SI;; ------------- 7% S|< ------ 7 S|-< ----- = S|<‘--
o7 | Mo o 0 L
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isolierte geminale vicinale

Abbildung 1.2: Silanolgruppen auf Silica Gel Oberflache in Anlehnung an [14]
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1.2 Stand der Forschung

Die Charakterisierung und Untersuchung von Silica und Silica-Alumina Gelen ist Gegenstand
vieler wissenschaftlicher Arbeiten. Neben den strukturellen Eigenschaften sind insbesondere
die Oberflachenchemie und dabei im Speziellen die Art und Anzahl der Silanolgruppen von
Interesse. Verschiedene Arbeitsgruppen verwenden fir die Charakterisierung Messmethoden
wie die thermogravimetrische Analyse (TGA), die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie
(FTIR) oder die Nuklear-Magnet-Resonanz Spektroskopie (NMR). Anhand der TGA lasst sich
die Gesamtanzahl der Silanolgruppen bestimmen und mittels FTIR kénnen isolierte und
geminale von vicinalen Silanolgruppen unterschieden werden. Bei der NMR kdénnen mithilfe
der *H-NMR geminale und isolierte von den vicinalen Silanolgruppen und durch die 2Si-NMR
geminale von den isolierten und vicinalen Silanolgruppen unterschieden werden. Zusétzlich
liefert die 2°Si-NMR ein Signal fur die Siloxangruppen. Es ist ersichtlich, dass keine einzelne
Methode es ermdglicht, die chemische Oberflache ganzheitlich zu charakterisieren und eine
Kombination der komplementaren Methoden zwischen ?°Si-NMR und *H-NMR oder #*Si-NMR
und FTIR angewendet werden muss. Die Adsorptionskalorimetrie stellt eine weitere
Mdglichkeit der Oberflachencharakterisierung anhand der auftretenden Wechselwirkungen
zwischen Adsorbens und Adsorptiv dar. Dabei ist allerdings der Einfluss der verschiedenen
Silanolgruppen auf die Anlagerung von Molekilen und damit auf die
Wechselwirkungsmechanismen bei der Adsorption noch nahezu unerforscht. Im Folgenden
werden die Ergebnisse dieser Arbeiten hinsichtlich der Durchfihrung, Auswertung und

Limitierung der Methoden zusammengefasst.

1.2.1 Methoden zu r Charakterisierung der chemischen Oberflache

Ek et al. [19] verglichen die durch *H-NMR und Thermogravimetrie (TG) ermittelte Silanolzahl
von neun verschiedenen Kieselgelen. Zur Bestimmung der Silanolzahl mittels *H-NMR wird
eine Referenzprobe mit bekannter Anzahl an Hydroxylgruppen gemessen und mit den
Intensitaten der unbekannten Probe verglichen. Da die *H-NMR eine Bulk-Methode ist, werden
alle Silanolgruppen auch solche, die in der Struktur eingeschlossen sind, die sogenannten
internen Silanolgruppen, bei der Berechnung mit einbezogen. Demgegentber werden bei der
Berechnung der Silanolzahl mithilfe der TG-Kurve nur oberflachliche Silanolgruppen
berticksichtigt. Dadurch sind die mit *H-NMR ermittelten Werte etwas hoher als die Ergebnisse
der TG-Experimente. Insgesamt zeigten die Ergebnisse jedoch eine gute Ubereinstimmung
mit einer Abweichung von 5 - 12 %. Bei der TG sind eine langsame Heizrate (5 °CAnint) und
eine hohe Endpunkttemperatur (1250 °C) fiir die vollstandige Dehydroxylierung des Silica Gels
von wesentlicher Bedeutung. Dabei zeigen die TG-Kurven zwei deutliche Massenverluste, der
erste bis 130 °C wurde dem Dehydratisierungsprozess und der zweite der Dehydroxylierung

zugeordnet. Zur Bestimmung der Silanolzahl wird die Differenz aus den prozentualen Massen
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bei der auszuwertenden Temperatur und der Temperatur bei Abschluss der Dehydroxylierung,
bei der keine Massenanderung mehr auftritt, gebildet, durch die molare Masse des Wassers
geteilt und auf die BET-Oberflache bezogen.

Infrarot (IR) bzw. Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) kann eingesetzt werden,
um die chemische Oberflache von Silica und Silica-Alumina Gelen zu analysieren. Dabei ist
es allerdings nur moglich, die isolierten und geminalen von den vicinalen Silanolgruppen zu
unterscheiden. Laut Vansant et al. [20] und van der Voort et al. [21] wird das Absorptionsband
bei 3745 bzw. 3746 cm™ den isolierten und geminalen, das Absorptionsband bei 3660 bis
3500 cm* den vicinalen Silanolgruppen und das Absorptionsband bei 3400 bis 3300 cm™ dem
physisorbierten Wasser zugeordnet.

Zhdanov et al. [22] untersuchten mithilfe von FTIR die Oberflacheneigenschaften von
hydroxyliertem Silica Gel. Dabei besteht die Herausforderung, dass im Vergleich zu gering
hydroxylierten Materialien sich die Peaks durch die unterschiedlichen Starken an
Wasserstoffbriickenbindungen und dem physisorbierten Wasser (ber einen weiten
Wellenlangenbereich berlagern. Ziel war es, den Ubergang von Dehydratisierung zu
Dehydroxylierung zu bestimmen, allerdings konnte keine eindeutige Zuordnung getroffen

werden, ob die Prozesse zeitgleich stattfinden oder nacheinander ablaufen.

Lygin [23] untersuchte die De- und Rehydroxylierung von Silica Gelen mithilfe von IR
Spektroskopie. Im IR-Spektrum zeigen die freien isolierten Silanolgruppen ein schmales
Adsorptionsband bei 3749 cm™ und vicinalen Silanolgruppen ein breites Absorptionsband bei
3680 bis 3450 cm. Bei steigender Konditionierungstemperatur zwischen 200 und 400 °C wird
die Absorptionsbande der vicinalen Silanolgruppen eliminiert, wobei die vicinalen
Silanolgruppen zu isolierten Silanolgruppen und Siloxanbriicken kondensieren. Wird die
Konditionierungstemperatur auf 1100 °C angehoben, verringert sich die Intensitat der
Absorptionsbande der isolierten Silanolgruppen bei 3749 cm™, was gleichbedeutend mit der
Reduzierung der Anzahl an isolierten Silanolgruppen ist. Des Weiteren konnte beobachtet
werden, dass in Abhangigkeit der Konditionierungstemperatur unterschiedlich stark gespannte
Siloxanringe gebildet werden. Bei Konditionierungstemperaturen Uber 700 °C entstehen
Absorptionsbanden bei 888 cm™ bzw. 908 cm?, die den stark gespannten Siloxanbriicken
zugeordnet werden kénnen. In Zusammenhang mit den gebildeten Siloxanringen, kdnnen zwei
unterschiedliche Rehydroxylierungsmechanismen beschrieben werden. Fir Silica Gele, die
bei Temperaturen unterhalb von 700 °C konditioniert wurden, erfolgt die Rehydroxylierung
Uber die Adsorption an den noch vorhanden isolierten Silanolgruppen. Dies ist anhand der IR-
Spektren in der Reduzierung der Intensitat der Absorptionsbande der isolierten Silanolgruppen
und der Entstehung einer Absorptionsbande bei 3720 und 3515 cm™, die den vicinalen
Silanolgruppen zugeordnet wird, zu erkennen. Im Gegensatz dazu ist bei Silica Gelen, die bei

Temperaturen von 1100 °C konditioniert wurden, eine Zunahme in der Intensitat der isolierten
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Silanolgruppen zu erkennen, was darauf hindeutet, dass stark gespannte Siloxanringe
rehydroxyliert werden und isolierte Silanolgruppen entstehen.

Murray et al. [24] fuhrten *H- und #Si-CP/MAS-NMR an zwei kristallinen Silica Gelen mit einer
Oberflache von weniger als 5 m? Ag? und einem amorphen Material mit einer Oberflache von
189 m? Ag! durch. Die gemessenen 2°Si-NMR-Spektren wurden durch Minimierung der
Summe der Abweichungen zwischen den gemessenen und simulierten Spektren mit drei
Gaul3-Kurven angepasst. Die relative Flache der geminalen Hydroxylgruppen wurde anhand
der Division der Peakflache bei -91 ppm (geminal, G) durch die Summe der Peaks bei -91 ppm
und -100 ppm (isoliertund vicinal,z u s a mme n g e f a s &) besirhnst. Der prazgntuale
Anteil an geminalen (G) Hydroxylgruppen (% GOH) wird mit % GOH = 2G A(2G + S)*
berechnet. Die NMR-Ergebnisse zeigten einen signifikanten Anteil an geminalen
Silanolgruppen von ~21 % fur die untersuchten kristallinen und von ~65 % fur die amorphen

Materialien.

Bronnimann et al. [25] untersuchten die Dehydroxylierung Silica Gel Oberflache bei 25 °C,
200 °C und 500 °C mit *H-NMR. Aus den Spektren der unbehandelten Probe ist ein Peak fir
physisorbiertes Wasser bei 3,5 ppm und zwei fir die Silanolgruppen bei 3,0 und 1,7 ppm
ersichtlich. Der breite Peak bei 3,0 ppm kann den wasserstoffverbriickten Silanolgruppen
zugeordnet werden, die eine breite Verteilung von Wasserbriickenbindungsstarken aufweisen.
Der scharfe Peak bei 1,7 ppm kann den nicht wasserstoffgebundenen und somit isolierten und
geminalen Silanolgruppen zugeordnet werden. Durch Erhitzen auf 500 °C werden die Peaks
bei 3,5 ppm und 3,0 ppm entfernt, was darauf hindeutet, dass physisorbiertes Wasser und

vicinale Silanolgruppen entfernt werden.

Kim et al. [26] untersuchten die Dehydroxylierung von 7 nm und 14 nm grof3en amorphen
Siliziumdioxidpartikeln bei Raumtemperatur und bei Temperaturen zwischen 300 °C und
1200 °C unter Verwendung von 2°Si-NMR und 'H-NMR. Die Auswertung des 'H-NMR
Spektrums erfolgte anhand von festgelegten Peaks sowie der Zerlegung mit Lorentz- und
Gaul-Kurven. Isolierte Silanolgruppen wurden dem Peak bei 1,9 ppm zugeordnet, schwach
wasserstoffgebundene dem Peak bei 2,3 ppm und physisorbiertes Wasser dem Peak bei
3,5 ppm. Ein weiteres breites Signal zwischen 3 und 8 ppm, das wasserstoffgebundenem
Wasser an Silanolgruppen zugeordnet wird, wurde durch drei Peaks bei 3,0, 4,2 und 5,2 ppm
dargestellt, die die unterschiedlichen Bindungsstarken wiedergeben. Die 2°Si-NMR Spektren
wurden mit drei GauRR-Kurven bei -91,4 ppm (geminale Silanolgruppen oder Q?), -101,6 ppm
(isolierte und vicinale Silanolgruppen oder Q%) und -110,2 bis -111,4 ppm (Siloxane oder Q%)
zerlegt. Die erhaltenen Spektren zeigen, dass bis 300 °C alle Silanolgruppen auf der Silica Gel
Oberflache vorhanden sind, bis 600 °C kondensieren die wasserstoffgebundenen
Silanolgruppen zu isolierten und geminalen Silanolgruppen und ab 1000 °C sind nur noch

isolierte  Silanolgruppen vorhanden. Bei einer Temperatur von 1200 °C st der

p14
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Dehydratisierungs- und Dehydroxylierungsprozess abgeschlossen, was durch eine flache
Linie im *H-NMR zu erkennen ist.

Basierend auf Experimenten mit 150 amorphen Silica Gelen, die sich in ihrer spezifischen
Oberflache sowie Art und Verteilung der Poren unterschieden, formulierte Zhuravlev [27] ein
Modell zur Beschreibung der Silica Gel Oberflache in  Abhangigkeit der
Vorbehandlungstemperatur. Dabei wurde die Silanolzahl fir ein vollstandig hydroxyliertes
Silica Gel ohne physisorbiertes Wasser, was einer Konditionierungstemperatur von ~200 °C
entspricht, als physikalisch-chemische Konstante zu 4,6 OH Anm2 (Methode der kleinsten
Quadrate) bzw. 4,9 OH Anm (arithmetisches Mittel) bestimmt. Durch Kombination dieser
Ergebnisse mit einer umfangreichen Literaturrecherche wurde die Verteilung der drei
Silanolgruppen, vicinal, isoliert und geminal, bestimmt. Dieses Zhuravlev-Modell befasst sich
mit dem Prozess der Dehydrierung und Dehydroxylierung und den Auswirkungen auf die
Konzentration der einzelnen Silanolgruppen. Dabei werden drei Grenztemperaturen genannt.
Bei 180-200°C wird das physisorbierte Wasser, bei 400 °C die vicinalen oder
wasserstoffgebundenen Silanolgruppen und bei 900 °C die geminalen Silanolgruppen
vollstandig entfernt, sodass nur isolierte Silanolgruppen auf der Silica Gel Oberflache
verbleiben. Diese Gruppen werden entfernt, sobald das Material auf Temperaturen von
~1200 °C erhitzt wird.

Mithilfe von Festkorper 2°Si-NMR mit Kreuzpolarisation (CP) und Magic Angle (MAS) an dem
Kieselgel Fisher S-157 mit einer BET-Oberfliche von 750 m? Ag? untersuchten
Sindorf et al. [28] die Auswirkungen der De- und Rehydroxylierung auf die Silanolgruppen. Fur
die Dehydroxylierung wurde das Silica Gel in einem Rohrofen 18 h unter Vakuum auf
Temperaturen von bis zu 800 °C erhitzt. Bei der Rehydroxylierung wurde das zuvor auf 800 °C
erhitzte Silica Gel in ein Gefal? mit Wasser bei Raumtemperatur gegeben. Nach 12 h wurde
das Silica Gel bei 20 °C evakuiert und fir 4 h bei 160 °C getrocknet, um Uberschissiges
Wasser zu entfernen. Es konnte festgestellt werden, dass die Dehydroxylierung durch die
Kondensation benachbarter OH-Gruppen erfolgt. Bis zu einer Vorbehandlungstemperatur von
500 °C konnten fast alle OH-Gruppen wiederhergestellt, wobei die Rehydroxylierung durch die
Anzahl der noch vorhandenen Silanolgruppen beeinflusst wird. Aus der
thermogravimetrischen Anlayse ist eine von Null abweichende Steigung der
Dehydroxylierungskurve bei Temperaturen tber 1000 °C erkennbar. Dies deutet darauf hin,
dass noch einige Silanolgruppen auf der Oberflache vorhanden sind. Die gemessenen
2Sj-NMR Spektren wurden mit drei GauRlinien bei -91 ppm fiir die geminalen, -100 ppm fur

die Summe aus isolierten und vicinalen und -109 ppm fiir die Siloxangruppen gefittet.
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1.2.2 Adsorptionseigenschaften von Silica und Silica -Alumina Gelen

Die Anzahl und Art der Silanolgruppen beeinflusst maRgeblich die Art und Starke der
auftretenden Wechselwirkungen bei der Adsorption. Um den Zusammenhang zwischen den
Silanolgruppen und den Adsorptionseigenschaften zu untersuchen und so eine neuartige
Methode vorzuschlagen, die eine einfache Charakterisierung der chemischen Oberflache
ermoglicht, werden im Folgenden die Erkenntnisse bezuglich der Adsorption und den
auftretenden Wechselwirkungen an Silica und Silica-Alumina Gelen zusammengefasst.

Hair et al. [29] untersuchten mithilfe von volumetrischen, gravimetrischen und
spektroskopischen Messungen die Adsorption an modifizierten Silica Gelen, die nur freie
(isolierte und geminale), nur vicinale oder keine Silanolgruppen aufwiesen. In Abhangigkeit
des Adsorptivs wurden unterschiedliche Adsorptionsmechanismen ausgebildet. So
adsorbieren Kohlenwasserstoffe an den freien Silanolgruppen im Verhaltnis 1:1,
Nicht-Kohlenwasserstoffe dagegen im Verhaltnis 1:1 an isolierten, im Verhdltnis 1:2 an
geminalen Silanolgruppen und mit den vicinalen Silanolgruppen wurden nur schwache
Wechselwirkungen ausgebildet. Im Gegensatz dazu bildeten Wasser und Methanol starke
Wechselwirkungen mit den vicinalen Silanolgruppen aus. Dies ist an einer h6heren Beladung
des Silica Gels, dessen Oberflache vicinale Silanolgruppen aufweist, im Vergleich zum
dehydroxylierten Silica Gel und dem Silica Gel, das nur freie Silanolgruppen besitzt, zu

erkennen.

Saengsawang et al. [30] verwendeten quantenmechanische Berechnungen, um die
Wechselwirkungen zwischen Wasser und den Silanolgruppen auf der Oberflache von
Silicalite-1 zu untersuchen. Dabei wurde die Adsorption an einer einzelnen isolierten
Silanolgruppe (Single), an zwei nahe zueinander angeordneten isolierten Silanolgruppen mit
einem Abstand von 0,386 nm (Double-near) und an zwei entfernten isolierten Silanolgruppen
mit einem Abstand von 0,575 nm (Double-far) untersucht. Im Falle der Adsorption an einer
einzelnen isolierten Silanolgruppe besteht die stabilste Konfiguration darin, dass eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Sauerstoffatom des Wassermolekils und dem
Wasserstoffatom der Silanolgruppe ausgebildet wird (Single-l). Die Adsorption von zwei
Wassermolekilen an einer isolierten Silanolgruppe (Single 1IV) zeigte ebenfalls eine hohe
Stabilitat und wurde als ein bevorzugter Adsorptionsmechanismus benannt. Bei der Adsorption
an den entfernten Silanolgruppen (Double-far) wird der stabilste Komplex gebildet, indem das
Wassermolekll zwei Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet. Die erste wird zwischen dem
Sauerstoffatom des Wassermolekiils und dem Wasserstoffatom einer isolierten Silanolgruppe,
die einen Abstand von 0,29 nm zueinander aufweisen, gebildet. Uber das Wasserstoffatom
des Wassermolekiils wird mit dem Sauerstoffatom einer weiteren isolierten Silanolgruppe, die
0,291 nm entfernt ist, eine zweite Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet. Dieser Komplex

wird durch eine dritte Silanolgruppe, die 0,375 nm von dem Wassermolekll entfernt ist,
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ausgerichtet bzw. stabilisiert. Dieser Komplex weist mit -48 kJ - mol? die niedrigste
Bindungsenergie auf. Daher wird vermutet, dass dieser Wechselwirkungsmechanismus
wahrend der Adsorption zuerst ausgebildet wird. Danach folgt in Abh&ngigkeit der
Bindungsenergie die Adsorption von zwei Wassermolekilen zwischen zwei entfernten
Silanolgruppen (Double-far-11), die Adsorption eines Wassermolekills an einer einzelnen
isolierten Silanolgruppen (Single-1), die Adsorption von zwei Wassermolekilen an einer
isolierten Silanolgruppe (Single-1V) und schlussendlich die Adsorption eines Wassermolekiils
an zwei nahen isolierten Silanolgruppen (Double-near-Ill).

Bei der Untersuchung der Adsorption von Aceton an einem Silica Gel mit einer BET-
Oberflache von 525 m? Ag* mittels IR Spektroskopie fanden Okunev et al. [31] heraus, dass
Aceton zwei unterschiedliche Adsorptionskomplexe bildet. Die schwachere Adsorption wird
der Adsorption an einer einzelnen isolierten Gruppe zugeordnet. Fir den starkeren Komplex
wurden zwei Moglichkeiten vorgeschlagen. Zum einen die Adsorption durch die Ausbildung
von zwei schwacheren Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei isolierten Silanolgruppen und

zum anderen die Adsorption an einer terminalen vicinalen Silanolgruppe.

Crocella et al. [32] fihrten sowohl volumetrische und mikrokalorimetrische
Adsorptionsversuche von Aceton an einem nichtporésen Silica Gel (Aerosil 200) und zwei
mesopordosen Silica Gelen (MCM-41) als auch FTIR Messungen durch. Anhand der
Ergebnisse konnte festgestellt werden, dass Aceton an zwei energetisch unterschiedlichen
Adsorptionsplatzen adsorbiert. Die schwachere Form beinhaltet die Adsorption an einer
isolierten Silanolgruppe und die starkere Adsorption erfolgt unter der Ausbildung von zwei
Wasserstoffbrickenbindungen zu zwei Silanolgruppen. Dartber hinaus konnten
spektroskopisch quantitative Hinweise daftr gefunden werden, dass im Falle von vicinalen
Silanolgruppen Aceton in der Lage ist, die Wasserstoffbrickenbindung zwischen den
Silanolgruppen aufzubrechen. Dabei wird die Wechselwirkung zwischen den Silanolgruppen

durch die Wechselwirkung mit dem Aceton Molekul ersetzt.

Mithilfe von ab Initio Hartree-Fock Berechnungen simulierten Kachurovskaya et al. [33] die
Adsorption von Aceton an drei unterschiedlichen Silanolgruppenkonfigurationen. Die
Adsorption an einer isolierten Silanolgruppe (S1) und an einer terminalen vicinalen
Silanolgruppen (S2) zeigten dabei Adsorptionswarme von 34,4kJ-mol! (S1) bzw.
43,7 kJ - mol! (S2). Bei der Adsorption im Komplex S2 verkirzt sich die Bindungslange der
Wasserstoffbriicken zwischen den vicinalen Silanolgruppen im Cluster, womit die hohere
Adsorptionswarme erklart werden kann. Bei der Adsorption an zwei isolierten Silanolgruppen
(S3) bildet Aceton zwei Wasserstoffbriickenbindungen aus und lieferte so die hoéchste
Adsorptionswarme mit 70,7 kJ - mol?. Aus den Berechnungen ergab sich fur den

Adsorptionskomplex S3 ein optimaler Abstand zwischen den Sauerstoffatomen der
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Silanolgruppen von 0,5279 nm. Dieser Wert korreliert mit dem Abstand der Silanolgruppen auf
der b-Cristobalit Oberflache (vgl. Kapitel 2.4.1).

Fang et al. [34] benutzten Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen um die Adsorption von
Aceton an Brgnsted- und Lewis-S&ure-Zentren zu untersuchen. Das modellierte Cluster
besteht aus Brgnsted- und Lewis-Séure-Zentren, wobei die Silizium- und Aluminiumatome
Uber Sauerstoffatome zu Siliziumatomen verbunden sind, die mit Wasserstoffatomen
abgesattigt sind und so Si-bilden. In Abhéngigkeit der Bindungslénge dieser terminalen Si-H
Verbindungen existieren drei Formen der Adsorption von Aceton an den
Brgnsted-Saure-Zentren. Mit steigender Si-H Bindungslange verkirzt sich der Abstand
zwischen dem Wasserstoffatom der Silanolgruppe und dem Sauerstoffatom der
Carbonylgruppe. Innerhalb der Silanolgruppe erhéht sich dabei der Abstand zwischen dem
Sauerstoff- und Wasserstoffatom. Bei dem kirzesten Si-H Abstand wird eine
Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet, bei dem grof3ten Abstand findet ein Protonentransfer
von der Silanolgruppe auf das Aceton statt und im mittleren Bereich befindet sich das
Wasserstoffatom der Silanolgruppen in der Mitte zwischen Silanolgruppe und dem
Sauerstoffatom des Acetons. Bei der Adsorption an den Lewis-Saure-Zentren wechselwirkt
das Sauerstoffatom mit dem Aluminium des Lewis-Saure-Zentrums und formt eine

koordinative Bindung.

Zaki et al. [35] untersuchten die Adsorption von Aceton an Silica-Alumina im Vergleich zu Silica
und Alumina mittels in situ IR Spektroskopie. Dabei stellten sie fest, dass Aceton auf dem
Silica Wasserstoffbriickenbindungen zu einer oder zwei Silanolgruppen ausbildet und nur
schwach gebunden ist, sodass die adsorbierten Acetonmolekiile bereits bei 100 °C ohne eine
weitere Oberflachenreaktion desorbieren. Im Gegensatz dazu findet eine Chemisorption des
Acetons an den Lewis-Saure-Zentren (ungesattigtes AIP*) des Aluminas sowie an den
Al-OH Oberflachengruppen statt. Es wird vorgeschlagen, dass eine Aldolreaktion, also eine
basenkatalysierte Keto-Enol Konversion, des Acetons stattfindet. AnschlieBend erfolgt unter
der Anwesenheit einer Saure (Brgnsted- oder Lewis-Saure) eine Additionsreaktion, die zur
Bildung von Diacetonalkohol fiihrt. Mithilfe der Brgnsted-Saure-Zentren wird der gebildete
Diacetonalkohol zu Mesityloxid dehydriert. Bei der Adsorption an Silica-Alumina werden
ahnliche Bindungsmechanismen postuliert. Allerdings sind die nachfolgenden Reaktionen
schneller, was mithilfe der héheren Brgnsted Aciditat im Vergleich zu reinem Alumina erklart

wird.

Curthoys et al. [36] untersuchten die Adsorptionswarme verschiedener Adsorptive wie
Cyclohexan, Aceton, Tetrahydrofuran und Pyridin an hydroxylierten, das bei 200 °C
konditioniert wurde, und dehydroxylierten Aerosilogel, das bei 1100 °C konditioniert wurde. Je
nach Adsorptiv und Hydroxylierungsgrad wurden unterschiedliche Beladungen und

Adsorptionswarmen beobachtet, die auf unterschiedlich starke Wechselwirkungen
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zuruickgefuhrt werden. Auf der hydroxylierten Oberflache werden energetisch hochwertige
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Silanolgruppen gebildet, was zu einem steilen Anstieg
und einer konkaven Form der Adsorptionsisotherme fuhrt. Im Gegensatz dazu bilden sich auf
der dehydroxylierten Oberflache schwéchere Wechselwirkungen aufgrund der reduzierten
Anzahl an Silanolgruppen aus, was zu einer konvexen Form der Adsorptionsisothermen fuhrt.
Diese Erkenntnisse lassen sich mit den gemessenen Adsorptionswarmen verifizieren. Die bei
der Adsorption an der hydroxylierten Oberflache freigesetzte Adsorptionswarme war héher,
was bedeutet, dass sich wahrend der Adsorption starkere Wechselwirkungen ausbildeten. Der
Unterschied zwischen der Adsorptionswarme des hydroxylierten und des dehydroxylierten
Materials wird auf die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgefuhrt. Dabei ist der
Unterschied zwischen den Adsorptionswarmen des hydroxyliertem und dehydroxyliertem
Materials abhangig von dem untersuchten Adsorptiv, so betragt der Unterschied bei
Cyclohexan lediglich ~4,6 kJ - mol* und bei Triethylamin ~41,4 kJ - mol*. Mit steigender
Konditionierungstemperatur fallen die Adsorptionswarmen niedriger aus und nehmen mit

zunehmender Beladung starker ab.

Bai et al. [37] untersuchen anhand von molekulardynamischen Simulationen den Einfluss der
Heteroatome Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel auf das Adsorptionsverhalten von
Asphaltenen, die eine Mischung aus polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
zusammen mit aliphatischen Ketten darstellen, an Silica Gel. Dabei zeigt sich, dass die Art
und Position des Heteroatoms die Adsorption beeinflussen. Die terminalen polaren Gruppen,
insbesondere die Carboxylgruppe (COOH), verstarken dabei die permanenten
elektrostatischen Wechselwirkungen. Das Schwefelatom tragt dagegen hauptsachlich zur
Verstarkung der van der Waals Krafte bei. Stickstoff und Sauerstoff bilden mit der
Adsorbensoberflache in Folge der hohen Dipolmomente und beim Stickstoff durch die

zusatzliche NH-Bindungsstelle starke Wasserstoffbriickenbindungen aus.

Edge et al. [38] untersuchten mittels Mikrokalorimetrie die Adsorption von fiinfgliedrigen
Heterozyklen (z. B. Pyridin und Pyrrolidin) an Silica Gel, das 1 h bei 700 °C ausgeheizt wurde.
Sowohl Pyridin als auch Pyrrolidin wiesen hohe Adsorptionsenthalpien auf, da sie tber ein
freies Elektronenpaar verfligen und somit Wasserstoffbriickenbindungen mit den
Silanolgruppen ausbilden kénnen. Aus den IR-Spektren ist eine Verringerung des Peaks bei
3748 cm™ ersichtlich, der den isolierten und geminalen Silanolgruppen nach der Adsorption
zugeordnet wird. Dariliber hinaus belegen eine Verbreiterung des Peaks und eine
Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Wellenzahlen, dass Pyrrolidin an dem

konditionierten Silica Gel bevorzugt an isolierten und geminalen Silanolgruppen adsorbiert.
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1.2.3 Fazit zum Stand der Forschung

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten
existieren, die sich mit der Charakterisierung und Adsorption an Silica und Silica-Alumina
Gelen befassen. Ganzlich fehlt eine systematische Untersuchung beziglich des
Zusammenhangs zwischen den strukturellen Eigenschaften und der Oberflichenchemie im
Hinblick auf die energetischen Eigenschaften der Silica und Silica-Alumina Gele. Die Starke
und Art der Wechselwirkungen bei der Adsorption werden thematisiert, allerdings zumeist im
Rahmen von quantenmechanischen Berechnungen, die gezielt nur die Wechselwirkungen mit
einem spezifischen Adsorptionsplatz untersuchen und eine ganzheitliche Betrachtung der
Adsorbensoberflache aufgrund der Komplexitdt und des Rechenaufwandes nicht zulassen.
Dennoch kénnen wichtige Erkenntnisse im Hinblick auf die Auswertung von NMR-Spektren

sowie der vorherrschenden Wechselwirkungen bei der Adsorption zusammengefasst werden:

1 Die Spektren der *Si-NMR werden mit insgesamt drei GauRRkurven fiir die geminalen
Silanolgruppen (-89 bis -91,4 ppm), isolierten und vicinalen Silanolgruppen (-100
bis -101,6 ppm) und Siloxangruppen (-111,4 bis -109 ppm) gefittet.

1 Die 'H-NMR Spektren werden mit mehreren GauRkurven gefittet. Die isolierten und
geminalen Silanolgruppen werden mit einem Peak bei 1,7 bis 1,9 ppm gefittet und die
vicinalen Silanolgruppen mit einem Peak bei 2,3 ppm. Zur Anpassung des breiten
Peaks, der dem physisorbierten Wasser zugeordnet wird, werden mehrere Peaks bei
3,0, 3,5, 4,2 und 5,2 ppm verwendet.

1 Aus den Massenverlustkurven der TG sind zwei Bereiche zu erkennen, die der
Dehydratisierung bis ca. 200 °C und der Dehydroxylierung ab ca. 200 °C zugeordnet
werden.

9 Aus der Massenverlustkurve und der BET Oberflache kann die Silanolzahl berechnet
werden.

1 Anhand des Zhuravlev-Modells kénnen Grenzwerte fur die Silanolgruppenverteilung
bestimmt werden. Bis 400 °C sind alle Silanolgruppen vertreten, bis 900 °C isolierte
und geminale Silanolgruppen und ab 900 °C nur noch isolierte Silanolgruppen.

