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Abstract

For elucidating catalytic processes and enhancing process efficiency, the characterisation
of porous catalysts is crucial. While the chemical characterisation of the catalyst surface,
e.g. by infrared and X-ray photoelectron spectroscopy, is standard practice, the energetic
characterisation of surface sites is often neglected, although all heterogeneously catalyzed
reactions take place at the surface. Inverse gas chromatography is a gas phase method
to investigate a large number of physico-chemical, morphological and energetical surface
properties of particles, granulates or fibers. In this dissertation, silica materials with well-
defined surface properties and a large specific surface area (porous glass beads, pyrogenic
silica) were investigated. For potential catalytic and sensoric applications, the silica mate-
rial was additionally grafted with organofunctional silanes. The overall aim of this Thesis
was to apply IGC-theories to different silicas before and after surface modification, to
examine the potential of this characterisation method. The validity of the results was set
against its limitations, to verify the IGC as sensitive method even for small changes of
physico-chemical surface properties.

It was observed that the physicochemical properties of the surface are predominatly deter-
mined by silanol and siloxane groups. In particular the LEwIs-acid silanol groups strongly
interact with LEWIS-basic polar probe molecules. This results in high values for free sur-
face energy with a dominant polar component and an overall LEwWis-acidity of the silica.
Measurements indicated specific surface areas respectively to the applied probe molecule.
In particular 2-propanol showed strong interactions, a very high surface area, but also a
heterogenous adsorption behaviour. According to PAPIRERs Patchwork model of conden-
sation approximation, two different states of adsorption were found. With DFT-simulation
these were identified as low energetic hydrogen bonds between 2-propanol and siloxan and
as high energetic hydrogen bonds between 2-propanol and silanol groups. Nevertheless, all
of the IGC findings point to a reduction of the acidity of silica and an increase in hydro-
phobicity by surface modification due to the loss of silanol groups with the silane grafting.
Finally, the IGC can be presented as a many-faceted useful tool for surface characterisati-
on. Its variability and sensitivity expands most other classical methods. Complex surface
properties like free surface energies, acid-base functionality, kinetic parameters, specific
surface area and surface heterogenity can be determined from single chromatographic
peaks with the respective theories. Throughout the investigation, a new non-linear para-
meter estimation approach was introduced in contrast to the common linear computation
models. Therefore, an increasing number of involved probe molecules and also the use of

bipolar probes yields in statistical more reliable results.
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1. Einleitung

Oberflicheneigenschaften werden durch eine Vielzahl physikalischer und chemischer Stoff-
grofsen des jeweiligen Materials bestimmt, mit deren Hilfe das physikalische Verhalten von
Molekiilen an Grenzflichen sowie der Verlauf und das Gleichgewicht chemischer Reaktio-
nen an der Oberfliche des Materials beschrieben und vorhergesagt werden konnen. Als
Beispiele haufig untersuchter Stoffgrofsen seien Aciditét, chemische Polaritét, Adsorptions-
energie, aber auch speziellere Parameter, wie Oberflichenenergie, Benetzbarkeit und eine
energetische Einordnung der Adsorptionspléitze genannt. Fiir Feststoffe spielt oft auch die
Ausprigung morphologischer Eigenschaften eine grofse Rolle, wie zum Beispiel Porositit,
Porengrofe und die fiir Molekiile zugingliche, spezifische Oberfliche. Das individuelle
chemische und physikalische Verhalten fiir jedes Material ist als Summe dieser einzelnen,
sich teilweise einander beeinflussenden Parameter zu verstehen. Deutlich wird dies vor
allem im Bereich der heterogenen Katalyse, bei der die Oberflicheneigenschaften des Ka-
talysators iiber Erfolg und Ausbeute der Reaktion entscheidet. Fiir ein tiefes Verstédndnis
solcher Abldufe, um zum Beispiel die Prozesseffizienz zu verbessern oder Reaktionsmecha-
nismen in unbekannten Systemen zu erkennen, ist eine umfangreiche Charakterisierung
der Materialien ausschlaggebend. Als technische Anwendung ist zum einen die Erzeugung
reaktionsspezifischer Umgebungsbedingungen zu nennen, wie zum Beispiel fiir eine sauer
katalysierte Spaltung von Kohlenwasserstoffen an Zeolithoberflichen.l] Weiterhin wird
das Benetzungsverhalten verschiedener Stoffe auf Katalysatoroberflichen untersucht, um
die Anzahl der Reaktanden auf der Oberfliche und damit die katalytische Aktivitét zu ma-
ximieren, Nebenreaktionen zu minimieren und auch Katalysatorvergiftung durch irrever-
sible Bindung an den aktiven Zentren zu verhindern.? Ein Parameter fiir texturelle Eigen-
schaften und deren Folgen in der technischen Anwendung ist beispielsweise der THIELE-
Modul, was die Porendiffusion in porésen Feststoffkatalysatoren beschreibt.®l Abbildung
zeigt einen Auszug verschiedener analytischer Methoden sowie deren Auflésung und
Nachweisgrenzen. Neben den gezeigten bildgebenden, spektroskopischen, gravimetrischen
und Beugungs-Methoden sind weiterhin noch texturelle Methoden zu erwidhnen, deren

Nachweisgrenze sich jedoch nicht in diesem Diagramm darstellen ldsst. Jede Methode
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Abbildung 1.1: Analytische Auflésung und Nachweisgrenze verschiedener Charakteri-
sierungsmethoden.

erzeugt individuelle auf die Materialeigenschaften zuriickfiihrbare Informationen. Wih-
rend morphologische Eigenschaften durch etablierte Methoden wie Stickstofftieftempe-
raturadsorption, Quecksilberintrusion sowie Rasterkraftmikroskopie (AFM)@ ermittelt
werden kénnen und stoffliche Zusammensetzung durch Réntgenbeugung, energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) mess-
bar sind, ist die Untersuchung der aktiven Adsorptionszentren als Orte der Reaktion
nicht trivial. Beispielsweise ist eine Unterscheidung zwischen SiOH und S7i0 mittels XPS
schwierig, da beide Gruppen durch &hnliche Energien charakterisiert werden.Bl Beson-
ders bei aufwendig hergestellten Produkten ist es aufgrund der Produktionskosten, aber
auch durch eine begrenzte Verfiigbarkeit, sinnvoll eine gezielte Auswahl an Charakte-
risierungsmethoden zu treffen. Die Herausforderung besteht darin, mit mdoglichst wenig
finanziellen und zeitlichen Aufwand relevante Fragestellungen zuverlissig beantworten zu
konnen. Methodologische Limitierungen, wie zum Beispiel die Auflosungsgrenze, Eindring-
tiefe (Abbildung oder der Messfelddurchmesser, treten bei Vorliegen einer komple-
xeren Morphologie (Porositit, Oberflichenrauheit) noch viel stirker auf, so dass einige

analytische Methoden nicht mehr angewendet werden konnen oder deutlich schwieriger
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Abbildung 1.2: Eindringtiefe verschiedener Charakterisierungsmethoden. !

in der Auswertung sind. Als Beispiel kann die Bestimmung der Oberflichenenergie von
porosen Silica-Materialien mittels Kontaktwinkelmessungen durch Fliissigkeiten genannt
werden. SCARLETT et al.lPl beschrieben den Einfluss der Kapillarkréfte auf das Sprei-
tungsverhalten einer Fliissigkeit auf einer pordsen Oberfliche bei einer Kontaktwinkel-
messung. (Abbildung Damit wurde gezeigt, dass diese Methode zur Bestimmung von
Oberflacheneigenschaften an pordsen Materialien nur eingeschrankt nutzbar ist, da Mess-
werte verfilscht wiirden. KINLOCH et al.l¥ fiihrten am Beispiel des hoch symmetrischen,
geordneten anodischen Aluminiumoxids anhand réhrenférmiger, gleichgrofer, paralleler
Porenkanile die Kontaktwinkelbestimmung unter Beriicksichtigung der Oberflichenrau-
heit durch. Trotz grofer Anzahl an Nadherungen, war dies mit einem deutlich hherem
Aufwand verbunden. Gleichzeitig ist die Anwendbarkeit auf ungeordnete Porositét frag-
lich. 3D-Strukturmodelle sind mit tomographischen Methoden (FIB/SEM; FIB/EDX)
oder mit Rontgenmikroskopie (XRM) zugénglich. Bei 3D-Bildgebung ist die algorithmi-
sche Extraktion morphologischer Deskriptoren aus dem Rohmaterial nach wie vor ein
groftenteils ungeldstes Problem. Spektroskopische Methoden, wie Kernspinresonanzspek-
troskopie (NMR), Infrarotspektroskopie (IR) und Réntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) zeigen zwar charakteristische funktionelle Gruppen des Materials an, jedoch ohne

eine Zuordnung, ob sich diese zuginglich an der Oberflache oder sich in der Materialma-

Spreitung

Absorption
in Poren

Porése Oberflache

Abbildung 1.3: Oberflichenbenetzung und Spreitung eines Fliissigkeitstropfens auf
der Oberfliche pordser Materialien. !l
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trix befinden. Als weitestgehend morphologieunabhéngig und oberflichenspezifisch haben
sich besonders die Charakterisierungsmethoden herausgestellt, die auf dem Prinzip der
Sorption beruhen. Dazu zéhlen beispielsweise Stickstofftieftemperatursorption, tempera-
turprogrammierte Desorption (TPD) oder auch die Dynamische Wasserdampfsorption
(DVS).

Als Methode speziell zur Bestimmung verschiedener Oberflicheneigenschaften sei die In-
verse Gaschromatographie (IGC) hervorzuheben. Dabei handelt es sich um eine Gas-
phasen-Sorptionsmethode, die speziell fiir die Untersuchung physiko-chemischer Ober-
flicheneigenschaften entwickelt wurde. Materialien mit verschiedenen Morphologien, wie
zum Beispiel Partikel, Granulate, Fasern oder auch Folien, kénnen untersucht werden, um
Eigenschaften wie Oberflichenenergien, Sdure-/Base-/Polaritdts-Funktionalitdten, Los-
lichkeitsparameter, Diffusionskinetik, Oberflichenheterogenitit und Phaseniibergangstem-
peraturen zu bestimmen.l'!Y! Die hohe Flexibilitéit verschiedener Oberflicheneigenschaften
gleichzeitig, unabhingig der Stoffmorphologie, zerstérungsfrei und anwendungsbezogen
bei verschiedenen Temperaturen messen zu konnen, macht die IGC zu einer einzigartigen

Charakterisierungstechnik.

Ziel dieser Arbeit ist es, die umfangreichen Moglichkeiten einer Oberflichencharakterisie-
rung durch die Inverse Gaschromatographie auf pordse und ggf. oberflichenmodifizierte
Materialien anzuwenden, um das Potential dieser Methode zu evaluieren. Dabei werden
die Aussagekraft der Ergebnisse und die Grenzen der Interpretationsméoglichkeiten gegen-
iibergestellt, um ein Gesamtbild der IGC als Charakterisierungstechnik fiir Oberflichen zu
erhalten. Durch das gewdhlte Modellsystem sollte es moglich sein, den gesamten Umfang
der Methodik darzustellen, die einzelnen Theorien kritisch zu vergleichen und gegebe-
nenfalls zu erweitern. Ausgangsstoff der Untersuchung sind Silica-Materialien, wie zum
Beispiel porose Gliser und pyrogenes Silica, da es sich jeweils um porése, temperaturstabi-
le und auch chemisch stabile Materialien handelt, deren Oberflichenmorphologie sich sehr
genau einstellen lasst. Durch die Messung verschiedener Silica-Spezies ldsst sich der mor-
phologische Einfluss auf die Stoffeigenschaften isolieren und eine Vergleichbarkeit der Me-
thode bei verschiedenen Stoffen untersuchen. Die Oberflichenchemie silicatischer Oxide ist
weitestgehend bekannt und kann zur Interpretation der IGC-Ergebnisse genutzt werden.
Weiterhin bietet sich eine Md&glichkeit der Oberflaichenmodifizierung, welche die Oberfla-
cheneigenschaften der Silica-Materialien sehr stark verdndern kann. Genaue Mechanismen
der Anhaftung von Modifizierungreagenzien und resultierende Strukturen sollen durch die
IGC untersucht und mit quantenchemischen Berechnungen verglichen werden. Daraus soll

zwischen den Ergebnissen einer chromatographischen Methode wie der IGC zu dem ma-



kroskopischen Pendant (der Kontaktwinkelmessung) ein Bezug hergestellt werden. Nicht
zuletzt wird auch die Sensitivitit dieser Methode auf Anderungen der Oberflichenche-
mie, des Temperatureinflusses oder der Feststoff-Morphologie im Vergleich zu anderen
Charakterisierungsmethoden iiberpriift. Die fiir diese Arbeit gewidhlten Routen zur Aus-
wertung der Ergebnisse der IGC Messung werden als Ubersicht in Abbildung darge-
stellt. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden die Silica-Materialien mittels Inverser Gaschro-
matographie umfassend untersucht. Verschiedene Theorien und Modelle zur Auswertung
der Messdaten wurden angewendet und miteinander verglichen. Neben der Interpretation
der IGC-Ergebnisse untereinander wurden geeignete Charakterisierungsmethoden (z. B.
Ny-Tieftemperatursorption, Kontaktwinkelmessung, Ammoniak-TPD) vergleichend her-
angezogen, um die einzelnen Ergebnisse zu iiberpriifen. Zur effektiveren Auswertung und
Erweiterung der Berechnungsmethoden wurden eigenstéindige Programme mit der Soft-
ware MATLAB® erstellt und intensiver Priifung unterzogen. Unter Beriicksichtigung aller
Ergebnisse soll sich zeigen, wie die Inverse Gaschromatographie neben klassischen Cha-

rakterisierungsmethoden fiir die Untersuchung von Oberflécheneigenschaften einzuordnen

ist.
Methode: [Inverse Gas-Chromatographie]
Modus: [ - IBﬁ‘ni‘te"'"""""""""-‘Fiaiée """""""
Dilution Concentration
Sonden- . Lineare Verzweigte Polare
Molekiile: [ Uzl A S [Alkane Alkane MoIekt‘]Ie]
[Verzweigte]
Alkane
Polare
Molekiile
Ergebnisse: Oberflachenenergie [Spezifische BET—][Energetische Oberﬂéchen-]
rgebnisse: | pispersiver Anteil Oberflache heterogenitét
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Rauheit
Aziditat
Basizitat
Zugangliche Bestimmung
Flache fir der aktiven
Adsorbenzien Zentren
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die Oberflachen-| <€&— | energie
energie Polarer Anteil

Abbildung 1.4: Beispiele fiir die Bestimmung von Stoffeigenschaften durch die IGC.
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2. Stand der Wissenschaft

Die folgenden Abschnitte betrachten die wesentlichen theoretischen Aspekte der Dis-
sertation unter Evaluierung der aktuellen Literatur. Zunédchst werden die physikalisch-
chemischen Grundlagen der auftretenden Wechselwirkungen an Grenzflichen dargestellt.
Dabei gilt es, den Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung und Oberflachenenergie
zu definieren und den Ursprung adhésiver Wechselwirkung aufzuzeigen.

Anschlieend wird die Methode der Inversen Gaschromatographie grundlegend erldutert
und es werden Anwendungsbeispiele sowie Berechnungsansatze fiir die Ermittlung charak-
teristischer physiko-chemischer Parameter von Festkorperoberflichen gezeigt. Eine klare
Unterscheidung muss vor allem in der Ausfiihrung zweier Mess-Modi erfolgen, dem Infinite
Dilution- und dem Finite Concentration-Modus, denen verschiedene Berechnungsmodelle
zugrunde liegen.

Zuletzt werden theoretische Betrachtungen zu den verwendeten Silica-Systemen und der
Oberflichenmodifizierung aufgefiihrt, mit deren Hilfe Grundlagen geschaffen werden fiir
Interpretationsansitze und Zusammenhange zwischen IGC-Ergebnissen und stofflichen

Eigenschaften des Materials.

2.1 Wechselwirkungen an Phasengrenzflachen

Die Bestimmung des Grenzflichenverhaltens, vor allem des Benetzungsverhaltens von
Fliissigkeiten sowie die Adsorption von Gasen an Feststoffoberflichen ist fiir die Evaluie-
rung und Optimierung chemischer Prozesse an reaktiven Oberflichen von grofser Bedeu-
tung. Als Beispiel seien katalytische Reaktionen, Adhésion an Feststoffoberflichen oder
die Hydrophobisierung von Oberflichen genannt.

Als Oberfliache ist im Folgenden die Fliche einer Fliissigkeit oder eines Feststoffes definiert,
die an ein undefiniertes Gas z. B. die Umgebungsluft grenzt. Der Begriff der Grenzfliche
beschreibt die Kontaktfliche zwischen zwei koexistierenden Phasen. Eine weitere Nomen-
klatur verschiedener Adsorptionszustinde wird in Abbildung gezeigt.
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Desorption

Fluidphase Adsorption Adsorptiv
O o Q/Adsorpt

Grenzflache e

}Adsorbat

Festkorper Adsorbens

Abbildung 2.1: Grundbegriffe der Adsorption eines Zwei-Phasen-Systems mit einer
Feststoffphase.l'2!

2.1.1 Oberflichenspannung

Die Oberflichenspannung o ist eine Erscheinung bei Fliissigkeiten, die infolge intermole-
kularer Krifte fiir eine Minimierung der Oberfliche sorgt. Ursache dafiir ist, dass Atome
oder Molekiile an einer Grenzfliche weniger Wechselwirkungspartner haben, als im Volu-
men der betreffenden Phase. Sobald die Wechselwirkungen mit Teilchen derselben Phase
attraktiver sind als Wechselwirkungen mit Teilchen der Fremdphase oder wenn die Fremd-
phase eine deutlich geringere Dichte aufweist, haben die Teilchen an der Grenzfliche eine
hohere potentielle Energie. Da dies entropisch ungiinstig ist, erfolgt die Minimierung der
Grenzflache. Die Entropie nimmt zu, indem die potentielle Energie von Teilchen an ei-
ner Grenzfliche in innere Energie umgewandelt wird, welche mit im Mittel ungerichteter
Teilchenbewegung verbunden ist. Im Inneren gleichen sich die auftretenden Wechselwir-
kungskrafte aufgrund einer im zeitlichen Mittel isotropen Umgebung aus, was zu einer
Aufthebung der auftretenden Kréifte filhrt. An der Oberfliche der Fliissigkeit erfolgt die
Wechselwirkung nur in Richtung vorhandener Fliissigkeitsmolekiile, da adhésive Wechsel-
wirkungen zur Gasphase vernachléssigbar sind. Der resultierende Kraftvektor wirkt damit
senkrecht auf die Fliissigkeitsoberfliiche zum Inneren der Fliissigphase. (Abbildung|13|

Abbildung 2.2: Vergleich der Wechselwirkungskréfte innerhalb einer Fliissigphase zwi-
schen a) inneren Molekiilen und b) Molekiilen an der Oberfliche.3!

Als Oberflichenenergie u wird die Energie bezeichnet, welche aufgewendet werden muss,

um die Grenzfliche um den Flichenbetrag A zu vergréfsern. Dieser Zustandsgrobe ist
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dquivalent zur Oberflichenspannung, mit dem Unterschied, dass diese iiber die vektori-
elle Grofe Kraft und Oberflichenenergie iiber die skalare Grofe Energie definiert wird.
Resultat der Minimierung dieser Oberflichenenergie bei Fliissigkeiten ist die Ausbildung
kugelférmiger Tropfen, da so die spezifische Oberfliche am geringsten ist.!:4

Eine Messung der Oberflichenspannung erfolgt durch verschiedene tensiometrische Mess-
methoden wie der Ringmethode nach LECOMTE DE NotUy,! der Plittchenmethode nach
WiLHELMY!Y oder der Methode des hingenden Tropfens.!”]

Die Grenzflachenspannung eines Festkdrpers lasst sich aufgrund der Unbeweglichkeit der
Atome in der Feststoffphase nur indirekt messen. Dazu werden mehrere Testfliissigkeiten,
deren Oberflichenspannung bekannt ist, auf die Feststoffoberflache aufgebracht. Ein sich
dabei ausbildender Kontaktwinkel # wird zwischen Feststoffoberfliche und an die Tropfen-
oberfliche geneigte Tangente bestimmt.!'8/( Abbildung Es sei angemerkt, dass diese
Messungen nur im Grenzfall sehr kleiner Tropfen anwendbar sind, da die Gravitation bei
groferen Massen einer Kugelbildung entgegenwirkt. Bei sehr hohen Kontaktwinkeln, zum
Beispiel Wasser auf ultrahydrophoben Oberflichen, kommt es zur Ausbildung kugelférmi-
ger Tropfen als Ergebnis schwacher adhésiver und /oder starker kohésiver Wechselwirkun-
gen der Testfliissigkeit. Bei stdrkeren adhisiven Wechselwirkungen zwischen Testfliissig-
keit und Feststoffoberfliche verringert sich der Kontaktwinkel und es tritt eine partielle
Benetzung auf. Fiir den Grenzfall, dass der Kontaktwinkel null betragt, spricht man von

einer Spreitung.

oL
Gasphase

Os OsL . Flissigphase

A

Feststoffphase

Abbildung 2.3: Ausbildung eines Kontaktwinkels und auftretende Grenzflichenspan-
nungen o zwischen fliissig und gasformig (L), fest und gasformig (S) sowie fliissig und
fest (SL).14

Mit Hilfe des Kontaktwinkels wird entsprechend der YOUNG’schen Gleichung (Gleichung
die Grenzflichenspannung og;, zwischen Testfliissigkeit und Feststoff beschrieben. %
Dabei handelt es sich bei 0g um die Grenzflichenspannung zwischen Feststoff und Gas-

phase, bei oy um die Grenzflichenspannung zwischen Testfliissigkeit und Gasphase.

O'SLZO'S—O'L'COSQ (21)
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Die Anwendung dieser Gleichung wird im Kapitel der Kontaktwinkelmessung (Kapitel
3.3.10) genauer beschrieben. Voraussetzung fiir eine solche Messung ist, dass die Test-
fliissigkeiten eine hohere Oberflichenspannung besitzen, als die Feststoffoberfliche, da es
sonst zu einem Kontaktwinkel von 0° kommt und eine vollstindige Benetzung stattfin-
det.?l) Bine weitere Limitierung dieser Methode zur Bestimmung absoluter Werte fiir die
Oberflichenenergie ist der Einfluss einer Oberflachentopographie auf das Messergebnis.
Fiir reprasentative und vergleichbare Messwerte miissen Materialien mit einer ebenen, mo-
nolithischen Oberfliche ohne Oberflichenrauheit oder Porositit untersucht werden. Eine
Kriimmung der Oberfliche oder komplexe Textur an der Phasengrenzflache verfilschen
eine Kontaktwinkelmessung. Als Beispiel seien hier die Szenarien nach WENzELZZ und
CassiE/BAXTEREY benannt, welche die Anderungen des Kontaktwinkels 6 in Anwesen-
heit einer Oberflichenrauheit zeigen. WENZEL fiihrte dafiir einen Rauheitskoeffizienten r’
ein, der das Auftreten eines scheinbaren Kontaktwinkels 0y beim Eindringen der Fliis-
sigkeit in die Oberflichenstruktur beschreibt. (Gleichung [2.2 Abbildung [2.4h)

Ow* = 1" - cosh (2.2)

Da insbesondere bei nicht-benetzbaren Oberflichen ein Fiillen der Oberflichenstruktur
ausgeschlossen werden kann und so nur Teile des Feststoffes mit der Fliissigphase in Kon-
takt kommen, erweiterten CASSIE und BAXTER das Szenario nach WENZEL um den
Beitrag der Kontaktfliche zwischen Feststoff und Fliissigkeit f; sowie der Kontaktfliche
zwischen Fliissigkeit und Gasphase fs. (Gleichung [2.3] Abbildung [2.4b)

QC’B* = f1 : COSQW * —fg (23)

Es ist sowohl im Fall benetzbarer (0 < 90°) und nicht-benetzbarer Oberflichen (6 > 90°)
eine Verstiarkung dieser Oberflicheneigenschaft durch die Anwesenheit einer Oberflichen-
rauheit zu beobachten. Ein Extremfall ist der Lotuseffekt, bei dem an hydrophoben Mate-
rial durch die Oberflichenrauheit eine sogenannte Superhydrophobie mit Kontaktwinkeln

bis zu 160° erzeugt wird.24
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0<90° e By < 90°
()

6>90° _— 0cg > 90°
(b)

Abbildung 2.4: Zusammenhang zwischen Rauigkeit und Benetzbarkeit bei (a) benetz-
baren Oberfliche nach WENZEL und (b) bei nicht-benetzbaren Oberflichen nach CAs-
siE/ BAXTER. 24

Der Ursprung der messbaren Grenzflichenspannungen kann auf adhésive und kohéasive
Krifte zwischen Atomen oder Molekiilen zuriickgefiihrt werden. Dabei gilt es zusétzlich

zwischen polaren und dispersiven Wechselwirkungen zu unterscheiden, wie in Abbildung
gezeigt wird. 2

Flissigphase 4P Kohisiv polar
4+—) > CYTTrE P Kohésiv unpolar

> TITTTeT 2 4=——)p Adhasiv polar
===+ P Adhéasiv unpolar

Feststoffphase

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung relevanter Wechselwirkungen bei der Aus-
bildung von Tropfen auf festen Oberfléichen. R

Dies resultiert auch bei der Grenz- und Oberflichenspannung in einer Aufteilung zwischen

einem polaren und dispersiven Anteil entsprechend Gleichung .[26|

o=o"+0°" (2.4)
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Ein Beispiel fiir eine Fliissigkeit mit einer besonders hohen Oberflichenspannung von
o = 484 mJ -m~2 (bei 293 K) ist Quecksilber, welches typischerweise selbst auf oxidi-
schen Materialien wie Glas hohe Kontaktwinkel aufweist. Dass der Grenzfall der einpha-
sigen Fliissigkeit nur sehr schwer zu erreichen ist, zeigt sich hier besonders, da unter
Normalbedingungen die hochenergetische Quecksilberoberfliche mit Molekiilen aus der
Umgebung (insbesondere Wasser) benetzt ist. Die eigentliche Oberflaichenspannung kann
nur im Hochvakuum gemessen werden.!'*l Weiterhin zihlt Wasser mit 72,1 m.J - m~2 (bei
293 K) zu den Stoffen hoher Oberflichenspannung.' In Tabelle sind weitere Beispiele

fiir Oberflaichenspannungen von Festkorpern angegeben.

Tabelle 2.1: Beispiele fiir Oberflichenspannungen von Festkorpern. !l

Werkstoff ol /mJ-m™ oF /mJ -m~? o /mdJ-m?
Metalle - - 1000-5000
Eisen - - 1400

Glas - - 300
Glimmer 27.3 39.8 67.1
Polyvinylchlorid 37.7 7.5 45.2
Polystyrol 414 0.6 42.0
Polypropylen 30.5 0.7 31.2
Paraffinwachs 25.5 0 25.5

2.1.2 Freie Oberflichenenergie

Die freie Energie der Oberfliche v, welche spezifisch als freie Arbeit oder HELMHOLTZ-
Energie bezeichnet wird, ist ein thermodynamisches Potential und stellt unter bestimm-
ten Randbedingungen (wenn T, V, n konstant) die Freiwilligkeit einer Zustandsinderung
dar. Dieses thermodynamische Potential ist von den in Kapitel beschriebenen Zu-
standsgrofen der Oberflichenenergie u und der Oberflichenspannung o zu unterscheiden.
SHUTTLEWORTHEY beschreibt jedoch einen Zusammenhang zwischen der freien Ober-
flaichenenergie und der Oberflichenspannung fiir zwei mdoglich Félle: Beriicksichtigt man
bei der Oberflichenspannung eines Materials ausschlieflich dufere Einfliisse und geht da-
von aus, dass im Material selbst weder Spannungen noch Verzerrungen vorliegen, die die
Energie des Volumens beeinflussen, ist die freie Oberflichenenergie mit der Oberflichen-
spannung gleichzusetzen. Liegen jedoch strukturelle Spannungen in der Feststoffphase vor,
ist dies als zusétzliche Arbeit zu beriicksichtigen, die pro Fliche bendtigt wird, um die
feste Oberflidche elastisch so zu dehnen, dass sich der Abstand zwischen den Atomen an

der Oberfliche dndert, aber nicht die Atomanzahl. Vorausgesetzt eine solche Deformation
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ist reversibel und findet bei konstanter Temperatur statt, lasst sich der Zusammenhang
fiir isotrope Substanzen entsprechend Gleichung 2.5 darstellen. Bei dem Term dA handelt

es sich dabei um die Flachendnderung durch die Deformation.

a

a:’y+A(dA

(2.5)

Im Falle einer einphasigen Fliissigkeit konnen sich die Molekiile frei bewegen und auch bei
einer Deformation neue Oberflache bilden, ohne dass eine Spannung im Volumen entsteht.
Damit ist die freie Oberflichenenergie keine Funktion der Oberfliche, dy/dA ist null und
die freie Oberflichenenergie ist gleich der Oberflaichenspannung. In einem Feststoff jedoch
sind die Atome nicht beweglich und behalten auch nach einer Deformation ihre Positionen
bei. Damit ist die freie Oberflichenenergie von Feststoffen eine Funktion der Oberfliche
(dy/dA ungleich null) und weicht von der Oberflichenspannung ab. Ein Grenzfall wurde
jedoch von GIBBsE8l beschrieben, bei dem die freie Oberflichenenergie und die Ober-
flichenspannung auch fiir Feststoffe gleich zu setzen sind, wenn die Adsorption auf der
Oberflachen gegen null geht.

In vielen Literaturstellen zur thermodynamischen Betrachtung der Adhésion bei Fest-
Fliissig-Phasengrenzen wird auf eine Unterscheidung zwischen freier Oberflichenenergie
und Oberflichenspannung verzichtet??) und eine Diskussion mit Hilfe der freien Oberfld-
chenenergie empfohlen.BY Auch in den folgenden Abschnitten wird die adh#sive Wech-
selwirkung mit Hilfe der freien Oberflaichenenergie v diskutiert. Zum einen werden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ausschlieflich dufere Einfliisse durch die Sondenmolekiile
auf die Oberflichenspannung des Feststoffes betrachtet. Zum anderen werden die folgen-
den Vorbetrachtungen unter dem Aspekt der Inversen Gaschromatographie durchgefiihrt.
Die Oberflicheneigenschaften der Feststoffe werden dabei im Modus der Unendlichen
Verdiinnung (Kapitel ermittelt und entsprechen damit dem GIBBS’schen Grenzfall
eines vernachldssigbar geringen adsorbierten Volumens.

FOWKES zeigte eine Proportionalitiit zwischen der mikroskopischen Anderungen der Ener-
gie an der Phasengrenzfliche und der makroskopischen Zustandsgrofe adhésiver Bin-
dungsstarke. Er untersuchte verschiedene energetische Komponenten fiir adhésive Wech-

selwirkungen, die sich additiv zum Gesamtwert der Oberflichenenergie v zusammenset-

zen.BU (Gleichung

Y=+ 7+ P+ e (2.6)
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Die ersten drei Komponenten (77, +',v”) beziehen sich auf die attraktiven VAN-DER-
WaALs-Wechselwirkungen. Dabei handelt es sich bei 47 um die KEESOM-Wechselwir-
kungen, also um eine Wechselwirkung zwischen zwei permanenten Dipolen. Anziehende
Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen treten nur auf, wenn die Molekiile,
zum Beispiel wie in Festkorpern, die korrekte Orientierung beibehalten. Bei einer freien
Beweglichkeit der Dipole, zum Beispiel in Fliissigkeiten oder Gasen, nimmt die gemittel-
te Dipol-Dipol-Wechselwirkung einen Wert von 0 an. Die Komponente 4¢ beinhaltet die
Wechselwirkung zwischen einem polarisierbaren Molekiil und einem Molekiil mit perma-
nentem Dipolmoment. Ein zweites Dipolmoment bildet sich auf Grund der Induzierung
im unpolaren Molekiil, welches dann mit dem permanenten Dipol des ersten Molekiils
Wechselwirkungen eingeht. Man spricht von den DEBYE-Wechselwirkungen. Der drit-
te Beitrag der VAN-DER-WAALS-Krifte wird als Dispersionswechselwirkung oder LON-
DON’sche Wechselwirkung 7" bezeichnet und findet zwischen unpolaren Molekiilen ohne
permantenes Dipolmoment statt. Durch eine Fluktuation der Elektronendichteverteilung
entstehen kurzlebige Dipolmomente. Diese polarisieren umliegende Molekiile und indu-
zieren in diesen einen Dipol. Beide Dipole sind korreliert, das heifst bei einer erneuten
Anderung des ersten Dipols wird das induzierte Dipolmoment der Richtung folgen. Durch
diese Korrelation bleibt die anziehende Wechselwirkung zwischen den Molekiilen bestehen.
Dabei sei anzumerken, dass die Stirke dispersiver Wechselwirkung (), Induktions- (v*)
und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (7?) um Gréfenordnungen iibersteigt.®? Richtwerte
fiir Bindungsenergien verschiedener Wechselwirkungsarten werden in Tabelle darge-
stellt. Die Starke der Dispersions-Wechselwirkung ist abhéngig von der Polarisierbarkeit
des ersten Molekiils fiir die Ausbildung des spontanen Dipols und von der Polarisier-
barkeit des zweiten Molekiils fiir die Dipolinduzierung. Die Polarisierbarkeit « ist eine
Proportionalitdtskonstante fiir das Induzieren eines Dipolmomentes p* durch Anlegen ei-
ner Feldstirke E; (Gleichung . Das heifst, je grofer die Polarisierbarkeit ist, desto
stiarker ist das Dipolmoment bei gegebener Feldstirke. Dabei muss das induzierte Di-
polmoment nicht zwingend parallel zur Feldrichtung liegen.') Als Faustregel lisst sich
annehmen, dass mit steigender Molekiilgrofe auch die Polarisierbarkeit und damit die
LoNDON-Wechselwirkungen zunehmen.

wW=a-E (2.7)

VAN Oss kombinierte die drei VAN-DER- WAALS-Wechselwirkungsbeitrége zur LIFSCHITZ-
VAN-DER-WAALS-Komponente 7" .22 (Gleichung
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Tabelle 2.2: Typische Bindungsenergien verschiedener Wechselwirkungstypen und Bin-
dungstypen. Pl

Wechselwirkungs-Typ Bindungsenergie
JkJ -mol™!
Primdrbindungen
Tonisch 600-1100
Kovalent 60-700
Metallisch 110-350
Donor-Akzeptor-Bindungen
BRONSTED-Saure-Base-Wechselwirkungen Bis zu 1000
LEWIS-Saure-Base-Wechselwirkungen Bis zu 80
Sekunddrbindungen
Wasserstoff-Briickenbindungen mit Fluor Bis zu 40
Wasserstoff-Briickenbindungen ohne Fluor 10-25
VAN-DER- WAALS-Wechselwirkungen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 4-20
Dipole-induzierter Dipol Weniger als 2
Dispersive (LONDON) Wechselwirkungen 0,08-40
Y =P 4yt AP (2.8)

Weitere Wechselwirkungen, die zur freien Oberflichenenergie beitragen, ergeben sich aus
Wasserstoffbriickenbindungen (y") bei Verbindungen mit starker Dielektrizitiits-Konstante,
wie zum Beispiel Wasser, Glycol oder Formamid. Zudem kénnen m-Bindungen oder Wech-
selwirkungen durch Ausbildung von 7m-Komplexen (77) auftreten. Diese Wechselwirkun-
gen werden beispielsweise bei Verbindungen wie Benzol, p-Dioxan oder Hexamethyltetra-
amin beobachtet. Weiterhin sind Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (v%4) zwischen elek-
tronenreichen und elektronenarmen Gruppen sowie elektrostatische Wechselwirkungen

zwischen geladenen Teilchen (7€) zu beriicksichtigen. FOWKESEY fasst die Siure-Base-

Wechselwirkungen in einer spezifischen Wechselwirkungskomponente (v°F) zusammen.
(Gleichung
AP = At oy oyl g e (2.9)

Damit ldsst sich die gesamte freie Oberflichenenergie durch die Addition der LIFSCHITZ-
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VAN-DER-WAALS-Komponente und der Sdure-Base-Komponente entsprechend Gleichung
.10 berechnen.

v =7 (2.10)

Bei Betrachtung der resultierenden Materialeigenschaften gibt der Gesamtwert der Ober-
flichenenergie keine ausreichenden Informationen, ohne die Anteile der einzelnen Kom-
ponenten zu betrachten. Wiahrend die dispersive Wechselwirkung zwischen allen Molekii-
len (polaren und unpolaren Verbindungen) auftritt,™ benétigt man fiir positive Siure-
Base-Wechselwirkungen eine Komplementaritit der wechselwirkenden Gruppen. Dem-
zufolge kann eine basische Gruppe nur mit sauren Gruppen wechselwirken und umge-
kehrt.BY Im Vergleich haben die Wechselwirkungen der Siure-Base-Wechselwirkungen
5P jedoch einen groferen Einfluss auf Oberfliicheneigenschaften (wie z. B. Adhision) als

die LIFSCHITZ-VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen =" 122

2.1.3 Saure-Base-Ansatz der Wechselwirkungen

Im Jahre 1923 erweiterte G. N. LEWIS die Sdure-Base-Definition von BRONSTED und
machte sie unabhingig von einer reinen Betrachtung der protischen Wasserstoffe, so dass
auch eine Saure-Base-Einordnung aprotischer Substanzen erfolgen kann. Neben dem Was-
serstoff von Protonentransferreaktionen H' werden weitere Elektronen-Akzeptoren als
Sduren beschrieben.B4 Dabei lassen sich Materialien in drei wesentliche Siure-Base-Typen

einteilen: 3311321136l

e Siuren, die als Elektronen-Akzeptor (oder Protonen-Donor) agieren, wie zum Bei-
spiel halogenierte Molekiile (CHCl3, PV ('), Metalloxidoberflichen (SiOs, Fes03)
oder andere Elektronen-anziehende Verbindungen (BF3, AlHjz, SO3, Fe?™).

e Basen, die als Elektronen-Donor (oder Protonen-Akzeptor) agieren, wie zum Beispiel
elektronenreiche organische funktionelle Gruppen (Ester, Ketone, Ether, Aromaten )
aber auch Oberflichen von Carbonaten oder amorphen Oxiden (CaCOs, amorphes
AlyO3, amorphes Eisen-Hydroxid) und andere elektronenreiche Verbindungen (F'~,
H,O, OH, NH3, CN™).

e Amphotere, die sowohl als Elektronen-Akzeptor (Protonen-Donor) und als Elek-
tronen-Donor (Protonen-Akzeptor) agieren konnen, wie zum Beispiel Amide, Amine,
Alkohole aber auch Metalloxid /-Hydroxid-Oberflichen mit dem Element Aluminium
(a — Al O3, AIOOH, Al(OH)3).
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Der FOWKES’sche Ansatz zur Aufteilung der freien Oberflichenenergie in die zwei Kom-
ponenten 7X" und ¥ (Gleichung wurde von GOOD und VAN Oss zur Konstruk-
tion eines Siure-Base-Modells fiir Adhiisionswechselwirkungen aufgenommen.B7 Analog
zu diesem Modell wurde die Gesetzméfkigkeit auf die freie Enthalpie der Adhédsion AGY,
zwischen zwei Phasen ¢ und j iibertragen. (Gleichung

AGY = AGE™ + AGHYT (2.11)

Die LIFSCHITZ-VAN-DER-WAALS-Komponente AG[" lief sich durch die geometrische
BERTHELOT-RegelP® zu Gleichung auflosen.

AG%LW — 2 [y W W (2.12)

Durch die Nichtlinearitit der spezifischen Siure-Base-Wechselwirkungen ist dieses Vor-
gehen fiir AG*3F und 797 nicht auf diese Art und Weise méglich. Daher postulierten
GooD und VAN Oss die Auflésung von v57 in einen (LEWIS)-Séure-Term fiir den Anteil
der Elektronenpaarakzeptorfihigkeit und (LEWIS)-Base-Term fiir den Anteil der Elektro-

nenpaardonorfihigkeit. Dafiir wurden zwei neue Parameter eingefiihrt:B9

~T = LEwWIs-Saure-Komponente der Wechselwirkungen

v~ = LEwIs-Base-Komponente der Wechselwirkungen

Sind beide Parameter fiir eine chemische Verbindung vernachlissigbar klein, kann diese
als unpolar bezeichnet werden. Liegt bei einer chemischen Verbindung fiir einen dieser Pa-
rameter ein Wert vor, wiahrend der andere Parameter vernachlassigbar klein bleibt, ist die
Substanz als monopolar basisch oder monopolar sauer zu bezeichnen. Sind beide Parame-
ter zu beriicksichtigen, handelt es sich um eine bipolare Substanz.P! Entsprechend dieser
Einordnung sind Alkane als Beispiele fiir unpolare Molekiile zu betrachten, Chloroform
und Dichlormethan hingegen als monopolar sauer. Ether, Ethylacetat und Butanon sind
aufgrund der freien Elektronenpaare als monopolar basisch anzunehmen. Gleiches gilt fiir
Tetrahydrofuran, Benzol und Toluol durch das w-Elektronensystem. In Tabelle sind
alle bekannten Parameter der Sondenmolekiile aufgefiihrt.

Die Verbindung zwischen AG?]?SP und den LEwIs-Parametern fiir Sdure-Base-Wechsel-

wirkungen 4" und 7~ kann durch die Gleichung dargestellt werden.BY

AGEYT = =2 [y yy =249 ) (2.13)
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Handelt es sich bei den Komponenten ¢ und j konkret um einen Feststoff .S, der durch eine
Fliissigkeit L mit einer bekannten Adsorptionsfliche a auf der Oberfliche benetzt wird,

kann das Modell zur Berechnung der polaren freien Adsorptionsenthalpie entsprechend
Gleichung formuliert werden.

~AGSP =2 Na-a(y/4E 75 + /75 1) (2.14)

Eine Ermittlung der LEWIS-Parameter v¢ und g des Feststoffs erfolgt durch Adhisi-
onsversuche mit mehreren Testfliissigkeiten mit bekannten Werten fiir 7, und ;. Ab-

schliefend lédsst sich der polare Anteil der freien Oberflichenenergie eines Feststoffes S
entsprechend Gleichung berechnen. 1ol

v =247 s (2.15)

Fiir apolare Feststoffe und den Spezialfall monopolarer Substanzen nimmt 5 einen Wert
von null an. Dieser Fall kann aber bei den in dieser Arbeit verwendeten Silica-Materialien
aufgrund polarer funktioneller Gruppen von vornherein ausgeschlossen werden.

Von einer Erweiterung dieses Konzepts auf vier Sdure-Base-Parameter entsprechend des
Hard-Soft-Acids-Bases-Konzepts (HSAB) nach PEARSONHZES) wird aufgrund der damit
entstehenden hohen Komplexitit, entgegen der guten Reprasentierbarkeit der tatséchli-

chen Oberflicheneigenschaften durch das binire System, abgesehen.