1 In Abhangigkeit des Adsorptivs werden unterschiedliche Wechselwirkungen
ausgebildet. Die starksten Wechselwirkungen stellen Wasserstoffbriickenbindungen
dar. Anhand von quantenmechanischen Berechnungen zeigte sich, dass die
Adsorptionswarme von der Silanolgruppenart und der Anzahl an ausgebildeten

Wasserstoffbriickenbindungen abhangt.
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1.3 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein tiefgehendes mechanistisches Verstandnis tber den
Einfluss der Art und Anzahl an Silanolgruppen, der PorengrofRenverteilung und des
Aluminiumgehalts auf die Adsorptionsmechanismen an Silica und Silica-Alumina Gelen zu
schaffen und auftretende Wechselwirkungen zu charakterisieren. Auf Grundlage dieser
Erkenntnisse soll eine erste Methodik entwickelt werden, um mithilfe der gemessenen
Adsorptionswéarme die energetische Wertigkeit der Adsorptionsplatze sowie deren Anzahl zu

guantifizieren.

Die ausfiihrliche Literaturrecherche soll genutzt werden, um auf Basis des strukturellen
Aufbaus von Silica und Silica-Alumina Gelen die Eigenschaften der Oberflachenchemie zu
erlautern. Dabei sollen insbesondere die Mechanismen der De- und Rehydroxylierung sowie
die Ausbildung von Lewis- und Brgnsted-S&ure-Zentren betrachtet werden. Dies bietet die

Grundlage fur die Diskussion der auftretenden Wechselwirkungen wéhrend der Adsorption.

Da sowohl die strukturellen Eigenschaften als auch die Oberflachenchemie die energetischen
Eigenschaften des Adsorbens beeinflussen, sollen die verwendeten Materialien umféanglich
untersucht werden. Die strukturellen Eigenschaften wie das (Mikro-) Porenvolumen, die
PorengroRenverteilung und BET-Oberfliche werden durch die Vermessung von Ar-
Isothermen bestimmt. Die Analyse der Oberflichenchemie beinhaltet die Bestimmung der
Silanolzahl mittels TGA-Messungen und der Silanolgruppenverteilung anhand von *H- und
29Si-NMR Spektroskopie. Fur die Auswertung der spektroskopischen Messungen soll unter
Berlcksichtigung der Literatur eine Methodik formuliert werden, die konsistent auf alle

Materialien angewendet wird, um die Anzahl und Verteilung der Silanolgruppen zu bestimmen.

Darauf aufbauend sollen systematische gekoppelte volumetrisch-kalorimetrische
Adsorptionsversuche durchgefuhrt werden. Im ersten Schritt sollen durch die Adsorption von
Aceton an den unterschiedlichen Silica und Silica-Alumina Gelen die Parameter
PorengroRenverteilung, Al.Os-Gehalt und Silanolzahl anhand der gemessenen
Adsorptionsisothermen und beladungsabhangigen Adsorptionswarmen detailliert diskutiert
werden. Dabei sollen die ausgebildeten Wechselwirkungen identifiziert und der Einfluss der
unterschiedlichen Parameter auf die energetischen Eigenschaften der Adsorbentien
guantifiziert werden. Durch die groRBe Auswahl und die systematische Variation an
Adsorbentien lasst sich eine breite Versuchsmatrix aufstellen, auf deren Datenlage sich die
Zusammenhdnge zwischen den Adsorbenseigenschaften und der Adsorptionswarme
detailliert untersuchen lassen.

Fur die Bestimmung der Art, Anzahl sowie energetischen Wertigkeit der Silanolgruppen soll

ein geeignetes Probemolekil gefunden werden, das spezifische und selektive

Wechselwirkungen mit den jeweiligen Silanolgruppen ausbildet. Aufgrund ihrer geometrischen
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Ahnlichkeit sollen vier zyklische Kohlenwasserstoffe, die ausgehend von Cyclopentan (CsHio)
durch den Austausch einer Methylengruppe mit einem Heteroatom, die Molekile
Tetrahydrothiophen (C4HsS), Tetrahydrofuran (CsHsO) und Pyrrolidin (CsHgN) ergeben, als
Adsorptive eingesetzt werden. So sollen die unterschiedlichen Wechselwirkungsarten,
Dispersions- und Induktionswechselwirkungen (Cyclopentan), Dipol-Dipol
(Tetrahydrothiophen), Wasserstoffbrickenbindungen als Donor (Tetrahydrofuran) und
Wasserstoffbriickenbindungen als Donor und Akzeptor (Pyrrolidin), einzeln untersucht
werden. Basierend auf den Messdaten soll ermittelt werden, welche Wechselwirkungen am
sensitivsten von den unterschiedlichen Silanolgruppen abh&ngen und sich somit fir eine
detaillierte Charakterisierung der Art, Anzahl und energetischen Wertigkeit der drei
Silanolgruppen eignet.

Zuletzt soll mit Bezug auf die bisherigen Erkenntnisse ein Silica-Alumina Gel bei Temperaturen
zwischen 200 °C wund 1000 °C konditioniert werden, um die Silanolzahl und
Silanolgruppenverteilung systematisch zu variieren. Die Ergebnisse der TGA-Messungen und
der H- und #°Si-NMR Spektroskopie sollen mit den gemessenen Adsorptionsisothermen und
beladungsabhangigen Adsorptionswarmen kombiniert werden. Somit soll jedem identifizierten
Energieniveau der beladungsabhéngigen Adsorptionswarme ein Adsorptionsmechanismus
mit einer Silanolgruppenart bzw. den Aluminiumatomen zugeordnet werden. Zur Bestimmung
der Anzahl an Silanolgruppen, die an der Adsorption beteiligt sind, soll die Léange des
jeweiligen Energieniveaus und damit die Anzahl an adsorbierten Molekilen mit der aus der
NMR Spektroskopie bestimmten Anzahl der jeweiligen Silanolgruppe verglichen und mégliche

Adsorptionskonfigurationen diskutiert werden.
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2 Theoretische r Hintergrund

Der folgende Abschnitt dient der Erlauterung der theoretischen Grundlagen, die fir ein
Verstandnis der vorliegenden Arbeit notwendig sind. Im Fokus stehen dabei die Beschreibung
des Adsorptionsgleichgewichts, der Wechselwirkungen sowie der Adsorptionswarme.

2.1 Grundlagen der Adsorption

Die Adsorption beschreibt den exothermen Prozess der selektiven Anlagerung von Molekiilen
aus der fluiden Phase an einem pordsen Feststoff. Der umgekehrte Prozess, das Lésen der
Molekile von der Feststoffoberflache, wird als Desorption bezeichnet und ist ein endothermer
Prozess. Die Molekule in der freien fluiden Phase werden als Adsorptiv bezeichnet und der
pordse Feststoff als Adsorbens. Nach erfolgter Adsorption wird das adsorbierte Molekul als
Adsorpt bezeichnet, das zusammen mit dem Adsorbens und dem Grenzfilm die
Adsorbatphase bildet (vgl. Abbildung 2.1) [3, 39].

PY . ® Adsorptiv PY
. * e . e [ e . Fluide Phase
)

Adsorption l I Desorption Adsorpt } Grenzfilm

- Adsorbatphase

Adsorbens

a

Abbildung 2.1: Begriffsdefinitionen wahrend des Ad- und Desorptionsprozesses [3, 39]

Die Aufpragung eines Ungleichgewichtes durch Veranderung von Druck, Temperatur oder
Konzentration ist die Triebkraft fir den Ad- bzw. Desorptionsprozess. Das System strebt dabei
einen Ausgleich des Ungleichgewichtes an. Wahrend der Adsorption lagern sich die Molekiile
an der Feststoffoberfliche an und erreichen einen energetisch glnstigeren Zustand, da die
potentielle Energie des Gesamtsystems bestehend aus Adsorbens und Adsorptiv minimiert
wird. Die Differenz der potentiellen Energie des Systems vor und nach der Adsorption wird in

Form von Warme freigesetzt, wodurch die Adsorption einen exothermen Charakter aufweist.

In Abhangigkeit der Art und Starke der ausgebildeten Wechselwirkungen lasst sich der
Adsorptionsprozess in Physisorption, Chemisorption und Kapillarkondensation einteilen.
Wahrend sich bei der Physisorption die Molekile auf Grundlage intermolekularer
Wechselwirkungen wie Multipol-, Dispersions- oder Induktionswechselwirkungen auf der

Feststoffoberfliche anlagern und sogar eine Mehrschichtadsorption auftreten kann, findet bei
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der Chemisorption die Adsorption in Form einer chemischen Reaktion zwischen Adsorbens
und Adsorptiv statt und es wird lediglich eine Monoschicht ausgebildet. Dabei unterschieden
sich die freiwerdenden Adsorptionswarmen maf3geblich. Die Physisorption erreicht Werte im
Bereich des 1,5 bis 2,5-fachen der Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs, wahrend die
Chemisorption wesentlich héhere Werte in Abhangigkeit der stattfindenden chemischen
Reaktion erreichen kann.

Bei hohen Adsorptivkonzentrationen kann wahrend der Adsorption in Meso- und Makroporen
<100 nm Kapillarkondensation auftreten. Zunéchst bildet sich bei der Monoschichtadsorption
ein flissiger Film auf der Porenwand. Mit zunehmender Adsorptivkonzentration folgt die
Mehrschichtadsorption. In Abhéangigkeit des Relativdrucks lasst sich fur einen gewaéhlten
Porenradius das Einsetzen der Kapillarkondensation mithilfe der Kelvingleichung beschreiben.
Da bei der Kapillarkondensation die Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekilen
dominieren, entspricht die freigesetzte Warme naherungsweise der Verdampfungsenthalpie.
In den Isothermen spiegelt sich die Kapillarkondensation in einem steilen Anstieg wider. Dieser
ist in Abhangigkeit der Porengro3enverteilung unterschiedlich stark ausgepragt. Wahrend eine
schmale PorengrofRenverteilung zu einem definierten Anstieg in der Beladung fuhrt, ist der
Kondensationsmechanismus bei einer breiten PorengréRenverteilung weniger deutlich

ausgepragt [3, 39, 40].

2.2 Adsorptionsgleichgewicht

Bei der Adsorption beschreibt die Thermodynamik die Lage des Gleichgewichts und die Kinetik
die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit werden nur Gleichgewichtszustande betrachtet, sodass die Kinetik keine nahere
Betrachtung findet und somit fur weitere Erlauterungen auf die entsprechende Fachliteratur
verwiesen wird [2, 3, 41].

Der Gleichgewichtszustand wird eindeutig Uber die intensiven thermodynamischen
ZustandsgroRen Temperatur, Partialdruck des Adsorptivs in der fluiden Phase sowie der

Beladung des Adsorbens im Gleichgewicht beschrieben.

Die Darstellung der Gleichgewichtszustande kann dabei in Abhangigkeit der betrachteten
Parameter in Form von Isothermen (vgl. Abbildung 2.2, A), in denen die
Gleichgewichtsbeladung Uber dem Partialdruck aufgetragen wird, von Isosteren
(vgl. Abbildung 2.2, B), bei denen der Partialdruck Uber der Temperatur abgebildet wird, oder
von Isobaren (vgl. Abbildung 2.2, C), die die Gleichgewichtsbeladungen Uber Temperatur
darstellen, erfolgen. Die am haufigsten verwendete Darstellungsform thermodynamischer

Gleichgewichte stellen die Isothermen dar.
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,[Aét])bildung 2.2: Darstellung des thermodynamischen Gleichgewichts der Adsorption in Anlehnung an

In der vorliegenden Arbeit werden Adsorptionsisothermen, beginnend im geringen
Relativdruckbereich bis zur Sattigung sowie beladungsabhéangige Adsorptionswarmen
gemessen. Da die bekannten Isothermenmodelle nicht den gesamten Relativdruckbereich
zutreffend beschreiben kdnnen und die gemessenen Adsorptionswarmen bereits detaillierte
Informationen tber die Oberflachenchemie sowie den auftretenden Wechselwirkungen liefern,
findet im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Beschreibung der Isothermen mithilfe von
Isothermenmodelle keine Anwendung. Fur eine tiefgehende Diskussion und Anwendung der

verschiedenen Isothermenmodelle wird auf die einschlagige Literatur verwiesen [3, 42].

2.3 Wechselwirkungen bei der Adsorption

Die Adsorption von Molekilen aus der fluiden Phasen beruht auf der Ausbildung von
Wechselwirkungen zwischen Adsorbensoberflache und Adsorptmolekilen innerhalb der
Adsorbatphase. In Abhangigkeit der Eigenschaften der Adsorbensoberfliche und der
Adsorptivmolekile entstehen anziehende bzw. abstoRende Wechselwirkungen. Diese kénnen
wiederum in schwache elektrostatische Wechselwirkungen in Form von Dispersions-,
Induktions- und Repulsionswechselwirkungen und starke elektrostatische Wechselwirkungen
in Form von Multipol-Multipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen
unterteilt werden. Bei Atomen werden die mdglichen Aufenthaltsraume der Elektronen als
Orbitale bezeichnet. Die Form der Orbitale wird anhand der Nebenquantenzahl in u. a.
kugelférmige s-Orbitale und hantelférmige p-Orbitale eingeteilt (vgl. Abbildung 2.3, A). Bei der
Uberlappung der Orbitale in Molekiilen formen die Orbitale der beteiligten Atome s-Bindungen,
bei denen sich das Maximum der Elektronendichte auf der Kernachse befindet, oder p-
Bindungen, bei denen das Maximum der Elektronendichte von der Kernachse verschoben ist
(vgl. Abbildung 2.3, B) [16, 43].
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Abbildung 2.3: A: Schematische Darstellung der Orbitale, B: Schematische Darstellung von s- und
p-Bindungen in Anlehnung an [16, 43]

Existiert eine ausreichend grol3e Elektronegativitatsdifferenz zwischen zwei Atomen, kommt
es zu einer Ladungsverschiebung. Aufgrund dieser Ladungsverschiebung bilden sich positive
bzw. negative Partialladungen aus. Je nach Grol3e dieser Elektronegativitatsdifferenz ist die
Auspragung unterschiedlich stark und bildet unterschiedliche Dipolmomente aus. Das
Dipolmoment ist dabei ein MaR fiir die Polaritat des Molekiils. In Abhangigkeit der Anzahl an
Punktladungen n bilden sich Monopole (n=1), Dipole (n=2), Quadrupole (n=3) und
Oktupole (n=4) aus (vgl. Abbildung 2.4) [16, 43].

PRS2

Monopol Dipol Quadrupol Oktupol

0 O

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Multipolen in Anlehnung an [43]

2.3.1 Dispersion und Repulsion

Obwohl unpolare Molekiile keinen permanenten Dipol besitzen, kénnen durch kurzzeitige
Fluktuationen in der Elektronendichte temporéare Dipole entstehen. Diese kénnen wiederum
Dipole in benachbarten Molekilen induzieren (vgl. Abbildung 2.5, A). Die
Dispersionswechselwirkungen sind abhéngig von der Polarisierbarkeit der beteiligten
Molekiile, also der Fahigkeit Elektronen innerhalb von Molekilen zu verschieben, sowie dem
Abstand zwischen den Molekiilen. Wird der Abstand zwischen den Molekiilen zu gering, so
Uberlappen sich die Elektronenhiilllen und abstoliende Krafte treten auf, die als

Repulsionswechselwirkungen bezeichnet werden [16, 43].
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2.3.2 Induktion

Im Gegensatz zu den Dispersionswechselwirkungen muss bei den
Induktionswechselwirkungen ein beteiligtes Molekil einen polaren und das andere einen
unpolaren Charakter aufweisen. Dabei induziert der permanente Dipol Uber eine
Ladungsverschiebung einen Dipol im unpolaren Molekil, sodass eine anziehende
Wechselwirkung ausgebildet wird (vgl. Abbildung 2.5 B). Die Starke dieser Wechselwirkung ist
abhangig von dem Dipolmoment des polaren Molekils, der Polarisierbarkeit des unpolaren
Molekiils und dem Abstand der Molekile [16, 43].

2.3.3 Wechselwirk ungen zwischen permanenten Multipolen

Die Wechselwirkung zwischen zwei permanenten Multipolen ist eine starke elektrostatische
Wechselwirkung, die darauf beruht, dass sich die Multipole der beteiligten Molekile so
anordnen, dass sich die negative Partialladung des einen Molekiils zur positiven Partialladung
des zweiten Molekils orientiert (vgl. Abbildung 2.5, C). Die Starke der Wechselwirkung hangt

von dem Moment der beteiligten Multipole sowie dem Abstand der Molekile ab [16, 43].
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Dipol P Dipol Dipol

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Wechselwirkungsmechanismen;
A: Dispersionswechselwirkungen, B: Induktionswechselwirkungen, C: Wechselwirkungen zwischen
permanenten Multipolen, D: Wasserstoffbriickenbindung [16, 43, 44]

2.3.4 Wasserstoffbrickenbindungen

Im Gegensatz zu den bereits behandelten Wechselwirkungen, die zwischen allen Elementen
auftreten konnen, setzen Wasserstoffbriickenbindungen eine bestimmte Bindungsstruktur in
Form von X-HA A voraus (vgl. Abbildung 2.5, D). Da im Molekil X-H X ein elektronegatives
Element ist, entsteht eine stark polare Bindung zwischen X und H, die in einer
positiven Partialladung d° am Wasserstoffatom resultiert. Zur Ausbildung der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen X-H und A, muss A ebenfalls elektronegativ sein und
ein freies Elektronenpaar aufweisen. Das freie Elektronenpaar am Molekul A und das partiell
positiv geladene Wasserstoffatom ziehen sich an und eine Wasserstoffbriickenbindung wird
ausgebildet. Innerhalb dieser Wasserstoffbriickenbindung wird X-H als Protonendonator und

A als Protonenakzeptor bezeichnet. Insbesondere kleine Atome wie Fluor-, Sauerstoff- und
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Stickstoffatomen gehen starke Wasserstoffbriickenbindungen ein, wobei die Bindungsstarke
proportional zur Elektronegativitdat zunimmt. Dabei kann eine Einteilung in schwache,
moderate und starke Bindungen erfolgen (vgl. Tabelle 2.1). Obwohl sich die Bindungsléange
bei starken Wasserstoffbriickenbindungen verkirzt, bilden nicht unbedingt die kirzesten
Bindungen die starksten Wasserstoffbriickenbindungen aus, sondern jene, deren Ausrichtung
der optimalen Geometrie entsprechen. Fur die Ausrichtung der Bindung spielt die Polaritat des
Donors eine wesentliche Rolle (vgl. Abbildung 2.5, D) [16, 43, 44].

Tabelle 2.1: Einteilung in starke, moderate und schwache Wasserstoffbriickenbindungen nach [45].
Die numerischen Daten reprasentieren Anhaltswerte [44].

Stark Moderat Schwach
_ vorwiegend  elektrostatisch/
Wechselwirkungsart kovalent _ _ _
elektrostatisch dispersiv
Bindungslange
o nm 0,127 0,15 0,157 0,22 > 0,22
HAA A
Verlangerung X-H nm 0,008 - 0,025 0,002 - 0,008 < 0,002
X-Hvs. HAA A - X-H BAAA X-H<HAAA X-H<<HAAA
XAA A nm 0,22 -0,25 0,25-0,32 > 0,32
Richtungsabhangigkeit - stark moderat schwach
Bindungswinkel ° 170 - 180 > 130 > 90
Bindungsenergie kJ - mol? 62,8 -167,4 16,7 - 62,8 < 16,7

2.4 Eigenschaften der Silica und Silica -Alumina Gele

2.4.1 Herstellungsprozess

Bei der Herstellung im Rahmen des Sol-Gel Prozesses (vgl. Abbildung 2.6) von
aluminiumfreien Silica Gelen wird eine wassrige, alkalische Wasserglaslosung, auch
Natriumsilikat genannt, mit einer sauren Komponente, z.B. Schwefelsdure oder

Chlorwasserstoff, angesauert bzw. neutralisiert.

Dabei kommt es zur Bildung der Polykieselsaure, d.h. das Silikat kondensiert, wobei die
Kollision der Partikel zur Bildung von Siloxanbrticken zwischen einzelnen Partikeln fuhrt. Die
Siloxanketten erschaffen durch Verzweigungen und Quervernetzungen ein dreidimensionales
Netzwerk. In diesem Produktionsschritt ist der pH-Wert ausschlaggebend fir die Vernetzung
und somit fur die PorengrbfRe. Ein saurer pH-Wert fihrt zur Bildung von uUberwiegend

mikropordsen Silica Gelen und ein neutraler bzw. alkalischer pH-Wert zur Bildung von
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mesopordsen Silica Gelen. Im nachsten Schritt, der Alterung, konnen durch die
Prozessparameter Temperatur und Zeit weitere produktspezifische Eigenschaften, wie z.B.
die Festigkeit des Silica Gels bestimmt werden. Anschliel3end folgen das Auswaschen der
Lésung und der lonentausch. Dabei werden im Falle von Natriumsilikat die Na*-lonen durch
die lonen der Waschlésung, z.B. Al**-lonen, ausgetauscht. In Abhangigkeit der Waschldsung
kénnen Silica Gele mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden. Dieses Hydrogel wird
im nachsten Schritt getrocknet. Unter Normaldruck formt sich das Xerogel, dessen
Porenstruktur aufgrund von Kapillarkraften kollabiert, wodurch sich das Silica Gel
zusammenzieht und so das Volumen stark schrumpft. Dieser Prozess kann abgeschwacht
werden, wenn das Silica Gel Giberkritisch getrocknet wird. Da starke Kapillarkréfte fehlen, zieht
sich das Gel weniger stark zusammen. Das entstandene Gel wird als Aerogel bezeichnet. Die
spezifischen Oberflichengruppen entstehen im Trocknungsprozess, dabei reagiert das

angelagerte Wasser mit den Siloxangruppen und bildet Silanolgruppen [9, 14, 46 bis 48].

Alkalische

Wasserglasldsung
Neutralisation/ —
Ans&uerung —-| Alterung H Waschen H Trocknen }—'{ Kalzinieren

A
Saure Komponente + Polykondensation + Hydrogel + Xerogel/ Aerogel
Schwefelsaure/ « pH-Wert — Vernetzung + lonenaustausch + Ausbildung der
Chlorwasserstoff Sauer: Mikroporen Silanolgruppen
oder Alkalisch: Mesoporen

+ Zeit und Temperatur

Al-freie Silica Gele

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses in Anlehnung an [9, 14, 46]

Bei der Herstellung von aluminiumhaltigen Silica Gelen werden als Ausgangsprodukt ebenfalls
eine alkalische Wasserglaslosung, jedoch als saure Komponente eine Aluminiumsulfit bzw.
Aluminiumchloridldsung eingesetzt. So kann wahrend des Sol-Gel Prozesses oder dem
Waschschritt Aluminium in die Struktur eingebaut werden. Alternativ kbénnen Silica-Alumina
Gele auch durch das Aluminieren von bereits kondensierten aluminiumfreien Silica Gelen
erzeugt werden. Im letzten Schritt wird das Silica Gel bei produktspezifischen Temperaturen
kalziniert. Hohe Temperaturen fuhren zu einer Erhéhung der Wasserfestigkeit, wobei jedoch

die Gefahr besteht, dass Silanolgruppen abgespaltet werden [9, 46, 49, 50].

2.4.2 Struktureller Aufbau

Silica und Silica-Alumina Gele bestehend aus den eckenverknlpften SiOj-Tetraedern
(vgl. Abbildung 1.1) entsprechen in ihrer lokalen Struktur der Cristobalit Struktur, was sich
anhand von XRD-Messungen an Silicapulvern beobachten lasst. Cristobalit ist die kristalline
Form der Kieselsaure und existiert als tetragonaler a-Cristobalit und kubischer b-Cristobalit.
Der kubische b-Cristobalit weist eine vergleichbare Dichte und einen ahnlichen

Brechungsindex zu amorphen Silica Gel auf. Dartber hinaus kann das Oberflachenmodell
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basierend auf dieser kristallinen Struktur die Hydroxyldichte von amorphen Silica Gelen
wiedergeben. Aus diesen Griinden bietet sich der kubische b-Cristobalit zur Beschreibung der
lokalen Struktur von Silica Gel Oberflachen an. Dieser weist eine Kantenlange von 0,712 nm
auf und innerhalb des Kubus befinden sich acht SiO2. Molekule. Aus diesem b-Cristobalit

resultiert die in Abbildung 2.7 dargestellte Einheitszelle.
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Abbildung 2.7: Kristalline b-Cristobalit Struktur (Mitte), Orientierung A des SiOs-Tetraeders (links) und
Orientierung B des SiOs-Tetraeders (rechts) in Anlehnung an [17, 51]

Die rot ausgefullten Kreise symbolisieren die Siliziumatome an den Ecken (a, b, ¢, d, e, f, g, 0)
und im Zentrum der Flachen (h, i, j, k, I, m) des schwarz gestrichelten Kubusses. Die blau
ausgefillten Kreise entsprechen den Siliziumatomen im Inneren des Kubus (n, p, g, r). So
ergeben sich zwei mdgliche Orientierungen A und B der SiO4-Tetraeder. In Orientierung A ist
der SiO4-Tetraeder auf ein Siliziumatom, das sich an einer Ecke oder auf einer Flachen des
schwarzen Kubus befindet, zentriert. In Orientierung B ist der SiO.-Tetraeder auf ein internes
Siliziumatom zentriert. Die Einheitszelle ist die kleinste sich wiederholende Einheit eines Silica

Partikels, die sich an den angrenzenden Flachen, z.B. abgf, fortsetzt [17, 51 bis 53].

Neben den Siloxangruppen sind auf der Oberfliche der Silica und Silica-Alumina Gele
Silanolgruppen (vgl. Abbildung 1.2) vorhanden, die Wasserstoffbriickenbindungen als einen
Spezialfall der Dipol-Dipol Wechselwirkung ausbilden kénnen. Aufgrund der hohen
Elektronegativitatsdifferenz von 2,24 nach Pauling Ubt das Sauerstoffatom eine starke
Anziehung auf das Wasserstoffatom aus, sodass sich das Elektron dem Sauerstoffatom nahert
und so eine negative Partialladung am Sauerstoffatom und eine positive Partialladung am
Wasserstoffatom erzeugt wird. Diese polare Bindung fuhrt dazu, dass das Wasserstoffatom
mit seiner positiven Partialladung mit dem Sauerstoffatom einer benachbarten Silanolgruppe,
das eine negative Partialladung aufweist, wechselwirken und eine Wasserstoffbriickenbindung

ausbilden kann. In Abhangigkeit des Abstandes und dem Winkel zwischen den beteiligten
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Atomen werden starke oder schwache Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet. Die lineare
Anordnung wird dabei favorisiert, da dort der Abstand zwischen den negativen Partialladungen
am grof3ten ist (vgl. Tabelle 2.1) [16, 44].

Die Silanolgruppen kénnen an Fehlstellen bzw. Defekten in der Struktur entstehen. Diese
Defekte werden innerhalb des generalisierten b-Cristobalit Models mithilfe von Schnittebenen
in der Einheitszelle des kristallinen b-Cristobalits abgebildet. Dabei folgt die Bezeichnung der
Schnittebenen den Miller-Indices, die die Orientierung und Position der Flache in einem
Kristallgitter definieren [16]. Schneidet die (111) Flache z.B. die Siliziumatome a, c, e
(vgl. Abbildung 2.8, A), so entstehen isolierte Silanolgruppen an den Siliziumatomen a, h, c, |,
e, i, die orthogonal zur Schnittebene stehen. Da jedes der entsprechenden oberflachlichen
Siliziumatome drei Si-O-Si und eine Si-OH Verbindungen aufweist, werden nur isolierte
Silanolgruppen ausgebildet. Zwischen den Siliziumatomen einer Schnittebene betragt der
Abstand 0,5nm. Da dieser Abstand groRer als >0,33 nm [54] ist, werden Kkeine
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den benachbarten isolierten Silanolgruppen
ausgebildet (vgl. Abbildung 2.9), sodass keine vicinalen Silanolgruppen maglich sind und die

OH-Gruppen sich frei um die Si-O Achse drehen kénnen [51].

.. Silizium © Sauerstoff @ OH-Gruppe

Abbildung 2.8: (111) Flachen mit isolierten Silanolgruppen im b-Cristobalit, Schnittebene A durch die
Siliziumatome a, c, e, Schnittebene B durch die Siliziumatome n, p, g und Schnittebene C durch die
Siliziumatome n, p, r in Anlehnung an [51]

Abbildung 2.9 zeigt die Drauf- (links), die vereinfachte Seiten- (links unten) und die
Seitenansicht (rechts) der (111) Flache. Anhand der Draufsicht ist zu erkennen, dass der
Abstand der Siliziumatome in der Schnittebene zueinander 0,5 nm betragt. In der
vereinfachten Seitenansicht werden die isolierten OH-Gruppen als senkrechte Striche auf der
Oberflache dargestellt. Diese Darstellung wird im Folgenden fiir das Schneiden von zwei
Flachen benutzt. Die detaillierte Seitenansicht (rechts) zeigt die Abstande zwischen und die

Winkel innerhalb der isolierten Silanolgruppen.
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Abbildung 2.9: Drauf- und Seitenansicht der (111) Flache mit isolierten Silanolgruppen am Beispiel
des Schnitts zwischen den Siliziumatomen a, c, e (links), detaillierte Seitenansicht (rechts) mit
Absténden zwischen und Winkeln innerhalb der isolierten Silanolgruppen in Anlehnung an [51]

Schneidet eine (100) Flache, wie in Abbildung 2.10 (A) dargestellt, die beiden Siliziumatome
g und r innerhalb der Einheitszelle, entstehen an der Oberflache geminale Silanolgruppen.
Jedes Siliziumatom an der entstehenden Schnittflache besitzt somit zwei Si-O-Si und zwei Si-
OH Verbindungen.
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Abbildung 2.10: A: (100) Flache mit geminalen Silanolgruppen im b-Cristobalit; B: Drauf- und
Seitenansicht der (100) Flache mit geminalen Silanolgruppen (links), die roten Kreise symbolisieren
die Siliziumatome innerhalb der Struktur und die blauen die Siliziumatome an der Oberflache,
detaillierte Seitenansicht (rechts) mit Abstanden innerhalb und zwischen geminalen Silanolgruppen in
Anlehnung an [51]

Abbildung 2.10 (B, links) zeigt die Draufsicht der (100) Flache, in der die blauen Symbole die
Siliziumatome an der Oberflache, wie beispielsweise die Siliziumatome g und r aus Abbildung
2.10, und die roten Symbole die Siliziumatome innerhalb der Struktur, die einen Abstand von
0,5 nm zueinander aufweisen, darstellen. Die detaillierte Darstellung (vgl. Abbildung 2.10 B,
rechts) beinhaltet den Abstand zwischen den Sauerstoffatomen derselben geminalen
Silanolgruppe, sowie den Abstand zwischen den Sauerstoffatomen zweier benachbarter
geminalen Silanolgruppen. Obwohl der Abstand zwischen den beiden Sauerstoffatomen

derselben geminalen Gruppe 0,27 nm betrdgt, kann sich aufgrund der Ausrichtung der
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Wasserstoffatomen keine Wasserstoffbrickenbindung ausbilden. Allerdings betragt der
Abstand zwischen den Sauerstoffatomen von benachbarten geminalen Silanolgruppen, wie
z.B. am Siliziumatom g und am Siliziumatom r, nur 0,23 nm, sodass sich aufgrund des
geringen  Abstandes und der Orientierung der  Wasserstoffatome, eine
Wasserstoffbriickenbindung ausbilden kann. In der vereinfachten Darstellung (vgl. Abbildung
2.10 B, links unten) werden die geminalen Silanolgruppen als abgewinkelte Striche und die
Wasserstoffbriickenbindungen als gestrichelte Linie dargestellt. Die Wasserstobriickbindung
wird zwischen dem Sauerstoffatom einer geminalen Silanolgruppe und dem Wasserstoffatom
der benachbarten geminalen Silanolgruppe ausgebildet [51].