2.2 Inverse Gaschromatographie

Die Inverse Gaschromatographie (IGC) wurde 1941 von MARTIN und SYNGEHIE erst-
mals zur Bestimmung von den Einfach-Aminosduren Valin, Leucin-Isomeren und Phe-
nylalanin durch die Wechselwirkungen mit Chloroform und Wasser im stark verdiinnten
Bereich beschrieben. 1969 entwickelten KISELEV et al.l*l sowie CONDER und Younglt
die Methode zur Bestimmung physiko-chemischer Eigenschaften weiter. GLUECKAUF!4
sowie JAMES und PHILLIPS, B spiiter dann auch CREMER,Y nutzten Chromatogramme
zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen. Den eigentlichen Namen “Inverse Gaschro-
matographie® prigte erstmals KISELEVEUES in den 1960er Jahren als Professor an der
Universitiat Moskau. Er beschrieb das Potential der IGC zur Bestimmung einer Vielzahl an

Oberflacheneigenschaften, wie zum Beispiel Adsorptionsenthalpien, Dampfdriicken, Diffu-
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sionskoeffizienten, Adsorptionsisothermen und Oberflichenenergien. In den 1970er Jahren
war die IGC bereits als zuverlissige, einfache und schnelle Methode zur Bestimmung von
physiko-chemischen Eigenschaften anerkannt und wurde stetig erweitert.l'!l So entwickelte
GuTMANNP2 mit Hilfe von LEwIS-Donor- und LEWIS-Akzeptor-Parametern zudem ei-
ne Moglichkeit das Sédure-Base-Verhalten der Oberfliche zu charakterisieren. DORRIS und
GRAYE3 zeigten die Berechnung dispersiver Wechselwirkungen durch die Verwendung un-
polarer Alkane als Sondenmolekiile. Zunéchst nur zur Untersuchung von Polymeren, fand
die IGC spater auch Verwendung in der Untersuchung von anorganischem Material, wie
zum Beispiel Silica-Materialien oder Glasfasern. Aktuell ist sie eine etablierte Methode
zur Oberflichencharakterisierung pordser Materialien, bei denen andere Methoden, wie
zum Beispiel die Kontaktwinkelmessung, an ihre Grenzen stoken.!'!] Méglich ist dies, da
die IGC als Methode Wechselwirkungen zwischen Feststoffen und Fliissigkeiten untersu-
chen kann, ohne dass die Feststoffe mit Fliissigphase benetzt werden miissen.!?)

Der IGC liegt das Prinzip einer klassischen, analytischen Gaschromatographie zugrunde.
(Abbildung Es handelt sich um eine dynamische Gassorptionstechnik, die adsorptive
Interaktionen zwischen Sondenmolekiilen in der mobilen Phase und dem Siulenmaterial
als stationdre Phase detektiert. Anders als bei statischen Methoden, wie zum Beispiel
der Stickstofftieftemperatursorption, bei der die Gleichgewichtseinstellung der Adsorp-
tion und Desorption isochor stattfindet, werden dynamische Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewichte der Sondenmolekiile durch einen permanenten Volumenstrom des Tra-

gergases beeinflusst. Die Bezeichnung Invers geht aus dem Unterschied hervor, dass der

Mobile Phase: Gemisch aus Mobile Phase: Injektion definierter
versch. Substanzen m Sondenmolekiile mit Methan (&)

j ¢ als Marker fir t,

Stationére Phase: Stationdre Phase: Probenmaterial
Definiertes Saulenmaterial homogen in Saule gepackt
A
B £ e
t tr
oty R
C
‘a D
1 N\
» T 1 > Trrrrrrr ol
Detektor 0 2 4 6 8 Detektor 0 2 4 6 8
t /min t /min
(a) (b)

Abbildung 2.6: Schematischer Vergleich klassischer, analytischer Gaschromatographie
(a) und Inverser Gaschromotagphie (b).4
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apparative Aufbau nicht zur Trennung von Stoffgemischen durch unterschiedliche Wech-
selwirkung zum ausgewdhlten Sdulenmaterial genutzt wird, sondern ausgewéhlte Sonden-
molekiile werden separat injiziert, um physiko-chemische Eigenschaften, wie zum Beispiel
Oberflichenenergie, Sdure-Base-Starken an Oberflichen, Diffusionskinetik poréser Struk-
turen, Loslichkeitsparameter, spezifische Oberflichen, Oberflichenrauheit, Oberflichen-

heterogenititen und Phaseniiberginge des Siulenmaterials, zu bestimmen. P21l

Datenverarbeitungssystem

Injektor
Chromatogramm

Massenfluss-

/
regler —ﬁ: % ;\ A
Trrrrrrrrrrr1rrrr1
2 2| Detektor oz 4 e 8
\

Gepackte Saule Beheizbarer IGC
Tragergas (He, Ne) Probenraum

Abbildung 2.7: Experimenteller Aufbau der Inversen Gaschromatographie.

Wie in Abbildung [2.7]schematisch dargestellt, werden die Sondenmolekiile in der Gaspha-
se manuell oder automatisch in geringen Konzentrationen injiziert und gelangen durch
den Trégergasstrom iiber eine Injektionsschleife in die Sdule. Als Trigergas wird ein in-
erter Strom an Stickstoff oder Helium mit konstanter Flussrate verwendet. Nach dem
Injizieren stellt sich das Gleichgewicht zwischen Adsorptions- und Desorptionsvorgingen
auf der Oberfliche des zu untersuchenden Sidulenmaterials ein. Durch die Art und Stéarke
der Wechselwirkungen wird dieses Gleichgewicht und damit auch die Retentionszeit der
mobilen Phase beeinflusst. Mit Hilfe des konstanten Trégergasstroms werden die Sonden-
molekiile durch die stationire Phase bewegt und nach der Elution vom Detektor erfasst.
Typischerweise werden Flammenionisationsdetektoren (FID) oder Warmeleitfahigkeitsde-
tektoren (WLD) fiir das Erfassen der Sondenmolekiile genutzt. Durch die Aufnahme des
Detektorsignals wird das Chromatogramm erstellt und ausgewertet. Zur exakten Bestim-
mung der Retentionszeit wird eine Totzeitkorrektur mit Methan vorgenommen, welches
aufgrund seiner geringen molaren Masse und Polarisierbarkeit sowie dem Fehlen polarer

Gruppen fast keine Wechselwirkungen mit der stationfiren Phase zeigt. !l
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Das Anwendungsgebiet der Inversen Gaschromatographie ist die zerstorungsfreie Cha-
rakterisierung von Feststoffoberflichen technischer Produkte unter Anwendungsbedin-
gungen. Von Vorteil ist dabei eine starke Variabilitit der Messbedingungen. Die 1GC-
Untersuchungen sind im Hinblick auf Temperatur, Feststoffmorphologie und Wahl der
Sondenmolekiile fiir viele individuelle Fragestellungen adaptierbar. Das Alleinstellungs-
merkmal dieser Methode liegt in der universellen Analyse der physiko-chemischen Eigen-
schaften eines Feststoffes unabhéngig der Morphologie oder Textur. Messungen kénnen
mit Pulver, Granulat, Fasern oder auch an pordsen Materialien durchgefiihrt werden.
Weiterhin lassen sich, durch eine gezielte Auswahl der Sondenmolekiile, Riickschliisse auf
spezielle Wechselwirkungen treffen oder das Vorhandensein bestimmter Oberflachenspe-

zies ableiten. PSP

Anwendung fand die IGC zunéchst nur zur Oberflichencharakterisierung, wie zum Bei-
spiel Strukturuntersuchungen,® Sorptionseigenschaften, Bestimmung der Kristallini-
t&tl% oder Bestimmung der Glasiibergangstemperaturl®! von Polymeren, Copolymeren
und deren Mischungen. Spéater gewann die IGC auch Interesse fiir die Untersuchung
von Glasfasern,!® oberflichenmodifizierterl®3lb™ oder mesopordser Silical®¥ aber auch fiir
Materialien des alltiglichen Gebrauchs, wie Backwaren!® oder Medikamente, wie zum
Beispiel Ibuprofen,l® Indoethacinl®” oder Paracetamol.l®® LuNERrI® untersuchte Effek-
te des mechanischen Mahlens auf die Oberflicheneigenschaften von Saccharose als Tra-
germaterial fiir Medikamente. Eine Vielzahl von physiko-chemischer Eigenschaften wie
dispersive und polare Wechselwirkungen, [’ Loslichkeitsparameter, ™) Oberflichenaktivi-
tatl™ sowie Siure-Base-Eigenschaften wurden durch VOELKEL et al.l”? bestimmt. IGC
eignet sich auch fiir Untersuchungen an Mineralien hoher Oberflichenenergie, die sich
aufgrund hoher Hygroskopizitit nur schwer untersuchen lassen.”¥l BENDADAI™ fiihrte
inverse gaschromatographische Studien an algerischen Gesteinsschichten und der Ver-
wendung von Tensiden durch, um das Benetzungs-Verhalten bei Kontakt mit Rohol
fiir Olbohrungen zu untersuchen. Es konnte anhand pordser Silica-Materialien gezeigt
werden, dass die BET-Oberfliche keinen direkten Einfluss auf die mit der IGC gemes-
senen Oberflicheneigenschaften besitzt.[2l Fiir Katalysatoren technischer Anwendung,
wie zum Beispiel Zeolithe wurden freie Oberflichenenergien sowie Adsorptionsenthalpien
bestimmt.l” An Aktivkohlen und graphitischen Materialien wurden neben den Ober-
flicheneigenschaften!™ auch Adsorptions-Isothermen, BET-Oberflichen und energetische
Verteilung der aktiven Zentren bestimmt.I”8l Auch an sehr kleinen partikuliren Material,
wie Kohlenstoff-Nano-Réhrchen, konnten Oberflicheneigenschaften bestimmt werden. ™l

Weitere technische Anwendungsmoglichkeiten lassen sich zum Beispiel bei der Untersu-
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chung von Tensiden als Flotations-Mittel,®Y der Haltbarkeit von Komposit-Materialien
als Schleifmittel B!l dem Dispersionsverhalten von TiO,-Pigmenten!® und in der Kon-

struktion von Luft- und Raumfahrtmaterialien fiir thermische Isolation®3l finden.

Entsprechend der injizierten Menge an Probenmolekiilen kann die IGC in den zwei Mo-
di Infinite Dilution (dt. Unendliche Verdinnung, im Folgenden als IGC-ID bezeichnet,
Kapitel und Finite Concentration (dt. Endliche Konzentration, im Folgenden als
IGC-FC bezeichnet, Kapitel 2.2.2) betrieben werden. Da die Konzentration der injizierten
Sondenmolekiile in den Grenzbereichen ID und FC einen grofen Einfluss auf den Verlauf
der chromatographischen Signale hat (Abbildung, sind sowohl physikalisch-chemische
Annahmen, Berechnungsmethoden als auch die Ergebnisse getrennt voneinander zu be-

trachten.
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Abbildung 2.8: Vergleich der Chromatogramme aus IGC-ID und IGC-FC am Beispiel
von Oktan.

2.2.1 Untersuchungen im Modus der “Infinite Dilution*

Der Modus der ID beschreibt ein chromatographisches Experiment mit einer Oberflichen-
adsorption fiir sehr niedrige Konzentrationen. Dafiir findet vor der Injektion eine extreme
Verdiinnung bis in einen piccomolaren Bereich statt, was nur durch die Verwendung hoch-
sensitiver IGC-Detektoren ein auswertbares Signal ergibt. Dieser Konzentrationsbereich
der Adsorption befindet sich im HENRY-Gebiet. In diesem Spezialfall der Adsorption lie-
gen keine oder vernachlissigbar wenige adsorbierte Molekiile auf der Oberfliche vor und
Wechselwirkungen finden nur zwischen Sondenmolekiilen und hochenergetischen aktiven
Zentren der Feststoffoberfliche statt. Das Adsorptiv-Adsobat-System folgt einem linearen

Zusammenhang zwischen adsorbierter Spezies ¢ und Gasphasenkonzentration ¢ entspre-

chend Gleichung [84]
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d*q
T2 = 0 (2.16)
Niedrig-energetische Zentren werden durch die iiberwiegende Besetzung hoéher-energe-
tischer Zentren bei der Betrachtung der Adsorption vernachléssigt. Es ist anzunehmen,
dass keine Adsorptionspléitze durch bereits adsorbierte Molekiile belegt sind und jedes
Molekiil das maximale Maf an Wechselwirkungen zur Feststoffoberfliche der stationéren
Phase erfahrt. Da der Relativdruck der Sondenmolekiile durch die geringe Konzentration
einen Wert nahe 0 annimmt, kénnen auch intermolekulare Wechselwirkungen der mobilen
Phase vernachléssigt werden. Die Retentionszeit wird nur durch die reine Wechselwirkung
zwischen Sondenmolekiil und Siulenmaterial beeinflusst.[®?l Aus diesem Grund kénnen die
Nettoretentionszeiten nach notwendigen Korrekturen fiir eine Berechnung thermodyna-
mischer Stoffparameter, wie zum Beispiel Aciditdt und Oberflichenenergie, herangezogen
werden.P? Aufgrund hoher Sensitivitiit eignen sich IGC-Messungen auch zur Identifikation
von Unterschieden der Oberflicheneigenschaften in sonst nicht nachweisbaren Bereichen,
wie zum Beispiel bei der Untersuchung der Benetzbarkeit extrem hydrophiler Materiali-
en. 1l

Im Idealfall, wie in Abbildung schematisch dargestellt wird, treten bei diesem Mess-
modus symmetrische, gaufformige Signale im Chromatogramm auf. Durch starke Wech-
selwirkungen, hervorgerufen z. B. durch polare funktionelle Gruppen bei den Sonden-
molekiilen oder durch sehr lange Retentionszeiten, konnen auch im Modus der IGC-ID

Asymmetrien beim Profil des Messsignalverlaufes (Peak) auftreten.

Zeit seit der
Injektion

Abbildung 2.9: Bestimmung der Retentionszeit ¢z am Beispiel eines asymmetrischen
Peak-Profils. ¥l
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Da im asymmetrischen Fall die Elutions-Zeit des Peak-Maximums t,,,, stark von der
gesuchten Retentionszeit tp abweicht, wird zur Bestimmung von ti das Verfahren nach
Hicks angewendet. Dabei handelt es sich um eine Anndherung an den Flachenschwer-
punkt des Peaks Mp, da der Abszissenwert von Mp der Retentionszeit tp gleich kommt.
Entsprechend Abbildung werden an den Wendepunkten P; und Pr des Diagramms,
also an den Orten des maximalen Anstiegs, die Tangenten konstruiert. Schnittpunkte mit
der Abszisse bei ¢; (initial) und ¢ (final) werden genutzt, um entsprechend Gleichung
die Retentionszeit ¢ anzunihern. %

1

(]

Abbildung zeigt, wie mit Hilfe von Gleichung die Nettoretentionszeit ¢y unter
Beriicksichtigung des Startmarkers Methan aus dem IGC-ID Chromatogramm bestimmt

werden kann.
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Abbildung 2.10: Bestimmung des Nettoretentionsvolumens Vy aus einem [GC-ID
Chromatogramm.

tn =tg — to (2.18)

Durch die Druckdifferenz zwischen Séuleneingang und Saulenausgang entsteht iiber die
Saulenldnge ein Gradient des Volumenstroms. Um dennoch aus dem gemessenen Volumen-
strom V das Nettoretentionsvolumen bestimmen zu kénnen, wird unter Beriicksichtigung
der Versuchstemperatur 7', der Masse des Sdulenmaterials m und des JAMES-MARTIN-
Korrektur-Faktors j ein korrigierter Volumenstrom V,WT ermittelt. (Gleichung [1”
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. T

Vierr =V - §+ (o 2.1
korr =V -7+ (G375 i) (2.19)

Der JAMES-MARTIN-Faktor j korrigiert dabei die Komprimierbarkeit des Tragergases

unter dem Effekt des Druckverlustes wiahrend der Messung Ap im Verhéltnis zum Umge-
bungsdruck p,:, und wird entsprechend Gleichung berechnet. 7

=2 (Hpii)tl] (2.20)
J=3 Ap \3 .
2 <1+patm) _1

Damit ergibt sich Gleichung zur Berechnung des Nettoretentionsvolumens Vy aus
der Nettoretentionszeit ¢y. Dieses Volumen beschreibt die Menge an Tragergas, welches
wahrend des Experiments theoretisch dazu nétig ist, um die Adhésionsarbeit W, eines
Sondenmolekiils zu iiberwinden, es iiber die gesamte Linge der Séule zu desorbieren und
schlieflich zu eluieren. !

Vv = Viorr - t (2.21)

2.2.1.1 Freie Adsorptionsenthalpie

Mit Hilfe grundlegender thermodynamischer Betrachtungen ldsst sich aus dem Netto-

retentionsvolumen Vy der IGC-ID die Anderung der GIBBS-Energie als normierte freie

0
des

Adsorptionsenthalpie AG?,  (oder Desorptionsenthalpie AGY, ) entsprechend der Glei-

ads
chung berechnen.

VN - po )
Aspez -m - T

AGY,, = —-AGY, =R-T -In(

ads

(2.22)

Die freie Adsorptionsenthalpie stellt dabei den auf ein Mol des verwendeten Sonden-
molekiils normierten Adsorptionszustand dar und wird definiert durch den zweidimen-
sionalen Spreitdruck my des Adsorbats in Bezug auf einen Referenz-Gasphasenzustand,
welcher durch den Partialdruck py gegeben ist. Ay, ist die spezifische Oberfliche der
Feststoffphase und m die Masse der eingewogenen Menge in der gepackten Séule.B8 Da
bei gleichbleibender stationdrer Phase py, Aspe., m und 7y als konstant angenommen wer-
den konnen, wird die freie Adsorptionsenthalpie AGY, vereinfacht durch Gleichung

aus dem Nettoretentionsvolumen Vy berechnet.
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AGY.=—R-T-In(Vy)+C (2.23)

ads

Die Abweichung des Ergebnisses zu Gleichung wird durch die Konstante C' kompen-
siert.l!l Sofern sich withrend der Messung die Umgebungsbedingungen im IGC-Experiment
zur Bestimmung der freien Adsorptionsenthalpie nicht dndern, ist die konkrete Bestim-
mung des C-Wertes verzichtbar. Fiir die nachfolgende Berechnung der Oberflichenenergie
(Kapitel wird die Konstante C' durch Ableiten der Messwerte eliminiert. Im Fall
spezifischer Wechselwirkungsparameter (Kapitel fiihrt die Konstante C' zu einem
gleichem Versatz aller Datenpunkte und kann daher bei der nachfolgenden Subtraktion

ebenfalls unberiicksichtigt bleiben.

2.2.1.2 Bestimmung thermodynamischer Parameter

Eine Durchfiihrung des IGC-Experiments bei einer festgelegten Temperatur hat zur Fol-
ge, dass die ermittelten Werte, wie zum Beispiel die freie Adsorptionsenthalpie, streng
genommen nur fiir diese konkrete Messtemperatur giiltig sind. Durch Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturen kénnen jedoch auch temperaturunabhéngige Parameter, wie die
Adsorptionsenthalpie AH und die Entropie der Adsorption AS bestimmt werden. GREE-
NE und PusTl¥ untersuchten die Adsorptionsenthalpien niedrig siedender Kohlenwasser-
stoffe auf Holzkohle, Aluminiumoxid und Silicagel mit Hilfe der Gaschromatographie und
fanden Werte, die sehr gut mit kalorimetrischen Messungen iibereinstimmten. Weiterhin
wurde mit dieser Methode die Adsorption von Paraffinen fiir katalytische Spaltung auf

Katalysatoren wie dem Faujasit-Typ Zeolith untersucht.®%

AGuas = AHpygy — T - ASags (2.24)

Ausgehend von der Gleichung fiir die freie Adsorptionsenthalpie ldsst sich nach Um-
stellen ein linearer Zusammenhang zwischen der AG.4s und der reziproken Temperatur
1/T entsprechend Gleichung erkennen. !

AC:ads _AHads
T T

— AS,4s (2.25)

Der Wert von AS,4 lasst sich aus der Auftragung entsprechend Abbildung als
Schnittpunkt mit der Ordinate ablesen, wihrend der Anstieg der Geraden der tempe-
raturunabhéangigen Adsorptionsenthalpie AH,4s entspricht.
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Abbildung 2.11: Beispielhafte Bestimmung der Adsorptionsenthalpie AH 4, und
-entropie AS,gs durch eine Messung bei verschiedenen Temperaturen.

Durch die Bestimmung von AH,;s und AS,4s verschiedener Sondenmolekiile ldsst sich
zudem untersuchen, ob fiir diese von einem gleichen Adsorptionsmechanismus ausgegan-
gen werden kann. Ist dies der Fall, kann von einem linearen Zusammenhang zwischen der
Adsorptionsenthalpie und -entropie ausgegangen werden.!! (Gleichung

AH; = o+ B+ AS; (2.26)

Handelt es sich bei den Parametern o und g um konstante Werte, wird dies als Kom-
pensationseffekt oder Enthalpie-Entropie-Kompensation bezeichnet. Da 3 die Dimension
einer Temperatur annimmt, wird von der isokinetischen Temperatur gesprochen. Bei «

handelt es sich um den Betrag der freien Enthalpie bei dieser isokinetischen Temperatur

3. (Gleichung [2.27) 2

Die Darstellung dieser iso-kinetischen Effekte erfolgt durch eine Auftragung von AS ge-
gen AH der verschiedenen Sondenmolekiile entsprechend Abbildung Durch einen
Vergleich der Konvergenzen konnen verschiedenen Molekiilen gemeinsame Adsorptions-
mechanismen zugeordnet werden. Kontrastierende Molekiile mit abweichenden mechanis-
tischem Verhalten lassen sich durch die graphische Abweichung ermitteln.?l

Die Interpretation der gewonnenen Ergebnisse ist nicht trivial und bedarf oft zusatzli-
cher Informationen und weitere Charakterisierungstechniken. Reaktionsmechanismen und
Struktur-Aktivitits-Zusammenhénge lassen sich beispielsweise oft nicht vollstdndig durch

die Enthalpie-Entropie-Kompensation erkldren. Dennoch hat die Anwendung dieses Ver-
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Alkane
oy

o
o

o

Polare Eluenten

AS,g4s /kImol?t
Q

Y

AH,4s /kImol?

Abbildung 2.12: Beispielhafte Auftragung des Kompensationseffektes mit unterschied-
lichen Adsorptionsmechanismen von polaren Sondenmolekiilen im Vergleich zu unpola-
ren Sondenmolekiilen. %3

fahrens in verschiedenen Gebieten eine hohe Relevanz als informative Methode. Ist bei-
spielsweise ein isokinetischer Zusammenhang trotz mehrerer moglicher Reaktionsmecha-
nismen zu erkennen, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass
nur ein Mechanismus vorliegt. 2l

RANGANATHAN et al.?d untersuchten den Kompensationseffekt am Beispiel der katalyti-
schen Zersetzung von Wasserstoffperoxid. Es konnte gezeigt werden, dass fiir eine Untersu-
chung der Katalysatoraktivitit Oberflicheneigenschaften, wie zum Beispiel Partikelgrofe,
Porenvolumen und spezifische Oberfliche, getrennt von Materialeigenschaften, wie zum
Beispiel der Bildungsenthalpie oder Sublimierungsenthalpie des Katalysatorfeststoffs, be-
trachtet werden miissen, um die Aktivitit eines Katalysators zuverldssig zu bestimmen.
Mit Hilfe des Kompensationseffektes liefsen sich die Einfliisse der Oberflicheneigenschaf-
ten und Materialeigenschaften voneinander separieren.

RUTHVEN und KAULE? zeigten bei der Adsorption linearer Paraffine auf Zeolithen, Silica-
lit sowie Silica-Gel und kommerziellen Katalysatoren eine lineare Abhéngigkeit zwischen
Adsorptions-Enthalpie und -Entropie. Mit Hilfe dieser Korrelation ist es durch Extrapo-
lation moglich das Adsorptionsverhalten héherer Alkane (C-Zahl>20) vorherzusagen.
Weiterhin konnten Goss et al.Pl durch Anwendung des Kompensationseffektes Adsorpti
ons- und Verdampfungsenthalpien fiir eine Vielzahl organischer Verbindungen vorhersa-

gen.

2.2.1.3 Dispersiver Anteil der Oberflichenenergie

Wie bereits im Kapitel diskutiert wurde, ldsst sich der Gesamtbetrag freier Ober-
flichenenergie g als Summe der Beitriige aus LIFSCHITZ-VAN-DER-WAALS- vV und
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Siure-Base-Wechselwirkungen 57 darstellen. Die Aufteilung der Oberflichenenergie ei-
nes Feststoffs 75 im IGC-Experiment erfolgt zwischen einem unpolaren, dispersiven Anteil
der Oberflichenenergie vZ und einem Anteil der Oberflichenenergie, welcher auf polare,
spezifische Wechselwirkungen 737 zuriickzufiihren ist. Die Gleichung wird daher in
Bezug auf die Inverse Gaschromatographie in Form der Gleichung dargestellt.

Vs =75 + 5 (2.28)

Dieses Prinzip lisst sich analog auf den Wert der Adhisionsarbeit iibertragen:7)

Wa=W2+Ww3" (2.29)

Es ist davon auszugehen, dass bei der Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen
stationdrer Phase und unpolaren Sondenmolekiilen, wie zum Beispiel Alkanen, die Kom-
ponente der polaren Wechselwirkung v3F und somit auch der polare Anteil der Adhési-
onsarbeit W45 zu vernachlissigen sind. Die Gleichung lasst sich damit zu Gleichung
vereinfachen. Analog dazu gilt Gleichung

VS, Alkan = ’qu?Alkan (2.30)

Wa Atkan = WAD,Alk;an (2.31)

Nach der Losung von GIRIFALCO und Goopl¥ fiir die Adhésionsarbeit im Fall reiner
dispersiver Wechselwirkungen (Gleichung und der Annahme, dass die freie Adsorp-
tionsenthalpie AG? als ein Produkt der Adhéisionsarbeit W4, der Avogadrokonstante N4
und der geometrischen Fliache des adsorbierten Molekiils a dargestellt werden kann (Glei-
chung , formulierte SCHULTZE® einen linearen Zusammenhang fiir die Berechnung
des dispersiven Anteils der Oberflichenenergie 75 entsprechend Gleichung .

WP =2-\/v8-~P (2.32)

AGY, = Na-a-Wy (2.33)
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AGY =2-Na- (D) -a- (12)2 +C (2.34)

ads

Mit der freien Adsorptionsenthalpie, welche gegen das Produkt der Molekiilfliche mit der
dispersiven freien Oberfliichenenergie des jeweiligen Sondenmolekiils [a - (v2)!/?] grafisch
aufgetragen wurde, konnte eine lineare Abhiingigkeit zwischen £ und der Kettenlinge
der Alkane festgestellt werden.B® Die Steigung dieser Geraden wurde genutzt, um den
Wert des dispersiven Anteils der freien Oberflichenenergie v2 des untersuchten Feststof-

fes zu berechnen. DORRIS und GRAYP3 zeigten eine #hnliche Methode, indem sie die
(CH>)

Anderung der freien Adsorptionsenthalpie fiir jede Methylengruppe AG, " anhand der
n-Alkane untersuchten.
AGS™) — Ny - aiopy - W) (2.35)

Die Anderung der freien Adsorptionsenthalpie pro Methylengruppe ergibt sich demnach
aus der Avogadrokonstante N4, der Bedeckungsfliche einer Methylengruppe bei der Ad-
sorption a(cm,) und dem Inkrement der Adhésionsarbeit Wf(‘CHZ). (Gleichung Der
Wert fiir die Zunahme der Bedeckungsfldche pro zusétzlicher Methylengruppe betrégt fiir
die folgenden Berechnungen 6 A2.53 Mit der Kombination der Gleichungen und
liisst sich eine Abhéingigkeit des dispersiven Anteils der freien Oberflichenenergie v5 aus

dem Inkrement der freien Adsorptionsenthalpie einer adsorbierten Methylengruppe fest-

stellen. (Gleichung [2.36])

AGE™ R
Na-aomy 2 Ve s (2.36)

Durch ein Umstellen nach dem dispersiven Anteil der freien Oberflichenenergie des Fest-
stoffs v ergibt sich Gleichung B3]

CH
D (AGt(zds 2))2
Vs

— (2.37)
4- N3 - (acm,)? '7(%}12)

Fiir die Ermittlung der freien Oberflichenenergie der Methylengruppen 7%H2) wurde das
High-Density-Polyethylen Alathon 7050 als Referenz fiir ein endliches Methylen-Polymer
verwendet. Durch die Methode des hingenden Tropfens wurde V(DOHQ) bei verschiedenen
Temperaturen bestimmt. Es zeigte sich eine lineare Abhingigkeit zur Temperatur ent-
sprechend Gleichung[2.38] mit deren Hilfe aus der Versuchstemperatur T (in °C) ein Wert

fir V(DCHQ) berechnet werden kann. 2200l
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mJy _o.058(™ é) (T = 20°C) (2.39)

’)/(DCHZ) = 356( W v

m2
Die Anderung der freien Adsorptionsenthalpie pro Methylengruppe AGEESHQ) wurde durch

DoRrRIs und GRAYP3 als Differenz der freien Adsorptionsenthalpie zweier Alkane formu-

liert, deren molare Masse sich um den Wert einer Methylengruppe unterscheidet. (Glei-

chung 2-39)

AG(C’Hz) _ AG(Cn+1H2n+4) o AG(C"HQ""'Q) (239)

ads ads ads

Durch die Auftragung der freien Adsorptionsenthalpie AG,4s einer homologen Reihe von
Alkanen gegen die Kohlenstoffzahl kann aus der Steigung der entstehenden Geraden der
dispersive Anteil der freien Oberflichenenergie eines Materials bestimmt werden, wie in
Abbildung gezeigt wird.

A
Sondenmolekile: lineare Alkane
Cn = Can+2

Cn

AGads,AIkane

Anstieg = AG,4 (CH,)

»
>

Anzahl der Kohlenstoffatome

Abbildung 2.13: Beispielhafte Bestimmung der Anderung der freien Adsorptionsent-
halpie pro Methylengruppe AGEE;{Q) durch die Verwendung linearer Alkane.

Die entstehende Referenzlinie der dispersiven Wechselwirkungen wird im Folgenden als
Alkan-Linie bezeichnet und kann genutzt werden, um durch Extrapolation den Wert der
dispersiven freien Adsorptionsenthalpie AGZ,
logischer Index Xp (vgl. Kapitel als Aquivalent zur Kohlenstoffzahl bekannt ist.

Die Prozedur nach DORRIS und GRAY stellt auch eine Voraussetzung fiir alle weiteren

von Molekiilen zu bestimmen, deren topo-

IGC-Untersuchungen dar, bei denen es notig ist, polare Wechselwirkungen getrennt von
dispersiven Wechselwirkungen zu betrachten.
Beispielhafte Literatur-Werte fiir 72 bei verschiedenen Materialien werden in Tabelle

dargestellt. Dabei gilt jedoch zu beriicksichtigen, dass aufgrund einer Temperatur-
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abhiingigkeit der vL-Werte die Angabe der Messtemperatur unerlisslich ist. Am Bei-
spiel von HKUSK-1 (Hong Kong University of Science and Technology, MOF-199) zeigte
MONcH!! mittels linearer Regression der Ergebnisse unterschiedlicher Messtemperatu-
ren Thjessung iM Bereich von 90 - 150 °C eine Korrektur der Werte auf eine Temperatur
von 25 °C. Fiir verschiedene Materialien ist die Temperaturabhiingigkeit von vZ jedoch
nicht oder nur in Bereichen linear, was der Anwendung einer mathematischen Extrapola-

tion auf eine bestimmte Temperatur entgegen steht.[192104

Tabelle 2.3: Literatur-Werte fiir % fiir verschiedene Materialien.

Material Trtessung /°C Ve /mJ-m™?
Aktivkohlel20] 180 310 - 370
Porose Silical™ 93 41 - 51
Lactosell%2l 50 34 - 39
Bentonit!03) 90 40
HKUSK-1104 120 133
Polymethylmethacrylat4 50 38

Mittels IGC-ID kann £ zuverliissig und reproduzierbar bestimmt werden. Die alleinige
Verwendung des dispersiven Anteils der Oberflichenenergie fiir die Erklarung von Ma-
terialverhalten, wie zum Beispiel der Benetzbarkeit, ist jedoch in den meisten Féllen
unzureichend, da relevante polare Wechselwirkungen und ein Gesamtwert fiir die Oberfla-
chenenergie ungeklart bleiben. Polare Wechselwirkungen tragen, wenn sie vorhanden sind,
mit einen nicht zu vernachlissigenden Anteil zu Materialverhalten an der Oberfliche bei

und miissen daher auch bestimmt werden.P?

2.2.1.4 Topologischer Index Xt fiir Sondenmolekiile

Die Inverse Gaschromatographie im ID-Modus macht sich verschiedenste Sondenmolekii-
le zu Nutze, um die Oberflicheneigenschaften der Feststoffphase zu charakterisieren. Die
physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser Molekiile zu bestimmen, ist eine Grundvor-
aussetzung fiir die Untersuchungen der stationdren Phase. Die Eigenschaften hangen dabei
nicht nur von der Art und Anzahl, sondern auch von der intermolekularen Anordnung der
Atome ab. So zeigen beispielsweise [somere von Paraffinen mit unterschiedlicher Struktur
auch unterschiedliche physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel Siedetemperatur und
Verdampfungsenthalpie.l'l Um dies zu beriicksichtigen wurde ein Strukturparameter als
topologischer Index Xp eingefiihrt, der die Sondenmolekiile geméaf ihres individuellen Po-

tentials zur Wechselwirkung einordnet. Typischerweise sind bei Molekiilen mit hohen X-
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Werten stirkere Wechselwirkungen zu erwarten, als bei Niedrigen. Zuséatzlich erh6ht sich
die Wechselwirkungsstérke, sollte die Feststoffphase einen besonders kompatiblen Wech-
selwirkungspartner fiir das Sondenmolekiil (polar-polar, dispersiv-dispersiv) darstellen.
Im Fall schlecht wechselwirkender Paarungen, wie zum Beispiel polarer Sondenmolekiile
auf unpolaren Oberflédchen, ist eine geringere Wechselwirkungsstirke zu erwarten. Um den
gesuchten Wechselwirkungsbeitrag der Feststoffphase, und damit einhergehend die Ober-
flicheneigenschaften des Probenmaterials, unabhidngig vom verwendeten Sondenmolekiil
bestimmen zu konnen, erfolgt eine grafische Auftragung der Sondenmolekiile in Abhén-
gigkeit ihrer Xp-Werte. Auf diese Weise konnen beispielsweise Alkane unterschiedlicher
Kettenldnge im gleichen Experiment verwendet werden, um Oberflicheneigenschaften des
Feststoffs zu ermitteln, obwohl sie sich in den Bedeckungsflichen wiahrend der Adsorption
und in dem Mafs der Polarisierbarkeit unterscheiden.

Fiir unpolare, lineare Alkane wurde bereits im Kapitel gezeigt, wie der Einfluss
durch Molekiileigenschaften mit Hilfe der Verwendung einer Kohlenstoffzahl als Dimension
fiir die Abszissenachse analog zu einem topologischen Index eliminiert wurde. Erweitert
man die Palette der Sondenmolekiile auf verzweigte und cyclische Alkane sowie polare
Substanzen, gelangt das Modell nach DORRIs und GRAYEY (2 = ngy,) an seine Gren-
zen.

Eine anpassungsfihigere Alternative eines topologischen Indexes fiir komplexerer Son-
denmolekiile wird durch SCHULZE® eingefiihrt. Dieser Index korreliert mit der Adsorp-
tionsfliche a und dem dispersiven Wechselwirkungsparameter vP des Sondenmolekiils
(x = a- (vP)1/?) und ldsst sich so auch auf verzweigte und polare Sondenmolekiile ad-
aptieren. Dennoch treten in dieser Herangehensweise Limitierungen auf. Zum einen sind
die Werte fiir vP vieler Sondenmolekiile oft nicht literaturbekannt und lassen sich auch
nur schwer bestimmen. Zum anderen unterscheiden sich die Bedeckungsflichen a fiir die
Adsorption der Sondenmolekiile an verschiedenen Materialien. Dies erschwert eine Ver-
einheitlichung des genannten Index fiir mehrere unterschiedliche Messungen.

Eine weitere Vorhersage der Beziehung zwischen Struktur und intermolekularen Wech-
selwirkungen wurde durch WIENER et al.l'%%107 entwickelt, um Siedepunkte verzweigter
organischer Verbindungen entsprechend Gleichung zu ermitteln.

Tg=a-W+b-p+c (2.40)

Er fithrte die Struktur-Parameter p und W; ein. Die Polaritiatszahl p wird durch die An-
zahl an Bindungen definiert, welche eine Lange von drei C-C-Bindungen aufweisen. Der

WIENER-Index W errechnet sich aus der Summe aller Absténde zweier C-Atome zwischen
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allen C-Atomen in einem Molekiil. Eine einfache Form der Berechnung ist die Multiplika-
tion der Anzahl der Kohlenstoffatome auf beiden Seiten jeder Bindung. Beispielhaft fiir
2,3-Dimethylpentan ist die Bestimmung dieser Werte in Abbildung dargestellt. 1105l
Die Berechnung fiir komplexere Kohlenwasserstoffe kann mit Hilfe von Matrizenrechnung
gelost werden. Auf diese Weise konnte WIENERE! die Siedepunkte von 94 verzweigten
Paraffinen mit einer durchschnittlichen Abweichung von weniger als einem Grad genau
berechnen. Spéter konnte dieser Ansatz auf Stoffeigenschaften, wie die Verdampfungsent-
halpie, den Sattigungsdampfdruck, das molare Volumen sowie die Oberflichenspannung
dieser Paraffine {ibertragen werden. Der Erfolg in der Vorhersage stofflicher Eigenschaften
fiihrte zur Definition des topologischen Index und zu umfangreichen Untersuchungen von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen organischer Molekiile.

BRENDLE und PAPIRER!!®Y entwickelten auf Basis des WIENER-Index W; den topologi-
schen Index Xp speziell fiir die Anwendung im Bereich der Inversen (Gaschromatographie.
Fiir unpolare Alkane (Gleichung [2.41)) ist X7 gleich der Anzahl der Methylengruppen nach
DoRRIS und GRAY. Zusétzlich berticksichtigt dieser neue Index aber auch verzweigte und
cyclische Alkane.

Xp(W;) = 1,8789 - W% (2.41)

Fiir eine Erweiterung auf polare Molekiile miissen weitere Modelle eingefiigt werden, %
die Werte wie die Bindungslange, Bindungsart und die Anzahl der Elektronen bei He-
teroatomen beriicksichtigen. Die angepasste Berechnung fiir den WIENER-Index fiir po-
lare Sondenmolekiile erfolgt ensprechend Gleichung aus einer gewichteten Matrix

nach den Regeln von BARYszZI™Y zur Bestimmung der Elektronenwertigkeit d;; und des

C1 2,3 - Dimethylpentan
1x6 =6 Bindungen uiber 3 C-Atome:
C2 C1C4r CZCS: C4CG: C5C7: CGC7
2x5‘y1x6 =6 p= 6
C,—<C, —
_ _ Summe aller Bindungen:
4X3‘%1X6 6 Cimit [C,-C/], C,mit [C4;C5-C/] usw.
C,—<Cq
1x6 = 6 W=6+10+12+6+6+6
Cs W =46

Abbildung 2.14: Beispielhafte Bestimmung der Werte fiir die Polaritétszahl p und den
Index nach WIENER W; fiir 2,3-Dimethylpentan.l%7
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Bindungsabstandskoeffizienten d;;. Ausgehend von Kohlenstoff als Referenz werden dabei

Werte fiir Bindungsarten und Elektronenwertigkeit beriicksichtigt.

1 n 1 n n
VViZE;dn‘i'§szij (2.42)

i=1 j=1

An dieser Stelle sei auf die hohe Bedeutung des Xp-Wertes hingewiesen. Anhand dieses
Indexes wird die ermittelte freie Adsorptionsenthalpie fiir alle weiteren Berechnungen
gemessen. Falsche Annahmen des Xp-Wertes wiirden die Ergebnisse dieser Methoden
verfilschen und Interpretationen unmoglich machen, was eine besondere Sorgfalt in der
Bestimmung dieses Stoffparameters voraussetzt. In dieser Arbeit wurden daher nur die
durch Kontrollexperimente bestitigten BRENDLE’schen topologischen Indices verwendet.
Im Vergleich zu anderen topologischen Indices (PAPIRER, SCHULTZ, DONNET) eignet sich

X7 am besten zur Beschreibung unpolarer und polarer Sondenmolekiile. 09110

2.2.1.5 Oberflachenrauheit

Eine vorhandene Rauheit einer Oberfliche iibt einen starken Einfluss auf Adsorptionsef-
fekte. Rauheit beschreibt dabei jede Abweichung der Oberfliche von einer eindimensiona-
len planaren Ebene. Wie in Abbildung gezeigt, konnen Kanten, Ecken oder Taschen
auf der Oberfliche dazu fiihren, dass bei einer Adsorption gleichzeitig in mehrere Raum-
richtung zeigend (mehrdimensional) Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Oberfliche
auftreten. Eine wichtige Voraussetzung dafiir ist jedoch, dass die Grofe der Sondenmo-
lekiile in einem Verhéltnis zur Grofe der Oberflichenrauheit steht. Gleichung zeigt
dabei einen starken Einfluss hoherer Wechselwirkungsenergien E; bei multidimensionalen

Wechselwirkungen (i > 1) auf die Retentionszeit des Sondenmolekiils.! 13!

(D Anzahl der Wechsel-
wirkungsoberflachen

Abbildung 2.15: Darstellung der Oberflichenrauheit durch unterschiedliche Adsorpti-
onsplétze mit ein- oder mehrdimensionalen Wechselwirkungen zwischen Sondenmolekii-
len und der Feststoffoberfliche. L12:113]
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t= t() Z nie% (243)

Um dieses Phiinomen als mégliche Fehlerquelle fiir zu hohe Werte fiir v£ auszuschliefen,
ist eine Betrachtung der Oberflichenrauheit mit Hilfe verschieden grofier, verzweigter und
auch cyclischer Alkane sinnvoll. Fiir diese Untersuchung wird das Konzept des topologi-
schen Indexes X1 zur Bestimmung der Oberflichenmorphologie genutzt, um das Auftreten
von topologischen Oberflichenheterogenititen, die das Adsorptionsverhalten beeinflussen,
wie zum Beispiel Oberflichenrauheit (vgl. Kapitel , Strukturdefekte aber auch Mikro-
porositit, zu untersuchen. Sollten Oberflichenrauheiten in der Grofenordnung des VAN-
DER-WAALS-Radius eines unpolaren Sondenmolekiils durch mehrdimensionale Adsorpti-
onswechselwirkungen (Abbildung [2.16p) oder durch Gréfenausschlusseffekte (Abbildung
m:) Einfliisse auf dessen Adsorptionsverhalten zeigen, lasst sich dies durch eine Abwei-

chung der Alkane vom linearen Verhalten der AG .45 zum Xp-Wert darstellen (Alkanlinie).

S— R0 [Awe)

- M
A A pos&ae AGZds A
] \.(\\?» (] \.\d@ ) \_\(\\e
§ P\\"&\\ § e § et
< < <
o O] V] J
< < <
negative AGH,
Xt-Wert Xt-Wert Xt-Wert

(a) (b) ()

Abbildung 2.16: Einfliisse der Oberflichenmorphologie auf die freie Adsorptionsent-
halpie verschieden grofer, unpolarer Sondenmolekiile auf Oberfliche ohne relevante Tex-
tur (a), Poren in der Gréfkenordnung der Sondenmolekiile (b) und fiir die Sondenmole-
kiile unzugéngliche Poren (c).