Anhand von ?°Si-NMR CP/MAS konnte von Chuang et al. [51] gezeigt werden, dass die
heterogene Oberflache des Silica Gels mithilfe von kleinen Oberflachensegmenten, die den
(111) und (100) Flachen entsprechen, beschrieben werden kann. [28]. Die Schnittkanten der
Flachen erzeugen konvexe oder konkave Formen, die die Porenstruktur mit Defekten des
amorphen Silica Gels bilden. Bei einem konkaven Schnitt zweier (111) Flachen werden
gegenuberliegende isolierte Silanolgruppen erzeugt. Der Abstand zwischen den isolierten
Silanolgruppen an der Schnittkannte ist so gering, dass sie Wasserstoffbriickenbindungen

ausbilden kénnen und so vicinale Silanolgruppen bilden (vgl. Abbildung 2.11, A).
Schneiden sich zwei (111) Flachen konvex (vgl. Abbildung 2.11, B) so ergibt ergeben sich an

der Schnittkante geminalen Silanolgruppen. Auf der Flache sind wiederum isolierte
Silanolgruppen  vorhanden, die aufgrund ihrer raumlichen Distanz  keine

Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden [51].

i (111) Fliche

{111) Flache {(111)iFtache
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Abbildung 2.11: A: Beispiel eines konkaven Schnittes zweier (111) Flachen; B: Beispiel eines
konvexen Schnittes zweier (111) Flachen in Anlehnung an [51]

Weitere Segmente der heterogenen Oberflache lassen sich durch Schnitte von mehreren
Flachen abbilden. Bilden zwei (111) und eine (100) Flache einen konkaven Schnitt, so ergeben
sich an der Schnittkante zwischen der (111) und (100) Flache isolierte Silanolgruppen. Diese
bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu den geminalen Silanolgruppen der (100) Flache aus
(vgl. Abbildung 2.12, A). Bei einem konvexen Schnitt zweier (111) Flachen mit einer (100)
Flache (vgl. Abbildung 2.12, B) bilden sich an der Schnittkante geminale Silanolgruppen aus.

Dabei konnen die benachbarten geminalen Silanolgruppen auf der (100) Flache
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Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Schneidet eine (111) die (100) Flache konkav und
die zweite dieselbe (100) Flache konvex, entstehen in diesem Beispiel auf der (100) zwei
Reihen geminale Silanolgruppen, die Wasserstoffbriicken ausbilden (vgl. Abbildung 2.12, C).
Die isolierte Silanolgruppe der konkaven Schnittkante kann aufgrund der raumlichen Néahe zur
geminalen Silanolgruppe auf der (100) Flache ebenfalls Wasserstoffbriickenbindungen
ausbilden [51].

l‘ 0,5nm "

Abbildung 2.12: Drei mégliche Schnitte zwischen (111) und (100) Flachen; A: Konkaver Schnitt zweier
(111) und einer (100) Flache, B: konvexer Schnitt zweier (111) und einer (100) Flache, C: Konkaver
(links) und konvexer (rechts) Schnitt einer (111) Flache mit einer (100) Flache in Anlehnung an [51]

In der realen Porenstruktur von Silica Partikeln (vgl. Abbildung 2.13, D) sind positive (A),
neutrale (B) und negative Krimmungsradien (C) vorzufinden. Dabei flhrt ein positiver
Krimmungsradius, der bei kleinen Partikeln vorhanden ist, dazu, dass die Silanolgruppen
weiter entfernt sind und maglicherweise keine oder schwéchere
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Bei einer planaren Flache (B) auf groRen Partikeln
sind die Abstande zwischen den Silanolgruppen geringer und kdnnen
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, sofern der Abstand < 0,33 nm ist. In kleinen Poren
kommen die Silanolgruppen aufgrund des negativen Krimmungsradius naher zusammen und

bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus [9].

Diese realen Porenstrukturen lassen sich mithilfe der (111) und (100) Flachen darstellen.
Durch die Kombination von mehreren Flachen, die sich schneiden, kdnnen unterschiedliche
Krimmungsradien realisiert werden. So kbnnen  Defektstrukturen (A) und
Porengeometrien (B), die im amorphen Silica Gel vorhanden sind, abgebildet werden
(vgl. Abbildung 2.14). Die komplexe heterogene Oberflache von amorphen Silica Gelen kann
so als eine einfache Kombination von (111) und (100) Flachen unter der Berlcksichtigung von
wenigen Annahmen beschrieben werden und so eine realitatsnahe Modellierung erfolgen.
Diese ermdglicht eine generalisierte Vorstellung der verschiedenen Segmente einer Silica Gel
Oberflache.
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Abbildung 2.13: Auswirkung der Partikelkrimmung auf den Abstand zwischen isolierten
Silanolgruppen;, A: positiver Krimmungsradius (kleine Partikel), B: Planare Flache (grol3e Partikel), C:
negativer Krimmungsradius (kleine Poren), D: Exemplarische Porenstruktur in Anlehnung an [9]

Abbildung 2.14: Zwei hypothetische Defekt- bzw. Porenstrukturen innerhalb des Silica Gels auf
Grundlage von sich schneidenden (100) und (111) Flachen in Anlehnung an [53]

Der strukturelle Aufbau von Silica Gelen wird durch die Temperatur stark beeinflusst. ller [9]
und Silencieux et al. [55] konnten nachweisen, dass bei Temperaturen von 175 - 600 °C nur
eine geringe Anderung der spezifischen Oberflache und der Porenstruktur auftritt. Ab 600 °C
setzt Sintern ein und das Silica Gel schrumpft. Dabei nehmen die spezifische Oberflache und
das Porenvolumen ab, wobei die Porenweiten weitestgehend erhalten bleibt. Der
Sinterprozess wird dadurch erklart, dass mikroskopisch kleine Bereiche der Gelstruktur
schrumpfen, um festes Quarzglas zu bilden. Bei diesem Prozess der Volumendiffusion flie3en
benachbarte Partikel zusammen und erzeugen eine innere Spannung, die das feste Netzwerk

zum Zusammenziehen bringt. In den kleinen Poren (vgl. Abbildung 2.13, C) sind die
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Silanolgruppen rdumlich nah zueinander angeordnet, sodass sie bei erh6hten Temperaturen
dehydroxylieren und Siloxanbrucken bilden. Dies resultiert in einer starken Abnahme des
Mikroporenanteils [9, 55].

2.4.3 Chemische Oberflache von Silica Gelen

Dehydroxylierung

Die chemische Oberflache von Silica Gelen wird maRgeblich durch die Anzahl und Verteilung
der unterschiedlichen Silanolgruppen (vgl. Abbildung 1.2). charakterisiert. Die bestimmende
Einflussgrof3e fur diese Eigenschatft ist die Vorbehandlungstemperatur. Im ersten Schritt, der
Dehydratisierung, desorbiert Wasser von der Oberflaiche bei Temperaturen von ca.
150 - 200 °C. Ab ca. 200 °C setzt die Dehydroxylierung ein. Dabei kondensieren die
Silanolgruppen und bilden Wasser [27]. Silanolgruppen kdnnen abh&ngig von ihrer relativen
Position zueinander in réumlich benachbarte und kettenbenachbarte Silanolgruppen
unterschieden werden. Wahrend sich rdumlich benachbarte Silanolgruppen mehrere Si-O-Si
Verbindungen voneinander entfernt befinden, sind kettenbenachbarte Silanolgruppen direkt
Uber eine Si-O-Si Verbindungen miteinander verbunden und bilden vicinale Silanolgruppen
[56]. Diese kettenbenachbarten vicinalen Silanolgruppen bilden
Wasserstoffbrickenbindungen aus und dehydroxylieren bei Temperaturen zwischen
200 - 400 °C. Gemal3 dem b-Cristobalit Model existieren raumlich benachbarte vicinale
Silanolgruppen sowohl zwischen zwei geminalen Silanolgruppen auf der (100) Flache (vgl.
Abbildung 2.10), zwischen zwei raumlich nahen isolierten Silanolgruppen an den konkaven
Schnittkanten von zwei (111) Flachen (vgl. Abbildung 2.11) als auch zwischen einer geminalen
und einer isolierten Silanolgruppe an der konkaven Schnittkanten einer (111) und einer (100)
Flache (vgl. Abbildung 2.12, A). Abbildung 2.15 zeigt die Dehydroxylierungsmechanismen
dieser raumlich benachbarten Silanolgruppen. So entstehen bei der Dehydroxylierung von
zwei geminalen Silanolgruppen unter Wasserabspaltung zwei isolierte Silanolgruppen und ein
Pentasiloxanring (vgl. Abbildung 2.15, A), bei zwei isolierten Silanolgruppen, Wasser und ein
Pentasiloxanring (vgl. Abbildung 2.15, B) und bei der Dehydroxylierung einer geminalen und
eine isolierten Silanolgruppe, eine isolierte Silanolgruppe und ein Pentasiloxanring (vgl.
Abbildung 2.15, C). Wahrend der Dehydroxylierung verkiirzen sich die Bindungslangen der
Si-O-Si Verbindungen und der Bindungswinkel verandert sich. Bis zu einer bestimmten
Entfernung gilt, dass je kirzer die Bindungslange ist, desto hoher ist die Bindungsenergie und
desto stabiler ist die Struktur. Wird die Bindungslange zu gering, setzt die Repulsion ein und
die Struktur wird instabiler. Daher ist der nur leicht gespannte Pentasiloxanringe energetisch

am glnstigsten und stellt eine stabile Struktur dar [51, 56, 57].

Vicinale kettenbenachbarte isolierte Silanolgruppen (vgl. Abbildung 2.15, D) bilden bei der

Dehydroxylierung unter Wasserabspaltung stark gespannte zwei oder drei gliedrige
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Siloxanringe [54] aus und je nach Anzahl an Silanolgruppen kénnen isolierte Silanolgruppen
auf der Oberflache verbleiben. Die stark gespannten Siloxanringe weisen eine grol3e
Anderung des Bindungswinkel und der Bindungslange auf und sind daher instabiler als
mehrgliedrige Siloxanringe [56].
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Abbildung 2.15: Dehydroxylierungsmechanismen unterschiedlicher wasserstoffverbriickter
Silanolgruppenkombinationen; A: Kondensation von geminalen Silanolgruppen auf einer (100) Flache,
B: Kondensation von isolierten Silanolgruppe an einer konkaven Schnittkante von zwei (100) Flachen,
C: Kondensation einer geminalen und einer isolierten Silanolgruppe an einer konkaven Schnittkante
einer (100) und (111) Flache, D: Kondensation von vicinalen kettenbenachbarten isolierten
Silanolgruppen in Anlehnung an [51, 54]
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Isolierte Silanolgruppen, die keine Wasserstoffbriickenbindungen zueinander ausbilden,
konnen erst bei hoheren Temperaturen kondensieren. Dabei fiihrt die Bewegung bzw.
Vibration der Si-O-Si Bricken zu thermischen Verformungen, wodurch die isolierten

Silanolgruppen nahe genug zusammenkommen und Wasser bilden kénnen.

Mit steigender Konditionierungstemperatur nimmt infolge der ablaufenden Dehydroxilierung
der Abstand zwischen den verbleibenden Silanolgruppen zu. Fir die weitere Dehydroxylierung
mussen die isolierten Silanolgruppen einen groReren Abstand tberwinden. Dies kann mithilfe
der Protonenwanderung erklart werden (vgl. Abbildung 2.16) [14, 27]. Dabei wandert das
Wasserstoffatom der Silanolgruppe als Proton Uber die erzeugten Siloxanbriicken, bis eine
zweite Silanolgruppe erreicht wird. Die durch die Dehydroxylierung erzeugten zweigliedrigen
Siloxanringstrukturen weisen eine héhere Spannung und somit eine erhdhte chemische
Reaktivitat auf [51]. Da zusatzlich der verbriickte Sauerstoff basischer und das Silizium saurer
als in den entspannten mehrgliedrigen Strukturen ist, koénnen die zweigliedrigen
Siloxanringstrukturen leichter rehydroxyliert werden [58]. So kann bei erhthten Temperaturen
das Wasserstoffatom einer isolierten Silanolgruppe mit dem Sauerstoff einer benachbarten
Siloxanbriicke wechselwirken und eine neue Silanolgruppe erzeugen. Diese
Protonenwanderung kann als der Ubergang von einem lokalen energetischen Minimum zum
nachsten verstanden werden. Wahrend der Abstand zwischen zwei Silanolgruppen so verkiirzt
wird, kbnnen ab einem Abstand von < 0,33 nm Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
zwei isolierten Silanolgruppen ausgebildet werden. Im nachsten Schritt entsteht unter
Wasserabspaltung eine Siloxanbriicke [14, 27]. Mit steigender Temperatur kénnen sich die
erzeugten Siloxanbriicken entspannen, sodass sich die internen Spannungen reduzieren.
Dadurch nimmt die Stabilitdt der Siloxanringe zu und die Oberflache wird mit steigender

Temperatur hydrophober [51, 53].
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Protonenwanderung zur Dehydroxylierung bei hohen
Temperaturen in Anlehnung an [14, 27]



2 Theoretischer Hintergrund 30

Rehydroxylierung

Als Rehydroxylierung wird die Erschaffung bzw. Wiederherstellung der Silanolgruppen
bezeichnet. Im Allgemeinen sind Siloxanbriicken inert, sodass der Sauerstoff der Si-O-Si
Briicke keine Tendenz aufweist, Wasserstoffbrickenbindungen einzugehen und
Silanolgruppen zu bilden. Jedoch existieren aufgrund der Dehydroxylierung neben
mehrgliedrigen  leicht gespannten auch zwei und dreigliedrige  gespannte
Siloxanringstrukturen, die bisher noch nicht durch Umstrukturierung entspannt wurden und so
Angriffspunkte fur  eine Rehydroxylierung darstellen werden [57]. Der
Rehydroxylierungsprozess schreitet ver mut | i c¢c h in sogenargt a
Abhéngigkeit der vorherrschenden Oberflachenchemie werden Bereiche, die noch mit
Silanolgruppen besiedelt sind, leichter rehydroxyliert. Dabei adsorbiert ein Wassermolekul an
einer noch verbliebenen Silanolgruppe und fihrt zur Offnung der benachbarten Siloxanbriicke
und zur Bildung von isolierten, geminalen und vicinalen Silanolgruppen (vgl. Abbildung 2.17)
[54].
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Abbildung 2.17: Rehydroxylierungsmechanismus an gespannten Siloxanbriicken in Anlehnung an [54]

Aluminium

In amorphen Silica-Alumina Gelen sind neben Siliziumatomen zusatzlich Aluminiumatome in
der Gitterstruktur vorzufinden. Aluminium ist mit einer Oxidationszahl von +l11I Teil der dritten
Hauptgruppe des Periodensystems und besitzt eine Elektronenkonfiguration von
1s22s2p®3s23p’. Im Gegensatz dazu besitzt Silizium als Teil der vierten Hauptgruppe eine
Oxidationszahl von +IV und eine Elektronenkonfiguration von 1s22s2p®3s23p2. Wird ein Si*
durch ein AP ersetzt, entsteht eine negative Ladung in der Struktur, die kompensiert werden
muss [59 bis 61]. Dabei kommt es in Anhangigkeit der Koordinierung und Verteilung des
Aluminiums sowie der rdumlichen Anordnung zu den Silanolgruppen zur Ausbildung von

Bronsted-Saure-Zentren und Lewis-Saure-Zentren [62, 63].

Bei dem Sé&ure-Base-Konzept nach Brgnsted werden Sauren und Basen gemafd ihrer
Fahigkeit Protonen abzugeben bzw. aufzunehmen unterteilt. Brgnsted-Sauren werden als
Protonendonatoren und Brgnsted-Basen als Protonenakzeptoren bezeichnet. Im
Séaure-Base-Konzept nach Lewis wird dagegen zwischen Elektronenpaarakzeptoren, den
Lewis-Sauren, und Elektronenpaardonatoren, den Lewis-Basen, unterschieden. Die
Lewis-Saure besitzt dabei ein freies Orbital und hat dadurch das Bestreben, Elektronen

aufzunehmen [16].

n

APat
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Liegt das Aluminium dreibindig in der tetraedrischen Struktur des Silica-Alumina Gels vor,
besitzt es ein freies p-Orbital und kann als Lewis-Sé&ure fungieren (vgl. Abbildung 2.18, A). Da
der Sauerstoff der benachbarten Silanolgruppe zwei freie Elektronenpaare besitzt, kann er als
Lewis-Base agieren. Infolgedessen kann unter Ladungstrennung eine koordinative Bindung
zwischen dem Aluminium und dem Sauerstoff ausgebildet werden. Der bei Ausbildung der
Bindung entstehenden positiven Ladung am Sauerstoff steht eine negative Ladung am
Aluminium gegenulber. Die Ladung am Sauerstoff wird durch Verschiebung der Elektronen in
der Bindung zwischen Sauerstoff und Wasserstoff in Richtung des elektronegativeren
Sauerstoffs stabilisiert. Dadurch entsteht eine positive Partialladung auf dem Wasserstoff, die
verbunden ist mit einer im Vergleich zur Silanolgruppe erhthten Aciditét des Protons. Die
resultierende Bindung wird im Folgenden als Si-(OH)-Al bezeichnet [61, 62, 64].

Ist das Aluminiumatom vierfach koordiniert, sind die p-Orbitale am Al besetzt. Die benachbarte
Silanolgruppe kann Uber das freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms nur noch mit einem
freien d-Orbital des Aluminiums wechselwirken (vgl. Abbildung 2.18, B). Da in diesem Fall
keine vollstdndige koordinative Bindung ausgebildet wird, wird diese Form der
Wechselwirkung Pseudobriickenbindung genannt. Durch weitere Verschiebung der
Elektronendichte entsteht eine positive Partialladung am Wasserstoffatom der Silanolgruppe
und ein Brgnsted-Saure-Zentrum wird ausgebildet, dessen Saurestirke aber geringer sein
sollite als im Fall A. Diese Verbindung wird im Folgenden als Pseudobriicken-Al bezeichnet
[62, 63].

Brensted Saure Zentren
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Abbildung 2.18: Vorgeschlagene Ausbildungsmechanismen von Brgnsted Séure Zentren, A: Si-(OH)-
Al Verbindung, B: Pseudobriickenbindung PBS-Al in Anlehnung an [62]
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Die Interaktion zwischen den OH-Gruppen und den Aluminiumatomen in Form von
koordinativen Si-(OH)-Al Bindungen und der Bildung von Pseudobriicken-Al Bindungen fihrt
zu einer heterogenen Verteilung der Saurestarke auf dem Silica Alumina Gel. Dabei weisen
die Pseudobriuckenbindungen eine hohe Flexibilitat auf, die fur eine grofRere Verteilung von
Si-O-Al Winkeln und Al-O Absténden verantwortlich ist und so die Aciditat beeinflusst [62].

Neben Brgnsted-Saure-Zentren konnen in amorphen Silica-Alumina Gelen auch
Lewis-Saure-Zentren an einem dreifach koordinierten Aluminium vorliegen (vgl. Abbildung
2.19, A). Dabei fungiert das Aluminiumatom als Elektronenpaarakzeptor und somit als
Lewis-Saure. Auf der Oberflache von dehydroxyliertem amorphen Silica-Alumina Gel
dominiert der Anteil an Lewis-Saure-Zentren, da bei der Dehydroxylierung der Si-(OH)-Al
Verbindung (vgl. Abbildung 2.19, B) ein dreifach koordiniertes Aluminiumatom entsteht, das
wiederum als Lewis-Saure agieren kann. Durch die Adsorption von Wasser konnen diese

Lewis-Saure-Zentren wieder zu Brgnsted-Saure-Zentren rehydroxyliert werden [65].
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Abbildung 2.19: A: Lewis Saure Zentrum, B: Mechanistischer Vorschlag fir die Ausbildung eines
Lewis Saure Zentrums in Folge der Dehydroxylierung in Anlehnung an [65]

2.5 Adsorptionswarme

Beim exothermen Adsorptionsprozess wird an der Feststoffoberflaiche Warme freigesetzt.
Diese Warme ist dem Verlust der Molekularbewegung infolge der Adsorption von der
dreidimensionalen Gasphase zur zweidimensional Adsorbatphase zu zuschreiben. Dabei ist
die Hohe der Adsorptionswarme abhéngig von der Starke der ausgebildeten
Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv. Im Gegensatz zur Adsorptionswarme,

die als ProzessgrofRe die Menge an abgefuhrter Warme wahrend der Adsorption darstellt,
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beschreibt die Adsorptionsenthalpie eine ZustandsgrofRe, die den energetischen Zustand des
Systems mithilfe der Summe aus der inneren Energie und dem Produkt aus Druck und
Volumen beschreibt.

Unter Annahme, dass die Enthalpiedifferenz des Adsorbens im Vergleich zum Molekil eine
vernachlassigbare Rolle spielt, entspricht die Differenz zwischen der Enthalpie der Molekiile
in der Gasphase und der Adsorbatphase naherungsweise der Adsorptionsenthalpie. Unter
Berlicksichtigung des idealen Gasgesetzes kann zwischen der Adsorptionsenthalpie und der
Adsorptionswarme folgender Zusammenhang gemaf Gleichung (2.1) formuliert werden:

FQ R Y'Y % YUY %o %o YUY (22

Die Beschreibung der Adsorptionswarme kann dabei als integrale oder differentielle Grof3e
erfolgen. Zur Bestimmung der differentiellen Adsorptionswarme wird eine geringe Menge an
Adsorptiv dem System zugefiihrt und fir jeden Gleichgewichtsschritt die Adsorptionswarme
bestimmt. Dadurch ist eine detaillierte Analyse der Oberflacheneigenschaften in Abhangigkeit
der Beladung moglich. Aus der Integration der differentiellen Adsorptionswarme lasst sich die
integrale Adsorptionswarme berechnen. Diese beschreibt die gesamte Menge an freigesetzter
Warme vom unbeladenen Adsorbens bis zur gemessenen Beladung und lasst damit nur eine
Interpretation der gemittelten Eigenschaften des Adsorbens zu. Wahrend aus der
differentiellen Adsorptionswarme die integrale Adsorptionswarme bestimmt werden kann, ist

eine umgekehrte Berechnung nicht méglich [47, 66].

2.5.1 Beladungs - und Temperaturabhangigkeit der Adsorptionswéarme

Die Adsorptionswarme wird mafgeblich von den strukturellen Eigenschaften und der
Oberflachenchemie des Adsorbens und den daraus resultierenden Wechselwirkungen mit

dem jeweiligen Adsorptiv bestimmt.

Werden die strukturellen Eigenschaften betrachtet, bilden sich in Abhangigkeit der PorengréiRe
unterschiedlich starke Wechselwirkungen aus. So Uberlagern sich in den Mikroporen die
Adsorptionspotentiale der Porenwénde, sodass die Adsorptmolekiile mit mehr als einer Wand
wechselwirken kdnnen, wodurch starkere Wechselwirkungen im Vergleich zu Meso- und
Makroporen ausgebildet werden kénnen. Mit zunehmender PorengréRe orientiert sich das
Adsorptivmolekudl zu einer Porenwand, sodass der Einfluss der gegeniberliegenden Wand
abnimmt und die Wechselwirkungsstarke abnimmt. Anhand von abstandsabhangigen
Potentialfunktionen lasst sich zeigen, dass bis zu einem Abstand von drei
Molekildurchmessern Wechselwirkungen zwischen einer Adsorbensoberfliche und einem
Molekil ausgebildet werden. Folglich ist bereits in den Mesoporen bzw. bei einem
Porendurchmesser von mehr als funf Molekuldurchmessern der Abstand zwischen den
gegeniberliegenden Wéanden so grol3, dass sich die Adsorptionspotentiale nicht Uberlagern

und die Adsorbensoberflache in guter Naherung als planare Flache angesehen werden kann.
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Dabei ist zu beachten, dass diese Adsorptionsplatze nicht zwingend in den Mikroporen
vorzufinden sind. Der Einfluss der strukturellen Eigenschaften und der Oberflichenchemie
Uberlagern sich folglich, sodass sich die Héhe der Adsorptionswarme als Summenparameter
verstehen lasst und dem jeweiligen Adsorptionsplatz eine energetische Wertigkeit zugeordnet

werden kann.

Bei der Adsorption werden zuerst die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze und mit
steigender Beladung sukzessiv energetisch geringerwertige Adsorptionsplatze besetzt.
Folglich sinkt die freigesetzte Adsorptionswarme mit steigender Beladung. Werden tber einen
Beladungsbereich Adsorptionsplatze mit der gleichen energetischen Wertigkeit besetzt, ist die
Hohe der freigesetzten Adsorptionswarme gleich, was sich in einem Energieniveau mit nahezu
identischen Werten &ul3ert. Geht die Adsorption mit zunehmender Beladung in einer
Mehrschichtadsorption tber, nimmt der Einfluss der Wechselwirkungen mit der Oberflache
infolge des grolleren Abstands ab, die lateralen Wechselwirkungen zwischen den
Adsorptmolekilen werden jedoch infolge der steigenden Anzahl starker. Ist die Zunahme des
energetischen Beitrags der lateralen Wechselwirkungen gleich dem abnehmenden
energetischen Beitrag der Wechselwirkungen mit der Oberflache, kompensieren sich beide
Effekte, sodass eine konstante Adsorptionswarme Uber einen definierten Beladungsbereich
vorliegt. Obwohl die Hohe der freigesetzten Adsorptionswarme gleich ist, kbénnen die Anteile
der Einflussparameter variieren. Ist die Zunahme der Starke der lateralen Wechselwirkungen
groer als die Abnahme der Wechselwirkungen mit dem Adsorbens, so kommt es zur
Uberkompensation, wodurch die Adsorptionswarme mit zunehmender Beladung zunehmen
kann. Da bei der anschlieRenden Kapillarkondensation die Wechselwirkungen zwischen den
Adsorptmolekilen dominieren, féallt die Adsorptionswarme auf Werte im Bereich der

Verdampfungsenthalpie [40, 67].

2.5.2 Methoden zu r Bestimmung der Adsorptionswarme

Die Bestimmung der Adsorptionswarme kann mithilfe theoretischer und experimenteller
Methoden erfolgen. Zumeist wird bei der mathematischen Ermittlung nicht die
Adsorptionswarme ermittelt, sondern die Adsorptionsenthalpie, sodass diese gemal

Gleichung (2.1) umgerechnet werden muss.

Theoretische Bestimmung der Adsorptionswarme

Sofern keine experimentellen Messdaten vorhanden sind, kann eine Abschatzung nach
Ruthven et al. [68], mit Werten fur die Adsorptionsenthalpie im Bereich des 1,5- bis 2-fachen
der Verdampfungsenthalpie, oder nach Gemmingen [69], mit Werten im Bereich des 1,2- bis
3-fachen der Verdampfungsenthalpie, erfolgen. Dabei ist zu beachten, dass nur die
Wechselwirkungen zwischen Adsorptivmolekilen und nicht zwischen Adsorptiv und

Adsorbens bericksichtigt werden. Eine genauere Bestimmung der Adsorptionswarme liefern
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thermodynamische und molekulardynamische Berechnungsmethoden. Unter der Annahme,
dass sich die Gas- und Adsorbatphase im Gleichgewicht befinden und keine
Temperaturabhangigkeit der Adsorptionsenthalpie besteht, kann diese anlehnend an die
Clausius-Clapeyron Gleichung berechnet werden. Dabei werden Isosteren aus den bei
unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Isothermen bestimmt, indem der logarithmische
Druck Uber der inversen Temperatur bei konstanter Beladung aufgetragen wird. Die Steigung
dieser Isosteren multipliziert mit der universellen Gaskonstante liefert den Wert fir die

Adsorptionsenthalpie [3, 66]. Ei ne weitere M°glichkeit biet

Gleichung. Dabei werden die Anfangssteigungen von  Adsorptionsisothermen
unterschiedlicher Temperaturen gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Die Steigung der
resultierenden Geraden wird nun in die Clausius-Clapeyron-Gleichung eingesetzt. Die
Adsorptionsenthalpie lasst sich durch die Multiplikation mit der universellen Gaskonstante
bestimmen [43]. Daruber hinaus kann die theoretische Bestimmung der Adsorptionsenthalpie
ebenfalls tiber die Potentialtheorie von Polanyi [40, 70 bis 72] oder der GroRkanonische Monte-

Carlo Simulation [40] erfolgen.

Experimentelle Bestimmung

Die experimentelle Bestimmung der Adsorptionsenthalpie kann mithilfe der Temperatur-
programmierten Desorption (TPD) [1, 73 bis 75] oder der Kalorimetrie erfolgen. Bei der
Kalorimetrie wird die Adsorptionsenthalpie Uber die Messung der Temperatur- oder
Druckerhéhung wahrend der exothermen Adsorption bestimmt. Innerhalb der Forschung
werden dabei das Tian-Calvet Kalorimeter [1, 76 bis 79], das Sensorgaskalorimeter nach
Zimmermann et al. [80] und das Sensorgaskalorimeter nach Bléaker [81] (vgl. Kapitel 3.4)

eingesetzt.

2.6 Grundlagen der Nuklear Magnet Resonanz Spektroskopie

Die Nuklear Magnet Resonanz (NMR) Spektroskopie bildet eine der wichtigsten Methoden zur

Strukturaufklarung von Molekdlen und porésen Materialien.

Die Funktionsweise der NMR-Spektroskopie basiert darauf, dass nicht nur Elektronen,
sondern auch Protonen und Neutronen einen Spin besitzen. Wenn die Anzahl an Protonen
und Neutronen gleich ist, kompensieren sich die Spins und es ergibt sich eine
Kernspinquantenzahl | von 0. Diese Atomkerne erzeugen in der NMR-Spektroskopie kein
Signal und kdnnen nicht ausgewertet werden. Ist die Anzahl an Protonen und Neutronen von
Atomen ungleich besitzt der Atomkern einen Spin besitzt. In einem Magnetfeld kann sich der
Atomkern nun in 2-1+1 Richtungen relativ zum Magnetfeld ausrichten. Sowohl bei *H mit einem
natrlichen Vorkommen von 99,98 % als auch bei 2°Si mit 4,7 % betragt die

Kernspinquantenzahl %2, sodass sich zwei Ausrichtungsméglichkeiten mit der Energiedifferenz

et

di
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DE ergeben. Die anti-parallele Ausrichtung ist dabei geringfligig energiereicher als die parallele

Ausrichtung.

Unter Einstrahlung des Radiofrequenzpulses werden die Atomkerne von der parallelen
Ausrichtung in die anti-parallele Ausrichtung angeregt und so alle Kernspins von der z-Achse
auf die x,y-Ebene gezwungen. Nach dem Abschalten des Radiofrequenzimpulses geben die
Atomkerne die aufgenommene Energie wieder ab und relaxieren auf die z-Achse. Dieser
Besetzungsunterschied ist entscheidend dafiir, dass ein Signal von einem free induction decay
(FID) aufgenommen und uber Fouriertransformation in ein NMR-Spektrum Ubertragen wird.

In diesem NMR-Spektrum wird die Intensitat gegen die chemische Verschiebung dcs in ppm
aufgetragen. Die chemische Verschiebung entsteht dadurch, dass die Elekironen den
Atomkern abschirmen. Je elektronegativer das Atom ist, das mit dem betrachteten Atomkern
wechselwirkt, desto geringer ist die Abschirmung und desto weiter links im Spektrum ist das
Signal vorzufinden. Aus dieser Verschiebung kénnen nun Aussagen (ber die Art der
Nachbaratome getroffen und charakteristische Atomgruppen identifiziert werden. Um eine
Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Messungen zu gewahrleisten, wird die
chemische Verschiebung dcs relativ zu einer Substanz, meistens Tetramethylsilan (TMS),
angegeben [1, 2, 16, 43].