BRENDLE und PAPIERERI?Y fijhrten einen morphologischen Beitrag zur freien Adsorpti-
onsenthalpie AGM _ ein, um anhand der verringerten freien Adsorptionsenthalpie nichtli-
nearer Alkane im Vergleich zur Alkan-Linie Oberflichenphdnomene wie Oberflichenrau-
heit und Grofenausschluss-Effekte evaluieren zu konnen. (Abbildung

Zur Vereinfachung wird der morphologische Wechselwirkungs-Parameter [,; eingefiihrt,
der das Verhéltnis zwischen der freien Adsorptionsenthalpie verzweigter und cyclischer

Alkane AG™° und den Werten linearer Alkane AGY7¢%" darstellt. Um I, zu berechnen,

ads ads
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Abbildung 2.17: Bestimmung der Einfliisse durch die Oberflichenmorphologie durch
die IGC-ID. 14

kann das Verhéltnis aus den Retentionsvolumina cyclischer oder verzweigter Alkane Vy
mit dem Referenzwert aus der Alkan-Linie Vi entsprechend Gleichung bestimmt

werden. 109

VN

= — 2.44
T (2.44)

]]V[

Davon ausgehend, dass die Zugénglichkeit verzweigter oder cyclischer Alkane fiir eine
raue oder pordse Fliache schlechter ist, lasst sich das Phinomen kiirzerer Retentionszeiten
durch eine abgeschwichte Adsorption in Folge einer schlechten Zuginglichkeit der Mole-
kiile zur pordsen oder rauen Oberflache erklaren. Im Gegenteil dazu liegt die Behauptung
nahe, dass es sich im Fall von I; & 1 um eine sehr glatte Oberfliche handelt, wie sie zum
Beispiel bei pyrogenen Silica vorzufinden ist.I2l

BRENDLE et al.l!% zeigten am Beispiel eines IGC-Experimentes mit Silicalit-1, Zeolith
Typ BEA und den Sondenmolekiilen 2,2,4-Trimethylpentan sowie Cyclooktan, dass die
Morphologie einen starken Einfluss auf die Adsorption ausiibt. Wihrend bereits Zeolith
BEA mit einer Porengréfe von 0,66 nmt sichtbare Effekte auf die Adsorption nicht-
linearer Alkane zeigt, sind die Grofenausschluss-Effekte bei mikropordsen Silicalit-1 mit
einer Porengréfe <0,6 nmlt8 stark genug, dass eine Adsorption nahezu verhindert wird

und eine freie Adsorptionsenthalpie dhnlich Methan zu beobachten ist. (Abbildung [2.18)
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Abbildung 2.18: Grofkenausschlusseffekte auf die freie Adsorptionsenthalpie am Bei-
spiel von Zeolith Typ BEA und Silicalit-1.116l

2.2.1.6 Polarer Anteil der Oberflichenenergie nach VAN Oss

Wie bereits in Kapitel beschrieben, ist die Charakterisierung der vollstdndigen freien
Oberflaichenenergie eines Feststoffes ys nur moéglich, wenn die dispersive und die polare
Komponente bestimmt wurde. Besonders bei der Untersuchung starker Oberflichenwech-
selwirkungen, wie zum Beispiel der Adhésion von Klebstoffen auf verschiedenen Poly-
meren, nehmen die Wechselwirkungen auf Grundlage polarer Sdure-Base-Eigenschaften
einen hoheren Stellenwert ein, als die dispersiven Wechselwirkungen.??l Fiir eine separa-
te Untersuchung der polaren Wechselwirkung ist es notwendig, den Beitrag dispersiver
Wechselwirkungen abzutrennen, da diese neben den polaren Wechselwirkungen funktio-

neller Gruppen generell aufgrund einer Polarisierbarkeit bei allen Molekiilen vorliegen.

AGEY = AGY,, — AGP,, (2.45)
Die Berechnung des polaren Anteils der freien Adsorptionsenthalpie AGST erfolgt durch

D

e, welche aus der Alkan-

eine Subtraktion der dispersen freien Adsorptionsenthalpie AG
geraden extrapoliert wird, von dem ermittelten Wert AGY,. aus dem IGC-Experiment
(Gleichung [2.45) .19 Schematisch wird dies in Abbildung dargestellt.

Mit den ermittelten Werten fiir AG5) verschiedener Sondenmolekiile ldsst sich mit Hilfe
der Gleichung und aus dem Kapitel die polare Komponente der freien

Oberflaichenenergie des Saulenmaterials berechnen.
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Abbildung 2.19: Beispielhafte Bestimmung des spezifischen Anteils der Oberflachen-
energie mit Hilfe der Alkanlinie.ll*?]

Eine géngige Praxis ist dabei die nichtlineare Funktion durch eine Verwendung monopo-

larer Sondenmolekiile zu vereinfachen, so dass einer der beiden Wurzelterme eliminiert

werden kann. (Gleichung - [p.4g)r20i121)

AGfdi:?-NA-a-(\/ﬁ-vZJr\/75-72) (2.46)
firy, =0 AG3Y =2 Ny-a-\/vs -7 (2.47)

fir v, =0 AGSE =2 - Ny-a-y/v5 -~ (2.48)

Als monopolare LEwWIS-acide (7, = 0) Sondenmolekiile zur Bestimmung des LEWIS-
basischen Parameters 75 kommen beispielsweise Chloroform (CHCl3) und Dichlormethan
(DCM) in Frage. Monopolar basische Substanzen (y; = 0) sind zum Beispiel Tetrahy-
drofuran (THF) und Butan-2-on (MEK). Weitere Beipiele fiir Sondenmolekiile und deren
LEwIs-Parameter werden in Tabelle dargestellt.

Nach Berechnung der LEWIs-Sdure- und LEWIS-Base-Parameter lisst sich der polare An-
teil der Oberflichenenergie fiir den Feststoff entsprechend Gleichung bestimmen.

T =247 s (2.49)

In Analogie zu Kontaktwinkelmessungen konnten YAO et al.l2¥l auf diese Weise fiir
Calciumcarbonat-Fiillmaterialien mittels IGC dispersive und polare Anteile der Ober-
flichenenergie ermitteln. RAMANAIAH et al.l'?Y] wendeten dieses Verfahren bei den anti-
epileptischen Schmerzmitteln Gabapentin!!22l (GBP, 2-[1-(aminomethyl)cyclohexyl]acetyl-

siure) sowie Pregabalin!’28l (PGB, (S)-3-(aminomethyl)-5-methylhexansiure) an und zeig-
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Tabelle 2.4: LEwIs-Parameter fiir verschiedene Sondenmolekiile.222l

Sondenmolekiil v /md - m™? vy /md -m™2
Dichloromethan 5,20 0,00
Chloroform 0.72 0.00
Formamid 2.28 39.50
Tetrahydrofuran 0.00 15.00
Methanol 0.06 77.00
Ethanol 0.02 68.00
Ethyl-Acetat 0.00 19.20
Butan-2-on 0.00 24.00
Benzol 0.00 2.30
Toluol 0.00 2.30

ten stirkere dispersive Wechselwirkungen bei GBP. PGB hingegen wies stirkere spezifi-
sche Wechselwirkungen auf. Diese Unterschiede lieffen sich auf die Anwesenheit eines volu-
mindsen Cyclohexanrings in der Struktur des GBP zuriickfiihren und wurden in Hinblick
auf Oberflicheneigenschaften, wie zum Beispiel Benetzbarkeit, Adsorptionsverhalten und
Loslichkeit, diskutiert.

2.2.1.7 Aciditidts-Bestimmung nach GUTMANN

In der IGC kénnen Werte fiir die Aciditdt und Basizitéit von Oberflichen durch die Verwen-
dung polarer Sondenmolekiile und deren Saure-Base-Wechselwirkungen zum Saulenmate-
rial bestimmt werden. Aus verschiedenen Konzepten der Sdure-Base-Wechselwirkungen,
wie zum Beispiel PEARSONs!!27 hard-soft-acid-base-Prinzip (HSAB) oder der Siure-Base-
Parametergleichung nach DRAGOI28 und van Oss,!2 hat sich fiir die Untersuchung der
IGC besonders der Ansatz nach GUTMANNEZ als geeignet herausgestellt. Dieser basiert
auf einer 4-Parameter-Gleichung (Gleichung, die DRAGO!2Y 1977 erstmals publizier-
te, um aus kalorimetrisch bestimmten Wechselwirkungsenthalpien zwischen zwei Stoffen
die zugehorigen Saure-Base-Wechselwirkungen beschreiben zu kénnen.

—~AHSP =c*.CcP 4+ A EP (2.50)

ads

Dabei sind C4 und E4 die jeweiligen Siurekonstanten beider Stoffe und damit ein Maf
fiir die Aciditéit. Die Parameter C® und E® beschreiben die Basizitit der untersuchten
Stoffe. Dieses Verfahren zur Bestimmung der Sédure-Base-Wechselwirkung im Bereich der

Adsorption an Polymeren zeichnete sich durch relative Fehler von 5 % oder weniger aus.
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Eine Limitierung bestand jedoch in der Bestimmung der C- und E-Werte, da diese nicht
fiir alle Materialien mittels adhiisiver, kalorimetrischer Verfahren bestimmbar sind.l

GUTMANNEPZ nutzte diesen Ansatz und bestimmte die LEWIS-Akzeptor- (AN) und LE-
wis-Donor-Zahlen (DN) fiir die Sondenmolekiile, um dann mit Hilfe der Adsorptionsent-
halpie AH>F entsprechend der Gleichung den Sdure-Parameter K4 und den Base-

Parameter Kp fiir verschiedene Materialien zu berechnen.

AHY = K,-DN+ Kp - AN (2.51)

ads

Der Parameter K4 steht dabei fiir ein Mak der (LEwis-aciden) Elektronenakzeptorfé-
higkeit des untersuchten Substrates, wihrend unter Kp die (LEWIs-basischen) Elektro-
nendonorfihigkeit zu verstehen ist. Die Donornummer DN ist als Basen-Stéirke von Son-
denmolekiilen des GUTMANN-Ansatzes zu verstehen und kann verwendet werden, um die
Starke saurer Eigenschaften des zu untersuchenden Feststoffes zu charakterisieren. Die Be-
stimmung von DN erfolgt durch ein kalorimetrisches Experiment mit der Reaktion von
SbC'l; als Referenz und einer in 1,2-Dichlorethan hoch-verdiinnten Losung des Sonden-
molekiils D. Aus der Reaktionsenthalpie ergibt sich der Wert fiir DN. (Gleichung |52|

D + SbClg) — D*SbClg) (—A = DNDbeCls) (252)

GUTMANNEZ bestimmte fiir 53 Losungsmittel die Werte fir DN in kcal - mol~'. Die
fiir diese Arbeit relevanten Werte fiir die Donornummern sind in Tabelle zu finden.
Durch die Arbeiten von MAYER, GUTMANN und GERGERPZ konnte analog dazu eine
Akzeptornummer AN fiir eine Skalierung der basischen Eigenschaften von Lésungsmit-
teln eingefiihrt werden. Dabei wurde in einem *'P-NMR-Experiment die chemische Ver-
schiebung von Et3PO in Anwesenheit des zu untersuchenden aciden Losungsmittels A
bestimmt. Das Sauerstoffatom von Et3 PO ist ein starker Elektronendonor und bildet mit
Elektronenakzeptoren Sdure-Base-Komplexe (Abbildung , die zu kleineren Werten
der chemischen Verschiebung in der ' P-NMR-Spektroskopie fiihren.

Et
VR
Et—P=0—> A
Et

Abbildung 2.20: Darstellung der elektronischen Verschiebung von Et3 PO durch eine
Adduktbildung mit einer LEwIis-Saure (Elektronenakzeptor).
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Tabelle 2.5: Akzeptor- und Donorzahlen fiir die Berechnung nach GUTMANN.

Sondenmolekiil DNEB2I ANBZ AN*IL30]
/kcal - mol ™ /kcal - mol ™!

Dichloromethan 0,00 20,4 3,9
Chloroform 0,00 25.1 5.4
Acetonnitril 14.1 18.9 4.7
Aceton 17 12.5 2.5
Formamid 24 39.8 9.3
Tetrahydrofuran 20 8 0.5
Ether 19.19 3.9 1.4
Pyridin 33.1 14.2 0.14
Methanol 19 41.5 12
Ethanol 20 37.9 10.3
Propan-2-ol 33.6 9.1
Ethyl-Acetat 17.1 9.3 1.6
Benzol 0.1 8.2 0.17

Es wurde normiert, so dass mit einer F't3 PO-Losung in n-Hexan als Referenz bei einer che-
mischen Verschiebung Adj., von 5,69 ppm der Wert fiir AN = 0 festgelegt wird. Fiir eine
obere Normierungsgrenze der chemischen Verschiebung wurde das 1:1 Addukt aus SbC';
und Et3PO in 1,2-Dichlorethan, welches eine chemische Verschiebung Ad von 42,59 ppm
aufweist, mit einer Akzeptornummer AN = 100 festgelegt. Mit Hilfe dieser Skala wurden
Werte fiir die Akzeptornummern von 34 Sondenmolekiilen bestimmt. 2!

Die Zuverléssigkeit dieser Methode und die Tatsache, dass viele AN/DN-Werte fiir die Be-
stimmung der Adsorptionsenthalpie AH>F zwischen Feststoffen und gasférmigen Sonden-
molekiilen literaturbekannt sind, hat dazu beigetragen, dass sich der GUTMANN-Ansatz
als Standard-Methode zur Bestimmung der Sdure-Base-Wechselwirkungen fiir die IGC
entwickelt hat. Zur praktikablen Anwendung waren jedoch Vereinfachungen notwendig.
Wie in Kapitel 2.2.1.2] gezeigt wurde, ist die Bestimmung des thermodynamischen Parame-
ters AHSE verhiltnismiRig zeitaufwindig, da dieser aus der temperaturabhiingigen freien
spezifischen Adsorptionsenthalpie AG2F durch eine Messung bei verschiedenen Tempera-
turen bestimmt werden muss. Dies kann vor allem fiir temperaturempfindliche Materialien
problematisch sein, die Alterungseffekte durch einen zu langen Aufenthalt bei erhéhter
Temperatur in der IGC-Messung zeigen konnen. Um die aufwendige Bestimmung des ther-
modynamischen Parameters AH zu vermeiden, wird eine Naherung durchgefiihrt, indem

man fiir die Berechnung der Siure-Base-Wechselwirkungen nach GUTMANN den experi-

SP
ads

mentellen Wert der freien spezifischen Adsorptionsenthalpie AG

|71|

verwendet. (Gleichung
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AGSP ~ K, DN + Kp - AN (2.53)

ads

Dabei gilt es jedoch zu beachten, dass die auf diese Weise ermittelte Werte fiir K A und K D
streng genommen nur fiir die untersuchte Messtemperatur giiltig sind und damit nicht als
absolut angesehen werden kénnen. Fiir den Vergleich von Messungen bei gleichen Mess-
bedingungen ist diese Vereinfachung anwendbar und auch beziiglich des Zeitaufwandes
sinnvoll.

RIDDLE und FOwkESE2Y zeigten, dass neben der chemischen Verschiebung durch die
Ausbildung des Sidure-Base-Komplexes eine weitere Verringerung der chemischen Ver-
schiebung durch dispersive Wechselwirkungen mit den verwendeten Losungsmitteln, zum
Beispiel Hexan, auftritt. Fiir die Korrektur (Gleichung wurde die dispersive Kom-
ponente der Akzeptornummer AN subtrahiert und mit Hilfe weiterer Anpassungen der
Einheit der Donorzahl DN (kcal - mol™') angepasst, um eine bessere Vergleichbarkeit der

beiden Parameter im GUTMANN-Ansatz zu gewahrleisten.

 25.8(AN — ANP)

N*
A 38.21 - 2.348

= 0.288(AN — ANP) (2.54)

Dabei wurde fiir die reine Sdure-Base-Wechselwirkung zwischen SbCl; und Et3PO ei-
ne Enthalpie von -25,8 kcal - mol™! und eine chemische Verschiebung von 38,21 ppm
einberechnet. RIDDLE und FOWKESI3Y bestimmten fiir 30 Substanzen die korrigierten
AN*-Werte. Die fiir die Dissertation relevanten Werte der Akzeptornummern AN und
AN sind ebenfalls in der Tabelle rusammengetragen. Fiir die Berechnung der Saure-
Base-Eigenschaften erfolgt eine Umformung der Gleichung in eine linearisierte Ab-
héngigkeit, anhand deren Steigung (K 4) und Schnittpunkt mit der Y-Achse (Kp) die
Sdure-Base-Parameter abgelesen werden konnen. (Gleichung

AGSP DN

Die Losung erfolgt graphisch unter einer linearen Anpassung geméf der Abbildung
durch ein Auftragen von AGSE /AN gegen DN/AN.

ads



44 2. Stand der Wissenschaft

Diethylether

AGags/AN

0 1 2 3 4 5 6
DN/AN

Abbildung 2.21: GUTMANN-Darstellung polarer Sondenmolekiile zur Ermittlung der
Saurekonstante K4 und der Basekonstante Kp.

Der GUTMANN-Ansatz und die erhaltenen Werte fiir K4 und Kp eignen sich fiir eine
Untersuchung des Sdulenmaterials eines IGC-Experiments hinsichtlich der Aciditdt und
Basizitit. Dies gilt fiir den Vergleich der Aciditit zweier Feststoffe unter der Vorausset-
zung, das die freien Adsorptionsenthalpien unter identischen Messbedingungen ermittelt
wurden. Absolute Werte fiir die relative Aciditét ergeben sich aus einem Verhéltnis zwi-
schen K, und Kp. LARA et al.l'3! legten dafiir eine Definition gemik Tabelle fest.
Diese relativen Aciditaten konnen analog fiir die Donor- und Akzeptor-Zahlen im Hinblick
auf die Aciditdt der Sondenmolekiile angewendet werden. Dennoch ist diese Definition um-
stritten, da die Vergleichbarkeit und die dhnliche Gréfenordnung von AN* und DN nur
durch Naherung erreicht wird. Im Prinzip handelt es sich jedoch um zwei grundlegend

verschiedene Experimente zur Ermittlung der AN- und DN-Werte.

Tabelle 2.6: Siure-Base-Skala zur Beschreibung der Aciditiit von Oberflichen.!31

Ka/Kp>1,1 sauer
Ka/Kp<0,9 basisch
0,9> Ka/Kp>1,1 amphoter
Ky~ Kpg=0 unpolar

Ein ausschlaggebender Nachteil dieses Verfahrens ist, dass man trotz Wissens iiber die Aci-
ditdt und Basizitat des Materials keine Riickschliisse zur Starke der Saure-Base-Wechsel-

wirkung und damit zum spezifischen Anteil der Oberflichenenergie v3" treffen kann.b7
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2.2.2 Untersuchungen im Modus der “Finite Concentration‘

Wie bereits im Kapitel erwiahnt, existiert ein zweiter Modus unter dessen Bedin-
gungen die Inverse Gaschromatographie durchfiihrbar ist. Dafiir werden Volumina der
Sondenmolekiile im unteren Mikroliter-Bereich auf die Sdule aufgebracht und mit Methan
als Startmarker vermessen. Mit Hilfe dieses Modus kénnen auch Adsorptionsvorgénge an
der Feststoffoberfliche untersucht werden, die mit klassischen volumetrischen oder gravi-
metrischen Methoden nicht mehr nachweisbar sind.['*2l Im Gegensatz zum Modus der ID
konnen intermolekulare Wechselwirkungen der Sondenmolekiile nicht mehr ausgeschlos-
sen werden. Dies fiihrt zu einer vollig verschiedenen Herangehensweise fiir die Auswertung
der chromatographischen Messergebnisse. Durch ein definiertes Injektionsvolumen und ei-
ner Fvaluation des Peak-Tailing lassen sich Adsorptionsisothermen generieren. Dariiber
hinaus kénnen durch diesen Modus BET-Oberflichen und eine energetische Oberflichen-
heterogenitiit veranschaulicht werden.”¥ Um das IGC-FC Experiment und daraus hervor-
gehende Modelle besser beschreiben zu kénnen, wird zunéchst eine einheitliche Nomenkla-
tur der Parameter entsprechend Abbildung festgelegt. Beginnend mit der Injektion
und dem damit verbundenen Konzentrations-Anstieg der Sondenmolekiile ¢ im Triger-
gasstrom werden Adsorptionspliatze des Feststoffs belegt. Das resultierende Adsorptions-
Desorptions-Verhalten befindet sich in einem konzentrationsabhangigen Gleichgewicht.
Der Parameter g bezeichnet dabei die Konzentration der adsorbierten Sondenmolekii-
le auf der Feststoffoberfliche. Wahrend des Experiments wird die Eluent-Bande durch
Adsorptions-Desorptions-Prozesse entlang der Richtung des Triigergasstroms V iiber die
Sdule mit der Lange [ verschoben, so dass am Sdulenausgang mittels Detektor die Kon-

zentration c zu jedem Zeitpunkt ¢ bestimmt und als Chromatogramm dargestellt werden

Sdule Chromatogramm
uInJektlon: (o] Detektor Am Saulenausgang aufge-
Konzentrationsfront zeichnet vom Detektor

C .
Signal = ¢

A

Tragergasstrom
Gas- - c~(
Phase V [mL/min]

"t

Saulenlange (1) to

o

Abbildung 2.22: Prinzip der IGC-FC-Messung von der Injektion der Sondenmolekiile
bis zur Darstellung eines c-t-Diagramms.!7!



46 2. Stand der Wissenschaft

kann. Das Totvolumen der Sdule wird, wie im Modus der IGC-ID, durch die Zugabe von
Methan bestimmt, indem die Retentionszeit des Methans als t, verwendet wird.E7
Der Molenbruch der Gasphasenkonzentration y errechnet sich entsprechend Gleichung
2.56aus ¢ und der absoluten Gaskonzentration ¢, aus Eluent und Tragergas in der Gas-
phase.

c

Y= (2.56)

Ceot

Ein Anstieg der Gasphasenkonzentration c fiihrt zu einer Verschiebung des Adsorptions-
gleichgewichts in Richtung zunehmender Konzentration adsorbierter Spezies g auf der
Feststoffoberflache. Tragt man die Werte von ¢ in Abhéngigkeit der Konzentration der
Sondenmolekiile im Triagergas ¢ (oder p/pg) graphisch auf, erhilt man die zugehorige
Adsorptions-Isotherme.

GLUECKAUFI zeigte 1946 erstmals die Berechnung einer Verteilungs-Isotherme aus der
chromatographischen Front einer Gas-Fliissig-Chromatographie und wies bereits auf ei-
ne universelle Verwendung auch fiir andere chromatographische Experimente hin. 1958
nutzten GREGG und STOCK!?3) diesen Ansatz um Adsorptions-Isothermen aus der Gas-
Feststoff-Chromatographie zu bestimmen. Eine hohe Genauigkeit der Ergebnisse konnte
jedoch nur bei geringer Konzentration erzielt werden. Die Untersuchungen erfolgten zu-
néchst mittels Frontalanalyse (FA), bei der ein mit Sondenmolekiilen angereichertes Tré-
gergas mit der Saule in ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht gebracht wird. Ersetzt
man dieses anschliefend durch einen reinen Trigergasstrom, fiihrt dies zu einer verzoger-
ten Abnahme der Molekiilkonzentration im Trigergas, da adsorbierte Spezies in Abhén-
gigkeit von der Konzentration ¢ unterschiedlich schnell von der Séule desorbieren.l
Eine andere Charakterisierung der Signalverliufe erfolgt durch die von CREMERE2Y ein-
gefithrte “Elution am Charakteristischen Punkt® (ECP). Auf diese Weise kann man fiir
kleine Substanzmengen mit Hilfe eines Eluierungs-Chromatogramms die Adsorptionsi-
sotherme bestimmen. Dies lésst sich ohne aufwindige Umbauten eines handelsiiblichen
Gaschromatographen durchfiihren. Ein Vergleich der Chromatogramme aus FA und ECP
wird in Abbildung gezeigt.

Der “Charakteristische Punkt* (CP) setzt einen Bereich fiir die Konzentration der inji-
zierten Sondenmolekiile voraus, bei dem sich die Chromatogramme adsorbierter Molekiile
entsprechend Abbildung verhalten. Das heifst, die Zunahme des injizierten Molekiil-
Volumens fiihrt zu einer Verschiebung der Signalfront zu kiirzeren Retentionszeiten, nicht

aber zu einer Verénderung des Signalverlaufs bis zur vollstindigen Elution.P%
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1. \
FA t \
\
\
Niedrige Hohe N

Konzentration Konzentration

~

ECP

Abbildung 2.23: Vergleich der Chromatogramme zwischen Frontalanalyse (FA) und
Elution am charakterisitischen Punkt (ECP).El

h Volumen an injiziertem
Eluent (V;) nimmt zu

Y

t, t

Abbildung 2.24: Verdnderung des chromatographischen Signals mit Zunahme des In-
jektionsvolumens.

Diese Signalform der Chromatogramme ist im Modus der Endlichen Konzentration (FC)
ausschlaggebend fiir die Bestimmung der Adsorptions-Isotherme, wie in Kapitel
genauer gezeigt wird. Dabei konnen in Chromatogrammen drei unterschiedliche Verlaufs-
formen entsprechend Abbildung auftreten. Zum einen existieren scharfe Intensitéts-
spriinge mit fast senkrechtem Verlauf des Chromatogramms mit dc/dt = 400, wobei es
sich bei dc um die Konzentrationsidnderung des Sondenmolekiils im Gasstrom und bei
dt um die zeitliche Anderung handelt. Weiterhin sind diffuse Intensititsinderungen der
IGC-Signale zu beobachten, die als Fronting oder Tailing bezeichnet werden. Bei diesen
nimmt die Anderung der Konzentration mit der Zeit (dc/dt) einen endlichen Wert an.!:3°)
Zuletzt gibt es den Fall gaulkformiger Verldufe der Konzentrationsinderungen, wie sie
bereits im Kapitel zur Unendlichen Verdinnung (Kapitel beschrieben wurden.?!
Anhand der Signalform lassen sich auch die Art der Adsorptions-Desorptions-Prozesse

sowie die charakteristischen Sorptions-Isothermen vorhersagen.!'33 Fiir die Gas-Feststoff-
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Typ I Isotherme Typ III Isotherme | Lineare Isotherme
Isotherme
q T—»
c
Scharf Diffus Gausférmig
Chromatogramm
Signal-Front
C T—»
t
Diffus Scharf Gausférmig
Chromatogramm
Signal-Ende
C T—>
t
a) b) c)
Abbildung 2.25: Resultierende Adsorptions-Isothermen aus unterschiedlichen Signal-
formen.I136-138]

Chromatographie im Modus der FC sind Chromatogramme mit scharfer Intensitatszunah-
me an der Signalfront und diffuser Intensitdtsabnahme am Signalende, entsprechend Ab-
bildung[2.25p, charakteristisch. Diese Signalfront entsteht durch die impulsartige Injektion
der Sondenmolekiile. In Form einer Konzentrationsfront (vgl. Abbildung werden die-
se vom Trégergas liber das Saulenmaterial transportiert und am Sdulenende mittels FID
detektiert. Ist die maximale Signalintensitit erreicht, kommt es zu einer verzogerten Ab-
nahme der Molekiilkonzentration im Tragergas, da adsorbierte Spezies verzogert von der
Saule desorbieren. Aus der Signalabnahme werden Isothermen entsprechend dem Typ I
(LANGMUIR) ermittelt. Da die Signalfront aufgrund des sehr starken Intensitdtsanstiegs
keine nutzbaren Informationen iiber Adsorptions-Desorptions-Prozesse liefert, erfolgt die
Charakterisierung nur anhand des Tailings des chromatographischen Signals. Der Spezial-
fall mit diffuser Signalfront, scharfen Signalende und damit einer anti-LANGMUIR Typ 111
Isotherme (Abbildung [2.25p) ist nur im Bereich der Gas-Fliissig-Chromatographie zu
finden. Ist die Konzentration der Sondenmolekiile ausreichend niedrig, treten keine Ober-
flachensattigung oder Multilagen-Adsorption auf. Sorptions-, thermische und Viskositéts-
effekte konnen vernachléssigt werden. Man erhélt eine lineare Isotherme und gaufférmige
Chromatogramme (Abbildung ¢), wie sie auch im Modus der Unendlichen Verdin-
nung zu beobachten sind.BY Mittels BRUNAUER-EMMETT-TELLER-Theorie (BET) lisst
sich im Anschluss aus dem Bereich der Multi-Adsorptionslagen eine spezifische Oberfliche
des Feststoffes bestimmen. (Kapitel Weiterhin kann aus einer solchen Isotherme
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eine energetische Verteilung der Adsorptionsplitze durch eine Energieverteilungsfunktion

dargestellt werden. (Kapitel [2.2.2.3))

2.2.2.1 Bestimmung der Adsorptions-Isotherme

Die Adsorptions-Isotherme gibt an, welche Menge an Sondenmolekiilen bei konstanter
Temperatur und einer Zunahme des Relativdrucks p/py an der Oberfliche des Feststoffs
adsorbieren. Dabei handelt es sich bei p um den angelegten Druck und bei py um den
Sattigungsdampfdruck des Sondenmolekiils. Fin Anstieg des Relativdrucks fiihrt typi-
scherweise auch zu einem Anstieg der Konzentration adsorbierter Spezies ¢. (Gleichung
2.57))

p/Po~q (2.57)

Wird mit dem Relativdruck der Sattigungsdampfdruck py erreicht, bedeutet das ein voll-
stdndiges Kondensieren aller Sondenmolekiile. Der Verlauf der Isotherme kann am Beispiel
von Stickstoff als Sondenmolekiil auch verwendet werden, um morphologische Eigenschaf-
ten von Oberflichen pordser Materialien anhand des Adsorptionsverhaltens zu untersu-
chen. (vgl. Kapitel [3.3.3)

Die Inverse Gaschromatographie im Modus der FC stellt als Alternative zur klassischen
Tieftemperatur-Sorption eine Moglichkeit dar, Sorptions-Isothermen fiir verschiedene Son-
denmolekiile zu ermitteln. Grundlage dafiir ist der Verlauf des Messsignals. Aus dem
Peak-Tailing chromatographischer Signale kénnen Relativdriicke p/py und Konzentratio-

nen adsorbierter Spezies ¢ berechnet werden, um eine Isotherme darzustellen.?!

Ermittlung der Konzentration adsorbierter Spezies ¢

Die Verdnderung der Adsorbat-Menge ¢ mit Zunahme des Relativdrucks lisst sich aus der
Peak-Form ableiten. Die Entstehung des charakteristischen Peak-Tailings ist jedoch ein
komplexes Phénomen, was durch eine Vielzahl von Umgebungsbedingungen beeinflusst
wird. Demzufolge ist auch die Ableitung einer Adsorptions-Isotherme aus diesem Verlauf
nicht trivial. Ein Beispiel der relevanten Einflussfaktoren zeigte BOSANQUET,®?l indem
er die Abhingigkeit der Sorption zur Verdnderung der Flussrate V durch die Injektion von
Sondenmolekiilen untersuchte. Es wurde der Druckgradient zwischen S&uleneingang und
Saulenende untersucht, der durch den Stromungswiderstand der Packungsdichte entsteht.
Der Druckabfall von einem hohen Gegendruck am Sauleneingang bis auf den Raumdruck
am Sdulenende fiithrt zu einer Ausdehnung der Gasphase, was im Anstieg der Flussge-

schwindigkeit resultiert. Hohere Injektionsvolumina fiihren dabei logischer Weise zu einer
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stdrkeren Erhohung der Flussrate. Da auf diese Weise das Retentionsvolumen Vy durch
die erhohte Flussrate am Ende der Siaule verfilscht wird, ist eine Korrektur durch einen
Faktor j notwendig. (Gleichung [2.58))

Vi=j-tg-V(c) (2.58)

Durch den Druckverlust entlang der Sdule nimmt der Molenbruch y am CP zu, obwohl
die Konzentration der Sondenmolekiile ¢ konstant bleibt. Aus diesem Grund erfolgt die
Angabe der Flussrate mit Hilfe des durchschnittlichen Molenbruchs von Injektion bis Séu-
lenausgang. Dieser wird mittels Korrekturfaktor j und dem Molenbruch am S&ulenaus-
gang yp berechnet. Damit dndert sich Gleichung durch Verwendung der korrigierten
Flussrate entsprechend Gleichung [2.59| L40:41)

VN =7 -tr-V(jyp) (2.59)

Weitere Effekte treten im Fall eines langsamen kinetischen Prozesses auf, wie zum Beispiel
verzogerte Desorption an Adsorptionsplitzen, oder durch apparative Einfliisse, wie zum
Beispiel einer nichtlinearen Signalerfassung am Detektor. Zudem muss bei der Injektion
ein scharfer Puls angestrebt werden, da eine verbreiterte Injektions-Bande, beispielsweise
durch zu langsames Injizieren, die Qualitit des Chromatogramms erheblich verschlech-
tert. Im Fall der Inversen Gaschromatographie kann der Einfluss nicht-idealen Sorptions-
verhaltens auf die Isotherme, wie zum Beispiel durch Dispersionseffekte oder kinetische
Signalverbreiterung, aufgrund der geringen Sdulenldnge von maximal 20 cm vernachlds-
sigt werden. Selbst in chromatographischen Sdulen von ein bis zwei Metern Linge treten
bei moderater Siuleneffizienz keine signifikanten Effekte auf die Signalform auf.B’l
e

qg=— tnd 2.60
q Vs J, Nac ( )

Fiir den einfachsten Fall der IGC-FC mit vernachlissigbaren Druckgradienten oder Effek-
ten auf die Sorption ldsst sich die Konzentration der adsorbierten Spezies ¢ mit Hilfe der
Flussrate V, dem Volumen (oder auch Masse bzw. Oberfliche) der Feststoffphase Vg, der
Netto-Retentionszeit ¢y sowie der Anderung der Konzentration ¢ aus dem Desorptions-
verlaufs des Chromatogramms bestimmen. (Gleichung Der Uberstrich (¢) bedeutet,
dass es sich um den Wert am C'P des Peaks handelt.!!42
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Abbildung 2.26: Darstellung eines Frontalanalysen-Diagramms zur Ermittlung der
Konzentration adsorbierter Sondenmolekiile. !Xl

Dabei lasst sich das Integral der Gleichung [2.60| aus der “Frontalanalyse am charakteristi-
schen Punkt* (FACP) des Chromatogramms (Abbildung [2.26]) als Fliche Al p bestimmen,
was zu Gleichung fiihrt. ksl

VA

T (2.61)

q
Die Auswertung nach CREMER!3Y fiir einzelne Elutions-Chromatogramme wird bei be-
sonders geringen Substanzmengen (Molenbruch in der Gasphase < 0,03) analog durch-
gefithrt, mit dem Unterschied, dass die Ordinate nicht der Konzentration ¢ entspricht,

sondern der Signalhohe T als relative Signalstarke ausgehend von der Basislinie. Ein Zu-

sammenhang zwischen der Signalh6he h und dem Molenbruch am Detektor Yp wird durch
Gleichung gegeben.

—1

) (2.62)

=

Yp="9p - (h-

Der Molenbruch am Siulenende ¥, ergibt sich aus dem Molenbruch am oberen Adsorp-

tionsplateau (7p) und dem Signal-Hohenverhiltnis zwischen der Héhe am CP (h) und

dem Plateau (h) entsprechend Gleichung [2.62, Dabei muss jedoch beriicksichtigt wer-

den, dass kein langes Elutions-Plateau existiert, sondern im Fall eines Peaks von einem
Signal-Maximum als Berechnungsgrundlage ausgegangen wird.2% Abbildung zeigt
ein Elutions-Chromatogramm und die bestimmbaren Parameter aus dem Signalverlauf.
Werte fiir A p aus der griin gefirbten Fliche und AL, aus dem blau-griin eingefiarbten
Anteil, der sich ausschlieflich innerhalb des chromatographischen Peaks befindet (Abbil-
dung , konnen dazu verwendet werden, um g entsprechend der Gleichung m zu

berechnen. %
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Abbildung 2.27: Darstellung eines Elutions-Chromatogramms und der fiir Bestim-
mung von q erforderlichen Parameter aus dem Signalverlauf am CP.EY

!
n-Aqp

—CP 2.63
Vs Abp (2:63)

q:

Der Wert fiir n steht dabei fiir die absolute Stoffmenge der injizierten Sondenmolekiile.
Mit Hilfe des Parameters Vs erfolgt die Normierung des Ergebnisses auf das Volumen
der stationfren Phase. Diese Normierung kann auch durch die Masse oder die spezifische
Oberfliche des Feststoffs erfolgen.!34

Diese Art der Berechnung ist jedoch in der Anwendung limitiert und von begrenzter Ge-
nauigkeit, da sie Sorptions-Effekte, Druckgradienten und das Verhalten nicht-idealer Gase
ignoriert. Neben den sehr geringen Gasphasenkonzentrationen kann die Berechnung nur
erfolgen , wenn auch der Druckverlust durch die Sdule einen vernachlassigharen Wert be-
sitzt. Weiterhin werden sehr scharfe Signal-Profile vorausgesetzt. Eine Alternative stellt
die Gleichung dar, die trotz Vernachlissigung nicht-idealen Verhaltens der Sonden-

molekiile zuverliissige Ergebnisse liefert.]

_ j‘pD’VO'yD) Atp - Up
)= Ao 2.64

Dabei wurde die Korrektur der Flussrate angewendet. (Gleichung Der neu einge-
filhrte Parameter s entspricht der eingestellten Aufzeichnungsgeschwindigkeit in [Einhei-
ten z/Einheiten t] fiir das Chromatogramm. Die absolute Stoffmenge n wird mit Hilfe der
idealen Gasgleichung ersetzt, mit dem Gasdruck am Detektor pp, der universellen Gas-
konstante R und der Temperatur 7. Durch den bestehenden Druckgradienten zwischen
Gasdruck am Injektor p; und Gasdruck am Saulenausgang pp bezieht sich der errechnete
Wert adsorbierter Sondenmolekiile am CP § auf einen mittleren Gasdruck p,,. Die Be-
rechnung von p,, erfolgt durch Gleichung aus dem Gasdruck am Detektor pp und

zeigt auch bei nicht-idealem Verhalten der Gasphase ausreichend genaue Werte.l43l
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Pm="pp - J3 (2.65)

Die Herleitung des Korrekturfaktors J3 erfolgt #hnlich dem JAMES-MARTIN-Korrekturfaktors

aus Kapitel entsprechend Gleichung [2.66/1144

i _ 3 (p1/pp)’ -1

§= 3 i =) (2.66)

Ermittlung des Relativdrucks p/pg

Ausgehend von der idealen Gasgleichung und dem Verhéltnis zwischen Peak-H6he am
CP h und Fliche des Peaks A, lisst sich im Chromatogramm ein Partialdruck p/py des
Sondenmolekiils entsprechend Gleichung nach KisELEV und YASHINEY berechnen.

h
= 2.
plw=""0 (2.67)

Dabei entspricht n; der Stoffmenge des injizierten Sondenmolekiils. Da diese proportional
zur Peak-Fliche des Chromatogramms A, ist, ldsst sich mit der Héhe am CP ein zuge-

horiger Partialdruck p/pg bestimmen. Somit werden die universelle Gaskonstante R, die
Versuchstemperatur 7' und die Flussrate V in [m?/Zeiteinheit] benotigt. (Abbildung 2.28)
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Abbildung 2.28: Darstellung eines Elutions-Chromatogramms und der fiir Bestim-
mung von p/pg erforderlichen Parameter aus dem Signalverlauf am CP.EY

2.2.2.2 Morphologische Auswertung der Isotherme

Mit Hilfe einer Isotherme lassen sich vorwiegend fiir porése Materialien (vgl. Kapitel

verschiedene Eigenschaften, wie zum Beispiel (Mikro)-Porenvolumen, BET-Oberflache
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und auch Porengrofenverteilung, herleiten. Da sich im Fall der IGC-FC maximal Relativ-
driicke von p/py =~ 0, 35 messen lassen, beschrinkt sich die Isotherme und zugehorige mor-
phologische Auswertungen auf den BET-Bereich. Ein Beispiel fiir eine solche Isotherme
und die verschiedenen Bereiche zur Auswertung wird in Abbildung dargestellt. Von
links nach rechts werden drei charakteristische Relativdruckbereiche durchlaufen. Links
beginnend, im Fall einer Oberfliche ohne adsorbierte Spezies (p/pg ~ 0), findet aufgrund
des hohen Angebots an Adsorptionsplidtzen eine starke Verschiebung des Adsorptions-
gleichgewichts auf die Seite adsorbierter Molekiile statt. Daraus folgt eine vollstéindige
Adsorption der Sondenmolekiile aus der Gasphase und ein stark ansteigendes lineares
Verhiltnis zwischen Relativdruck p/py und der Konzentration adsorbierter Spezies auf
der Oberfliche ¢. Dieser Bereich wird als HENRY-Bereich bezeichnet.!'*l Der Proportio-
nalitdtsfaktor zwischen Druck p und adsorbierter Spezies ¢ entsprechend Gleichung
beschreibt dabei das Verdampfungsgleichgewicht und wird als HENRY-Konstante (Kf) be-
zeichnet.l4 Mit Zunahme der Bedeckung nimmt der Anstieg der LANGMUIR-Isotherme
ab, bis diese den Zustand einer Mono-Lage an adsorbierten Molekiilen erreicht.!'*] Nach
vollstindiger Bedeckung der Oberfliche durch eine unimolekulare Molekiilschicht findet
durch weitere Adsorption die Ausbildung von atomaren Mehrschichten (Multilagen) statt,
wie es durch die BET-Theorie beschrieben wird.l8) Die wesentliche Verwendung der
aus Kapitel bestimmten Isotherme aus IGC-FC-Untersuchungen findet im Rela-
tivdruckbereich p/py =~ 0,05 — 0,35 fiir die Berechnung der BET-Oberflache statt. Die
Schichtdicke der Multilagen, die bei den in der IGC-FC vorliegenden Relativdriicken er-

reicht werden, reichen nicht aus, um damit Meso-Poren (2 nm > dp > 50 nm) oder

q
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Abbildung 2.29: Schematische Darstellung einer Adsorptions-Isotherme mit charakte-
risitischen Bereichen.
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g=Ku-p (2.68)

Makroporen (dp > 50 nm) vollstindig mit Adsorbatmolekiilen auszufiillen. Aus diesem
Grund ist die Untersuchung der Porengrofenverteilung sowie eine Ermittlung des Poren-
volumens bei p/py = 1 nach vollstindiger Befiillung der Poren durch diese Isothermen
nicht moglich. Ein Spezialfall stellt das Mikroporenvolumen (dp < 2 nm) dar. Durch
bi- oder multi-dentale Wechselwirkungen von Sondenmolekiilen zu Adsorptionsplidtzen
der Feststoffoberfliche erfolgt ein bevorzugtes Befiillen dieser Poren noch vor dem Aus-
bilden der Monolage.l*l Da in dieser Arbeit keine mikroporésen Systeme untersucht
wurden, wird die Bestimmung der Mikroporen nicht vertieft diskutiert. Einen Vorteil ge-
geniiber Tieftemperatur-Sorption mit Stickstoff als Adsorptiv stellt zunichst der
schnelle Zugang zu verschiedenen Sondenmolekiilen dar. Dabei gilt es zu beachten, dass
die verwendeten Modelle die Wechselwirkungsprozesse stark vereinfachen und komplexe
Adsorptionsteilprozesse nicht beriicksichtigen. Im IUPAC Technical Report 2015 zeigten
THOMMES et al.,l'®) dass selbst bei einem inerten Gas, wie dem Stickstoffmolekiil, Wech-
selwirkungen auftreten. Aufgrund des Quadrupolmoments wird die Orientierung auf der
Feststoffoberfliche von der Oberflichenchemie des Adsorbens beeinflusst. Dadurch kon-
nen Abweichungen im Bedeckungsgrad von bis zu 20 % auftreten.l'®!] Als Alternative zu
Stickstoff als Adsorptiv wird das Edelgas Argon empfohlen. Auch die Grofe (VAN-DER-
WaarLs-Radius) spielt fiir die Zugénglichkeit der Sondenmolekiile in das pordse System
eine entscheidende Rolle. Groftere Molekiile zeigen einen kleineren Wert fiir die BET-
Oberfléche, da es zu Grokenausschlusseffekten kommt, wie in Abbildung [2.30[schematisch
dargestellt wird. Die BET-Theorie beschreibt die Multi-Lagen-Adsorption der Sonden-
molekiile auf der Oberfliche des Adsorbens. Dabei greift sie die Annahmen der LANG-

MUIR’schen Adsorption einer Monolage auf:[12l

e Die Oberflidche ist eben. (eindimensionale Adsorption)

e Das adsorbierte Gas wird an der Oberfldche vollstindig immobilisiert.