Da sich die vorliegende Arbeit auf die Auswertung und Anwendung von Festkdrper
NMR-Spektroskopie im Hinblick auf die Identifizierung von unterschiedlichen Silanolgruppen
fokussiert, wird fur die detaillierten theoretischen Ausfiihrungen auf die einschlagige Literatur,

wie z.B. Atkins et al. [43] und Duer [82], verwiesen.
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3 Experimentelles und Methoden

Das folgende Kapitel befasst sich mit den verwendeten Adsorptiven und Adsorbentien sowie
der eingesetzten  Messtechnik  zur  gekoppelten  volumetrisch-kalorimetrischen
Adsorptionsmessungen. Im Zentrum des Kapitels steht die detaillierte Charakterisierung der
Silica und Silica-Alumina Gele im Hinblick auf die strukturellen Eigenschaften und der
Oberflachenchemie. Zuletzt werden die Versuchsauswertung und die Fehlerdiskussion

erlautert.

3.1 Methoden zur Charakterisierung

3.1.1 Argonisothermen

Die Untersuchung der strukturellen Eigenschaften erfolgte durch volumetrische
Gassorptionsmessungen mit Argon (099,999 mol %, Air Liquide) bei 87 K im Standardmodus
des autosorb iQs. Im Gegensatz zu Stickstoff ist Argon zum einen ein einatomiges Molekdil,
sodass die Orientierung des Molekils bei der Bestimmung der strukturellen Eigenschaften
keine Rolle spielt, und zum anderen besitzt Argon kein Quadrupolmoment, sodass keine
spezifischen Wechselwirkungen mit der Oberflache, insbesondere bei polaren Oberflachen,
ausgebildet werden. Des Weiteren fillt Argon die Mikroporen bei héherem Druck als No,

sodass Mikroporen mit einer Gréf3e von 0,57 1 nm aufgelést werden kénnen [40, 83 bis 86].

Aus den gemessenen Argonisothermen wurde die spezifische innere Oberflache anhand der
BET-Theorie unter Einhaltung der Rougouerol Kriterien nach DIN ISO 9277 [87, 88] ermittelt.
Durch Anwendung der Dichtefunktionaltheorie (Ar at 87 K on zeolites/silica, spheres/cylindrical
pores, NLDFT (engl.: non-localized density functional theory) adsorption model) nach ISO
15901-2:2022-01 [89] wurde die PorengroRenverteilung, das Gesamtporenvolumen sowie das
Mikroporenvolumen fiir Poren > 2 nm bestimmt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der

Software VersaWin 2.0 von Quantachrome Instruments.

3.1.2 Thermogravimetrische Analyse

Zur Analyse der chemischen Oberflache wurden thermogravimetrische Analysen an dem
STA 449 F3 Jupiter der Firma Netzsch (vgl. Abbildung 3.1 A, B) durchgefiihrt. Das Messgerat
verflgt Uber einen Silizium Karbid Ofen und eine Mikrowaage, die eine Genauigkeit von
10,1 ng aufweist. Die Waage wird Uber ein Kalte-Umwalzthermostat der Firma Julabo (F25)

auf 25 °C temperiert.

Fur die Versuchsdurchfihrung wird eine definierte Probenmenge in den gereinigten Al>Os-
Probentiegel gefiillt und abgewogen. AnschlieBend wird der Tiegel auf den Probentrager
gesetzt, dessen Temperaturfihler mit der Mikrowaage verbunden ist. Die Versuchsparameter

werden in die Messsoftware eingetragen und die Waage wird tariert. Fur die Messung des
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temperaturabhangigen Massenverlustes der Probe werden Aufheiz- und Abkihlraten sowie
Haltetemperaturen und -dauern vorgeben. Im Rahmen dieser Arbeit kann die Konditionierung
in funf Segmente eingeteilt werden (vgl. Abbildung 3.1 C). Im ersten Segment wird die
Probenkammer 0,5 h bei 25 °C mit trockenem Stickstoff gespilt. Das zweite Segment
beinhaltet das Aufheizen mit einer Temperaturrampe von 3 °C - mint [19] auf die jeweilige
Konditionierungstemperatur ~ Tx. Im  dritten  isothermen  Segment wird die
Konditionierungstemperatur fir 6 h gehalten. Danach erfolgt im vierten Segment die
Abkiihlung mit einer Temperaturrampe von 3 °C - min't auf 25 °C und zuletzt wird im funften
Segment die Probenkammer fiir 0,5 h bei 25 °C mit trockenem Stickstoff gespult. Durch die
Verwendung von trockenem Stickstoff als Spilgas herrscht eine inerte Atmosphare in der
Probenkammer, sodass keine Reaktionen mit Sauerstoff oder anderen Gasen zu erwarten
sind und die desorbierten Molekile zusammen mit dem Stickstoffstrom aus dem Ofen
hinausstromen. Die Desorption der Adsorptivmolekile im zweiten Segment der
Konditionierung beruht so zum einen auf der Temperaturerhhung und zum anderen auf der

Konzentrationsdnderung im Vergleich zur Umgebungsluft bei der Lagerung.

Die Messergebnisse werden um eine Blindwertbestimmung flr die jeweiligen
Messbedingungen anhand einer Leermessung korrigiert und anschlieend in der Software
NETZSCH Proteus Thermal Analysis V5.2.1 ausgewertet. Es werden die prozentuale Masse
und deren Ableitung, die Massenanderung in % - min? als Funktion der Temperatur
dargestellt. Die Massenéanderung wird anschlieRend mit einer Funktion 8 Grades geglattet,

sodass definierte lokale Maxima und Minima zu erkennen sind.
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Abbildung 3.1: Thermogravimetrische Analyseeinheit (A, B) [90, 91] und schematische
Konditionierungskurve mit den Segmenten 1-5 (C)

H

Aus der in der TGA gemessenen prozentualen Masse in Abhéangigkeit der Temperatur kann
nach Ek et al. [19] die Silanolzahl, die die Anzahl der Silanolgruppen pro nm? beschreibt,
bestimmt werden. Unter der Annahme, dass die Massenabnahme allein auf der Desorption
von Wasser sowie der Entfernung von Silanolgruppen unter Abspaltung von Wasser beruht,
wird die Konzentration an abgespaltenem Wasser berechnet. Dabei wird die Differenz
zwischen der prozentualen Masse bei der entsprechenden Konditionierungstemperatur

Mpro (Tk) und der prozentualen Masse bei der Endtemperatur mpo (Te), bei der keine
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Silanolgruppen mehr auf der Silica Oberflache vorhanden sind, gebildet, in einen relativen
Massenverlust umgerechnet und durch die molare Masse des Wassers geteilt. Bei der
Endtemperatur von 1200 °C verlauft die Kurve der prozentualen Masse horizontal, d. h. die
Dehydroxylierung ist abgeschlossen und es tritt kein weiterer Massenverlust auf. Daher wird
fur die Berechnung der Silanolzahl der Plateauwert bei 1200 °C als Endtemperatur (Tg)
herangezogen (vgl. Abbildung A.1). Da bei der Dehydroxylierung von zwei OH-Gruppen ein
Wassermolekil abgespalten wird, entspricht die Konzentration der OH-Gruppen con der
doppelten Konzentration der entfernten Wassermolekille, sodass die Konzentration der
OH-Gruppen folglich durch Formel (3.1) berechnet wird.

~ Q€ i ¢t & Yooa Y
W = w
Q S p MU

(3.1)

Die Silanolzahl aon wird nach Formel (3.2) berechnet, indem die Konzentration con mit der

Avogadro-Konstante Na multipliziert und durch die BET-Oberflache Sger, ar dividiert wird.

00 . % p T
L ore @R (3.2)

Zur Beurteilung der Genauigkeit der TGA Messungen wurden Reproduzierbarkeitsmessungen
mit drei Silica Gel Proben P1 (mp1 = 0,8569 g), P2 (mp2 = 0,8517 g) und P3 (mp3 = 0,8582 Q)
durchgefiihrt. Dabei ist eine sehr gute Ubereinstimmung der Kurven festzustellen
(vgl. Abbildung 3.2 (A)). Aus den prozentualen Massenverlaufen wurde die Konzentration des
abgespaltenen Wassers und anschliel3end die Silanolzahl acn nach Gleichung (3.2) berechnet
(vgl. Abbildung 3.2 (B)).
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Abbildung 3.2: TGA-Kurve der relativen Masse als Funktion der Temperatur der Proben P1-3 (A) und
die daraus berechnete Silanolzahl der Proben P1-3 (B)
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Aus den Silanolzahlen wurde der Mittelwert gebildet und die Standardabweichung der
Stichprobe bestimmt. Aus Tabelle 3.1 ist zu erkennen, dass die maximale absolute
Standardabweichung mit 0,042 OH - nm™ (0,7 %) bei geringen Konditionierungstemperaturen
auftritt und mit steigender Temperatur sukzessive auf Werte von 0,009 OH - nm (1,1 %) sinkt.

Tabelle 3.1: Berechnete Silanolzahlen und Standardabweichungen auf Grundlage der durchgefiihrten
Reproduzierbarkeitsmessungen P1-3

T SeBET, Ar aoH, 1 aoH, 2 aoH,3 A0H, Mittelwert s
°C m? . g* OH-nm? OH-nm? OH-nm? OH:-nm? OH :nm?
175 660,2 6,093 6,099 6,024 6,072 0,042
200 656,3 6,051 6,057 5,981 6,030 0,042
300 653,7 5,590 5,596 5,525 5,570 0,039
400 640,1 4,554 4,550 4,508 4,538 0,025
500 625,7 3,511 3,500 3,475 3,495 0,019
600 601,1 2,591 2,576 2,560 2,575 0,015
700 574,0 1,874 1,857 1,848 1,860 0,013
800 512,7 1,446 1,429 1,424 1,433 0,012
900 4449 1,066 1,049 1,051 1,055 0,009
1000 305,8 0,818 0,802 0,813 0,811 0,009

3.1.3 Nuklear Magnet Resonanz Spektroskopie

Anhand von Festkérper NMR Untersuchungen kann der Anteil der Silanol- und
Siloxangruppen bestimmt werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 'H- und
29Si-NMR Messungen sowohl vom Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung (MPI) als auch
vom Institut fir Geologie, Mineralogie und Geophysik der Ruhr-Universitat Bochum (RUB)
(val. VI Anhang, NMR-Spektroskopie an der Ruhr-Universitdt Bochum) an modifizierten

Silica-Alumina Gelen durchgefihrt.

Versuchsdurchfiihrung

Fur eine detaillierte Untersuchung der Oberflachenchemie wurde die Verteilung der
Silanolgruppen anhand von ?°Si-NMR und H-NMR bestimmt. An den modifizierten Silica-
Alumina Proben (BASF A4 0,4 %, Tk =200 °C bis 1000 °C) wurden die Festkdrper-NMR-
Spektren mit einem 500 MHz-Spektrometer (11,7 T) von Bruker AVANCE IlI-HD am Max-
Planck-Institut fur Kohlenforschung aufgenommen (vgl. Abbildung 3.3 (A)). Das Spektrometer
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ist mit einem CP-MAS-DVT-Dreifachresonanz-Sondenkopf fir 4,0 mm Rotoren ausgestattet
und arbeitet bei 99,374 bzw. 500,192 MHz fur *Si bzw. *H-NMR. Die #°Si{*H}-Magic Angle
Spinning (MAS)-NMR-Spektren (Bruker Pulsprogramm "hpdec") wurden bei einer Spinnrate
von 10 kHz mit Anregungspulsen von 3 ns (105 W) und kontinuierlicher Wellenauskopplung
auf *H (60 W) und mit 240 s Relaxationsverzogerung aufgenommen. Da eine weitere
Erhdhung der Zyklusverzogerung auf 360 s bei den unbehandelten Proben zu keiner
signifikanten Anderungen der Intensitiaten der den verschiedenen Q"-Gruppen zugeordneten
Linien fuhrte, lasst sich schlieRen, dass der gewahlte Wert ausreichend ist, um signifikante
Sattigungseffekte zu vermeiden. Die 'H-MAS/NMR-Spektren (Bruker-Pulsprogramm
"one pulse") wurden bei einer Rotationsrate von 10 kHz mit 3 ns-Pulsen (50 W) und einer
Relaxationsverzégerung von 30 s aufgenommen. Es wurden 60-80 mg Material in einen
Zirkoniumdioxid-Rotor gefillt und mit einer Kel-F-Turbinenkappe verschlossen (vgl. Abbildung
3.3 (B)). Die Versuchsdauer betrug etwa 2 h fuir *H-NMR und 32 h fiir 2°Si-NMR. Die Spektren
wurden in der Software Mestrenova 14.3 vorverarbeitet. Zundchst wurden die Spektren
phasenkorrigiert, um eine allgemeine Grundliniensymmetrie zu erreichen, anschlie3end mit
einer exponentiellen Fensterfunktion von 100 Hz entrauscht und zuletzt wurde die Grundlinie
mit der kubischen Spline-Methode korrigiert. Die Spektren wurden sowohl in *H als auch in

23] relativ zu Tetramethylsilan (TMS) referenziert und separat gemessen.

Abbildung 3.3: Bruker AVANCE IlI-HD am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung (A) [92] und
geflllter Zirkoniumdioxid-Rotor (B)

Versuchsauswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit der Software OriginPro 2023, indem die 2*Si-NMR
Spektren mithilfe von bis zu drei und die *H-NMR Spektren mit bis zu sechs Gauf-Funktionen
in Abh&ngigkeit der Konditionierungstemperatur entfaltet wurden. Da die chemische

Verschiebung zu TMS referenziert wird, ist es mdglich, dass aufgrund von Drifteffekten die in
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der Literatur angegebenen und experimentell ermittelten chemischen Verschiebungen nicht
exakt tUbereinstimmen. Aus diesem Grund werden in Anlehnung an die Literatur [24, 26, 28,
56] und des mathematisch bestmoéglichem Fits der kumulierten Kurve Bereiche definiert, in
denen sich die Peaks befinden (vgl. Tabelle 3.2). Die Initialisierung der Parameter findet fir
die °Si-NMR bei-90,2 ppm, -100,8 ppm und -110,2 ppm und fur die *H-NMR im Bereich von -4
bis 14 ppm bei 1,8 ppm, 2,3 ppm, 3 ppm, 3,5ppm, 4,2ppm und 5,2 ppm statt. Mit
zunehmender Konditionierungstemperatur nimmt die Anzahl an benétigten Peaks ab, da z. B.
physisorbiertes Wasser desorbiert und in den Spektren nicht mehr vorhanden ist. Im
Gegensatz zur chemischen Verschiebung wird fir die Linienbreite kein einheitliches Verfahren
beschrieben. Wahrend Murray et al. [24] und Sindorf et al. [28, 93, 94] die Variablen angepasst
haben, um den Fehler zwischen den gemessenen und berechneten Spektren zu minimieren,
gaben nur Kim et al. [26] feste Werte flr die Linienbreite an, die sie auf der Grundlage mehrerer
Messungen bestimmten, um den besten Fit zu gewahrleisten. Aufgrund dieser Inkoharenz wird
die Linienbreite in der Auswertung der Daten nicht vorgegeben. Dartiber hinaus ist fur die
Quantifizierung der Silanolgruppen nur die Peakflache, nicht aber die Linienbreite
entscheidend. Als weiteres Kriterium wurde festgelegt, dass der Flacheninhalt der Peaks O0
sein muss. Fir die lteration wurde der Levenberg-Marquard Algorithmus® mit einem
Konvergenzkriterium von 10”7 verwendet, da ein héheres Konvergenzkriterium keine Anderung

des Ergebnisses bewirkte (vgl. Tabelle A. 2).

Tabelle 3.2: Fit-Parameter fur die 2°Si-NMR Spektren und *H-NMR Spektren

Spezies Initialisierung Grenzen
ppm ppm
29Si-NMR Spektren
Geminal -90,2 -91,4 bis -89
Isoliert + Vicinal -100,8 -101,6 bis -100
Siloxan -110,2 -111,4 bis -109
H-NMR Spektren fiir die Auswertung im Bereich von -4 bis 14 ppm
Isoliert + Geminal 1,8 1,7 bis 1,9
Vicinal 2,3 Fester Wert
Physisorbiertes Wasser 3,0:3,5:4,2:572 Feste Werte

Abbildung 3.4 zeigt exemplarisch die Peakzerlegung der #*Si-NMR (A) und H-NMR (B)
Spektren am Beispiel des bei 200 °C konditioniertem BASF A4 0,4 %. Im Gegensatz zum

! Der Levenberg-Marquard Algorithmus kombiniert das GauR-Newton Verfahren mit der Methode des
steilsten Abstiegs. Er dient der Losung von nichtlinearen Problemen mithilfe der Methode der kleinsten
Quadrate [95].
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29Si-NMR Spektrum sind die Peaks im *H-NMR Spektrum aufgrund der geringen Differenz in

der chemischen Verschiebung nicht so eindeutig voneinander zu unterscheiden, was ebenfalls

zu einer Uberlagerung der Peaks und Herausforderungen bei der Auswertung fihrt.

— Messdaten — Kumulierter Fit — Messdaten — Kumulierter Fit
— Geminal — lsoliert + Vicinal — l|solierte + Geminale — Vicinale

— Siloxan — Physisorbiertes Wasser

A 200 °C B 200 °C

70 -80 -90
Chemische Verschiebung / ppm

-100 -110 -120

-130 14 12 10 8 6 4 2 0 -2

Chemische Verschiebung / ppm

-4

Abbildung 3.4: Peakzerlegung am Beispiel des 2°Si-NMR Spektrums (A) und *H-NMR Spektrums (B)

des bei 200 °C konditioniertem BASF A4 0,4 %

Nach erfolgtem Fit an die Messdaten ergeben sich die in Tabelle 3.3 aufgefiihrten chemischen

Verschiebungen der Silanol- und Siloxangruppen in den 2Si-NMR Spektren. Die chemischen

Verschiebungen der geminalen Silanolgruppen bei allen untersuchten Proben variieren um

den Mittelwert von -91,5 ppm befinden, die Positionen fir die isolierten und vicinalen

Silanolgruppen um den Mittelwert von -101,3 ppm und die Position der Siloxangruppen um

den Mittelwert von -109,5 ppm. Ab 900 °C sind nur noch isolierte Silanolgruppen auf der

Oberflache vorzufinden, sodass kein Peak flr die geminalen Silanolgruppen vorliegt.

Tabelle 3.3: Chemische Verschiebungen nach erfolgreichem Fit der 2°Si-NMR Spektren

Temperatur Geminal Isoliert und Vicinal Siloxan
°C ppm ppm ppm
200 91,4 -100,87 -109,87
300 91,4 -100,60 -109,30
400 91,4 -101,60 -110,31
500 -90,2 -100,29 -109,00
600 91,4 -100,91 -109,00
700 91,4 -101,56 -109,12
800 -89,0 -100,32 -109,00
900 - -101,60 -109,98
1000 - -101,60 -109,82
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Tabelle 3.4 listet die chemischen Verschiebungen der bei 200 °C und 300 °C modifizierten
Silica-Alumina Gele der *H-NMR Spektren auf. Es ist zu erkennen, dass insbesondere bei
200 °C noch viel physisorbiertes Wasser auf der Oberflache vorhanden ist. Zum einen kdnnte
dies darin begriindet sein, dass die Konditionierungstemperatur nicht ausreichend ist, um das
adsorbierte Wasser zu entfernen, zum anderen konnte die Oberflache aufgrund der hohen
Anzahl an Silanolgruppen so hydrophil sein, dass bereits ein kurzer Kontakt mit der
Umgebungsluft bei der Probenpraparierung fir die NMR-Analysen ausreicht, um eine
Rehydratisierung hervorzurufen. Ab 400 °C sind laut Zhuravlev [27] keine vicinalen
Silanolgruppen mehr auf der Oberflache vorhanden. Da ebenfalls anhand der Peakzerlegung
die vicinalen Silanolgruppen nicht eindeutig bestimmt werden kénnen, beschrankt sich die
Auswertung der *H-NMR auf die Analyse des bei 200 °C und 300 °C konditioniertem Silica
Gel. Dabei weisen die kumulierten Fits der ausgewerteten Spektren ein Bestimmtheitsmaf3
von > 0,991 auf, sodass die beschriebene Vorgehensweise die Messdaten mathematisch sehr
gut abbildet. Wird die Auswertung der *H-NMR Spektren mit den TGA-Kurven und den
Aussagen aus der Literatur [26, 27] kombiniert, lassen sich Aussagen uber die

Oberflachenchemie treffen (vgl. Kapitel 3.1.3).
Tabelle 3.4: Chemische Verschiebungen nach erfolgreichem Fit der *H-NMR Spektren

Isoliert und - Physisorbiertes
Temperatur i Vicinal
Geminal Wasser
°C ppm ppm ppm
200 1,887 2,3 3;3,5;4,2;5,2
300 1,9 2,3 3;4,2

Im nachsten Schritt konnen aus den ermittelten Flachen der gefitteten Peaks der 2°Si-NMR-
und !H-NMR-Messungen Flachenverhaltnisse gebildet werden. Der Flachenanteil der
geminalen Silanolgruppen ay(T) lasst sich nach Gleichung (3.3) berechnen, indem die Flache
der geminalen Silanolgruppen Agsi(T) auf die gesamte Flache aller Silanolgruppen bezogen
wird, die sich aus der Summe der Flache der geminalen Silanolgruppen Agsi(T) und der
gemeinsamen Flache flr die isolierten und vicinalen Silanolgruppen Ai.vsi(T) zusammensetzt.
Da die ?°Si-NMR-Spektroskopie Siliziumatome detektiert und in einer geminale Silanolgruppe
zwei OH-Gruppen an einem Siliziumatom gebunden sind, muss die Flache der geminalen
Silanolgruppen bei der Berechnung des geminalen Flachenanteils doppelt berlcksichtigt
werden.
¢toy Y
¢tor, Y O Y

(3.3)

Aus der Entfaltung der *H-NMR-Spektren wird der Anteil der vicinalen Gruppen a(T) nach

Gleichung (3.4) bestimmt, indem die Flache der vicinalen Gruppen Ayx(T) durch die Summe
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der Flache der vicinalen Gruppen Avn(T) und der gemeinsamen Flache fur die isolierten und
geminalen Gruppen Aiqn(T) geteilt wird.

5
0 '

“y
5

& Y (3.4)

<|=

Y

Uber die SchlieRbedingung und den berechneten Anteilen an geminalen Silanolgruppen aq(T)
und vicinalen Silanolgruppen ay(T) lasst sich mit Gleichung (3.5) der Anteil an isolierten
Silanolgruppen ai(T) berechnen.

HY p AOY &H Y (3.5)

Werden die berechneten Anteile der drei Silanolgruppen ai(T), ag(T) und a.(T) mit der
Silanolzahl aon (vgl. Gleichung (3.1) und (3.2)) multipliziert, kann die Anzahl an isolierten a;,

geminalen ag und vicinalen a, Silanolgruppen quantifiziert werden.

Y Y Y (3.6)
Y YO Y (3.7)
Y Y Y (3.8)

Sensitivitat der *Si-NMR

Zur Beurteilung der Sensitivitat der Spektrenentfaltung im Hinblick auf die Belastbarkeit der
Silanolzahlanteile wurde fiir die 2°Si-NMR nach erfolgtem Fit die chemische Verschiebung fir
je eine Spezies um £0,1 ppm verandert, wahrend die restlichen chemischen Verschiebungen
auf den Wert des zuvor erfolgten Fits festgesetzt wurden. Da ab 900 °C nur noch isolierte
Silanolgruppen auf der Oberflache vorzufinden sind und die Messdaten somit mit nur einem
einzigen Peak angepasst werden, wird die Sensitivitatsanalyse nur fir die
Konditionierungstemperaturen von 200 bis 800 °C durchgefiihrt. Die Abweichungen der
chemischen Verschiebungen zeigt Tabelle 3.5. Die Werte Dai+v,max Und Dagmax beziehen sich
auf die Differenz zwischen der maximalen Silanolzahl aiwmax bzw. agmax aus der
Sensitivitdtsanalyse und der Silanolzahl ai.v bzw. a4 des Fits. Analog gilt fiir die Werte Dai+v,min
und Dagmin die Differenz zwischen der minimalen Silanolzahl ai+vmin bzw. agmin und dem Wert
des Fits ai., bzw. a4. Die groRte Abweichung mit +0,085 bzw. +0,068 OH - nm liegt bei der

Sensitivitdtsanalyse des 700 °C Spektrums vor.
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Tabelle 3.5: Sensitivitat der Silanolzahlanteile der 2°Si-NMR Spektrenentfaltung bei Veranderung der
chemischen Verschiebung von 0,1 ppm

Temperatur Qisv Dai+v,max Dai+v,min ag Da g max Dag,min
°C OH-nm2 OH-nm? OH-nmM? OH.pm2 OH-nm? OH:nm?
200 3,837 0,207 -0,092 2,144 0,092 -0,207
300 3,517 0,148 -0,054 2,008 0,054 -0,148
400 3,405 0,032 -0,001 1,103 0,001 -0,032
500 2,527 0,022 -0,020 0,948 0,020 -0,022
600 1,652 0,053 -0,017 0,908 0,017 -0,053
700 1,318 0,085 0,068 0,530 -0,068 -0,085
800 1,231 -0,001 -0,012 0,194 0,012 0,001

Sensitivitat der *H-NMR

Die Auswertung der *H-NMR Spektren stellt eine Herausforderung dar. Generell kénnen
Wasserstoffbriickenbindungen unterschiedliche Bindungslangen aufweisen, nach denen
diese in starke und schwache Wasserstoffbriickenbindungen eingeteilt werden kdnnen [44].
Diese Variabilitat spiegelt sich in den Spektren wider. So existiert aufgrund von physisorbierten
Wasser ein breiter Peak, der mit mehreren Peaks abgebildet wird und damit zu
Uberlagerungen filhren kann. Da die Festkorper NMR eine Bulkmethode ist, wird ebenfalls
eingeschlossenes internes Wasser detektiert, das zu einer weiteren Uberlagerung fiihrt. Diese
Gruppen, die nicht oberflachlich sind, aber dennoch ausgewertet werden, resultieren in einer
falschen Anzahl der jeweiligen Silanolgruppe. Dariiber hinaus liegen die Peaks der isolierten
und geminalen Silanolgruppen bei 1,7 bis 1,9 ppm und die der vicinalen bei 2,3 ppm und somit
nahe beieinander. Durch den geringen Abstand erfolgt eine Uberlagerung der Peaks und eine
klare Abgrenzung stellt eine Herausforderung dar, sodass eine Uber- bzw. Unterschatzung
der Anteile moglich ist. Fur eine belastbare Auswertung und eine eindeutige Zuordnung der
Peaks ist daher eine sorgféaltige Referenzierung der NMR-Messung in Bezug auf TMS
notwendig. Des Weiteren kann es durch Uberlagerung von Schmutzeffekten dazu kommen,
dass das Spektrum nicht auf beiden Seiten auf die Basislinie abklingt. Um dennoch bei der
'H-NMR Spektrenentfaltung einen Fit zu erhalten, der wenig fehlerbehaftet ist und konvergiert,

ist zusétzlich eine ordentliche Basislinienkorrektur notwendig.

Zur Beurteilung der Sensitivitat wurden die chemischen Verschiebungen fiir die isolierten und
geminalen sowie vicinalen Silanolgruppen um 0,023 ppm nacheinander gemafl dem
Prozedere der Sensitivitatsanalyse der °Si-NMR Spektren verandert. Tabelle 3.6 zeigt die

Ergebnisse fiir die bei 200 °C und 300 °C modifizierten Proben. Erwartungsgemal ist die
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Abweichung bei der 200 °C modifizierten Probe grofier, da hier ein wesentlich grof3erer Anteil

an physisorbierten Wasser vorliegt.

Tabelle 3.6: Sensitivitat der Silanolzahlanteile der *H-NMR Spektrenentfaltung bei Veranderung der
chemischen Verschiebung von 0,023 ppm

Temperatur Qi+g Dai+g,max Dai+g,min av mv,max mv,min
°C OH-nm2 OH-nm? OH-NnM? OH.nm2 OH-nm? OH :nm?
200 2,183 0,186 -0,185 3,798 0,185 -0,186
300 2,711 0,128 0,107 2,814 0,107 0,128

Evaluierung der Dehydroxylierung der vicinalen Silanolgruppen

In Abbildung 3.5 sind die *H-NMR Spektren fiir die Konditionierungstemperaturen zwischen
200 °C und 600 °C dargestellt. Mit steigender Konditionierungstemperatur werden die
Spektren bis 400 °C schmaler und nehmen bei weiterer Temperaturerhéhung an Intensitat ab.
Wéhrend beim Spektrum der 200 °C Probe ein eindeutiger Peak bei etwa 3 bis 4 ppm
ausgebildet wird, der nach Zhuravlev [27] der Uberlagerung aus physisorbiertem Wasser und
vicinalen Silanolgruppen zugeordnet werden kann, ist bei dem Spektrum der 300 °C Probe nur
noch ein Schulterpeak im Bereich zwischen 27 4 ppm zu erkennen. Die Spektren der bei

hoheren Temperaturen konditionierten Proben verlaufen in diesem Frequenzbereich flacher.

— 200 °C — 400°C
A ~ 300°C B — 500°C
— 400°C 600 °C

—

14 12 10 8 6 4 2 0 —2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 —4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 3.5: *H-NMR Spektren der bei 200 °C bis 400 °C (links) sowie der von 400 °C bis 600 °C
konditionierten Proben

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass adsorbiertes Wasser und vicinale Silanolgruppen mit
zunehmender Temperatur entfernt wurden. Anhand der relativen Intensitat lassen sich bei

gleichem Probengewicht (vgl. Tabelle A. 1) Ruckschlisse auf das Verhéltnis der



3 Experimentelles und Methoden 48

Silanolgruppen zueinander ziehen. Die zunehmende Intensitét des Peaks bei 1,9 ppm bis
400 °C ist auf die Kondensation der vicinalen Silanolgruppen zurtckzufihren, die zu einer
Erhohung der isolierten und geminalen Silanolgruppen im Vergleich zur 200 °C und 300 °C
Probe fuhren. Bei weiterer Temperaturerhhung nimmt die Intensitat des Peaks ab (vgl.
Abbildung 3.5, B) ab, was mithilfe der Kondensation der isolierten und geminalen
Silanolgruppen erklart werden kann.

Laut Zhuravlev [27] ist die Dehydratisierung, die Entfernung des physisorbierten Wassers, bei
Temperaturen von ~ 190 °C und die Kondensation der vicinalen Silanolgruppen bei ~ 400 °C
abgeschlossen. Unter diesen Voraussetzungen sollten die *H-NMR Spektren ab 400 °C nur
noch einen Peak bei ~ 1,9 ppm aufweisen, welcher den isolierten und geminalen
Silanolgruppen entspricht. Bei Betrachtung der *H-NMR Spektren in Abbildung 3.5 ist zu
erkennen, dass obwohl der ausgepréagte Peak des physisorbierten Wassers ab 400 °C
verschwindet, die Spektren nicht symmetrisch sind und im Bereich bis 5 ppm eine flache
Flanke aufweisen. Da dieser Verlauf nicht physikalisch erklart werden kann, wird im Folgenden
eine Sensitivitatsanalyse durchgefuihrt, um zu beurteilen, in welchem Rahmen die *H-NMR
Spektren zerlegt werden konnen und inwiefern die ermittelten Daten belastbar und
physikalisch sinnvoll sind. Dafiir werden sechs Vorgehensweisen (vgl. Tabelle 3.7) definiert,
in denen sich die Fit-Parameter an den in Tabelle 3.2 vorgegebenen Literaturwerten
orientieren oder frei entwickelt wurden. Sofern eine Spezies nicht mehr vorhanden ist, sollte
sich im Idealfall der Flacheninhalt des gefitteten Peaks null anndhern und so bestétigen, dass
die von Zhuravlev [27] vorgeschlagenen Grenztemperaturen im Rahmen dieser Arbeit

Anwendung finden.