Die Adsorptionspléitze der Oberfliche sind energetisch gleichwertig.

Jeder Adsorptionsplatz kann nur einfach belegt werden (Monolage).

Keine Wechselwirkung zwischen benachbarten Adsorptionsplitzen.
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Abbildung 2.30: Schematische Adsorption unterschiedlich grofer Gasmolekiile und
GroRenausschlusseffekte auf einem pordsen Material. 14

Die BET-Theorie erweitert diesen Ansatz nach LANGMUIR mit dem Fall des Auftretens
einer Multi-Lagen-Adsorption. Bei Anstieg von p/pg iiber die Monolage hinaus, bilden sich
weitere mono-molekulare Schichten auf bereits adsorbierter Spezies. Es werden folgende

Annahmen getroffen:48)

e Die Ausbildung physikalischer Multi-Lagen-Adsorption ist uneingeschrinkt.

e Gasmolekiile wechselwirken nur innerhalb der einen Molekiil-Monolage.

Die LANGMUIR-Adsorption ist fiir jede einzelne Lage anwendbar.

Die Enthalpie der ersten Monolage ist konstant und héher, als die Adsorptionsent-

halpie aller weiteren Monolagen.

Die Adsorptionsenthalpie der zweiten Monolage ist gleich aller weiteren Monolagen
hoherer Schichten. (Gleichung [2.70))

Durch diese Annahmen und mit Hilfe Gleichung kann ein linearer Zusammenhang
zwischen ansteigendem Relativdruck p/py und dem Ausbilden der Multi-Lagen festgestellt

werden. (Abbildung [2.31)

1 c—1
p _ n p

2 2.69
v(po —P)  UmC  UmC Do (2.69)

Aus dem vorliegendem Gasdruck p und dem Sattigungs-Dampfdruck py des Sondenmo-

lekiils 1dsst sich der Relativdruck p/pg darstellen. Der Parameter v steht fiir das totale
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P
v(po - P)

p/Po

Abbildung 2.31: Graphische Darstellung des linearisierten BET-Bereichs einer
Isotherme zur Bestimmung der BET-Konstante ¢ und dem Volumen fiir eine uni-
molekulare Adsorptionsschicht.[1>4

adsorbierte Volumen und v, fiir das adsorbierte Volumen fiir eine unimolekulare Adsorp-
tionsschicht (Monolage). Die BET-Konstante ¢ beriicksichtigt die Annahme konstanter
Adsorptionsenthalpien fiir die einzelnen Adsorptionsschichten. Dabei nimmt die Adsorp-

tionsenthalpie der ersten Monolage H', des Sondenmolekiils erwartungsgemif einen ho-

ads
heren Wert an, als Schichten, die sich bei hoheren Relativdriicken ausbilden. Jede weitere
Schicht entspricht dem Prozess einer physikalischen Kondensation der Gasmolekiile auf
der Feststoffoberfliche. Es wird davon ausgegangen, dass ab der zweiten Monolage die
Adsorptionsenthalpie fiir alle weiteren Lagen (n > 2) entsprechend Gleichung den

gleichen Wert HL t.1153]

ags Annimm

— g~ — gL

ads ads

— H3

ads

}{2

ads

(2.70)

Aus der graphischen Darstellung (Abbildung[2.31]) der linearisierten BET-Gleichung (Glei-
chung[2.69) kénnen die Steigung und der Schnittpunkt mit der Ordinate abgelesen werden.

Aus diesen Daten lassen sich anschlieffend Werte fiir v,, und die BET-Konstante ¢ be-

rechnen. (Gleichung und [2.72) 134

Upy = —— (2.71)

c=1+= (2.72)
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Unter Zuhilfenahme dieser Werte und bekannten Parametern, wie der Avogadrozahl N4,

der Bedeckungsflaiche a und dem molaren Volumen V' des Sondenmolekiils, ldsst sich ein
Wert fiir die Oberfliiche Ao, des Feststoffs erzeugen. (Gleichung [2.73)12%

Um - Na - a
Atotal = TA (2.73)

Durch eine Normierung auf die Masse m des untersuchten Materials ldsst sich die extensi-
ve Stoffgrofe A1 zu einer intensiven Stoffgréfse, der sogenannten spezifischen Oberflidche
oder BET-Oberfliche Aggr umformen, um damit eine bessere Vergleichbarkeit verschie-

dener Stoffe zu ermoglichen. 10

Atotal

ABET = (274)

KeLLOU et al.'®7 konnten anhand Dimethylsilyl-modifizierter Silica mit den Sondenmo-
lekiilen 2-Propanol und Wasser verschiedene spezifische BET-Oberflichen ermitteln. Mit
Hilfe von Wasser konnten die nach der Modifizierung verbliebenen Silanolgruppen als
spezifische hydrophile BET-Oberfliche bestimmt werden.

2.2.2.3 Energetische Verteilung der Oberfliche

Adsorption zwischen Molekiilen und einer Oberfliche findet an einem lokalen Wechselwir-
kungs-Potential-Maximum statt, welche als Adsorptionszentren oder aktive Zentren be-
zeichnet werden. Jedes aktive Zentrum hat in Abhéngigkeit zum jeweiligen Wechselwir-
kungspotential eine charakteristische Adsorptions-Energie €. Die Verteilung verschiedener
Zentren auf der Oberfliche und damit verschiedener Adsorptionsenergien, die den Ad-
sorptionsprozess beeinflussen, wird als Oberflichenheterogenitit bezeichnet. Dies lésst
sich durch eine Verteilungsfunktion der Adsorptionsenergien X (€) verdeutlichen, bei der

die vorliegenden Adsorptionsenergien entsprechend ihrer Anzahl aufgetragen werden. (Ab-

bildung [2.32))

Die Inverse Gaschromatographie im FC-Modus bietet Zugang zu einer Darstellung der
energetischen Verteilung der Oberflachenspezies. Mit dieser Methode ist es m&glich durch
Variation der Sondenmolekiile und einer grofen Bandbreite an funktionellen Gruppen
verschiedene Aspekte der Oberflaichen-Wechselwirkungen zu beleuchten. Dazu zéhlen die
Quantifizierung und energetische Einordnung der vorliegenden Wechselwirkungsplitze so-

wie die Untersuchung spezieller Adsorptionsmechanismen.
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Zur Vereinfachung wird die Oberflache in verschiedene iso-energetische Doménen einge-
teilt, die als Ergebnis der jeweiligen Wechselwirkungsstérke ein individuelles Adsorptions-
verhalten zeigen. Man spricht von einem Patchwork-Modell einer energetisch heterogenen
Oberfliche. Jede Doméne selbst steht fiir eine energetisch homogene Fliche. Abbildung
zeigt neben einer schematischen Abbildung des Patchwork-Modells die Verteilungs-
funktion X (e) der iso-energetischen Doménen. Die Auftragung erfolgt in Form der Ad-

sorptionsenergie in Abhingigkeit zur relativen Hiufigkeit des Energiewertes.!>8!

wi .
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~ . . '
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Abbildung 2.32: Darstellung des Patchwork-Modells mit der Auftragung iso-ener-
getischer Doménen entsprechend der Adsorptionsenergie in Abhéngigkeit zur Haufigkeit
des Auftretens.!t8l

Jeder Doméne ist grof genug, um als unabhéngiges thermodynamisches Teilsystem be-
trachtet zu werden, so dass eine eigene Adsorptionsisotherme zugeordnet werden kann.
Die experimentelle Isotherme fiir die Gesamtoberfliche ¥(T', p) ergibt sich aus dem Durch-
schnitt aller Adsorptionsenergien € der einzelnen Dominen.t2 Gleichung ist die in-

tegrale Darstellungsform der Adsorptionsisotherme.l16
IT.p) = [ BT )X (e (2.75)
Q

Dabei beschreibt der Term O(e, T, p) die lokale Isotherme der jeweiligen aktiven Zentren
in Abhéngigkeit zur Adsorptionsenergie €, der Temperatur 7" und dem Druck p. Der Pa-
rameter {2 steht fiir die Summe aller beriicksichtigten iso-energetischen Doménen. Diese
Isothermen liegen jedoch dem LANGMUIR-Modell zugrunde. Das bedeutet intermoleku-
lare Wechselwirkungen der Sondenmolekiile, die bei hohen Relativdriicken zu atomaren
Multilagen in der Adsorption fiihren, werden nicht beriicksichtigt. Damit konnen topolo-
gische Einfliisse der Oberfliche auf die bestimmbaren thermodynamischen Eigenschaften

gezielt ausgeschlossen werden.™ Gleichung wird genutzt, um aus der experimen-
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tellen Adsorptionsisotherme die Adsorptionsenergie-Verteilung zu bestimmen. Dabei hat
sich die Methode der Condensation Approzimation (CA) als zuverlissiger Ansatz durch-
gesetzt. Bei diesem Verfahren wird eine Kondensationsisotherme ©, der lokalen Adsorpti-
onsisotherme © angenihert. Diese Kondensationsisothermen nehmen in Abhéngigkeit des
Kondensationsdruckes p, Werte von 1 und 0 an. (Gleichung [2.76) 2

0, p<pcT,e)

(2.76)
L, p>p(T,e)

Oc(p,€) = {

Da der Kondensationsdruck p.(¢) monoton mit der Adsorptionsenergie € ansteigt, lasst
sich Gleichung in folgender Form darstellen:

] 0, e<elT,p)
Oc(p,€) = { I > c(T.p) (2.77)

Durch Einsetzen der Beziehung aus Gleichung in die Gleichung erhilt man fol-

genden Zusammenhang;:

I(p) = / T X(e)de (2.78)

<(T,p)

Eine Ableitung nach p fiihrt zu Gleichung

(), (%),

Durch Umstellen und Beriicksichtigung der inversen Abhéngigkeit des Kondensations-
drucks p.(7, €) erhélt man Gleichung

Die Ableitung (3—2) lasst sich anhand der Adsorptionsisotherme und den daraus erhaltenen

Parametern fiir 9 und p ermitteln. Fiir die Bestimmung des zweiten Terms (%) ist es not-
wendig den Kondensationsdruck p, fiir die jeweilige Adsorptionsenergie zu kennen. Dieser
lasst sich mit Hilfe der LANGMUIR-Konstante K, entsprechend Gleichung berechnen.

pele) = Ky eXp(—ﬁ) (2.81)
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Die erhaltene Verteilungsfunktion der Adsorptionsenergien X(e) eignet sich besonders
fiir niedrige Adsorptionstemperaturen.l®! Mit Hilfe der Methode nach RUDzINSKI und
JAGIELLOI? wurde die Qualitiit der Verteilungsfunktion aus der CA mit Hilfe einer Fou-
RIER-Transformation verbessert, indem das Hintergrundrauschen durch die Berechnung
eliminiert werden konnte.

PAPIERER et al.™¥ zeigten mit Hilfe der Verteilungsfunktion der Adsorptionsenergien ver-
schiedener Kohlenstoffmaterialien Unterschiede in deren Oberflichenchemie beziiglich der
Gasadsorption auf. Es wurden Fulleren, Graphit und Aktivkohle mittels IGC-FC unter-
sucht. Diese drei Kohlenstoffe unterschiedlicher Struktur und Eigenschaften zeigten auch
in der energetischen Verteilungsfunktion X (e¢) deutliche Unterschiede. (Abbildung
Eine genaue Zuordnung der energetisch unterschiedlichen Adsorptionsplitze auf moleku-

larer Ebene konnte ohne weitere Charakterisierungstechniken nicht erfolgen.
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Abbildung 2.33: Darstellung verschiedener Verteilungsfunktionen der Adsorptions-
energie X (€) unterschiedlicher Kohlenstoffe.l8l
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2.3 Silica als Tragermaterial

Die Verwendung von Trigermaterialien mit hoher spezifischer Oberfliche zur Verbesse-
rung der Prozesseffektivitit ist eine viel genutzte Anwendung fiir heterogen katalysierte
Reaktionen. Wihrend die homogene Katalyse in einer einzelnen stofflichen Phase statt-
findet, so dass eine hohe stoffliche Nidhe zwischen Katalysator- und Substratmolekiile
vorliegt und hohe Umsétze ermoglicht werden, handelt es sich bei heterogen katalysierten
Prozessen um Reaktionen an der Phasengrenze. Dadurch ist der mogliche Reaktionsraum
auf die Kontaktfliche beider Phasen begrenzt und die Geschwindigkeit der Reaktion wird
durch Diffusions-, Adsorptions- und Desorptionsvorginge bestimmt. Das Tragermaterial
beschreibt dabei eine Matrix aus weitgehend inerter Substanz, auf deren Oberflache die ka-
talytisch aktive Spezies aufgebracht werden kann. Die Herstellung eines Vollmaterials aus
katalytischem Material ist in vielen Fallen nicht sinnvoll. In Hinblick auf die Wirtschaft-
lichkeit wiirde das Potential einer katalytischen hochaktiven und oft auch sehr seltenen
und teuren Komponente, wie zum Beispiel einem Edelmetall, ungenutzt bleiben, da re-
aktive Zentren, die sich nicht an der Katalysatoroberfliche befinden, von der Reaktion
ausgeschlossen sind. Zudem weisen die katalytisch aktiven Spezies als Vollmaterial keine
ausreichende Stabilitdt auf, um technische Anwendung zerstorungsfrei zu iiberstehen. Die
Verwendung poroser Trégermaterialien reduziert zum einen die Menge der oft finanziell
kostenintensiven aktiven Spezies erheblich. Zum anderen sorgt der grofse Oberflaichenan-
teil der Tragermatrix fiir eine feinere Verteilung bei gleichzeitig hoherer Beladung. Die
héhere Anzahl aktiver Spezies ist gleichbedeutend mit einer héheren Anzahl reaktiver
Stellen, an denen gleichzeitig Reaktionen stattfinden kénnen. Somit lasst sich auch eine
hohere Reaktionsgeschwindigkeit ableiten, da mehr Substrat in der gleichen Zeit umge-
setzt werden kann. Bei der Wahl des Trigermaterials ist darauf zu achten, dass es durch
die angestrebten Reaktionsbedingungen nicht beschidigt wird. Dabei spielen vor allem
Phasenumwandlungs- und Sinter-Effekte bei zu hohen Temperaturen sowie Verstopfen
der Porositidt durch Ablagerungen, aber auch die Stabilitdt bei mechanischer Belastung,
eine wichtige Rolle. Die Eigenschaften kénnen sich zudem untereinander beeinflussen.
Eine hohe Porositit wirkt sich zum Beispiel meist negativ auf eine mechanische Belast-
barkeit aus. Zu kleine Poren kénnen schneller verstopfen, und hohe Temperaturen fiihren
oft zu einem Verlust der Porositit durch Sinter-Effekte. Beispielsweise weist v — AlyOs
eine Phasenumwandlungstemperatur ab 600 °C auf,!%3 wihrend pordse Gliser bis 750 °C
als thermisch stabil gelten.[%4l

“Pords* sind dabei alle Materialien die Poren besitzen (Vertiefungen, Kanile oder Zwi-
schenriiume), welche eine héhere Porentiefe als Porenbreite aufweisen.!' Abbildung
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Geschlossene Poren
Trichterférmige Sackpore
Zylindrische Sackpore
Trichterformige offene Pore
Zylindrische offene Poren
Verzweigung offener Poren
Oberflachen-Rauheit
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Abbildung 2.34: Verschiedene Arten der Porositit.!49l

zeigt dabei verschiedene Arten der Porositdt. Vertiefungen der Oberfliche, welche die
Bedingungen einer Pore nicht erfiillen, werden als Oberflichenrauheit (veraltet auch Rau-
higkeit) bezeichnet. Eine Einteilung der Porositét erfolgt iiblicherweise entsprechend der

Porengréfe und wird nach TUPAC in drei verschiedene Klassen unterschieden:!1%

e Mikroporen (Porendurchmesser kleiner als 2 nm)
e Mesoporen (Porendurchmesser zwischen 2 nm und 50 nm)
e Makroporen (Porendurchmesser grofer als 50 nm).

Entsprechend der vorliegenden Porengréfe lassen sich auch typische Transportmechanis-
men durch die Poren beobachten. Fiir mikroporose Systeme liegt die Porengréfse in der
Grofenordnung der VAN-DER-WAALS-Radien der Molekiile, was sowohl zu Grofenaus-
schlusseffekten als auch zu einem verstarkenden Einfluss auf adsorptive Wechselwirkungen
fiihren kann. Man spricht von “Aktivierten Transport“.5(Abbildung [2.35h) Bei meso-
porosen Systemen liegt die mittlere Weglidnge eines Molekiils, bis ein Zusammenstof mit
der Porenwand oder anderen Molekiilen zu erwarten ist, in der gleichen Grofenordnung

oder ist grofer als die geometrische Beschriankung. Somit treten die Adsorptiv-Molekiile

a) Aktivierter Transport b) Knudsen-Diffusion c) Oberflachen-Diffusion
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Abbildung 2.35: Transportmechanismen fiir verschiedene Porengréfen. !
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hiufiger mit den Porenwénden in Kontakt, als mit anderen Molekiilen in der Gasphase.
(KNUDSEN-Regime, Abbildung [2.35b)1% Einen weiteren Beitrag zur Diffusion liefert die
Oberflichen-Diffusion (Abbildung [2.35k), bei der sich adsorbierte Molekiile entlang der
Oberfliche bewegen kénnen.l'7 Durch die Ausbildung von Multi-Lagen ausreichender
Dicke sind Kapillarkondensationen zu beobachten.1® (Abbildung [2.35) Die Groke der
Makroporen iibersteigt die mittlere Weglange der Molekiile in hohem Maf. Dadurch tre-
ten als Transportmechanismen vorwiegend ungerichtete Diffusion (Abbildung [2.35k) oder
viskoser Fluss (Abbildung ) bei Anliegen eines Druckgradienten auf.!16%

Beispiele fiir silicatische Triagermaterialien mit hohen spezifischen Oberflichen sind pord-
se Glaserl’® und pyrogene Silica,l™ wie sie in dieser Arbeit Verwendung fanden, aber
auch Xerogele aus dem Sol-Gel-Prozess!'™ und Fillungskieselsduren!!™ aus Wasserglas-
Losungen. Als ein natiirlich vorkommendes Produkt sind sowohl amorphe Silica aus der
Asche von Reisspelzen™ und Kieselgurl™ aus den Riickstinden fossiler Kieselalgen
(Diatomeen) zu nennen.

In den folgenden Abschnitten werden vor allem pordse und pyrogene Silica genauer be-
schrieben. Diese wurden als Referenz-Materialien ausgewiahlt, da sie alle Anforderungen
fiir die Validierung der IGC-Methode erfiillen. Durch eine Einstellbarkeit der Morpholo-
gie sowie einer guten Vergleichbarkeit beider Materialien und die Md6glichkeit der Ober-
flichenmodifizierung durch Alkoxysilane, konnen unterschiedlichste Fragestellungen, wie
zum Beispiel der Einfluss von Porengréfte und chemischer Zusammensetzung, untersucht

werden.

2.3.1 Porose Glaser

Als porose Gléser werden glasartige Materialien mit einer schwammartigen Durchdrin-
gungsstruktur und einem Si0.-Gehalt von etwa 96 % bezeichnet. Diese konnen durch
Sintern eines Xerogels aus dem Sol-Gel-Prozess hergestellt werden oder als Ergebnis der
Extraktion phasenseparierter Alkaliborosilicatgliser, was im Zuge dieser Arbeit Anwen-
dung fand. Ein Beispiel fiir die typische Poren-Struktur wird in Abbildung in raster-
elektronenmikroskopischer Darstellung gezeigt.

Im Jahr 1938 patentierten HooD et al.l”® den VyYCOR-Prozess, in dem ternire Alka-
liborosilicatglaser (MO — ByO3 — SiOs) mit bestimmter Zusammensetzung durch eine
thermische Behandlung eine Phasenseparation zeigten. Dabei entsteht eine alkalireiche
Borat-Phase und eine Silica-Phase. Mit Hilfe von Mineralsduren ist es moglich die Borat-
Phase herauszulosen, so dass eine silicareiche porése Struktur mit Spuren von Bor im sili-

catischen Netzwerk zuriickbleibt. Diese Struktur kann durch Temperaturen ab 900 °C zu
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Abbildung 2.36: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung eines porésen Gla-
ses. 164

einem homogenen Glas versintert werden. Ziel des Prozesses war die Erzeugung quarzglas-
dhnlicher Monolithe, da eine erhebliche Reduktion der Bearbeitungstemperatur von den
fiir Quarzglas {iblichen 2000 °C erzielt werden konnte. HOOD und NORDBERG/L™I trugen
zur mafsgeblichen Weiterentwicklung des Prozesses im terndren System NayO-By03-Si0s
bei und erzeugten durch Sintern bei 1000 - 1300 °C quarzglasdhnliche Monolithe hoher
Stabilitdt und mit geringem thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

Pordses Glas ist das intermediire Produkt aus dem VYCOR-Prozess vor dem letzten
Sinter-Schritt. Dabei lassen sich eine Vielzahl vorteilhafter Eigenschaften konservieren.
In Abhéngigkeit der gewahlten Zeit und Temperatur wahrend der Phasenseparation las-
sen sich bei einer gleichbleibend engen Porenverteilung Porengréfen zwischen 1 und
1000 nm kontrolliert einstellen. Zudem konnten spezifische BET-Oberflichen von bis zu
400 m? - g~* und Porenvolumina von bis zu 2 em? - ¢~! gemessen werden.l¥ Aufgrund
des damit verbundenen hohen Anwendungspotentials, findet die Nutzung in vielen Be-
reichen, wie zum Beispiel in der Chromatographie, Katalyse, Wirt-Gast-Systemen aber
auch bei Sensortechnologien statt. Dem gegeniiber stehen hohe Produktionskosten, was
eine grofitechnische Nutzung aus 6konomischen Griinden limitiert. L7877

Aufgrund eines reproduzierbar kontrolliert einstellbaren Porensystems eignet sich poroses
Glas sehr gut als Referenz-Material fiir eine Untersuchung mittels der IGC-Methode, wie
bereits schon durch RUCKRIEM et al.™® demonstriert wurde. Andere Beispiele fiir eine
Nutzung von pordsen Glasern zur Validierung von Charakterisierungsmethoden sind die

Positronen-Lebensdauerspektroskopiell” sowie die Réntgenkleinwinkelstreuung.
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2.3.1.1 Phasenseparation

Die thermisch induzierte Phasenseparation der Alkaliborosilicatglaser findet in einem
Temperaturbereich zwischen 450 °C und 760 °C statt. Die Herausbildung der Borat-Phase
und damit der Ursprung dieses Phinomens lésst sich durch das Auftreten der Borsdure-
anomalie erkldren. Diese beschreibt ein anomales Verhalten des linearen Ausdehnungsko-
effizienten borhaltiger Gliser bei der Zugabe von Alkalioxiden durch eine Verdnderung
der Koordination der Boratome. Abbildung zeigt die Abhingigkeit des linearen Aus-

dehnungskoeffizienten o zum Stoffmengenanteil beigefiigter Alkalioxide.
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Abbildung 2.37: Darstellung des Ausdehnungskoeffizienten o in Anhéngigkeit zum
Alkalioxidanteil im Boratglas nach VOGEL.!