Tabelle 3.7: Vorgehensweisen der Zerlegung des *H-NMR Spektrums (400 °C)

Isoliert_und Vicinal Physisorbiertes a, Bestimmtheits -
Geminal Wasser mafd
ppm ppm ppm OH - nm™2
A 1,9 2,3 3;4,2 2,36 0,966
B 1,9 2,3 3 2,43 0,951
C 1,9 - 3 - 0,863
D 1,9 - 2,56 - 0,890
E 2,02 - 2,67 - 0,980
F 1,98 2,27 2,81 2,17 0,996

In Vorgehensweise A wurde das 400 °C Spektrum analog zum 300 °C Spektrum (vgl. Tabelle
3.7) mit insgesamt vier Peaks gefittet. Abbildung 3.6 A zeigt die entsprechende
Peakzerlegung, wobei zu erkennen ist, dass der Fit bei ~ 1,9 ppm das gemessene Spektrum

unterschéatzt, obwohl das Bestimmtheitsmal3 mit 0,966 (vgl. Tabelle 3.7) sehr hoch ist. Somit
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wird die Anzahl an isolierten und geminalen Silanolgruppen ebenfalls unterschéatzt und das
Verhéltnis zu den vicinalen Silanolgruppen nicht korrekt wiedergegeben. Werden die
Fitparameter aus Vorgehensweise A als Grundlage fir die Ermittlung der vicinalen
Silanolgruppen genutzt, lasst sich eine Anzahl von 2,36 OH - nm berechnen.

In Vorgehensweise B wurde das Spektrum mithilfe von drei Peaks bei 1,9 ppm, 2,3 ppm und
3 ppm gefittet. Wie in Vorgehensweise A weist der kumulierte Fit mit 0,951 ein hohes
BestimmtheitsmalR auf, kann allerdings die Intensitdt des gemessenen Spektrums bei
~ 1,9 ppm ebenfalls nicht korrekt wiedergeben. Anhand dieser Fit-Parameter wird die Anzahl

von vicinalen Silanolgruppen zu 2,43 OH - nm bestimmt.

Da laut Zhuravlev [27] ab 400 °C nur noch isolierte und geminale Silanolgruppen vorhanden
sind, wurde in Vorgehensweise C das Spektrum mit nur zwei Peaks gefittet. Der erste Peak
bildet dabei die isolierten und geminalen Silanolgruppen bei ~ 1,9 ppm ab und der zweite Peak
bei 3 ppm soll internes Wasser, das madglicherweise noch vorhanden ist, abbilden. Der
kumulierte Fit zeigt eine schlechte Anpassung an die Messdaten, was sich in dem geringen
Bestimmtheitsmal’ von 0,863 und der deutlich geringeren Intensitat des kumulierten Fits bei
~ 1,9 ppm widerspiegelt. Wird wie in Vorgehensweise D der zweite Peak fir das physisorbierte
Wasser frei entwickelt, verschiebt sich der Peak zu einem Wert von 2,56 ppm. Dabei erhoht
sich das Bestimmtheitsmal3 auf 0,890 und der kumulierte Fit bildet die Messdaten besser ab.
Werden beide Peaks wie in Vorgehensweise E frei entwickelt, kann das gefittete Spektrum
das gemessene Spektrum auch bei ~ 1,9 ppm gut abbilden und der Fit erreicht ein
Bestimmtheitsmall vom 0,980. Die beiden Peakpositionen verschieben sich zu 2,02 ppm und

2,67 ppm.

Der mathematisch beste Fit mit dem hdchsten Bestimmtheitsmafd und der besten Wiedergabe
der Intensitat wird in Fall F erreicht. Dabei werden 3 Peaks frei entfaltet. Der erste Peak
befindet sich bei 1,98 ppm, der zweite bei 2,27 ppm und der dritte bei 2,81 ppm. Das
Bestimmtheitsmal’ von 0,996 ist vergleichbar zum Bestimmtheitsmal3 der Fits fur die 200 und
300 °C Zerlegung. Es ist zu erkennen, dass sich die beiden Peaks bei 1,98 ppm und 2,27 ppm
naher zueinander orientieren. Wird das Spektrum mit diesen Peak Positionen ausgewertet,
und die Position bei 2,27 ppm den vicinalen Silanolgruppen zugeordnet, ergibt sich fir die

Anzahl der vicinalen Silanolgruppen ein Wert von 2,17 OH - nm.
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Messdaten
Kumulierter Fit A B C
Isolierte + Geminale
Vicinale

Physisorbiertes Wasser

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

D E F

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 3.6: Zerlegung des *H-NMR Spektrums der bei 400 °C konditionierten Probe

Da 400 °C die Grenztemperatur fur die Dehydroxylierung der vicinalen Silanolgruppen
darstellt, werden im Folgenden die *H-NMR Spektren der 500 °C und 600 °C gemaR der
Vorgehensweise B, E und F untersucht. So soll ein tiefergehendes Verstandnis fir die

Oberflachenchemie der dehydroxylierten Proben geschaffen werden.

In Tabelle 3.8 werden die Ergebnisse der Zerlegungen der H-NMR Spektren der
Vorgehensweisen B, E und F zusammengefasst und in Abbildung 3.7 grafisch dargestellt.
Gemalf der Vorgehensweise B werden drei Peak Positionen bei 1,9 ppm, 2,3 ppm und 3 ppm
zur Abbildung der Messdaten gewahlt. Sowohl bei der bei 500 °C als 600 °C konditionierten
Probe ergeben sich mit 0,980 und 0,968 hohe Werte flr das Bestimmtheitsmal. Die Intensitat
des Peaks bei ~ 1,9 ppm wird von dem kumulierten Fit unterschatzt. Fir die Auswertung nach
Vorgehensweise B ergeben sich flr die vicinalen Silanolgruppen bei 500 °C ein Wert von
1,88 OH - nm?2 und bei 600 °C von 1,26 OH - nm2. Werden zwei freie Peaks gemaR der
Vorgehensweise E fir die Abbildung der Messdaten gewahlt, so befindet sich der erste Peak
bei 2,04 ppm und der zweite Peak bei 3,02 ppm bei 500 °C und 3,33 ppm bei 600 °C. Die
Abbildung der Messdaten findet mit einem ahnlich hohem Bestimmtheitsmalf’ wie im Falle der
Vorgehensweise B statt. Allerdings kann die Intensitat des ersten Peaks besser getroffen

werden.
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Tabelle 3.8: Vorgehensweisen B, E und F der Zerlegung der *H-NMR Spektren (500 °C und 600 °C)

Isoliert'und Vicinal Physisorbiertes a Bestimmtheits -
Geminal Wasser Y maf
ppm ppm ppm OH - nm™

500 °C

B 1,9 2,3 3 1,88 0,980

2,04 - 3,02 - 0,977

1,99 2,45 3,49 1,85 0,996
600 °C

1,9 2,3 3 1,26 0,968

2,04 - 3,33 - 0,973

1,99 2,46 3,83 1,32 0,995

Bei drei freien Peaks in der Vorgehensweise F befinden sich die Peaks im 500 °C Spektrum
bei 1,99 ppm, 2,46 ppm und 3,49 ppm und im 600 °C Spektrum bei 1,99 ppm, 2,46 ppm und
3,83 ppm. Wird der zweite Peak fur die Ermittlung der vicinalen Silanolgruppen zugrunde
gelegt, ergeben sich fur vicinalen Silanolgruppen ein Wert von 1,85 OH - nm2 bei 500 °C und
1,32 OH - nm? fir 600°C. Aus mathematischer Sicht kann dieser Fit mit einem
Bestimmtheitsmal? von 0,996 bzw. 0,995 die gemessenen Spektren am besten abbilden. Aus
physikalischer Sicht ist jedoch zweifelhaft, ob der zweite Peak bei 2,45 bzw. 2,46 ppm den
vicinalen Silanolgruppen entspricht, da in der Literatur (vgl. Kapitel 1.2) fir diese Silanolgruppe
ein Wert von 2,3 ppm angegeben wird. Daher ist es mdglich, dass es sich hierbei um eine
Rehydratisierung wahrend der Probenpraparation handelt. Kim et al. [26] stellten fest, dass
der Peak bei 2,3 ppm entweder den vicinalen Silanolgruppen oder dem physisorbierten
Wasser, das aufgrund einer Rehydratisierung bei Proben, die zuvor bei h6heren Temperaturen
konditioniert wurden, zugeordnet werden kann. Daflir zeigten sie im ersten Schritt, dass sich
die Peak Positionen der Silanolgruppen, also 1,9 ppm und 2,3 ppm, unabhangig der
Drehgeschwindigkeit bei den gleichen chemischen Verschiebungen befinden. Im Gegensatz
dazu verschieben sich die Peak Positionen des physisorbierten Wassers mit steigender
Drehgeschwindigkeit zu geringeren Werten fir die chemische Verschiebung. Dies konnte
anhand des Peaks bei 2,3 ppm einer Probe, die zuvor bei 900 °C konditioniert wurde, gezeigt
werden. Aufgrund der hohen Konditionierungstemperatur sollte nur der Peak bei ~1,9 ppm
vorhanden sein. Wahrend die Peak Position bei ~1,9 ppm bei einer Beschleunigung 15 kHz
auf 33 kHz unveranderlich blieb, orientierte sich der Peak bei 2,3 ppm zu geringen Werten flr
die chemische Verschiebung. Daher ist der Peak bei 2,3 ppm auf physisorbiertes Wasser
wéhrend der Probenpraparation zurtickzufiihren. Im zweiten Schritt rehydrierten sie drei

Proben, die zuvor bei 300 °C, 500 °C und 700 °C konditioniert wurden, indem sie die
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Verschlusskappe des Rotors 6ffneten und die Proben unter Umgebungsbedingungen bei einer
relativen Feuchte von 53-55 % fir bis zu 1200 min lagerten. Im Falle der bei 300 °C und 500 °C
konditionierten Proben reduzierte sich die Intensitat des Peaks bei 1,9 ppm und ein Peak bei
2,7 ppm wurde sichtbar. Dies belegt zum einen, dass die isolierten und geminalen
Silanolgruppen, zuganglich fir die Adsorption von Wasser sind und zum anderen, dass
Wasser, welches aus der Atmosphére wahrend der Probenvorbereitung adsorbiert wird, das
Signal der vicinale Silanolgruppen bei 2,3 ppm Uberlagern kann und so die Zerlegung
beeintrachtigen kann. Aus diesem Grund kommen Kim et al. [26] zu dem Schluss, dass der
Peak bei 2,3 ppm fur Temperaturen unterhalb 400 °C den vicinalen Silanolgruppen zugeordnet
werden kann, da dort ein klares Signal bei 3,5 ppm, das dem physisorbierten Wasser
zugeordnet werden kann, zu erkennen und so eine Trennung zwischen physisorbierten
Wasser und vicinalen Silanolgruppen mdglich ist. Ab Temperaturen von 400 °C ist die
Zuordnung nicht eineindeutig, sodass sie den Peak bei 2,3 ppm entweder den vicinalen
Silanolgruppen oder dem Wasser, das wahrend der Probenpraparation an den isolierten und

geminalen Gruppen adsorbiert, zuordnen.

Messdaten
Kumulierter Fit B 500 o(.: E 500 c,C F
Isolierte + Geminale
Vicinale
Physisorbiertes Wasser

500 °C

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4 14 12 10 8 6 4 2 0 2 4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

600 °C B 600 °C E 600 °C F

141|21IOEI$ é ti é EIJ —I2-4141I21IOEI$ EIE t:r é 6-I2-4141I21|0é é =Il é (I) -I2-4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 3.7: Zerlegung der *H-NMR Spektren der bei 500 °C und 600 °C konditionierten Probe nach
der Vorgehensweise B, E und F

Vor dem Hintergrund der vorangegangenen Untersuchungen ist erst ab einer Temperatur von
500 °C davon auszugehen, dass keine vicinalen Silanolgruppen mehr vorhanden sind und es

eher zu einer Rehydratisierung des Materials wahrend der Probenvorbereitung gekommen ist.
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Dies wird gestiitzt davon, dass sich der zweite Peak bei Werten von 2,45 ppm befindet und
somit eher dem physisorbierten Wasser zugeordnet werden kann.

Im Falle des bei 400 °C konditionierten Materials fiihren beide Vorgehensweisen E und F zu
guten Ubereinstimmungen zwischen der kumulierten Kurve und den Messdaten, dennoch
erscheint der Wert von 2,17 OH - nm? vergleichsweise hoch. Da bei 400 °C eine hohe
Silanolgruppendichte von 4,51 OH - nm vorliegt, besteht die Moglichkeit einer schnellen
Rehydratisierung des Materials. Daher ist nicht auszuschlie3en, dass das Signal des
physisorbierte Wassers das Signal der vicinalen Silanolgruppen Uberlagert und als vicinale
Silanolgruppen ausgewertet wird. Aus diesem Grund ist nicht eindeutig zu klaren, ob und in
welchem Umfang noch vicinale Silanolgruppen vorhanden sind. In Anlehnung an Zhuravlev
[27] wird im weiteren Verlauf der Arbeit die Konditionierungstemperatur von 400 °C als

Grenztemperatur fir Dehydroxylierung der vicinalen Silanolgruppen verwendet.

3.2 Charakterisierung der Silica und Silica -Alumina Gele

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Silica und Silica-Alumina Gele der Firma BASF
Catalyst Germany GmbH als Adsorbens eingesetzt. Aufgrund der unterschiedlichen
Herstellung weisen die eingesetzten Adsorbentien unterschiedliche strukturelle und
chemische Eigenschaften auf. Dabei kann zwischen mikro-/mesopordsen und mesopordsen
sowie zwischen aluminiumfreien und aluminiumhaltigen Silica Gelen unterschieden werden.
Abgesehen von PK46 8,2 % und PK67 9,0 %, die bei 700 °C bzw. 550 °C kalziniert werden,
werden alle Silica Gele wahrend der Herstellung bei Temperaturen von bis zu 200 °C

getrocknet.

3.2.1 Kommerzielle Adsorbentien

Im folgenden Kapitel werden die strukturellen und chemischen Eigenschaften der
kommerziellen Silica und Silica-Alumina Gele beschrieben. Diese umfassen die nicht
modifizierten Proben der BASF Al und A2 Reihe, dem BASF A3 1,7 %, dem BASF A4 0,4%,
dem PK97 0%, dem PK79 2,9 %, dem PK46 8,2 % und dem PK67 9,0 %.

Die Bestimmung der strukturellen und chemischen Eigenschaften erfolgt gemanr der im
Kapitel 3.1 beschriebenen Methodik. Vor der Gassorptionsmessung mit Argon wurden die
beiden Silica-Alumina Gele PK46 8,2 % und PK67 9 % bei 700 °C und die restlichen
Adsorbentien bei 175 °C konditioniert. Die Darstellung der strukturellen und chemischen
Eigenschaften erfolgt in Form von Ar-Isothermen, PorengréRenverteilung und TGA-Kurven. In
den Ar-Isothermen wird die Beladung in cm?® - g Gber dem Relativdruck in linearer (A) und
logarithmischer Skalierung (B) aufgetragen. In der PorengroRenverteilung (C) wird das
differentielle Porenvolumen dV (log d) in cm? - g* Giber der PorengréRe in nm dargestellt und
die TGA-Kurven (D) bilden zum einen die Masse in % (durchgezogene Linie) sowie deren

Ableitung (differential thermogravimetry, DTG) in % - mint (gestrichelte Linie) Uber der
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Temperatur in °C ab. Die TGA-Diagramme werden in einen Dehydratisierungsbereich bis
200 °C und einen Dehydroxylierungsbereich oberhalb von 200°C eingeteilt. Der
Dehydroxilierungsbereich ~ kann  unter  Berucksichtigung der  charakteristischen
Temperaturgrenzen aus dem Zhuravlev-Modell (vgl. Kapitel 1.2) bei 400°C und 900°C in drei
weitere Bereiche unterteilt werden. Zusatzlich wird die jeweilige Konditionierungstemperatur

als vertikale gestrichelte Linie in den Diagrammen dargestellt.

Anhand der Steigung der TGA-Kurve lassen sich unterschiedliche Desorptionsmechanismen
diskutieren, die sich in Minima und Maxima der DTG-Kurven aufR3ern. Durch den Vergleich der
Temperaturen bei denen die Extrema auftreten, kann qualitativ untersucht werden, ob mehr
oder weniger Energie fur die Dehydratisierung bzw. Dehydroxylierung ben6tigt wird. Je hdher
die Temperatur des jeweiligen Minimums ist, desto mehr Energie wird fir diesen Mechanismus

bendotigt.

Die detaillierte Beschreibung der strukturellen und chemischen Eigenschaften erfolgt
exemplarisch am Beispiel der BASF Al Reihe. Die Erkenntnisse lassen sich auf die weiteren

Materialien Ubertragen und werden nachfolgend nur kurz aufgegriffen.

BASF Al

Die Produktreihe BASF Al umfasst ein aluminiumfreies Silica Gel mit einem Al,Os-Gehalt von
0,2 % und vier Silica-Alumina Gele mit Al,Os-Gehalten von 2,3 %, 2,7 %, 3,0 % und 3,4 %.

In Abbildung 3.8 werden die Ar-Isothermen der BASF A1 Reihe in linearer (A) und
logarithmischer Auftragung (B) des Relativdruckes dargestellt. Im niedrigen Relativdruck ist
ein steiler Anstieg der Beladung zu erkennen, der auf die Anwesenheit von Mikroporen
hindeutet. Ab einer Beladung von ~ 50 cm® - g’* nimmt die Steigung der Isothermen aufgrund
der Mehrschichtadsorption in den Mesoporen und der anschlieBenden Kapillarkondensation
ab und erreicht bei einem Relativdruck von 0,7 ein Beladungsplateau. Bei der Desorption wird
eine H2(b) Hysterese ausgebildet, die vermutlich durch die sogenannte Porenblockierung
verursacht wird [85]. Bei einem Relativdruck von 0,35 schlief3t sich die Hysterese. Insgesamt
sind die Ar-Isothermen kongruent zueinander. Diese Ubereinstimmung zeigt sich ebenfalls in
der PorengréfRenverteilung (vgl. Abbildung 3.8 (C)). Die BASF Al Materialien besitzen eine
multimodale Porenverteilung im Mikro- und Mesoporenbereich. Dabei Gberwiegt der Anteil der
Mesoporen mit einem Maximum bei ~ 3,8 nm. Aus den in Tabelle 3.9 aufgelisteten Werte fir
die strukturellen Eigenschaften ist ersichtlich, dass das Gesamtporenvolumen zwischen
0,394 cm?3 - g* (BASF Al 2,3 %) und 0,411 cm?® - g* (BASF Al 3,4 %), das
Mikroporenvolumen zwischen 0,079 cm®-g! (BASFA12,7%) und 0,094 cm?-g?
(BASF A1 0,2 %) und die BET-Oberflache zwischen 661,7 m? - g (BASF Al 3,0 %) und
674,4m?.gt (BASF A13,4%) variiert. Insgesamt besteht kein systematischer

Zusammenhang zwischen dem Al,Os-Gehalt und den strukturellen Eigenschaften.
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Abbildung 3.8: Ar-Isothermen (A, B), PorengroéRenverteilung (C) und TGA Kurven (D) der
BASF Al-Reihe

Im Hinblick auf die chemischen Eigenschaften ist zu erkennen, dass sich die TGA-Kurven
(vgl. Abbildung 3.8 (D)) der aluminiumhaltigen BASF Al Materialien von der TGA-Kurve des
aluminiumfreien BASF Al unterscheiden. Dabei lassen sich die TGA-Kurven in vier Bereiche
unterteilen Im ersten Bereich bis 200 °C findet die Dehydratisierung, also die Desorption des
physisorbierten Wassers statt. Charakteristisch flr diesen Bereich ist die starke Abnahme der

Masse unter Ausbildung eines Minimums der DTG-Kurve zwischen 125 °C und 142 °C.

Im zweiten Bereich ab ca. 200 °C setzt die Dehydroxylierung ein. Dabei kondensieren die
Silanolgruppen und setzen Wasser frei (vgl. Kapitel 2.4.3, Dehydroxylierung). Die DTG-Kurve
des BASF Al 0,2 % bildet ein lokales Maximum bei ~210 °C aus und nimmt dabei Werte nahe
0 % - min't an. An diesem Maximum ist die Dehydratisierung abgeschlossen und ein Wechsel
des Desorptionsmechanismus zur Dehydroxylierung findet statt. Die Steigung von nahezu null
bedeutet, dass sich die Masse kurzzeitig nicht &ndert und ein stabiler Zustand erreicht wird.

Dieser stabile Zustand kdnnte der vollstandig hydroxylierten Oberflache entsprechen, auf der
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kein physisorbiertes Wasser, allerdings vicinale, geminale und isolierte Silanolgruppen
vorzufinden sind. Erst bei einer weiteren Temperaturerh6hung setzt die Kondensation der
vicinalen Silanolgruppen ein. Dieses Maximum ist im Falle der aluminiumhaltigen BASF Al
Materialien weniger stark ausgepragt. Anstelle dessen zeigen die DTG-Kurven nahezu
konstante niedrigere Werte von -0,04 % - min bis zu einer Temperatur von ~ 290 °C. Daher
kann bei diesen Kurven keine klare Trennung zwischen der Dehydratisierung und der
Dehydroxylierung erfolgen. Somit muss hier ein weiterer Desorptionsmechanismus oder die
Uberlagerung von Desorptionsmechanismen bei den aluminiumhaltigen BASF Al Materialien
vorherrschen. Mithilfe der strukturellen Eigenschaften lasst sich dieser Unterschied nicht
begriinden, da sich innerhalb der BASF Al Reihe diese nicht nennenswert unterscheiden und
insbesondere die PorengroflRenverteilungen nahezu deckungsgleich sind. Eine mdgliche
Erklarung fur die unterschiedlichen Verlaufe konnte der Aluminiumgehalt sein. Wahrend auf
der Oberflache des BASF A1 0,2 % nur vicinale, geminale und isolierte Silanolgruppen
vorzufinden sind, kénnen sich aufgrund des erhtéhten Al,Os-Gehaltes der aluminiumhaltigen
BASF Al Materialien zusatzlich Lewis- und Brgnsted-Saure-Zentren (vgl. Abbildung 2.18 und
Abbildung 2.19) ausbilden, die im zweiten Bereich Temperaturbereich zusétzlich zu den
vicinalen Silanolgruppen dehydroxylieren. Dabei sind auf der hydroxylierten Oberflache des
aluminiumhaltigen BASF Al die Wasserstoffatome der Silanolgruppen tber die ausgebildeten
Si-(OH)-Al und PBS-AI Verbindungen starker partiell positiv geladen als die Wasserstoffatome
einer vicinalen Si-OH Verbindung. Vermutlich liegen zum einen starker gebundenes
physisorbiertes Wasser und zum anderen schwacher gebundene Silanolgruppen vor.
Wahrend fir die Dehydratisierung des physisorbierten Wassers an den Si-(OH)-Al und PBS-AI
Verbindungen hoéhere Temperaturen bendétigt werden, kénnte die Abspaltung der partiell
positiver geladenen Wasserstoffatome in den Si-(OH)-Al und PBS-Al Verbindungen bereits bei
geringeren Temperaturen erfolgen. So kommt es zu einer Uberlagerung der Dehydratisierung
an den Si-(OH)-Al und PBS-AI Verbindungen, der Kondensation der Brgnsted-Saure-Zentren

sowie den vicinalen Silanolgruppen.

Im dritten Bereich zwischen 400 °C und 900 °C bildet nur das BASF Al 0,2 % ein breites
Minimum bei ~400 °C aus. Dies deutet auf die Dehydroxylierung einer Vielzahl von lokal nahen
Silanolgruppen hin. Mit steigendem Dehydroxylierungsgrad nimmt die Anzahl der
verbleibenden Silanolgruppen ab und der durchschnittliche Abstand zwischen den
Silanolgruppen zu, was sich in der abnehmenden Steigung der TGA-Kurve widerspiegelt. Fur
die weitere Dehydroxylierung ist mehr Energie notwendig, da sich die weiter entfernten
Silanolgruppen fir die Kondensation entweder unter thermischer Verformung oder tber die
Protonenwanderung annahern missen und so der Prozess langsamer voranschreitet
(vgl. Kapitel 2.4.3 Dehydroxylierung, Abbildung 2.15 und Abbildung 2.16). Im Gegensatz dazu

liegen die DTG-Kurven der aluminiumhaltigen BASF Al Materialien Ubereinander und weisen
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geringere Werte fur die Steigung im Vergleich zum BASF Al 0,2 % auf. Die Kongruenz der
DTG-Kurven zeigt, dass die gleichen Dehydroxylierungsmechanismen ausgebildet werden.
Die flachere Steigung deutet darauf hin, dass insgesamt weniger Silanolgruppen entfernt

werden.

Im vierten Bereich liegen alle DTG-Kurven Ubereinander. Demnach ist von einer gleichen
Anzahl an dehydroxilierenden Silanolgruppen in diesem Temperaturbereich auszugehen, die
vermutlich durch weit entfernte isolierte Silanolgruppen charakterisiert ist. Ab ~ 1100 °C laufen
die TGA-Kurven in ein Plateau und die DTG-Kurven néhern sich null an. Daraus ist abzuleiten,
dass nahezu kein weiterer Massenverlust stattfindet, die Dehydroxylierung abgeschlossen ist

und nur noch Si-O-Si bzw. zusatzlich noch Si-O-Al Verbindungen vorzufinden sind.

Die relativen Massen bei der Konditionierungstemperatur von 175 °C, die den Schnittpunkten
der TGA-Kurven mit der gestrichelten Linie entspricht, und die relativen Massen bei 1200 °C
werden zur Ermittlung der Silanolzahlen zugrunde gelegt (vgl. Abbildung 3.8). Dabei ergibt
sich nach Gleichung (3.1) und (3.2) fur das BASF Al10,2% eine Silanolzahl von
5,57 OH - nm2, fur das BASF A1 2,3 % 6,16 OH - nm™, das BASF A1 2,7 % 6,29 OH - nm?,
das BASF A1 3,0 % 6,14 OH - nm und fur das BASF Al 3,4 % 6,21 OH - nm™2. Somit lasst
sich fur die aluminiumhaltigen Materialien eine hohere Silanolzahl im Vergleich zum

aluminiumfreien Silica Gel BASF Al 0,2 % erkennen.

BASF A2

Die BASF A2 Reihe basiert auf dem Silica-Alumina Gel BASF Al. Durch unterschiedliche
lonenaustauschgrade liegt der Al,Os-Gehalt bei 0,4, 0,6, 1,3, 1,7 und 1,8 gew. %.

Die strukturellen Eigenschaften der BASF A2 Reihe unterscheiden sich nur minimal
(vgl. Tabelle 3.9). Mit zunehmendem Al,O3-Gehalt nimmt die BET-Oberflaiche um maximal
4,6 % in Bezug auf die BET-Oberflache von 575,8 m? g* des BASF A2 0,4 % zu. Wahrend
das Gesamtporenvolumen in Abhangigkeit des Al,Os-Gehalt um 10 % in Bezug auf das
Gesamtporenvolumen des BASF A2 0,4 % von 0,331 cm® g zunimmt, was sich in einer
hoheren Sattigungsbeladung auRRert (vgl. Abbildung 3.9 (A)), nimmt das Mikroporenvolumen
ab mit steigendem Al,Oz-Gehalt von 0,118 cm® g?* um ~12 % ab. Insgesamt bleibt die
PorengroRenverteilung mit einem Maximum im Mesoporenbereich bei ~ 3,8 nm erhalten
(vgl. Abbildung 3.9 (C)).
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Abbildung 3.9: Ar-Isothermen (A, B), PorengroéRenverteilung (C) und TGA Kurven (D, E) der

BASF A2-Reihe

Wahrend die DTG-Kurven im ersten Bereich bis 200 °C nahezu die gleichen Minima bei

Temperaturen zwischen ~ 130 °C und ~ 140 °C ausbilden, unterscheiden sich die Verlaufe im

zweiten Bereich bis ~380 °C deutlich. Alle DTG-Kurven bilden ein Maximum am Ubergang

vom ersten in den zweiten Bereich aus, welches sich jedoch mit steigendem Al.O3-Gehalt von
~ 225 °C zu ~ 240 °C verschiebt. Der grofite Unterschied besteht in der Hohe der DTG-Werte.

Je geringer der Al,O3s-Gehalt ist, desto geringer sind die DTG-Werte. Dies lasst sich wie beim
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BASF A1 auf die Uberlagerung der Dehydratisierung und Dehydroxylierung der
Brognsted-Saure-Zentren zurlickfuhren. Da mit steigendem Al,Os-Gehalt die Anzahl an
Bransted-Saure-Zentren zunimmt, ist die Uberlagerung starker ausgepragt und das Maximum
erreicht geringere DTG-Werte. Darlber hinaus féallt das nachfolgende Minimum mit
steigendem Al;O3-Gehalt schmaler aus und ist zu geringeren Temperaturen im Bereich von
~ 300 °C fur das BASF A2 1,7 % und das BASF A2 1,8 % im Vergleich zu ~ 367 °C flir das
BASF A2 0,6 % und ~ 400 °C fur das BASF A2 0,4 % verschoben. Das BASF A2 0,4 % und
das BASF A2 0,6 % bilden zudem ein wesentlich breiteres Minimum aus, das vergleichbar zu
den aluminiumfreien BASF A1 0,2 % ist. Die DTG-Kurve des BASF A2 1,3 % ordnet sich
zwischen den BASF A2 Proben mit niedrigem und hohem Al,O3-Gehalt an (vgl. Abbildung
3.9 (E)). Wahrend bei der BASF Al Reihe nur ein qualitativer Nachweis des Aluminium
Einflusses gezeigt werden konnte, ist hier zu erkennen, dass ein Zusammenhang zwischen
dem Al;O3-Gehalt also der Anzahl an Brgnsted-Saure-Zentren und der Ausbildung des
Maximums besteht. Dabei zeigt sich, dass ab einem Al.Os-Gehalt von 1,3 % ein starker
Einfluss auf die Dehydroxylierungsmechanismen und so der Auspragung des Maximums
besteht.

Im dritten Bereich nahern sich die DTG-Kurven an und erreichen am Ubergang zum vierten
Bereich bei einer Temperatur von ~980 °C ahnliche Werte fir die Steigung. Ab diesem Punkt

wird somit eine gleiche Anzahl an Silanolgruppen dehydroxyliert.

Bei den Materialien ist eine geringflgige Zunahme der Silanolzahl mit steigendem
Al,Os-Gehalt zu erkennen. Wahrend die Silanolzahl von 6,51 OH-nm? bei dem
BASF A2 0,4 % bis zu einem Wert von 6,75 OH - nm* bei dem BASF A2 1,7 % zunimmt, ist
eine leichte Abnahme auf 6,67 OH - nm beim BASF A2 1,8 % zu erkennen (vgl. Tabelle 3.9).

BASF A3 1,7 % und BASF A4 0,4 %
Die beiden Silica-Alumina Gele BASF A3 1,7 % und BASF A4 0,4 % unterscheiden sich

sowohl in ihren strukturellen als auch chemischen Eigenschaften. Abbildung 3.10 stellt die
Ar-Isothermen der beiden Silica-Alumina Gele in linearer (A) und logarithmischer (B)
Auftragung des Relativdruckes dar. Die Isotherme des BASF A4 0,4 % weist im geringen
Relativdruckbereich eine hohere Steigung auf, wobei sich die Isothermen bei einem
Relativdruck von 0,22 schneiden. Die héhere Steigung des BASF A4 0,4 % kann mithilfe des
groReren Mikroporenvolumens von 0,128 cm® - g im Vergleich zu 0,060 cm® - g beim
BASF A3 1,7 % erklart werden (vgl. Tabelle 3.9 und Abbildung 3.10 (C)). Aufgrund des
groReren Gesamtporenvolumens von 0,478 cm?® - g erreicht das BASF A3 1,7 % eine hohere
Sattigungsbeladung als das BASF A4 0,4 % mit einem Porenvolumen von 0,448 cm® - gt
(vgl. Tabelle 3.9). Anhand der Porengréfl3enverteilung in Abbildung 3.10 (C) ist zu erkennen,
dass beide Silica-Alumina Gel eine ahnliche PorengréfRenverteilung mit Maxima bei etwa 4 nm

aufweisen, das differentielle Volumen beim BASF A3 1,7 % allerdings hdher ausfallt. Dartiber
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hinaus verfligt das BASF A4 0,4 % neben Mikro- und Mesoporen auch Makroporen mit einem
Maximum bei ~490 nm, die als Transportporen dienen.

Die DTG-Kurven beider Silica-Alumina (vgl. Abbildung 3.10 (D)) bilden klare Minima und
Maxima aus. Durch die Desorption des physisorbierten Wassers im ersten Bereich bildet das
BASF A3 1,7 % ein Minimum bei ~ 129 °C und das BASF A4 0,4 % bei ~ 141 °C aus. Dies
konnte auf den gréReren Mikroporenanteil des BASF A4 0,4 % zuriickzufiihren sein, wodurch
das physisorbierte Wasser stérker gebunden ist und daher erst bei h6heren Temperaturen
desorbiert. Zu Beginn des zweiten Bereichs bilden die DTG-Kurven ein Maximum bei ~210°C
fur das BASF A4 0,4 % und bei ~225 °C fur das BASF A3 1,7 % aus. Das Maximum des
BASF A3 1,7 % liegt mit -0,03 % - min™* bei geringeren DTG-Werten als beim BASF A4 0,4 %
(-0,01 % - mint), was darauf hindeutet, dass sich wie im Falle der BASF Al Reihe
Dehydroxylierungsmechanismen lberlagern. Die Ausbildung eines lokalen Minimums bei
~310 °C konnte dabei auf die Kondensation von vicinalen Silanolgruppen hindeuten. Das
BASF A4 0,4 % weist im zweiten Bereich eine geringere Massenabnahme, dafiir ein breites
Minimum zu Beginn des dritten Bereichs bei ~425 °C aus und kann mit der Dehydroxylierung
von drtlich nahen Silanolgruppen beschrieben werden. Bei Temperaturen oberhalb von 950 °C
verlaufen beide DTG-Kurven nahezu deckungsgleich, sodass von &hnlichen
Dehydroxylierungsmechanismen ausgegangen werden kann, die vermutlich durch die

Protonenwanderung und der Kondensation weit entfernter Silanolgruppen gepragt ist.

Im Gegensatz zu den BASF Al und A2 Materialien bei denen mit zunehmendem Al,Os-Gehalt
eine hohere Silanolzahl festgestellt wurde, kann dies im Falle des BASF A3 1,7 % und
BASF A4 0,4 % nicht bestatigt werden. Allerdings handelt es sich um zwei unterschiedliche
Materialien, sodass vermutlich weitere Faktoren vorliegen, die die Hohe der Silanolzahl

beeinflussen.
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Abbildung 3.10: Ar-Isothermen (A, B), PorengréRenverteilung? (C) und TGA Kurven (D) des
BASF A3 1,7 % und des BASF A4 0,4 %

PK97 0 % und PK79 2,9 %
Das PK97 0 % und das PK79 2,9 % sind rein mesopordse Silica-Gele, wobei das PK97 0%

mit < 0,1 gew. % AlLO; aluminiumfrei ist und das PK79 2,9 % einen AlOs;-Gehalt von
2,9 gew. % aufweist. Im Vergleich zu den mikro-/ mesopordésen Materialien weisen die
Ar-lsothermen des PK97 0% und PK792,9% im niedrigen Relativdruckbereich eine
geringere Steigung auf, die bereits bei Beladungen von ~20 cm?® - g in eine Rechtskrimmung
Ubergeht (vgl. Abbildung 3.11). Dies ist in der Abwesenheit von Mikroporen begrindet. Ab
einem Relativdruck von ~ 0,6 setzt die Kapillarkondensation ein und die Ar-lsotherme geht
erneut in eine Linkskriimmung tber. Aufgrund des hdéheren Porenvolumens des PK97 0 % mit
0,969 cm®-g' im Vergleich zum PK7929% mit 0,599 cm®-g! wird eine hohere

2  Die PorengroRBenverteilung im Meso- und Makroporenbereich wurde durch die
Quecksilberporosimetrie fur Poren mit einem Durchmesser von > 6nm nach 1ISO 15901-2:2022-01 [89]
an einem Pascal 140/400 der Firma Porotec GmbH erganzt



3 Experimentelles und Methoden 62

Sattigungsbeladung erreicht (vgl. Abbildung 3.11). Anhand der PorengrofRenverteilung in
Abbildung 3.11 C ist zu erkennen, dass beide Materialien eine &hnliche Verteilung der
PorengroRe aufweisen, jedoch beim PK79 2,9 % geringere differentielle Volumina vorliegen.

Beide DTG-Kurven (vgl. Abbildung 3.11, D) bilden im ersten Bereich bis 200 °C ein Minimum
bei ~105 °C aus, wobei der prozentuale Massenverlust des PK79 2,9 % bei 200 °C groler ist.
Das aluminiumfreie PK97 0 % bildet bei ~200 °C mit DTG-Werten nahe null ein Maximum aus,
das den Wechsel von Dehydratisierung zu Dehydroxylierung darstellt. Im Gegensatz dazu
zeigt das PK79 2,9 % im zweiten Bereich, wie bereits die mikro-/ mesopordsen Silica-Alumina
Gele, nahezu konstante negative DTG-Werte, sodass wiederum eine Uberlagerung der
Dehydroxylierungsmechanismen aufgrund des erhdhten Al>O3-Gehaltes vermutet wird. Die
DTG-Kurve des PK97 0% bildet ein breites Minimum bei 490 °C aus, was der
Dehydroxylierung von lokal nahen Silanolgruppen zugeordnet werden kann. Die beiden

DTG-Kurven verlaufen im dritten und vierten Bereich nahezu deckungsgleich.

Werden die Silanolzahlen der beiden Materialien betrachtet, zeigt sich, dass das PK97 0 %
mit 6,89 OH - nm? bereits eine vergleichsweise hohe Silanolzahl aufweist, jedoch das
PK79 2,9 % mit 13,44 OH - nm eine wesentlich hohere Silanolzahl besitzt (vgl. Tabelle 3.9).
Mathematische lasst sich die hohe Silanolzahl mit dem hdéheren prozentualen Massenverlust
von 4,85 % zwischen 175 °C und 1200 °C im Vergleich zum PK97 0 % mit 3,83 % sowie der
geringeren BET-Oberflaiche von 241,1 m? g im Vergleich zu 372,2m? g erklaren.
Physikalisch ist dieser Wert als kritisch anzusehen, da Zhuravlev [27] in einer umfangreichen
Studie viele unterschiedliche Silica Gele untersuchte und unabhangig vom Material eine
Silanolzahl von 4,9 OH - nm2 fiir eine vollstandig hydroxylierte Oberflache bestimmte. Eine
Mdglichkeit besteht darin, dass noch physisorbiertes Wasser vorliegt, das zu einer
Uberschatzung der Silanolzahl fihrt. Zur Uberpriifung dieser These, wurde PK79 2,9 %
zunachst fur 6 h bei 175 °C konditioniert und anschlieend bis 1200 °C ausgeheizt wird
(vgl. Abbildung A. 2). Die Auswertung der Silanolzahl ergab einen &hnlich hohen Wert von
12,59 OH - nm. Zum einen zeigt dies, dass die Konditionierungstemperatur von 175 °C nicht
ausreichend fir eine vollstandige Dehydratisierung ist und zum anderen, dass stark
gebundenes Wasser vorliegt, das noch nicht entfernt wurde und so in der Berechnung der
Silanolzahl als Silanolgruppen bericksichtigt wird. Eine weitere Erhdhung der
Konditionierungstemperatur wirde zwar zur Entfernung des physisorbierten Wassers fiihren,
jedoch wiirde durch die Uberlagerung der Dehydroxylierungsmechnismen ebenfalls die

Kondensation der Silanolgruppen einsetzen und so die Silanolzahl beeinflussen.
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Abbildung 3.11: Ar-Isothermen (A, B), Porengréf3enverteilung (C) und TGA Kurven (D) des
PK97-nk 0 % und des PK79 2,9 %

PK46 8,2 % und PK67 9 ,0 %

Das Silica-Alumina Gel PK46 8,2 % weist einen Al,Oz-Gehalt von 8,2 % auf und bildet das
das PK67 9,0 %,
anschlieender Kalzinierung bei 550 °C entsteht. Das PK67 9,0 % besitzt einen geringfligig
hoheren Al,Os-Gehalt von 9,0 %. Anhand der Ar-Isothermen aus Abbildung 3.12 (A) und (B)

und der PorengroRenverteilung (C) sind die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften

Ausgangsmaterial fir das durch hydrothermale Aufweitung und

aufgrund der hydrothermalen Aufweitung gut zu erkennen. Dabei verschiebt sich das
Maximum in der PorengréRenverteilung von 5,5 nm bei dem PK46 8,2 % zu 7,6 nm und das
PK67 9,0 % zeigt eine insgesamt breitere Verteilung an Mesoporen zwischen 7 und 10 nm.
Neben der Verringerung des Gesamtporenvolumens von 0,411 cm?® - g fiir das PK46 8,2 %
auf 0,350 cm?® - g* fur das PK67 9,0 %, halbiert sich ebenfalls die BET-Oberflache nahezu auf
Werte von 161,7 m? - g* (vgl. Tabelle 3.9).
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Abbildung 3.12: Ar-Isothermen (A, B), PorengroRenverteilung (C) und TGA Kurven (D) des
PK46 8,2 % und des PK67 9,0 % bei einer Konditionierungstemperatur von 700 °C

Im ersten Bereich bis 200 °C bilden beide DTG-Kurven ein Minimum zwischen ~1401 150°C
aus, wobei der relative Massenverlust bei dem PK67 9,0 % hoher ausfallt. Im zweiten Bereich
nahert sich die DTG-Kurve des PK46 8,2 % Werten nahe null an und zeigt im Bereich von
~400 °C bis ~700 °C nahezu konstante Wert fiir die Steigung an. In diesem Bereich ist nur
eine geringe prozentuale Anderung der Masse zu verzeichnen. Dies ist in der
Kalzinierungstemperatur von 700 °C des PK46 8,2 % wahrend der Herstellung zu erklaren.
Durch das Kalzinieren wurde die Anzahl an Silanolgruppen bereits stark reduziert, sodass nur
noch wenige Silanolgruppen durch die erneute Konditionierung entfernt werden. Darlber
hinaus ist eine Umstrukturierung sowie Entspannung des Si-O-Si Netzwerkes erfolgt, sodass
die geformten Siloxanringe nur noch eine geringe chemische Aktivitat aufweisen und die
Lagerung unter Umgebungsbedingungen vorrangig eine Rehydratisierung und nur eine
geringe Rehydroxylierung hervorruft (vgl. 2.4.3 Rehydroxylierung). Die DTG-Kurve des

PK67 9,0 % bildet im dritten Bereich ein Minimum bei ~655 °C aus, welches mit der



3 Experimentelles und Methoden 65

Kondensation der vorhandenen Silanolgruppen, die durch die hydrothermale Aufweitung und
anschlie3ende Kalzinierung bei 550 °C erzeugt wurden, zusammenféllt. Die beiden DTG-
Kurven schneiden sich bei einer Temperatur von ~810 °C. Wahrend bei weiterer
Temperaturerhhung das PK46 8,2 % einen hohen prozentualen Massenverlust und eine
stark abfallende TGA-Kurve verzeichnet, zeigt das PK67 9,0 % nahezu konstante DTG Werte.
Demnach scheint es, dass auf dem PK46 8,2 % im Vergleich zum PK67 9,0 % eine hdhere
Anzahl an weit entfernten Silanolgruppen vorzufinden sind, die durch Protonenwanderung
kondensieren. Im vierten Bereich bilden ab ~1050 °C beide TGA-Kurven ein Plateau aus und
kein weiterer Massenverlust tritt auf, wodurch die Beendigung der Dehydroxylierung

gekennzeichnet ist.

Fir die beiden Silica-Alumina Gele werden die Silanolzahlen bei einer
Konditionierungstemperatur von 700 °C bestimmt. Dabei zeigt sich, dass das PK67 9,0 % mit
2,21 OH - nm*2 aufgrund der hydrothermalen Behandlung wahrend der Herstellung eine
hohere Silanolzahl als das PK46 8,2 % mit 1,46 OH - nm™ aufweist (vgl. Tabelle 3.1).

In Tabelle 3.9 werden die strukturellen und chemischen Eigenschaften der untersuchten

kommerziellen Materialien aufgelistet.

Tabelle 3.9: Strukturelle und chemische Eigenschaften der kommerziellen Silica- und Silica-Alumina
Gele

Material  Si0: A0s \gitits NIRRT opertiache @01
gew.% gew.% cmd.g? cm? . g? m2. g* OH - nm™2

BASF A1 0,2 % 99,8 0,2 0,405 0,094 663,5 5,57
BASF Al 2,3 % 97,6 2,3 0,394 0,090 666,6 6,16
BASF Al 2,7 % 97,1 2,7 0,407 0,079 662,8 6,29
BASF Al 3,0% 96,9 3,0 0,398 0,083 661,7 6,14
BASF A1 3,4 % 96,5 3,4 0,411 0,084 674,4 6,21
BASF A2 0,4 % 99,6 0,4 0,331 0,118 575,8 6,51
BASF A2 0,6 % 99,4 0,6 0,343 0,112 580,5 6,59
BASF A2 1,3 % 98,7 1,3 0,344 0,110 585,6 6,71
BASF A2 1,7 % 98,2 1,7 0,356 0,104 591,4 6,75
BASF A2 1,8 % 98,1 1,8 0,363 0,105 602,4 6,67

3 aus der PorengroRenverteilung ermittelt
4 aus der PorengroRenverteilung fir Poren mit einem Durchmesser < 2 nm ermittelt
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weetal 0. Aoy SO Miopeen - BET g,
gew.% gew.% cmd.g? cm? - gt m?2. g OH - nm™2
BASF A3 1,7 % 98,3 1,7 0,478 0,060 706,8 5,49
BASF A4 0,4 % 99,4 0,4 0,448 0,128 660,2 6,02
PK97 0 % > 09,8 <0,1 0,969 0 372,2 6,89
PK79 2,9 % 96,8 2,9 0,599 0 241,1 13,44
PK46 8,2 % 91,6 8,2 0,411 0,008 306,7 1,46
PK67 9,0 % 90,8 9 0,350 0,000 161,7 2,21

3.2.2 Modifizierte Adsorbentien

In dem folgenden Kapitel werden die strukturellen und chemischen Eigenschaften der
modifizierten Silica und Silica-Alumina Gele vorgestellt. Die Modifizierung erfolgt zum einen
durch die Dehydroxylierung, indem die Materialien bei Temperaturen > 200 °C konditioniert
werden und zum anderen durch eine Rehydroxylierung, bei der durch die Adsorption von
Wasser bei definierten Partialdriicken Silanolgruppen erzeugt werden und so die Silanolzahl
modifiziert wird. Zunachst wird auf die Modifikation der mesoporésen Materialien PK67 9,0 %,
PK79 2,9 % und PK97 0 % und anschliel3end auf die Modifikation des mikro-/mesopordésen
Materials BASF A4 0,4 % eingegangen. Dabei wird in den Abbildungen die Beladung in
cm? - g tber dem Relativdruck und das differentielle Porenvolumen dV (log d) (B) in cm?® - g-!
der PorengrofRe in nm als PorengroRenverteilung dargestellt. In den Tabellen werden die
Konditionierungstemperatur, das Gesamtporenvolumen, das Mikroporenvolumen und die
BET-Oberflache sowie die berechneten Silanolzahlen zusammengefasst Zusatzlich werden
im Rahmen der De- und Rehydroxylierungsstudie die Auswertung der NMR-Spektren sowie
die TGA Kurven des modifizierten BASF A4 0,4 % gezeigt. Die Ermittlung der Eigenschaften

beruht auf den in Kapitel 3.1 vorgestellten Methoden zur Charakterisierung.

Mesopordse Materialien

Bei Erhéhung der Konditionierungstemperatur bleibt die Form der Ar-lsothermen fir die
verschiedenen Materialen zwar identisch, allerdings werden geringere Beladungen erreicht
(vgl. Abbildung 3.13 (A.1-3)). Der einsetzende Sinterungsprozess bewirkt eine deutliche
Reduktion des Porenvolumens von -65 % im Falle des PK67 9,0 %, von -15 % fiir das
PK7929% und -12% fur das PK97 0%. Dabei bleibt die PorengroRenverteilung
(vgl. Abbildung 3.13 (B.1-3)) erhalten, wahrend das differentielle Volumen stark reduziert wird.

Im Hinblick auf die Silanolzahl zeigt sich in Abh&ngigkeit der Temperatur ebenfalls eine
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Verringerung. Im Falle des PK67 9,2 % reduziert sich die Silanolzahl von 2,21 auf
1,06 OH - nm™. Fur das PK79 2,9 % betragt die Silanolzahl bei 175 °C 13,44 OH - nm?, bei
400 °C 7,68 OH - nm?, bei 700 °C 3,18 OH - nm™ und bei 900 °C 1,7 OH - nm2, Auf der
Oberflache des PK97 0 % befinden sich bei 175 °C 6,75 OH - nm™, bei 400 °C 5,16 OH - nm,
bei 700 °C 2,03 OH - nm und bei 900 °C nur noch 1,05 OH - nm? (vgl. Tabelle 3.10). Die
Ergebnisse zeigen eindeutig, dass in Abhangigkeit der Temperatur die Dichte der
Silanolgruppen stark variiert und dadurch die Adsorptionseigenschaften maf3geblich

beeinflusst werden.

Tabelle 3.10: Strukturelle und chemische Eigenschaften der modifizierten Silica und Silica-Alumina
Gele

Kond. - Poren - Mikroporen - BET-
Material Temperatur ~ volumen®  volumen®  Oberflache Ao
°C cm’ . g" cm’ - g" m.g’ OH - nm”

PK67 9,0 % 700 0,350 0,000 161,7 2,21
PK67 9,0 % 1000 °C 1000 0,124 0,000 52,2 1,06
PK97 0 % 175 0,969 0,000 372,2 6,89
PK97 0 % 400 °C 400 0,954 0,000 371,8 5,27
PK97 0 % 700 °C 700 0,904 0,000 359,8 2,06
PK97 0 % 900 °C 900 0,857 0,000 329,4 1,07
PK79 2,9 % 175 0,599 0,000 241,1 13,44
PK79 2,9 % 400 °C 400 0,615 0,000 263,8 6,77
PK79 2,9 % 700 °C 700 0,569 0,000 230,4 2,77
PK79 2,9 % 900 °C 900 0,507 0,000 205,3 1,47

5 aus der PorengroRenverteilung ermittelt
6 aus der PorengroRenverteilung fiir Poren mit einem Durchmesser < 2 nm ermittelt
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Abbildung 3.13: Ar-Isothermen (A) und Porengréenverteilung (B) der konditionierten Silica-Alumina
Gele PK67 9,0 %, PK79 2,9 % und PK97 0 %
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Dehydroxylierung des BASF A4 0,4 %

Im Rahmen der Dehydroxylierungsstudie wurde das BASF A4 0,4% bei Temperaturen
zwischen 200 °C und 1000 °C in 100 °C Schritten konditioniert. Zur Analyse des Einflusses
der Temperatur auf die strukturellen Eigenschaften wurden aus den Ar-Isothermen
(vgl. Abbildung 3.14) die PorengroRRenverteilung (vgl. Abbildung 3.15), die BET-Oberflache,
das Mikroporenvolumen und das Gesamtporenvolumen (vgl. Tabelle 3.11) bestimmt.

Die Ar-Isothermen (vgl. Abbildung 3.14) weisen bei allen Konditionierungstemperaturen die
gleiche Form und Krimmung mit einer Verschiebung zu geringeren Beladungen auf. Mit
zunehmender Konditionierungstemperatur ist eine Verschiebung zu geringeren Beladungen
zu beobachten. Der steile Anstieg im geringen Relativdruckbereich ist auf die Fillung der
Mikroporen  zurtckzufihren. Da das Mikroporenvolumen in  Abhéngigkeit der
Konditionierungstemperatur um ~ 40 % von 0,127 cm® - g bei 200 °C auf 0,055 cm® - g* bei
1000 °C sinkt, beginnt die Rechtskrimmung der Isothermen mit steigender
Konditionierungstemperatur bereits bei niedrigeren Beladungen. Nach dem Fillen der
Mikroporen und der Monoschichtadsorption beginnt die Mehrschichtadsorption in den
Mesoporen, die schlieRlich in die Kapillarkondensation Ubergeht. Dabei zeigen alle
Adsorptionsisothermen eine Hysterese, die durch die Dampfdruckverschiebung zwischen
Adsorption und Desorption in den Mesoporen entsteht. Mit  steigender
Konditionierungstemperatur verringert sich das Gesamtporenvolumen von 0,442 cm® - g* bei
200 °C auf 0,206 cm®- g! bei 1000 °C, sodass sich ebenfalls die Sattigungsbeladung

reduziert.
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Abbildung 3.14: Ar-Isothermen in linearer Auftragung (A) und logarithmischer Auftragung (B) des bei
200 °C his 1000 °C konditioniertem BASF A4 0,4 %

Abbildung 3.15 zeigt die PorengroRenverteilung der konditionierten BASF A4 0,4 %

Materialien. Wéahrend bis 400 °C kein Unterschied in der Porengroél3enverteilung zu erkennen
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ist, zeigt sich bis 600 °C eine geringfligige VergroRerung des Mikroporenanteils und eine
leichte Verringerung des Mesoporenanteils. Die Vergrof3erung des Mikroporenanteils konnte
mithilfe der Dehydroxylierung der Silanolgruppen in den Mikroporen erklart werden. In kleinen
Poren sind aufgrund des negativen Krimmungsradius die Silanolgruppen ortlich naher
zueinander angeordnet und kdnnen so Wasser bilden (vgl. Abbildung 2.13, C). Ab einer
Temperatur von 600 °C setzt das Sintern ein. Dabei reduziert sich mit steigender
Konditionierungstemperatur sowohl das Mikro- als auch das Mesoporenvolumen unter
Beibehaltung der PorengrofRenverteilung mit Maxima im Bereich von 3,8 nm bis 4,5 nm.
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Abbildung 3.15: Porengrdf3enverteilung des bei 200 °C bis 1000 °C konditionierten BASF A4 0,4 %

Anhand des Porenvolumens, des Mikroporenvolumens und der BET-Oberflache ist das
Sintern deutlich zu erkennen. So verringert sich das Porenvolumen von 0,396 cm® - g* bei
600 °C auf 0,206 cm® - g* bei 1000 °C, das Mikroporenvolumen von 0,137 cm® - g?! auf
0,055 cm?® - gtund die BET-Oberflache von 601,1 m? - gt auf 305,8 m? - g* (vgl. Tabelle 3.11).

Der Grund fir die Reduktion des Porenvolumens und der Oberflache ist die Dehydroxylierung
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der Silanolgruppen. Infolgedessen kommt es zur Bildung von Siloxanbriicken, wodurch eine
Kontraktion des Netzwerks auftritt und sich das Silica Gel zusammenzieht (vgl. Kapitel 2.4.1).
Dabei nehmen die BET-Oberflache und das Porenvolumen proportional zueinander ab,
sodass das Verhdltnis von BET-Oberflache zu Porenvolumen dber den gesamten
Temperaturbereich nahezu konstant bei Werten zwischen 1,46 und 1,53 107 - cm™ liegt. Aus
diesem Grund bleibt die PorengroRenverteilung erhalten und nur das differentielle
Porenvolumen nimmt ab (vgl. Tabelle 3.11).

Tabelle 3.11: Strukturelle Eigenschaften des bei 200 °C bis 1000 °C konditioniertem BASF A4 0,4 %

Kond. - Poren - Mikroporen - BET- BET-Oberflache /
Temperatur volumen ’ volumen 8 Oberflache Porenvolumen
°C cm® - gt cm® . gt m? . g? 10°A ¢ m
200 0,442 0,127 656,3 1,49
300 0,446 0,125 653,7 1,47
400 0,436 0,126 640,1 1,47
500 0,414 0,130 625,7 1,51
600 0,396 0,137 601,1 1,52
700 0,378 0,128 574,0 1,52
800 0,336 0,109 512,7 1,53
900 0,304 0,086 4449 1,46
1000 0,206 0,055 305,8 1,49

Neben dem Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften wurde der Einfluss der
Vorbehandlungstemperatur auf die chemische Oberflache untersucht. Im Rahmen dieser
Untersuchungen wurden TGA und NMR-Messungen gemal der in Kapitel 3.1 vorgestellten
Systematik durchgefiihrt und ausgewertet. Abbildung 3.16 stellt die 2°Si-NMR und *H-NMR
Spektren des bei Temperaturen zwischen 200 °C und 1000 °C modifizierten BASF A4 0,4 %
dar. In Abhangigkeit der Temperatur sind die Peaks der Silanol- bzw. Siloxangruppen in den
29Si-NMR  Spektren unterschiedlich stark ausgepragt. Bei 200 °C sind geminale
Silanolgruppen bei einer chemischen Verschiebung von -91,4 ppm, isolierte und vicinale
Silanolgruppen bei -100,87 ppm und Siloxangruppen bei -109,87 ppm nachzuweisen (vgl.

Tabelle 3.3). Mit steigender Temperatur sind die Peaks flir die geminalen sowie fur die

" aus der PorengroRenverteilung ermittelt
8 aus der PorengroRenverteilung fir Poren mit einem Durchmesser < 2 nm ermittelt
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isolierten und vicinalen Silanolgruppen schwacher ausgeprdgt, da aufgrund der
Dehydroxylierung die Anzahl der Silanolgruppen abnimmt.

298i-NMR "H-NMR
1000 °C / \ A
wo N\ )
800 °C
700 °C
600 °C
500 °C / \ L
400 °C L
300 °C L
200 °C L
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 20 15 10 5 0 -5 -10
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 3.16: 2°Si- und *H-NMR Spektren der bei 200 °C bis 1000 °C konditionierten Proben des
BASF A4 0,4 %

In den *H-NMR Spektren lasst sich bei 200 °C zwischen physisorbierten Wasser, das mit vier
Gauf-Kurven im Bereich zwischen 3 und 5,2 ppm gefittet wurde, vicinalen Silanolgruppen bei
einer chemischen Verschiebung von 2,3 ppm und isolierten und geminalen Silanolgruppen bei
einer chemischen Verschiebung von 1,9 ppm unterscheiden. Bei einer Temperatur von
ca. 300 °C ist der Peak fir das physisorbierte Wasser aufgrund der fortgeschrittenen
Dehydratisierung nicht mehr nachzuweisen. Der Peak fiur die vicinalen Silanolgruppen, der bei
300 °C als Schulter erscheint, ist stark reduziert und die Intensitat des Peaks der isolierten und
geminalen Silanolgruppen nimmt ab, was auf die Dehydroxylierung der Silanolgruppen

zurtickzufihren ist.
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Durch die Kombination von *H-NMR und #°Si-NMR kénnen die Silanolgruppen voneinander
unterschieden werden. Die Zerlegung der #*Si-NMR Spektren erfolgt anhand der in
Kapitel 3.1.3 beschriebenen Systematik und wird in Abbildung 3.17 dargestellt. Die ermittelten
Peakpositionen fir die Silanol- und Siloxangruppen kdnnen Tabelle 3.3 entnommen werden.
Bis zu einer Temperatur von 800 °C kann das #®Si-NMR Spektrum mit drei GauB-Kurven
gefittet werden. Ab einer Temperatur von 900 °C wird das Spektrum nur zwei Gaul3-Kurven
gefittet, da ab 900 °C keine geminalen Silanolgruppen mehr vorhanden sind.

200 °C 300 °C 400 °C
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Abbildung 3.17: Zerlegung der 2°Si-NMR Spektren fir die bei 200 °C bis 1000 °C modifizierten Proben

Die Zerlegung der 'H-NMR Spektren erfolgt ebenfalls anhand der in Kapitel 3.1.3

beschriebenen Systematik und wird in Abbildung 3.18 dargestellt. Die ermittelten
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Peakpositionen fir die Silanolgruppen und dem physisorbierten Wasser kdnnen Tabelle 3.4
entnommen werden. Da ab einer Temperatur von 400 °C keine vicinalen Silanolgruppen
vorhanden sind, werden nur die Spektren des bei 200 °C und 300 °C modifizierten
BASF A4 0,4 % dargestellt.

200 °C 300 °C

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm
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Abbildung 3.18: Zerlegung der *H-NMR Spektren fir die bei 200 °C und 300 °C modifizierten Proben

Zur Quantifizierung der einzelnen Silanolgruppen wurde im ersten Schritt aus den TGA-Kurven
gemal  Gleichungen (3.1) und (3.2) die Silanolzahl bei der jeweiligen
Vorbehandlungstemperatur bestimmt. Durch die Multiplikation der Silanolzahl mit dem Anteil
der jeweiligen Silanolgruppen, die anhand der Zerlegung der 2°Si-NMR und *H-NMR Spektren
(vgl. Abbildung 3.17 und Abbildung 3.18) ermittelt wurde, wird die Verteilung der
Silanolgruppen in Abhangigkeit der Vorbehandlungstemperatur bestimmt (vgl. Kapitel 3.1.3).

Die Verteilung der Silanolgruppen als Funktion der Temperatur wird in Tabelle 3.12 aufgelistet
und in Abbildung 3.19 grafisch dargestellt. Mit steigender Temperatur sinkt die Silanolzahl von
5,98 OH - nm2 bei 200 °C auf 0,81 OH - nm™ bei 1000 °C. Die Werte sind hdher als die im
Zhuravlev Modell [27] angegebenen Werte. Eine mogliche Erklarung liegt darin, dass die
Werte im Zhruavlev Modell auf der Bestimmung der BET-Oberflache mithilfe von
No-Isothermen beruhen, wahrend im Rahmen dieser Arbeit die BET-Oberflache anhand von

Ar-Isothermen bestimmt wurde, wobei generell héhere Werte ermittelt werden.
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Tabelle 3.12: Silanolgruppenverteilung fir das modifizierte BASF A4 0,4% in Abh&ngigkeit der
Konditionierungstemperatur

Konditionierungs -

temperatur 8on ai g i
°C OH - nm= OH - nm™ OH - nm™ OH - nm™
200 5,98 0,04 2,14 3,80
300 5,562 0,70 2,01 2,81
400 4,51 3,41 1,10 0,00
500 3,48 2,53 0,95 0,00
600 2,56 1,65 0,91 0,00
700 1,85 1,32 0,53 0,00
800 1,42 1,23 0,19 0,00
900 1,05 1,05 0,00 0,00
1000 0,81 0,81 0,00 0,00
1200 0,00 0,00 0,00 0,00

Bei 200 °C formen die vicinalen Silanolgruppen mit 3,8 OH - nm?2 den groRten Anteil.
Geminale Silanolgruppen liegen mit einem Wert von 2,14 OH - nm? und isolierte

Silanolgruppen mit einem Wert von 0,04 OH - nm in nur einem sehr geringen MaRe vor.

Die geringe Anzahl an isolierten Silanolgruppen kénnte darin begrindet sein, dass durch den
grof3en Anteil an physisorbiertem Wasser der Peak fir die vicinalen Silanolgruppen Uberlagert
wird, wodurch ein Teil des physisorbierten Wassers als vicinale Silanolgruppen fehlinterpretiert
wird und so die Anzahl Uberschatzt wird (vgl. Abbildung 3.18). Der grof3e Anteil an
physisorbiertem Wasser kdnnte damit erklart werden, dass die Konditionierungstemperatur
von 200 °C nicht ausreichend fir eine vollstdndige Dehydratisierung ist. Aus der TGA-Kurve
des BASF A4 0,4 % (vgl. Abbildung 3.10 (D)) ist allerdings ersichtlich, dass die DTG-Kurve bei
~210 °C ein Maximum ausbildet, sodass der Prozess der Dehydratisierung sich in einem
Ubergangsbereich befindet und nahezu abgeschlossen sein sollte. Demnach ist zu vermuten,
dass es sich um eine Rehydratisierung der Probe wéahrend der Probenpraparation handelt.
Kim et al. [26] konnten feststellen, dass bereits eine Exposition von 10 Minuten an
Umgebungsluft des bei 300 °C konditionierten Silica Gels zu einer starken VergréZerung des
Peaks des physisorbierten Wasser flihrte. Dabei reduzierte sich die Intensitéat des Peaks, der
den isolierten und geminalen Silanolgruppen zugeordnet wird, sodass sie schlussfolgerten,

dass das Wasser bevorzugt an isolierten und geminalen Silanolgruppen adsorbiert.

Mit steigender Temperatur sinkt die Anzahl an vicinal gebundenen Silanolgruppen, was sich
in der Verringerung der Schulter in den 'H-NMR Spektren zeigt. Basierend auf den

Untersuchungen in Kapitel 3.1.3 wird die Dehydroxylierung der vicinalen Silanolgruppen bei
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Temperaturen von 400 °C als abgeschlossen angesehen. Die Kondensation der vicinalen
Silanolgruppen, die entweder als wasserstoffverbrickte geminale oder isolierte
Silanolgruppen vorliegen (vgl. Kapitel 2.4.3), fuhren zu der Bildung von isolierten
Silanolgruppen (vgl. Abbildung 2.15). Dies ist in einem Anstieg der isolierten Silanolgruppen
von 0,04 OH - nm™ bei 200 °C uber 0,7 OH - nm2 bei 300 °C bis auf ein Maximum von
3,41 OH - nm™ bei 400 °C zu erkennen. Im Vergleich dazu bleibt die Anzahl an geminalen
Silanolgruppen bei einer Temperaturerhéhung von 200°C (2,14 OH - nm2) auf 300 °C
(2,01 OH - nm) nahezu konstant. Mit zunehmender Temperatur kondensieren die vicinalen
Silanolgruppen und gleichzeitig nimmt die Anzahl an geminalen Silanolgruppen auf Werte von
1,10 OH - nm2 bei 400 °C ab. Wahrend die Anzahl an geminalen Silanolgruppen bei einer
Temperaturerhohung von 400 °C auf 600 °C nur im geringen MaRBe auf 0,95 OH - nm™
abnimmt, reduziert sich die Anzahl an isolierten Silanolgruppen um mehr als 50 % auf
1,65 OH - nm?. Diese starke Reduktion koénnte damit erklart werden, dass durch die
Kondensation der vicinalen Silanolgruppen ortlich nahe zueinander angeordnete isolierte
Silanolgruppen erzeugt wurden. Aufgrund dieser 6rtlichen Nahe und der freien Beweglichkeit
isolierter Silanolgruppen, wird fir die Dehydroxylierung weniger Energie bendtigt
(vgl. Kapitel 2.4.3). Aufgrund der Dehydroxylierung existieren eine Vielzahl von
Siloxanringstrukturen, die chemisch reaktiv sind und die Grundlage fir die
Protonenwanderung (vgl. Abbildung 2.16) sind. So kondensieren bis 900 °C die verbliebenen
geminalen Silanolgruppen und die isolierten Silanolgruppen erreichen einen Wert von
1,05 OH - nm2. Bei einer Konditionierungstemperatur von 1200 °C sind keine Silanolgruppen

mehr vorhanden und die Oberflache ist vollstandig dehydroxyliert (vgl. Abbildung 3.10).

{|BASF A4 0.4 % —m— Silanolzahl

—&— Vicinal
—aA— Geminal
—wv— Isoliert

Silanolzahl / OH - nm2

200 400 600 800 1000 1200
Temperatur/ °C

Abbildung 3.19: Grafische Darstellung der Silanolgruppen als Funktion der Temperatur basierend auf
der Kombination der TGA-Ergebnisse mit der Peakzerlegung der 2°Si- und *H-NMR Spektren
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Rehydroxylierung des BASF A4 0,4 %

Zur Untersuchung eines mdglichen Rehydroxylierungsmechanismus wurde das
BASF A4 0,4 % zunachst kontrolliert in der TGA konditioniert. Hierzu wurde das Silica-Alumina
Gel mit einer Temperaturrampe von 3 C - min* auf 600 °C aufgeheizt und die Temperatur
anschliel3end fir 6 h gehalten. Die Konditionierungstemperatur von 600 °C wurde gewahlt, da
in der Dehydroxylierungsstudie festgestellt wurde, dass bis zu dieser Temperatur keine
Sinterung stattfindet und somit die strukturellen Eigenschaften im Vergleich zum
Ausgangsmaterial weitestgehend unverandert bleiben (Tabelle 3.11). Bei 600 °C sind bereits
einige Silanolgruppen dehydroxyliert, wobei sich bei einer Silanolzahl von 2,56 OH - nm~ die
Oberflache aus 1,65 OH - nm? isolierten Silanolgruppe und 0,91 OH - nm2 geminalen
Silanolgruppen zusammensetzt. Vicinale Silanolgruppen sind nach der Konditionierung nicht
mehr vorhanden (vgl. Tabelle 3.12). Durch die gewdahlten Konditionierungsbedingungen
besteht somit das Potenzial fur eine Rehydroxylierung 7 der Wiederherstellung von
Silanolgruppen 7 ohne den Einfluss struktureller Eigenschaften beriicksichtigen zu mussen.
Nach der Konditionierung erfolgt die Rehydroxylierung durch die Adsorption von Wasser bei
25 °C bis zu Wasserdampfrelativdricken von 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 und 0,9 im autosorb Qs
(vgl. Abbildung A. 3). Da neben einer Rehydroxylierung ebenfalls eine Rehydratisierung
erfolgt, wird das modifizierte Material zur Entfernung des physisorbierten Wassers bei 200 °C
fur 6 h in der TGA konditioniert.

In Abbildung 3.20 werden die Ar-Isothermen in linearer (A) und logarithmischer (B) Auftragung
und die PorengréfRenverteilung (C) des bei 600 °C konditionierten sowie des rehydroxylierten
BASF A4 0,4 % dargestellt. Aus den Ar-Isothermen ist zu erkennen, dass sich die
Sattigungsbeladungen gemaf der Porenvolumina (vgl. Tabelle 3.13) anordnen. Dabei sinkt
das Porenvolumen von 0,407 cm®-g?! bei einem Rehydroxylierungsgrad von 0,1 auf
0,360 cm® - g* bei einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9 (vgl. Tabelle 3.13), wodurch
ebenfalls eine geringere Sattigungsbeladung erreicht wird. Das Mikroporenvolumen weist
unabhangig vom Rehydroxylierungsgrad nahezu konstante Werte im Bereich von
0,121 cm®-g?' bis 0,128 cm®-g! auf. Das Mikroporenvolumen des rehydroxylierten
BASF A4 0,4 % ist somit geringer als beim 600 °C konditioniertem Ausgangsmaterial
(0,37 cm®-g%) und liegt in der GroRenordnung des bei 200 °C konditionierten
BASF A4 0,4 % mit 0,127 cm?® - g. Die PorengroRenverteilung bestétigt die Erkenntnisse. Es
tritt keine Verschiebung und nur eine geringfigige Anderung des differentiellen
Porenvolumens im Mikroporenbereich auf, wahrend im Mesoporenbereich unter Beibehaltung
der Porengréf3enverteilung mit Maxima im Bereich von ~4 nm das differentielle Porenvolumen
abnimmt. Die Anderung in den strukturellen Eigenschaften deuten somit darauf hin, dass die
Rehydroxylierung zuerst in den Mikroporen stattfindet und dieser Prozess bereits bei einem

geringen Rehydoxylierungsgrad von 0,1 weitestgehend abgeschlossen ist. Die weitere
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Rehydroxylierung findet in den Mesoporen statt und fuhrt so zu einer Verringerung des
zuganglichen Porenvolumens. Darlber hinaus ist eine Reduktion der BET-Oberflache von
611,9m? - g' bei einem Rehydoxylierungsgrad von 0,1 auf 551,2m?.g?! bei einem
Rehydoxylierungsgrad 0,9 festzustellen (vgl. Tabelle 3.13).
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Abbildung 3.20: Ar-Isothermen in linearer Auftragung (A), in logarithmischer Auftragung (B) und
PorengréRenverteilung (C) des bei 600 °C konditioniertem und des rehydroxylierten modifizierten
BASF A4 0,4 %

Um den Einfluss der Rehydroxylierung auf die Veranderung der chemischen Oberflache zu
untersuchen, wurden thermogravimetrischen Analysen (vgl. Kapitel 3.1.2) des
rehydroxylierten BASF A4 0,4 % durchgefihrt. In Abbildung 3.21 (A) werden die TGA und
DTG-Kurven des unkonditionierten und bei 600 °C konditionierten BASF A4 0,4 % dargestellt.
Abbildung 3.21 (B) zeigt die TGA und DTG Kurven der rehydroxylierten Materialien. Die
durchgezogene Linie bei 200 °C begrenzt dabei den Bereich zwischen Dehydratisierung
(Bereich 1) und Dehydroxylierung (Bereich 2 und 3) und die gestrichelte Linie bei 600 °C

kennzeichnet die Konditionierungstemperatur vor der Rehydroxylierung.

Im Vergleich zu den Proben in Abbildung 3.21 (A) bildet das rehydroxylierte BASF A4 0,4 %
mit steigendem Rehydroxylierungsgrad starker ausgepragte Minima aus, die sich von 100 °C
bei einem Rehydroxylierungsgrad von 0,1 zu hdheren Temperaturen von 120 °C einem
Rehydroxylierungsgrad von 0,9 verschieben. Folglich liegt eine groRere Menge an
physisorbierten Wasser vor, das starker gebunden ist. Wahrend die DTG-Kurve des
BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von 0,1 am Ubergang von Dehydratisierung
(Bereich 1) zur Dehydroxylierung (Bereich 2) kein Maximum ausbildet, sind Maxima ab einem
Rehydroxylierungsgrad von 0,3 deutlich ausgepragt. Dies deutet darauf hin, dass fir eine
Veranderung der Oberflachenchemie der Rehydroxylierungsgrad gréer als 0,1 sein muss.
Die DTG-Kurve des BASF A4 0,4 % 0,1 ndhert sich mit steigender Temperatur der DTG-Kurve
des bei 600 °C konditionierten BASF A4 0,4 % an, bis diese bei ~500 °C deckungsgleich
verlaufen (vgl. Abbildung 3.21 (C)). Die geringe Differenz zwischen beiden Kurven zeigt, dass

nur wenige Silanolgruppen neu gebildet wurden. Erst im dritten Bereich sind alle DTG-Kurven
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kongruent zueinander und es ist davon auszugehen, dass dhnliche Desorptionsmechanismen
vorliegen.
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Abbildung 3.21: TGA-Kurven des unkonditioniertem und des bei 600 °C konditioniertem (A), des
rehydroxylierten BASF A4 0,4 % (B) sowie eine detaillierte Darstellung aller DTG-Kurven (C)

Aus den TGA-Kurven kann anhand der relativen Masse die Silanolzahl gemaf der in
Kapitel 3.1.2 vorgestellten Methodik berechnet werden. Mit steigendem
Rehydroxylierungsgrad nimmt die Silanolzahl von 2,21 OH-nm?2 bei einem
Rehydroxylierungsgrad von 0,1 auf 4,75 OH - nm* bei einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9
zu (vgl. Tabelle 3.13). Dabei ist zu erkennen, dass die Silanolzahl von 5,98 OH - nm des bei
200 °C konditionierten BASF A4 0,4 % unter den gewdahlten Bedingungen nicht wieder erreicht
wird, sodass keine vollstandige Rehydroxylierung der Oberflache vorliegt. Die wesentliche
Rehydroxylierung lauft bereits bis zu einem Rehydroxylierungsgrad von 0,5 ab, bei der die
Silanolzahl einen Wert von 4,23 OH - nm? annimmt. Ein moglicher Erklarungsansatz fur die
Diskrepanz in der Silanolzahl des bei 200 °C konditionierten BASF A4 0,4 % und
BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9 kénnte in der Entspannung der
Siloxanringstrukturen liegen. Durch die Konditionierung bei Temperaturen oberhalb von
400 °C ist es moglich, dass sich die reaktiven Siloxanringstrukturen entspannen, sodass diese
nicht mehr als potenzielle Rehydroxylierungsplatze dienen kénnen.
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Tabelle 3.13: Strukturelle Eigenschaften des bei 200 °C und 600 °C konditionierten und des
rehydroxylierten BASF A4 0,4 %

Kond. - Rehydroxy - Poren - Mikroporen - BET-

Temperatur  lierung sgrad ~ volumen®  volumen *° Oberflache 8on
o D - po’ cm? . gt cm? . gt m? . g’ OH ; nm-
200 - 0,442 0,127 656,3 5,98
600 - 0,396 0,137 601,1 2,56
600 0,1 0,407 0,124 611,9 2,21
600 0,3 0,373 0,128 568,7 3,62
600 0,5 0,389 0,121 561,5 4,23
600 0,7 0,370 0,12412 556,1 4,60
600 0,9 0,360 0,124 551,2 4,75

Da anhand der TGA-Kurven nur qualitative Rickschlisse uber die Silanolgruppenverteilung
gezogen werden kénnen, wurde das BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von
0,9 zusatzlich mithilfe von NMR Spektroskopie®® untersucht. In Abbildung 3.22 werden
29Gj- und !H-NMR Spektren des bei 200 °C und 600 °C konditionierten sowie dem
BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9 dargestellt. Dabei ist anhand des
29Si-NMR Spektrums des rehydroxylierten BASF A4 0,4 % zu erkennen, dass die Peaks fur
die geminalen, isolierten und vicinalen sowie den Siloxangruppen vorhanden sind und dem
Spektrum des bei 600 °C konditionierten Materials &hnelt. Demgegenlber zeigt das
'H-Spektrum des rehydroxylierten BASF A4 0,4 % eine ausgepragte Schulter im Bereich bis

~8 ppm, die im Spektrum des bei 600 °C konditionierten Materials nicht vorhanden ist.

% aus der PorengroRenverteilung ermittelt

10 aus der PorengroRenverteilung fuir Poren mit einem Durchmesser < 2 nm ermittelt

11 Aufgrund eines Kalibrierungsfehlers bis zu einem Durchmesser von 2,096 nm ausgewertet
12 Aufgrund eines Kalibrierungsfehlers bis zu einem Durchmesser von 2,096 nm ausgewertet

13 Die Messungen wurden abweichend an der Ruhr-Universitit Bochum an einem 400-MHz-
Spektrometer von Bruker AVANCE NEO durchgefiihrt. Die Versuchsdurchfihrung kann VI Anhang:
NMR-Spektroskopie an der Ruhr-Universitat Bochum entnommen werden.
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Abbildung 3.22: ?°Si-NMR und *H-NMR Spektren des bei 200 °C und 600 °C konditioniertem
BASF A4 0,4 % sowie dem BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von 0,94

Um die Verteilung der Silanolgruppen zu bestimmen, wurden die *H- und #*Si-NMR Spektren
gemal der in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Systematik zerlegt. Dabei ergibt sich aus dem
2Si-NMR  Spektrum fir die Peak Position der geminalen Silanolgruppen ein Wert
von -91,0 ppm, flr den gemeinsamen Peak der isolierten und vicinalen Silanolgruppen ein
Wert von -100,0 ppm und fiir die Siloxangruppen ein Wert von -109,0 ppm. Diese Positionen
befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Positionen, die im Rahmen der
Dehydroxylierungsstudie bestimmt wurden (vgl. Tabelle 3.3). Das *H-Spektrum wurde mit vier
Gaul Kurven gefittet. Dabei wurden zwei feste Peaks bei 3 und 4,2 ppm flir das physisorbierte

Wasser, ein fester Peak bei 2,3 ppm fiir die vicinalen Silanolgruppen und ein Peak zwischen

14 Da die Messungen des de- und rehydroxyliertem BASF A4 0,4 % an unterschiedlichen Spektrometern
gemessen wurden, sind die Intensitdten in einer relativen Skala dargestellt und quantitative
Unterschiede kénnen nicht gezogen werden.
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1,7 und 1,9 ppm fur die isolierten und geminalen Silanolgruppen verwendet. Der beste Fit
wurde mit einem Peak fir die isolierten und geminalen Silanolgruppen bei einer chemischen
Verschiebung von 1,87 ppm erreicht. Die kumulierten Fits der 2°Si- und *H-NMR Spektren
weisen ein Bestimmtheitsmal? von 0,998 bzw. 0,994 und somit eine mathematisch gute
Beschreibung der Messdaten auf.

298i-NMR TH-NMR

=70 . —EISD . —éO l—1|00l—1l10l—1l20l—130 14.1l2.1|0. EI! . é . All . é . EI) l—|2l—4
Chemische Verschiebung / ppm Chemische Verschiebung / ppm

|— Messdaten — Kumulierter Fit — Geminal — Isoliert + Vicinal — Siloxan | [—Messdaten — Kumulierter Fit —Isoliert + Geminal —Vicinal —P hysisoriertes Wasser|

Abbildung 3.23: Zerlegung der ?°Si und *H-NMR Spektren fir das bei p - po* = 0,9 rehydroxylierten
BASF A4 0,4 %

Durch Multiplikation der Anteile der unterschiedlichen Silanolgruppen mit der aus den
TGA-Kurven bestimmte Silanolzahl ergibt sich die in Tabelle 3.14 aufgefiihrte
Silanolgruppenverteilung. Fir das BASF A4 0,4 % mit einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9
ergeben sich bei einer Silanolzahl von 4,75 OH - nm? 1,32 OH - nm isolierte, 1,24 OH - nm™

geminale und 2,20 OH - nm vicinale Silanolgruppen.

Tabelle 3.14: Silanolgruppenverteilung fiir das rehydroxylierte BASF A4 0,4%

Kond. -
Bedingungen @oH ai g av
°C - p/pot-°C OH - nm™ OH - nm™ OH - nm™2 OH - nm?
200 5,98 0,04 2,14 3,80
600 2,56 1,65 0,91 0,00
600 - 0,9 - 200 4,751 1,316 1,239 2,196

Eine Silanolzahl von 4,75 OH - nm wird bei einer Dehydroxylierungstemperatur von etwa
375 °C erreicht. Fir einen Bewertung der durch die Rehydroxylierung erreichte

Silanolgruppenverteilung ist das rehydroxylierte BASF A4 0,4 % in Abbildung 3.24 bei einer
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Temperatur von 375 °C dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Anzahl an geminalen
Silanolgruppen mit der Dehydroxylierungskurve der geminalen Silanolgruppen tGbereinstimmt.
Demgegentiber zeigt sich eine geringere Anzahl an isolierten und eine hdhere Anzahl an
vicinalen Silanolgruppen bei der Rehydroxylierung. Es lasst sich somit festhalten, dass durch
die Rehydroxylierung das Verhaltnis der Silanolgruppen bei gleicher Silanolzahl und somit
voraussichtlich auch die Adsorptionseigenschaften verandert werden konnten.

|BASFA40,4%  [C_yanoean
64 —— Geminal

N \D — . — Isoliert
Esi O\
NN
RAWAN
(_CD 1 O
221 \ \E\

' S

1— T ||-..\__

] \\ L 4.
/ e \
0 T T T T T T T T .
200 400 600 800 1000 1200
Temperatur/ °C

Abbildung 3.24: Einordnung der Silanolgruppenverteilung des rehydroxylierten BASF A4 0,4 % mit
einem Rehydroxylierungsgrad von 0,9 (ausgefiillite Symbole) anhand der Silanolzahl

Bei der Konditionierung der Proben auf 600 °C kondensieren die geminalen und vicinalen
Silanolgruppen und formen isolierte Silanolgruppen. Bei der Rehydroxylierung kommt es
zunachst zu einer Adsorption von Wassermolekilen an isolierten Silanolgruppen, wobei sich
durch Wechselwirkungen mit den Siloxanringstrukturen tberwiegend vicinale Silanolgruppen
bilden (vgl. Abbildung 2.17). Da wéahrend der Dehydroxylierung zwei geminale Silanolgruppen
zu zwei isolierten Silanolgruppen kondensieren (vgl. Abbildung 2.15, A), kann bei der
Rehydroxylierung die Adsorption von einem Wassermolekul an diesen isolierten Silanolgruppe
dazu fuhren, dass geminale Silanolgruppen bzw. geminale Silanolgruppen, die
wasserstoffverbriickt sind, erzeugt werden.

3.3 Adsorptive

Fur die in der Arbeit durchgefihrten gekoppelten volumetrisch-kalorimetrischen
Adsorptionsmessungen wurden Aceton (CsHsO, ©099,8 %, VWR Chemicals), Cyclopentan
(CsHiwo, 98 %, Sigma Aldrich), Tetrahydrothiophen (CiHsS, 099 %, Sigma Aldrich),
Tetrahydrofuran (C4HsO, ©99,9 %, Riedel deHaen) und Pyrrolidin (CsHoN, 99 %, Sigma
Aldrich) als Adsorptive eingesetzt (vgl. Abbildung 3.25 und Tabelle 3.15).
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Aceton Cyclopentan Tetrahydrothiophen Tetrahydrofuran Pyrralidin

@ Kohlenstoff Wasserstoff . Schwefel @ Sauerstoff @ Stickstoff
Abbildung 3.25: Molekilstrukturen der verwendeten Adsorptive [96]

Aceton zahlt zu den Ketonen und besitzt eine Carbonylgruppe, die an zwei Methylgruppen
gebunden ist. Dadurch, dass Aceton am Sauerstoffatom zwei freie Elektronenpaaren besitzt,
die als Elektronendonor fungieren, konnen Wasserstofforickenbindungen mit dem

Wasserstoff der Silanolgruppen ausgebildet werden.

Zusatzlich zum Aceton wurden vier funfgliedrige zyklische Kohlenwasserstoffe ausgewahilt.
Dabei wurde ausgehend von Cyclopentan jeweils eine Methylengruppe durch ein
Schwefelatom (Tetrahydrothiophen), ein Sauerstoffatom (Tetrahydrofuran) oder eine
NH-Gruppe (Pyrrolidin) ausgetauscht. Da die Molekilgeometrie nahezu beibehalten wird,
kann durch den systematischen Vergleich der Einfluss der jeweiligen Wechselwirkungsarten

auf die Adsorption energetisch analysiert werden.

Als einfachstes Molekil bildet das unpolare Cyclopentan nur Dispersions- und
Induktionswechselwirkungen aus, deren Stérke durch die Polarisierbarkeit bestimmt werden.
Tetrahydrothiophen besitzt eine hdhere Polarisierbarkeit sowie zusatzlich ein Dipolmoment
(vgl. Tabelle 3.15), sodass zusatzlich zu den Dispersions- und Induktionswechselwirkungen
auch Dipol-Dipol Wechselwirkungen mit Silanolgruppen erwartet werden. Allerdings weist
Schwefel eine Elektronegativitdat (EN) von nur 2,58 nach Pauling auf, sodass die
Elektronegativitatsdifferenz zum Wasserstoffatom der Silanolgruppe mit EN = 2,2 zu gering
ist, um Wasserstoffbrickenbindungen auszubilden. Im Gegensatz dazu kénnen die beiden
freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom des Tetrahydrofurans als Elektronendonor in
Wasserstoffbriickenbindungen wirken. Bei der Adsorption von Tetrahydrofuran werden somit
neben Dispersions- und Induktionswechselwirkungen auch Dipol-Dipol Wechselwirkungen in
Form von Wasserstoffbriickenbindungen erwartet. Pyrrolidin besitzt neben einem freien
Elektronenpaar am Stickstoffatom ebenfalls ein partiell positiv geladenes Wasserstoffatom.
Demnach kann Pyrrolidin nicht nur als Elektronendonor, sondern auch als Elektronenakzeptor

in den Wasserstoffbriickenbindungen mit den Silanolgruppen fungieren.

Die ausgewahlten zyklischen Kohlenwasserstoffe ermdglichen somit eine differenzierte
Analyse unterschiedlicher Wechselwirkungsarten und erdffnen eine Madglichkeit zur

detaillierten energetischen Charakterisierung der verwendeten Silica Gele.
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Tabelle 3.15: Chemisch-physikalische und strukturelle Eigenschaften der Adsorptive [97 bis 100]

Cyclo- Tetrahydro - Tetrahydro -

Aceton pentan thiopen furan Pyrrolidin
CsHsO  CsHio C4HsS C4HsO CsHoN

Molare

g-mol! 58,079 70,133 88,172 72,106 71,121
Masse M
Molares 73,50

cm?® - mol? ' 94,58 88,17 81,91 83,48
Volumen Vy (20 °C)
Siedepunkt Ts °C 56 49 121 66 87
Sattigungs-
dampfdruck po kPa 30,5 42,3 2,45 21,6 8,22
(25 °C)
Verdampfungs-
enthalpie Dhy kJ - mol? 30,99 28,52 39,43 31,99 37,52
(25°C)
Polarisier-
barkeit aa 1030 . m3 6,4 9,6 10,7 8,3 8,9
(calc.)
Dipol-

10% . Cm 2,88 0 1,9 1,8 1,6
moment ga
Molekdidurch- nm 0,5388 0,6401  0,5789 0,5453 0,5995

messer dy®®

3.4 Experimentelle Vorgehen sweise

Das folgende Kapitel dient der Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise inklusive
des eingesetzten Messaufbaus, der Versuchsdurchfiihrung sowie der Versuchsauswertung.
Da der eingesetzte Messaufbau bereits vielfach in vorangegangenen Forschungsarbeiten
verwendet wurde, wird flr eine detaillierte Beschreibung auf Blaker [81], Blaker et al. [102]

sowie Mauer [103] verwiesen.

3.4.1 Gekoppeltes v olumetrisch -kalorimetrisches Messprinzip

Die Messung der Adsorptionswarme erfolgt an dem kommerziellen volumetrischen
Messinstrument BELSORP-max der Firma BEL JAPAN Inc. in Verbindung mit einem nach
Blaker [81] entwickelten Sensorgaskalorimeter (vgl. Abbildung 3.26).

Uber das volumetrische Messsystem konnen Reinstoffisothermen im Bereich von

Hochvakuum (6,7 - 107 Pa) bis zum Umgebungsdruck (101,3 kPa) aufgenommen werden.

15 Die Molekuldurchmesser wurden auf Grundlage der von Helmich et al. [101] beschriebenen Methode
bestimmt.
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Sofern der Sattigungsdampfdruck des zu vermessenden Adsorptivs bei 25 °C unterhalb des
Umgebungsdrucks liegt, kann eine vollstandige Adsorptionsisotherme bis zur Séattigung
gemessen werden. Fir jeden Gleichgewichtsschritt wird eine definierte Menge des Adsorptivs
Uber die Gasmischstrecke in die Dosierstrecke dosiert. Nach erfolgtem Druckausgleich
zwischen Dosierstrecke und Sensorgaskalorimeter adsorbieren die Adsorptivmolekile an dem
Adsorbens in der Messzelle. Da die Adsorption ein exothermer Prozess ist, wird ein
Warmestrom durch das umgebende Sensorgasvolumen in das Wasserbad, das als
Kaltesenke dient, induziert. Dadurch verandern sich zeitabhangig die Temperatur und folglich
der Druck im Sensorgasvolumen. In der mit Glaskugeln gefiiliten Referenzelle findet keine
Adsorption statt, sodass der Druck im Sensorgasvolumen der Referenzzelle als Korrektur fur
etwaige Umwelteinflisse herangezogen werden kann. Die Differenz beider Driicke ergibt die
zeitabhangige Druckdifferenzkurve. Wird nun die Flache zwischen der Druckdifferenzkurve
und dem Druckreferenzwert integriert, kann fir jeden Gleichgewichtsschritt simultan zur

Beladung die beladungsabhéangige Adsorptionswarme bestimmt werden.

:
i

| Volumetrisches Messsystem ‘

X i |

X
=

Referenzzelle

Sensorgasvolumina

Abbildung 3.26: Darstellung des verwendeten Messaufbaus zur gekoppelten volumetrisch-
kalorimetrischen Messung der Adsorptionswarme in Anlehnung an [81]

3.4.2 Versuchsdurchflihrung

Wahrend der Lagerung des Adsorbens besteht die Mdglichkeit, dass eine Vorbeladung des
Materials durch Kontakt mit der Umgebungsluft vorliegt. Daher wird in Abhangigkeit des
durchzufiihrenden Versuchs das Adsorbens entweder unter Vakuum fur 6 h bei 175 °C in dem
Gerat BELPREP-vac Il der Firma BEL JAPAN, Inc. oder gemafld der in Kapitel 3.1.2
beschriebenen Vorgehensweise in der TGA zwischen 200 °C und 1000 °C unter N2-Sptilung
konditioniert. Die einzuwiegende Masse kann aufgrund der unterschiedlichen Schiittdichten
der Materialien variieren, da fur die kalorimetrischen Messungen eine einheitliche Schitthéhe

in der Messzelle angestrebt wird (vgl. Tabelle A. 3).



3 Experimentelles und Methoden 87

Neben dem Adsorbens muss das Adsorptiv vorbehandelt werden, da aufgrund der Lagerung
Fremdgase im Adsorptiv geldst sind. Die Konzentration dieser Fremdgase wird durch die
Af r epamzpe h awh ( ERumgdem-Auttanem)rMethode reduziert. Damit im Rahmen der
Versuche vollstdndige Adsorptionsisothermen bis zum jeweiligen Sattigungsdampfdruck des
Adsorptivs bei 25 °C vermessen werden kénnen, wird zum einen das Adsorptiv auf ~ 40 °C
aufgeheizt und zum anderen das Sensorgaskalorimeter in ein Wasserbad getaucht, das
mithilfe eines Kalte-Umwalzthermostat der Firma Julabo (F25) auf 25 °C temperiert wird.

Die notwendigen Eingabeparameter umfassen die in Abbildung 3.27 dargestellten Grofzen.
Dabei muss fur das zu vermessende Adsorptiv der zweite Virialkoeffizient zur Korrektur der
Nicht-ldealitat, der Sattigungsdampfdruck bei 25 °C sowie der Sattigungsdampfdruck bei
30 °C, der als maximaler Dosierdruck fungiert, angegeben werden.

BELSORP-rmax(5/N-BELmax 00104)
BElSl]HF-.rna..r [Adsorption measurement : 16th] step 9
BEL JAPAN, INC

[ Measurement
parameter

Qi measurement

Com. status (Stimesisec)

Abbildung 3.27: Steuerungssoftware und Eingabefenster fur die Versuchsparameter des
BELSORP-max

Fur den Versuchsablauf erfolgt die Eingabe der Versuchsparameter in Abhéngigkeit der

Aelative pressure rangefi  u nd u nifrshgassdesing amountij Aexcess dosing amountfi

Allowance amountfi sowie di e rédldivepgessur ef. Ausgehend von d
Volumen der Dosierstrecke sowie dem experimentell bestimmten Volumen der Messzelle wird

die Stoffmenge berechnet, di e ben tefativgp r ewsi srudr eufim
zu erreichen, ohne, dass Adsorption stattfindet. Zu dieser berechneten Menge wird flr jeden
Dosierschritt firstgagdosindgamounti as ¢ A den erstendasDosi er s
fexcess dosing amountfi fer di e folgenden Dosierschritt
Allowance amounti wi rd die maxi male Menge, die dero GI ei
darf, definiert. In Abhangigkeit dieser Parameter werden die jeweiligen Gleichgewichtspunkte

der Adsorptionsi sother men angef ah-pressure-r &rp g e sdii e
werden Gleichgewichtskriterien definiert, die sich aus einem Druck- und Zeitkriterium
zusammensetzen. Im ersten Bereich bis 5 - 10° p - po* wird ein Gleichgewicht angenommen,

wenn sich der Druck im Probengefald Uber einen Zeitraum von 5000 s um weniger als 0,2 %
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andert. Im zweiten Bereich bis 6 - 10 p - po™* wurde das Druckkriterium auf 0,3 % Uber einen
Zeitraum von 5000 s gelockert. Im Relativdruckbereich zwischen 6 - 10 p - po! und dem
Sattigungsdampfdruck (p - po’=1) wird ein Gleichgewicht angenommen, sobald die
Druckénderung kleiner als 0,3 % uber einen Zeitraum von 1200 s ist. Alle Versuche wurden
nach e i nreeasuredgntrerhaustt i me f von n20000dse gestartat,s die
experimentell ermittelt wurde, um alle Heliummolekile infolge der Totvolumenmessung aus

dem Probengefald zu entfernen.

3.4.3 Versuchsauswertung

Mithilfe der gekoppelten volumetrisch-kalorimetrischen Adsorptionsmessungen kénnen zum
einen die Gleichgewichtsbeladung und zum anderen die beladungsabhéngige
Adsorptionswarme bestimmt werden. Die mathematische Bestimmung aus den gemessenen

Grol3en wird im Folgenden erlautert.

Ermittlung der Gleichgewichtsbeladung

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung wird eine Bilanz um die Dosierstrecke und das
Sensorgaskalorimeter gezogen. Die Stoffmengendnderung Dnags l&sst sich aus dem Volumen
der Dosierstrecke Vp, dem Volumen des Sensorgaskalorimeters Vsk, den Dricken in der
Dosierstrecke po und den Gleichgewichtsdriicken im Sensorgaskalorimeter pskcew
berechnen. Da in jedem Gleichgewichtsschritt k mehrfacht dosiert werden kann, missen die
Dricke im Dosiervolumen pp fur jeden Dosierschritt m summiert werden. Zusammen mit dem
molaren Volumen Vn und der Versuchstemperatur T wird die Beladungsanderung Dnags

geman Gleichung (3.9) bestimmit.
Y&
B nNeEQ N0 i NrE Qp Ni ©Qito tfcxlpw (3.9)

p Tip QO tay t7Y

Die Gleichgewichtsbeladung Xeew ergibt sich aufgrund des kumulativen Messprinzips aus der
Summation der Beladungsidnderungen dividiert durch die Adsorbensmasse mMmags
(vgl. Gleichung (3.10)).

® Q —— (3.10)

Bestimmung der beladungsabhangigen Adsorptionswéarme

Die beladungsabhangige Adsorptionswarme Dgags wird mithilfe der zeitabhéngigen
Druckdifferenz Dp; zwischen dem Sensorgasvolumen der Messzelle und der Referenzzelle
bestimmt. Da die Druckdifferenz eine Funktion des auftretenden Warmestroms ist, muss die

Flache zwischen der Druckdifferenzkurve Dpi und dem Ausgangswert Dpo fir jeden
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Adsorptionsschritt integriert werden. Diese als Peakflache Aags bezeichnete Grof3e wird durch
die inkrementelle Summation der Druckdifferenzen multipliziert mit dem Zeitintervall Dt=1s
gemal Gleichung (3.11) ermittelt und stellt ein Vergleichsmal3 zur freigesetzten

Adsorptionswarme Dgags dar.

5 & W & W) Ao (3.11)

AnschlieBend wird die Adsorptionswarme Dgags flr jeden Gleichgewichtsschritt gemaf
Gleichung (3.12) bestimmt. Dabei wird die Peakflache Aags mit einem Kalibrierfaktor Ky, der
von der Messtemperatur sowie dem Werkstoff und der Geometrie des Sensorgaskalorimeters
abhangig ist und in separaten Kalibriermessungen ermittelt werden muss [81], multipliziert und
durch das Produkt aus Gleichgewichtsbeladung DXcew fUr den jeweiligen

Gleichgewichtsschritt und der Adsorbensmasse mags dividiert.

1 e 6 ¢ 3.12
Sl 3 Qo (3.12)
3.5 Fehlerdiskussion
Im folgenden Kapitel werden die Messunsicherheiten wahrend der

volumetrisch-kalorimetrischen Adsorptionsversuche betrachtet. Im ersten Schritt erfolgt die
mathematische Ermittlung der Messunsicherheiten der Gleichgewichtsbeladung sowie der
beladungsabhangigen Adsorptionswarme. AnschlieRend wird anhand von
Wiederholungsmessungen die experimentelle Reproduzierbarkeit bewertet und zuletzt den

mathematisch bestimmten Messunsicherheiten gegentbergestellt und diskutiert.

3.5.1 Mathematische Berechnung der Unsicherheiten

Messdaten sind immer mit systematischen und zufélligen Messabweichungen behaftet, die
auf auBere Storeinflisse auf das Messgerat, das Messverfahren sowie den Durchflhrer
zurtckzufuhren sind. Bei systematischen Messabweichungen zeigen alle Messwerte eine
Abweichung in die gleiche Richtung. Durch die korrekte Handhabung, Durchfihrung und
Verwendung hochwertiger Messgerate lassen sich systematischen Messabweichungen
minimieren. Zufallige Messabweichungen treten infolge von unkontrollierbaren Stéreinflissen
auf und sind zufallig verteilt. Zu den zufalligen oder auch statistischen Messabweichungen
zahlen z. B. Mangel an dem Messgerét, die wahrend der Fertigung unvermeidbar sind, sowie
Schwankungen der Versuchsbedingungen. Die Gleichgewichtsbeladung und die
beladungsabhangige Adsorptionswarme sind indirekte MessgroRe, die jeweils aus
voneinander unabhangigen MessgroRen berechnet werden. Mithilfe der Gaul3schen
Fehlerfortpflanzung kann der Einfluss der Messabweichungen der voneinander unabhangigen

MessgroRen auf die indirekten MessgroRen bestimmt werden. Zur Berechnung der
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Unsicherheit uz der Messgrof3e z wird das Gaul3sches Fehlerfortpflanzungsgesetz gemafi
Gleichung (3.13) angewendet, indem die partiellen Ableitungen 1. Ordnung mit den jeweiligen
Unsicherheiten ux, multipliziert werden [104].

6 oo B oo T % T% & % (3.13)
Tw Tw To

Statistische Messabweichung

Die Messbereiche der eingesetzten Messgerate sowie deren Unsicherheiten sind in Tabelle
3.16 angegeben. Die von den Herstellern angegebenen Messunsicherheiten umfassen die
des Kalte-Umwalzthermostaten und der Waage, sowie die Messunsicherheiten der zwei

Druckumformer pp, , in der Dosierstrecke des BELSORP-max und der drei Druckumformer
Psk,,5 IN der Strecke zum Sensorgaskalorimeter, die in Abhangigkeit der jeweiligen
Messbereiche unterschiedliche Messunsicherheiten aufweisen.

Anhand von Wiederholungsmessungen fiir das Volumen des Sensorgaskalorimeters
ermittelte Blaker [81] eine Unsicherheit von + 0,1 % des Messwertes, fur den Kalibrierfaktor
eine Unsicherheit von +1% wund eine statistische Standardabweichung der

Druckmessumformer von * 0,335 Pa.

Tabelle 3.16: Statistische Messunsicherheiten der relevanten Messgréf3en

MessgroRRe Messgerat Messbereich Unsicherheit

Temperatur Kalte-Umwalz-

des thermostat 245 K7 423 K ur=%0,02K
Wasserbades
T (Julabo F25)
Masse der Waage (sartorius

T =+
Adsorbens ENTRIS224i-1S) 07 220¢g Umags = £ 0,1 mg
Mads
Druckiin der 0,0133 kPai 1,33 kPa Upp, =+ 0,5 % Apo

Dosierstrecke BELSORP-max

1,33 kPai 133 kPa Upp, = £ 0,25 % A133 kPa
Po, > 2

Druck i _ _
sgt:\(;olrg]as_ 0kPai 0,0133 kPa  Upsi =% 0,15 %_Apsm
kalorimeter BELSORP-max 0,0133 kPa i 1,33 kPa Upg, = = 0,5 % Apsk2
PSKy 5 5 1,33 kPa i 133 kPa Upgs = + 0,25 % Al133 kPa
Volumen der

Dosierstrecke BELSORP-max geeicht

Vb

Volumen des

Sensorgas- ) ) Uvge = 0,1 % AVsk
kalorimeter

Vsk
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MessgroRRe Messgerat Messbereich Unsicherheit

Ealibrierfaktor Uk, = + 1 % K
f

Druckdifferenz
zwischen den
Sensorgas-
volumina Dpi

Druckmessumformer 157 115 kPa Upp; = + 0,335 Pa

Messabweichung der Beladungséanderung

Zur Bestimmung der Messabweichung der Beladungsanderung wird das Gaul3sche
Fehlerfortpflanzungsgesetz nach  Gleichung (3.13) auf die Berechnung der
Beladungsanderung gemafl Gleichung (3.9) und (3.10) angewendet, sodass sich fir die

Messunsicherheit der Beladungsanderung upxgg,,(K) Gleichung (3.14) mit den in Tabelle 3.17

angegebenen partiellen Ableitungen 1. Ordnung ergibt.

- ~ - ~

T Y Q... T YO Q..

‘—7'[0 4 ‘—Tto P4
™ Q ™ 5 Q

oy 0 ! ‘y(,o 52 io Ty(fJ—Q't'é (3.14)

i n Q Tow
YO Q. Yo Q.
—)FFFtO0 —,,tO

i ra Ty

Tabelle 3.17: Partielle Ableitungen 1. Ordnung der Terme zur Berechnung der Unsicherheiten der
Beladungsanderung

Term Partielle Ableitung 1. Ordnung
TV 0 w ¢xow
™ rQ p TP QU cx ® Y
TV Q w ¢xow
™R Q p TP QU G w Y
TV Q ®w ¢xiopw
™™ 5 Q p Tp'QU cax ® Y
1Yo 0 e Qp 4 F Q ¢xiow
Twp p TP QO Cx ® Y
T¥o Q B At nrQto A Qp A5 0Qteo fcxl
ra p TPQO th To 1Y
TV Q B Nt Qi A s Qp 5 0Qin ftcxl

Ty p P QD th__ to t'Y
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Da die Beladung kumulativ gemessen wird, berechnet sich die mathematische
Messabweichung der Beladung des k-ten Gleichgewichtsschrittes aus der Addition der
Unsicherheiten der Beladungsénderung vom ersten bis zum k-ten Schritt. Daraus ergibt sich,
dass mit zunehmender Anzahl an Gleichgewichtsschritten die absolute Messabweichung der

Beladung zunimmt.

oy . Q oy Q (3.15)

Messabweich ung der beladungsabhangigen Adsorptionswarme

Zur Bestimmung der Messabweichung der beladungsabhangigen Adsorptionswéarme wird das
Gaul3sche Fehlerfortpflanzungsgesetz nach Gleichung (3.13) auf die Berechnung der
beladungsabhangigen Adsorptionswarme gemaf Gleichung (3.12) angewendet, sodass sich

far die Messunsicherheit upqg,, (k) Gleichung (3.16) mit den in

Tabelle 3.18 angegebenen partiellen Ableitungen 1. Ordnung ergibt.

Die Abweichung der Druckmessung im Probengefal? psk cew(k) ist nur einfach einzubeziehen,
da ansonsten aufgrund der kumulativen Messung der Beladung, die statistische

Messabweichung bei der Bestimmung von psk.cew(k-1) und pskcew(K) doppelt berticksichtigt

wird.
yhi Q yw Q
T?W&" Txrla—:"’
oy 0 T ‘0 (3.16)
n . n .
g 1Y QY Tt

Tabelle 3.18: Partielle Ableitungen 1. Ordnung der Terme zur Berechnung der Unsicherheiten der
beladungsabhéngigen Adsorptionswarme

Term Partielle Able itung 1. Ordnung
T 0 B wn wl o
T 0'Q W QX
Ty Q DAB w w o
Ta wd Qo
YR Q 0B W] ) WO
TYO  Q wd QD
¥y Q 0 qAp o
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Messabweichung des Drucks

Im Gegensatz zur Beladungsanderung und der Adsorptionswéarme, stellt der Druck eine direkt
gemessene GrolRe dar, sodass das Gaul3sche Fehlerfortpflanzungsgesetz keine Anwendung
findet. Die statistische Messabweichung berechnet sich demnach aus der Multiplikation des
gemessenen Drucks ps der fluiden Phase mit der jeweiligen Unsicherheit des Messbereichs
Upk) gemaf Gleichung (3.17).

~
g

6 0 n QX (3.17)

Grenzen der Auswertung

Bei der Auswertung der Beladung und der beladungsabhéngigen Adsorptionswarme werden
nur Messwerte mit einer rechnerisch maximalen Abweichung von O10 % beriicksichtigt. Fir
die Auswertung der Peakflachen wird dariber hinaus in Anlehnung an die
DIN 32645:2008-11 [105] die Bestimmungsgrenze auf das 10-fache der Standardabweichung
festgesetzt, sodass unter  Bertcksichtigung der  Standardabweichung der
Druckdifferenzmessung von 0,335 Pa flr eine Auswertung der beladungsabhangigen

Adsorptionswarme der Anstieg der Druckdifferenz mindestens 3,35 Pa betragen muss.

3.5.2 Experimentelle Reproduzierbarkeit

Neben der mathematischen Ermittlung der Messunsicherheiten wurde die experimentelle
Reproduzierbarkeit durch Wiederholungsmessungen von Cyclopentan am BASF A4 0,4 %
betrachtet. Die resultierenden Adsorptionsisothermen (A, B) und beladungsabhéngigen

Adsorptionswarmen (C) werden in Abbildung 3.28 dargestellit.

Qualitativ zeigen die Wiederholungsmessungen eine gute Ubereinstimmung, die durch die
guantitative Auswertung bestatigt wird. Die grofRte absolute Abweichung flir die Beladung
zwischen dem minimalen und maximalen Beladungswert der drei Messungen betragt
0,13 MK - nm2. Dieser Wert tritt im Bereich der Sattigungsbeladung auf, wenn das
Porensystem bereits vollstéandig gefillt ist und die Kapillarkondensation einsetzt. Wird die
Differenz zwischen dem minimalen und maximalen Wert auf den jeweiligen Mittelwert der drei
Messungen bezogen, ergeben sich prozentuale Abweichungen zwischen 1,1 % und 3,2 %.
Insgesamt liegen die experimentell ermittelten Abweichungen in einem vergleichbaren Bereich
zu den mathematisch berechneten Messunsicherheiten, die bei maximal + 0,15 MK - nm2
liegen.

Fur die beladungsabhangige Adsorptionswarme liegt bis zum Einsetzen der
Mehrschichtadsorption mit anschlieBender Kapillarkondensation die experimentelle
Abweichung bei maximal 2,55 kJ - mol* und durchschnittlich bei 1,03 kJ - molt. Ab einer
Beladung von ~3,8 MK - nm? nimmt die Abweichung bis auf maximale Werte von

9,13 kJ - mol?! zu. Dieses Verhalten spiegelt sich in der mathematischen Berechnung der
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~3,8 MK - nm™?
durchschnittliche Messunsicherheit + 1,19 kJ - mol* und die maximale Messunsicherheit

Messunsicherheiten wider. Bis zu einer Beladung von betragt die
+1,61 kJ - mol?, die mit zunehmender Beladung auf maximale Werte von + 5,68 kJ - mol*
zunimmt, was malf3geblich auf die geringe Beladungsanderung pro Gleichgewichtsschritt mit

steigendem Relativdruck zurtickzufiihren ist.

hohe
Messunsicherheiten festhalten, die belegen, dass das Messprinzip fur die Messung von

Zusammenfassend lassen sich eine Reproduzierbarkeit und geringe

beladungsabhangigen Adsorptionswarmen gut geeignet ist.

A B
5 5
= Messung 1
# Messung 2
& Messung 3
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1
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Abbildung 3.28: Experimentelle Reproduzierbarkeit; A: Adsorptionsisotherme in logarithmischer
Auftragung des Relativdruckes, B: Adsorptionsisotherme in linearer Auftragung des Relativdruckes,
C: Adsorptionswarmen
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Einflussfaktoren auf die energetischen Eigenschaften der
untersuchten Silica und Silica-Alumina Gele dargestellt und eingeordnet. Da sowohl die
strukturellen Eigenschaften als auch die chemische Oberflache die energetischen
Eigenschaften beeinflussen, werden diese systematisch mit zunehmender Komplexitat
prasentiert und diskutiert. Im ersten Teil wird die Adsorption von Aceton an Silica und Silica-
Alumina Gele untersucht, die Einflussfaktoren benannt und die quantitativen Auswirkungen
bestimmt. Darauf aufbauend erfolgt anhand von funfgliedrigen Heterozyklen die Untersuchung
unterschiedlicher Wechselwirkungsarten hinsichtlich ihrer Selektivitat auf die Adsorption an
den verschiedenen Silanolgruppen. Zuletzt wird in Kombination mit den Ergebnissen der TGA
und NMR-Analysen eine Vorgehensweise zur Charakterisierung der Oberflache mithilfe von

gekoppelten volumetrisch-kalorimetrischen Adsorptionsversuchen prasentiert.

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt als Adsorptionsisothermen, bei denen die Beladung in
mmol - g oder Molekile - nm?2 (ber dem Relativdruck aufgetragen wird, und die
beladungsabhangigen Adsorptionswarme in kJ - mol? tiber der Beladung in mmol - g oder
Molekiile - nm dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde in allen Diagrammen auf
die Darstellung der mathematischen Unsicherheiten verzichtet (vgl. Kapitel 3.5). Die originalen

Messdaten sind an der Universitat Duisburg-Essen hinterlegt und in [106, 107] veréffentlicht.

4.1 Einfluss der PorengrélRenverteilung

Zur Untersuchung des Einflusses der PorengréfZenverteilung wurde die Adsorption von Aceton
am aluminiumfreien BASFA10,2% und PK970% sowie dem aluminiumhaltigen
BASF Al 3,0 % und PK79 2,9 % durchgefihrt.

4.1.1 Aluminiumfreie Materialien

Anhand der PorengréZenverteilung (vgl. Abbildung 4.1 (A)) sind die strukturellen Unterschiede
zwischen dem BASF A1 0,2 % und PK97 0 %, deutlich zu erkennen. Dabei weist das
BASF A1 0,2 % neben kleineren Mesoporen auch Mikroporen auf. Die Maxima des
differentiellen Porenvolumens befinden sich bei einer PorengréRe von ~3,8 nm fir das
BASF Al 0,2 % und bei ~10,5 nm fiir das PK97 0 % (vgl. Kapitel 3.2.1). Da beide Materialien
kein Aluminium aufweisen, aber alle drei Silanolgruppenarten vorliegen, zeigen die TGA und
DTG-Kurven (vgl. Abbildung 4.1 (B)) beider Materialien ahnliche Verlaufe (vgl. Kapitel 3.2.1).
Die Silanolzahlen wurden fiir eine Konditionierungstemperatur von 175 °C zu 5,57 OH - nm™
fur das BASF Al 0,2 % und zu 6,89 OH - nm fir das PK97 0 % bestimmt.
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Abbildung 4.1: Porengrdf3enverteilung (A) und TGA-Kurven (B) des PK97 0 % und BASF A1 0,2 %

Da die strukturellen Eigenschaften die Form und den Kurvenverlauf maf3geblich bestimmen,
stimmt die Form der Adsorptionsisothermen (vgl. Abbildung 4.2) qualitativ mit derjenigen der

Ar-Isothermen (vgl. Kapitel 3.2.1) Gberein und werden daher hier nicht weiter diskutiert.

Da die Adsorptionswarme ein Mal3 fur die Stéarke der vorherrschenden Wechselwirkungen ist,
bedeuten gleiche Werte die Besetzung energetisch gleichwertiger Adsorptionsplatze. Werden
die initialen Adsorptionswarmen (vgl. Abbildung 4.2 (B, D)) betrachten, befindet sich der Wert
fur das BASF A1 0,2 % bei 75,2 + 1,7 kJ - mol'* und fiir das PK97 0 % bei 77,9 + 2,2 kJ - mol ™,
Bis zu einer Beladung von ~1mmol-g?' verlaufen die beladungsabhangigen
Adsorptionswarmen deckungsgleich. Da das PK97 0 % keine Mikroporen aufweist, sich
jedoch die PorengroRenverteilungen beider Materialien im Bereich von ~4 nm bis ~7 nm
Uberschneiden, ist zu vermuten, dass die energetisch hochwertigsten Adsorptionsplatze, die
zuerst besetzt werden, nicht in den Mikroporen, sondern in den Mesoporen liegen. Aufgrund
der freien Elektronenpaare kann Aceton Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, wobei die
Starke der Wechselwirkung sowohl von der Anzahl als auch von der Lange der ausgebildeten
Wasserstoffbrickenbindungen abhéangt. Kachurovskaya et al. [33] zeigten anhand von
Simulationen, dass die hochste Adsorptionswarme bei der Ausbildung von zwei
Wasserstoffbriickenbindungen mit zwei isolierten Silanolgruppen, die einen Abstand ~0,53 nm
zueinander aufwiesen, erreicht wird. Der berechnete Wert von 70,7 kJ - mol* liegt dabei in der
GroRRenordnung der gemessenen initialen Adsorptionswarme, sodass fiir die Adsorption der
ersten Acetonmolekile dieser Mechanismus vermutet wird. Die Differenz zwischen dem
gemessenen und berechneten Wert kdnnte zum einen darin bestehen, dass das Aceton nicht
mit zwei isolierten, sondern mit zwei terminalen vicinalen Silanolgruppen wechselwirkt. Bei der
Simulation [33] ergab sich fiir die Wechselwirkung mit einer terminalen Silanolgruppen ein um

9,3 kJ - mol'* htherer Wert als fiir die Adsorption an einer einzelnen isolierten Silanolgruppe.
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Abbildung 4.2: Adsorptionsisothermen (A, C) in logarithmischer Auftragung des Relativdruckes sowie
die beladungsabhangige Adsorptionswarme (B, D) von Aceton an PK97 0 % und BASF A1 0,2 %
gemessen bei 25 °C

Wird die Adsorption von Aceton an zwei isolierten Silanolgruppen in Poren unterschiedlicher
GroRRe betrachtet (vgl. Abbildung 4.3), ist zum einen zu erkennen, dass aufgrund der GroR3e
des Acetonmolekiils die Pore einen Mindestdurchmesser von 0,53 nm aufweisen muss. Dabei
ist allerdings zu beachten, dass erst ab einem Porendurchmesser von 0,67 nm keine sterische
Hinderung vorliegt und das Acetonmolekdl sich frei bewegen kann. Anhand der schematischen
Darstellung ist zu erkennen, dass das Acetonmolekil zwar in den drei betrachteten
PorengroRen frei rotieren kann, es jedoch aufgrund der gegentiberliegenden Silanolgruppen
in der 1 nm Pore zu einer eingeschrankten Ausrichtung kommen kdnnte. Demnach ist zu
vermuten, dass die Adsorption an zwei Silanolgruppen in den 4 und 10 nm grof3en Mesoporen
zu einer optimalen Anordnung der Acetonmolekile und so zu den starksten

Wechselwirkungen kommt.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Adsorption von Aceton an zwei isolierten Silanolgruppen
in Poren mit einer GréRe von 1 nm (A), 4 nm (B) und 10 (nm); alle Langenangaben sind in nm

Ab einer Beladung von ~1 mmol - g* s nimmt die Adsorptionswarme auf einen Wert von
~65 kJ - mol? ab. Dies lasst sich damit begriinden, dass die energetisch hochwertigsten
Adsorptionsplatze besetzt sind und die noch verfligbaren Silanolgruppen einen gréfl3eren
Abstand zueinander aufweisen. Aufgrund der zunehmenden Distanz zum Acetonmolekil
werden schwachere Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet. Dabei zeigt das
BASF Al 0,2 % in diesem Beladungsbereich hohere Werte fiir die Adsorptionswarme als das
PK97 0 %. Vermutlich kann in den Mikroporen und den Kkleineren Mesoporen des
BASF Al 0,2 % die schlechtere Anordnung des Acetons durch zuséatzliche Dispersions- und
Induktionswechselwirkungen mit den gegeniberliegenden Silanolgruppen kompensiert
werden, sodass die Abnahme der Adsorptionswarme weniger stark ausgepragt ist. Sind die
besten Adsorptionsplatze in den Mesoporen bereits besetzt, kdnnen die Acetonmolekiile
womaoglich nur noch mit einer oder mit zwei weiter entfernten Silanolgruppen wechselwirken.
Dadurch, dass der Abstand zur gegenliberliegenden Porenwand sehr grol3 ist (vgl. Abbildung

4.3 (C)), kann die abnehmende Stérke der Wechselwirkungen nicht kompensiert werden.

Aufgrund der Mehrschichtadsorption und anschlieBenden Kapillarkondensation erreichen die

Adsorptionswarmen bei Beladungen von ~5mmol-g! Werte im Bereich der
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Verdampfungsenthalpie von ~32 bis 35 kJ - mol™. Dabei nimmt der Einfluss der Oberflache ab
und die lateralen Wechselwirkungen zwischen den Adsorptmolekilen dominieren. Dieser
Effekt tritt bei hohen Beladungen wéahrend der Adsorption an allen untersuchten Materialien
auf und wird somit nicht bei jedem Material erneut diskutiert.

Um den Einfluss der strukturellen Eigenschaften zu eliminieren, wurde die Beladung auf die
BET-Oberflache bezogen und in MK - nm2 angegeben (vgl. Abbildung 4.2 (C, D)). Es ist zu
erkennen, dass durch diese Umrechnung die Isothermen im Bereich der
Monoschichtadsorption deckungsgleich sind. Dieses Bild zeigt sich ebenfalls in den
beladungsabhangigen Adsorptionswdrmen, welche Uber den gesamten Beladungsbereich
einen ahnlichen Verlauf aufzeigen. Das bestarkt die Vermutung, dass die Unterschiede in den
beladungsabhéngigen Adsorptionswarmen (vgl. Abbildung 4.2 (B)) ab einer Beladung von
~1 mmol - g* auf die unterschiedlichen PorengréRenverteilung zuriickzufihren ist. Die
Normierung auf die BET-Oberflache wird somit im weiteren Verlauf weiterhin verwendet, um

die Einflisse der chemischen Oberflache separat zu betrachten und zu diskutieren.

4.1.2 Aluminiumhaltige Materialien

Zur Verifizierung der Erkenntnis im Hinblick auf die PorengréRenverteilung wurden ebenfalls
Adsorptionsversuche von Aceton an den beiden aluminiumhaltigen Silica-Alumina Gelen
BASF Al 3,0 % und PK79 2,9 % durchgefuhrt, die sich bei nahezu gleichem Al,Os-Gehalt
malgeblich in ihrer PorengréRenverteilung (vgl. Abbildung 4.4 (A)) unterscheiden. Obwohl
beide Silica-Alumina Gele bei 175 °C konditioniert wurden, zeigt das BASF Al 3,0 % mit
6,14 OH - nm eine wesentlich geringere Silanolzahl als das PK79 2,9 % mit 13,44 OH - nm™,
Da die DTG-Kurven beider Materialien negative Werte fiir Temperaturen €200 °C aufweisen
(vgl. Abbildung 4.4 (B)), ist eine Uberlagerung der Dehydroxylierungsmechanismen durch die
Anwesenheit von Silanolgruppen, sowie Lewis- und Brgnsted-Saure-Zentren, zu vermuten.
Wie in Kapitel 3.2.1 (vgl. PK97 0 % und PK79 2,9 %) diskutiert, liegt bei dem mesopordsen
PK79 2,9 % mdglicherweise starker gebundenes Wasser vor, welches in die Berechnung der

Silanolzahl berlcksichtigt wird.
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Abbildung 4.4: Porengrd3enverteilung (A) und TGA-Kurven (B) des PK79 3,0 % und BASF Al 3,0 %

Der Verlauf der Adsorptionsisothermen sowie der beladungsabhangigen Adsorptionswarmen
ist in Abbildung 4.5 (A, B) dargestellt. Die initialen Adsorptionswarmen liegen mit
79,9 £ 2,0 kJ - mol? fur das PK79 2,9 % und 84,1 + 1,9 kJ - mol? fir das BASF A1 3,0 % in
der gleichen GroéRenordnung, sind allerdings um etwa 5 kJ - mol! hoher als die der
aluminiumfreien Silica Gele. Da der Einfluss der Oberflachenchemie gegentber der
PorengroRenverteilung bei der initialen Adsorptionswdrme den dominierenden Einfluss
darstellt und die Silanolzahlen der aluminiumfreien Materialien vergleichbar zur Silanolzahl
des BASF Al 3,0 % sind, ist die hthere Adsorptionswarme vermutlich auf die zusatzlichen
Lewis- und Brgnsted-Saure-Zentren zurickzufiihren, die als bevorzugte Adsorptionsplatze

dienen kdnnen.

Im Hinblick auf die strukturellen Eigenschaften lasst sich bestitigen, dass die
PorengroRenverteilung erst mit steigender Beladung einen Einfluss auf die Hohe der
Adsorptionswarme besitzt, da die Adsorptionswarmen des BASF Al 3,0 % ab einer Beladung

von ~0,6 mmol - g* oberhalb des PK79 2,9 % liegen.
Wird die normierte Auftragung der Beladung (vgl. Abbildung 4.5 (C)) betrachtet, ist zu

erkennen, dass die Adsorptionsisothermen im geringen Relativdruckbereich naher
beieinander liegen. Im Gegensatz zu den aluminiumfreien Silica Gelen, bei denen das
BASF A1 0,2% und das PK97 0 % identische Verlaufe der Adsorptionswarmen gezeigt
haben, sind die Verlaufe der Silica-Alumina Gele nicht absolut deckungsgleich zueinander.
Der Verlauf des PK79 2,9 % liegt oberhalb des Verlaufs des BASF Al 3,0 %. Dadurch, dass
die beiden Silica-Alumina aufgrund der Lewis- und Brgnsted-Séure-Zentren eine komplexere
Oberflachenchemie aufweisen, konnte eine mdgliche Erklarung des Unterschiedes in der Art

und Verteilung der Oberflachengruppen liegen. Beispielsweise kdnnte sich trotz gleichem


























































































































































