In reinem Bor-Glas treten ausschlieBlich planare [BOj3]-Gruppen (Abbildung 2.38h) auf.
Durch einen hoheren Gehalt von Na,O wird eine Umordnung der NaoO verbriickten
| BO3|-Gruppen zu rdumlich miteinander vernetzten [BO4|-Tetraedern (Abbildung[2.38p)
begiinstigt. Die Folge dieser Strukturdnderung ist ein Abnahme des Ausdehnungskoeffi-
zienten durch eine hohere Vernetzung. Ein Minimum des Ausdehnungskoeffizienten wird
bei 16 Mol-% an NayO erreicht. Hohere Alkalikonzentrationen fithren gemif VoGeLI8Y
zur Ausbildung von Tri-, Tetra- und spater Pentaboratgruppen, die aufgrund ihrer raum-
lichen Ausdehnung den Ausdehnungskoeffizienten erhdhen. Der erhohte Platzbedarf der
[BO,J-Tetraeder im Vergleich zu den [BOs|-Gruppen fiihrt zu einer tropfenartigen Se-
paration innerhalb der Glasmatrix. Das optimale Verhéltnis zwischen [BO3] und Na,O
zur Phasenseparation entmischbarer Alkaliborosilicatgldser wird durch die Anomaliegera-
de im terniren Phasendiagramm des Systems Nay,O-By03-Si0Os beschrieben. Abbildung
2.39| zeigt diese Anomaliegerade (rot) und die Bereiche fiir verschiedene Entmischungs-

temperaturen. Das Molverhéltnis fiir Na,O:B503 in diesem System betrigt 16:84.
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> <

(a) (b)

Abbildung 2.38: Darstellung verschiedener Koordination der Boratome in reinem Bor-
Glas (a) und durch Einlagerung zusétzlicher Natriumionen (b).[8

Na,O Na,O

Abbildung 2.39: Darstellung des terndren Phasendiagramms fiir das Nao,O-By03-

S109-System mit Temperaturen fiir die Entmischungsgrenzen sowie der Anomaliegerade
(rot).l18Y

Damit ergeben sich fiir die Ausbildung einer Durchdringungsstruktur Glaszusammenset-
zungen von 50 - 70 Gew.-% SiO,, 14 - 40 Gew.-% B;O3; und 3 - 10 Gew.-% NayO.
(Abbildung [2.40h) Niedrigere Silica-Anteile fithren zu einer Ausbildung eingebetteter
Silica-Partikel ohne zusammenhéngende Netzstruktur, wie Abbildung zeigt. Ho-
here Gehalte fiihren nach einer Phasenseparation zur Einbettung unzusammenhangender
Boratpartikel in der Silicamatrix.!!82 (Abbildung )

Bei einer thermisch induzierten Phasenseparation oberhalb von 585 °C findet zusétzlich
die sogenannte Sekundirentmischung statt. Dabei 16st sich, aufgrund der sprunghaften

Abnahme der Viskositit der boratreichen Phase bei dieser Temperatur, vermehrt SiOs in
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¢ Primarphase SiO, e « Primarphase SiO,

«  Sekundér B,O, SI0, - Partikel * 1 * Sekundar B,O,
Primarphase B,0; Primarphase B,0; Primarphase B,0;
Sekundar SiO, Sekundar SiO, Sekundar SiO,

(a) (b) (c)

Abbildung 2.40: Schematische Darstellung der Phasenseparation im Alkaliboro-
silicatglassystem bei verschiedenen Zusammensetzungen der Ausgangsgléiser.

der natriumreichen Boratphase. Nach der sauren Extraktion bleibt dieses als feindisperses
Silica in der Porenstruktur zuriick und bestimmt die texturellen Eigenschaften des poro-
sen Glases.'33 Wie ZHDANOV et al.IB#185] zeigten, konnten die Silica-Partikel erstmals
durch eine alkalische Nachbehandlung aus dem Porensystem entfernt werden.

In Tabelle[2.7)sind mogliche Glaszusammensetzungen unter deren kommerziellen Handels-
namen aufgezeigt. Da ein hoherer Bor-Anteil den Effekt der Phasenseparation verstarkt
wird zusétzlich Aluminiumoxid hinzugefiigt, um diesen Effekt zu kompensieren.l®2 Im
Zuge dieser Arbeit wurden zur Herstellung poroser Gléser ausschlieflich eine Ausgangs-

mischung des Typs G1 verwendet.

Tabelle 2.7: Zusammensetzung verschiedener Ausgangsgléser fiir phasenseparierbare
Natriumborosilicatgliser.[32

Glas Markenname SiO, / B203 / NayO/ Al,O3 /
Gew.- Gew.- Gew.- Gew.-%
%o %o %o

G1 Honkong III (ehem. VitraBio) 62 20 7 1

G2 Honkong TV 70 23 7 -

G3 - 60 33 7 -

G4 - 29 30 7 4
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2.3.1.2 Porose Glaskugeln

Insbesondere fiir umfangreiche analytische Untersuchungen der Silica-Materialien durch
verschiedenen Modi der IGC ist es von Vorteil, Proben mit kontrolliert homogener Mor-
phologie und guten Eigenschaften zur Sdulenpackung zu verwenden. Im Fall der in der
Arbeit verwendeten pordsen Glaskugeln handelt es sich um sphérische, porose Silica-
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 100 pum aus den Arbeiten von KUSTER.
Diese wurden mit Hilfe eines Flugstaubreaktors mit teilweise integriertem Zyklon und
anschliekender Phasenseparation sowie Extraktion hergestellt. Als Ausgangsmaterial
fiir die Synthese wird eine durch Mahlen und Sieben erzeugte Fraktion aus Glasgranulat
verwendet, welche direkt in den Brenngasstrom des Reaktors zum Aufschmelzen iiberfiihrt
werden kann. Triebkraft fiir die Verrundung wéihrend der Schmelze ist die Verringerung
der Oberfliche und die damit verbundene Minimierung der Oberflichenenergie. Nach dem
Abkiihlen und Erstarren zeigen die Partikel eine hohe Sphérizitiat. Voraussetzung fiir die
Durchfiihrbarkeit dieses Verfahrens ist ein hohes Maf an Fluiditit der eingesetzten Glaser
bei niedrigen Temperaturen.[¥8 KsTERES zeigte, dass sich die Alkaliborosilicatgliser
besonders gut fiir dieses Verfahren eignen.

Die entstandenen Glaskugeln als Hohl- oder Vollmaterial finden unter anderem Verwen-
dung fiir reflektierende Farbstoffe, wie zum Beispiel bei Strafenschildern, Fahrbahnmar-
kierungen und Projektionsflichen, als mechanisches Strahlungsmittel aber auch im phar-
mazeutischen Bereich als Medikamententrdger.

Wiéhrend der Erzeugung der Porositit konnte KUSTER eine durch die Verrundung auf-
tretende Versiegelung der Partikeloberfliche durch eine Behandlung mit konzentrierter
Natronlauge entfernen. Die Phasenseparation wurde bei maximal 630 °C durchgefiihrt,

da bei hoheren Temperaturen zu starke Kristallisationseffekte der d&ufteren Oberfliche zu
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Abbildung 2.41: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung einer porésen Glaskugel
nach der alkalischen Entfernung der Oberflichenversiegelung. 8%
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erwarten sind. Mit der genannten alkalischen Behandlung wird bei einem Masseverlust von
mindestens 15 % eine homogene Entfernung der Oberflichenversiegelung erreicht. Analog
zur Herstellung im VYCOR-Prozess kann mit Hilfe von Mineralsduren die Borat-Phase
extrahiert werden. Mit dem letzten Extraktions-Schritt wird mit Hilfe von Natronlauge
feindisperses Silica aus den Poren entfernt und bei Bedarf das Porensystem aufgewei-
tet.l%2l Abbildung zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer pordsen
Glaskugel der Fraktion 100 - 200 pm.

2.3.2 Pyrogene Silica

Die Stoffklasse der pyrogenen Silica beschreibt aus einer Flammenhydrolyse hergestellte,
amorphe und feinverteilte StOs-Partikel, die zu groferen Einheiten aggregiert sind. Dieser
Herstellungsprozess wurde 1942 patentiert mit dem urspriinglichen Ziel einen verstarken-
den Fiillstoff fiir Gummi zu entwickeln.l'"™® Aus technischen und 6kologischen Griinden
eigneten sich Féllungskieselsduren besser fiir diese Anwendung. Pyrogenes Silica hat den-
noch auch heute ein breites Spektrum technischer Anwendungen, wie zum Beispiel als
Dispersionsmittel, Rieselhilfsmittel, Verdickungsmittel, Adsorbenz oder Poliermittel.'88

Abbildung[2.42] zeigt schematisch die Flammenhydrolyse mit Siliciumtetrachlorid im Was-
serstoffbrenner. Alternative Herstellungsmethoden sind die Reduktion von Quarzsand mit
Kohlenstoff im Lichtbogenofen!!8¥ oder eine Reduktion von Quarzsand mit Methanol im
Plasmabrenner bei 2000 °C.I2Y Siliciumtetrachlorid wird mit trockener Luft sowie Was-

serstoffgas vermischt und anschliefsend in einem Wasserstoffbrenner entziindet. Dadurch
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Abbildung 2.42: Schematische Darstellung der Flammenhydrolyse zur Herstellung
von pyrogenen Silica. 8l
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findet neben der Knallgasreaktion (Gleichung[2.82)) eine Hydrolyse des SiCl4 mit dem ent-
standenen Wasser zu Si0y und HCI statt. Dargestellt wird diese Reaktion in Gleichung
Anschliefsend erfolgt durch Sinterprozesse eine Aggregation der Priméar-Partikel, wel-

che dann durch kohésive Wechselwirkungen zu groferen Einheiten agglomerieren.

Eine Abtrennung der Feststoffe erfolgt durch Zyklone oder Filter. Aufgrund der hohen
Oberflache ist es notig, adsorbierte HCl-Molekiile von der Silica-Oberfliche mittels Flief-
bettreaktoren zu entfernen. Der abgetrennte Chlorwasserstoff kann zur Gewinnung von
Salzsdure genutzt werden. Diese wird anschliefsend zur Herstellung von SiC'l, aus elemen-
tarem Silicium wiederverwendet. !l

Flammen-Temperatur und -Zusammensetzung beeinflussen die Partikelgrofe und damit
auch die erreichbare spezifische BET-Oberfliche. Dabei kdnnen extrem feine kugelformige
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 7 nm - 40 nm erzeugt werden. Gleichzeitig
ist mit kleiner werdenden Partikeln, wie in Abbildung zu erkennen ist, eine engere
Partikelgréfenverteilung zu beobachten.
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Abbildung 2.43: Primirpartikelgrofenverteilung pyrogener Silica mit unterschiedlicher
spezifischer BET-Oberfldche: a) 300 m2g~"; b) 200 m2g~"; ¢) 90 m2g~"; d) 50 m?g—1121

Erwartungsgemaf nimmt mit kleinerer Partikelgrofie der Wert fiir die spezifische BET-
Oberfliche zu. Typische Werte liegen zwischen 50 bis 400 m?g~!. Diese Fliche lisst sich
vollstdndig der duferen Oberfliche der Partikel zuordnen. Dieses Material wird nicht als
pords bezeichnet, da die Agglomerate nur durch kohésive Wechselwirkung aufrecht er-
halten wird und keine chemischen Bindungen vorliegen. Eine Unterscheidung zwischen
Agglomeraten (Adhésion) oder Aggregaten (Versinterung der Primérpartikel) ist selbst
durch elektronenmikroskopische Methoden nicht méglich.!'¥d (Abbildung Reine py-
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Abbildung 2.44: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung eines pyrogenen Sili-
ca.l92

rogene Silica zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitdt aus. Die Morphologie
bleibt auch bei 1000 °C fiir 7 Tage unbeeinflusst. Eine Kristallisation wird nicht beobach-
tet. Durch die Herstellung aus leicht zu reinigenden, gastférmigen Ausgangsstoffen, ist der
Anteil an Verunreinigung sehr gering. Nach einer Entfernung des physisorbierten Wassers
und Chlorwasserstoffs werden SiO,-Gehalte von >99,8 % erzielt. 2!

2.3.3 Oberflachenchemie von Silica-Materialien

Die Stirke chemischer Wechselwirkungen fiir Physi- oder Chemisorption an Silica wird
durch die Art und Anzahl der Oberflichenspezies beschrieben. Diese sind bei silicati-
schen Materialien die Endgruppen fiir das SiOs-Netzwerk an der Feststoffoberfliche. Ty-
pischerweise handelt es sich um hydroxylierte Siliciumatome (Silanole) oder Kondensa-
tionsprodukte dieser Gruppen (Siloxane). Abbildung zeigt eine Klassifizierung der
auftretenden Gruppen. Dabei kénnen die Silanolgruppen in isolierter Form auftreten.
(Abbildung [2.45h) Zwei rdumlich nahestehende OH-Gruppen aus benachbarten (vicina-
len) Silanol-Gruppen bilden Wasserstoffbriicken aus und werden als “verbriickt* bezeich-
net. (Abbildung 2.45p) Selten treten auch geminale OH-Gruppen (Abbildung [2.45¢) auf
Silica-Oberflichen auf. Siloxangruppen (Abbildung [2.45(d) resultieren aus einer Konden-

sationsreaktion zweier rdumlich naher Silanolgruppen bei erhohter Temperatur.
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Abbildung 2.45: Auftretendende funktionelle Gruppen auf Silica-Oberflichen. 121
(a: Tsoliertes Silanol; b: Vicinales/verbriicktes Silanol; c: Geminales Silanol; d: Siloxan)

ZHURALEVI?] untersuchte an 100 verschiedenen silicatischen Materialien, wie Silica-
Gelen, pyrogenen Silica, Aerogelen und pordsem Glas, die Dehydroxilierung der Glas-
oberflichen. Er konnte iiber thermogravimetrische und massenspektrometrische Untersu-
chungen nach einen Deuterium-Austausch den Bedeckungsgrad der Silanolgruppen Opg
feststellen und errechnete daraus die Silanolgruppendichte. Entsprechend Abbildung
postuliert er vier charakteristische Oberflichenzustinde der Silanolgruppen in Abhéngig-
keit zur Umgebungstemperatur. Dabei nimmt zunéchst bei Raumtemperatur im Vakuum
der Bedeckungsgrad physisorbierter Wassermolekiile ©,0 ab, bis das oberflichliche Was-
ser bei 190 °C vollstindig entfernt wird. Anschliefende schrittweise Dehydroxilierungsre-
aktionen reduzieren den Bedeckungsgrad der Silanolgruppen von ©pg = 1,0 bei 190 °C
bis zu oy = 0,1 bei 900 °C.
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Abbildung 2.46: Temperaturabhingigkeit von Oberflichendhydratations- und

Oberflichendehydroxilierungs-Reaktionen an Silica-Materialien.

[193]
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Eine Rehydroxilierung kann durch Zugabe von Wasser oder verdiinnter Salpetersidure
erfolgen.!® Zur Beschleunigung der Reaktion kénnen hydrothermale Bedingungen bei
100 °C angewendet werden.'?3 Die Oberflicheneigenschaften werden durch die Anzahl
der entsprechenden Gruppen definiert. Eine Unterscheidung der verschiedenen Gruppen
kann durch IR-spektroskopische Methoden erfolgen. Charakteristische Schwingungsban-
den fiir Silica-Oberflichen werden in Tabelle dargestellt.

Tabelle 2.8: Charakteristische Schwingungsbanden fiir IR-Spektroskopie bei Silica-
Oberflichen. 21

—OH 3750 cm™
= Si — OH isoliert 3000 - 3800 cm™
= Si — OH verbriickt 3750 cm™
H,0 physisorbiert 3200 - 3600 cm!

Bei Silica-Oberflachen findet typischerweise eine Physisorption von Wassermolekiilen durch
Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft statt. Die dabei auftretende Wasserbande in der IR-
Spektroskopie ist wie fiir alle Verbindungen, die Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden,
sehr breit und iiberdeckt die Signale der OH-Gruppen. Um dies zu vermeiden ist es notig,
die Messung im Vakuum durchzufiihren und zunéichst physisorbiertes Wasser durch eine
Aktivierung bei hoher Temperatur zu entfernen. Eine weitere Methode der Charakterisie-
rung verschiedener Silicium-Spezies besteht in der S72-NMR Spektroskopie. BAUER et al.
fiihrten NMR-spektroskopische Untersuchungen an Silica nach einer Oberflichenmodifi-
zierung mit Methacroyloxy(propyl)trimethoxysilane (MEMO) durch und konnten sowohl
die Siliciumspezies der Oberfliche als auch Spezies des organischen Silans nachweisen.!'l
Die Werte charakteristischer chemischer Verschiebungen fiir Siliciumatome oberflichen-
modifizierter Silica sind in Tabelle [3.3] aufgefiihrt.

In Bezug auf die Polaritit handelt es sich bei Silanolgruppen um eine hydrophile und bei
Siloxangruppen um eine hydrophobe Spezies. Demzufolge hingen die physiko-chemischen
Eigenschaften, wie zum Beispiel die Aciditdt oder die Benetzbarkeit mit Wasser, der un-

tersuchten Silica-Materialien von dem Verhéltnis dieser auftretenden Gruppen ab.

Pyrogene Silica

Die Silanolgruppendichte pyrogener Silica-Materialien liegt zwischen 4,0 und 5,1 SiOH-
Gruppen pro nm? und ist ausreichend, um die Benetzbarkeit dieser Materialien mit Wasser
zu gewihrleisten. '3l Das Siure-Base-Verhalten pyrogener Silica ist als schwach sauer zu
bewerten.!'Sl Nach einer Rehydroxilierung werden Silanolgruppendichten von 4,5 bis 5,0

2

SiOH-Gruppen pro nm? erreicht.'?3 Nach der Synthese pyrogener Silica liegen vorrangig
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isolierte Silanolgruppen vor, die in einem Alterungsprozess durch physisorbiertes Wasser
zu verbriickten Siloxangruppen reagieren.l'2 Silanolgruppen der Oberfliche pyrogener
Silica gehen sdurespezifische Reaktionen ein. Als Beispiele seien Reaktion mit Hydriden,
wie LiAlH, (Gleichung [2.84), oder Reaktionen (Gleichung mit Basen, wie NaOH,

genannt. 9

=Si—OH+H — Si— 0 + H, (2.84)

=Si—OH + NaOH — Si— ONa + H,O (2.85)

Porose Glaser

Entsprechend der Silanolgruppendichte von 4,6 bis 6,0 SiOH-Gruppen pro nm? fiir po-
roses Glas weist diese eine dhnliche schwach acide und mit Wasser benetzbare Oberflidche
auf, wie pyrogene Silica. Bei rehydroxilierten pordsen Glésern konnten Silanolgruppen-
dichten zwischen 5,8 und 6,1 SiOH-Gruppen pro nm? wiederhergestellt werden.!%3l

Ein Alleinstellungsmerkmal poroser Gliser ist, bedingt durch ihre Herstellung (vgl. Ka-
pitel [2.3.1.1)), der geringe Anteil an Bor innerhalb des Glasnetzwerks. Trotz geringer Bor-
Konzentration zeigen IR-Messungen einen stidrkeren Einfluss der LEwiS-aciden BOs-
Aggregate fiir das Adsorptionsverhalten mit Wasser. Die stirkere Wasseraffinitét pordser
Glaser lasst sich durch die Présenz oberflichlicher Bor-Oxid-Spezies erkliren. Ursache ist
die leichtere Hydrolyse der B-O-B-Briicken durch Wassermolekiile im Vergleich zu vorlie-
genden Siloxan- oder B-O-Si-Briicken. Damit konnen bei portsen Gliasern noch vor der
Erzeugung von Silanolgruppen Adsorptionsplétze fiir Wasser generiert werden, was die

Adsorption stark begiinstigt.[18!

2.3.4 Postsynthetische Modifizierung an Silica-Oberflichen

Wie bereits in vorangegangenen Kapiteln beschrieben wurde, ist fiir die Charakterisie-
rung der Oberflacheneigenschaften die Oberflichenchemie von primérer Bedeutung. Um
diesen Einfluss gezielt zu untersuchen, wurde eine Oberflichenmodifizierung der Silica-
Materialien mit Alkoxysilanen durchgefiihrt, wie sie als Grundierung fiir das Aufbringen
aktiver Spezies technisch Anwendung findet. Auf diese Weise kann eine chemische Ver-
bindung organischer Molekiile, wie zum Beispiel Biomolekiile (Medizin) oder Farbstof-
fe (Sensorik), zur anorganischen Silicaoberfliiche realisiert werden.'®?! Die mittels post-

synthetischer Modifizierung angebundenen organischen Alkoxysilane stellen dafiir die che-
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mische Verbindungseinheit dar. Die Oberflichenmodifizierung lauft iiber eine Hydrolyse
der Alkoxysilanbindungen und eine anschliekende Reaktion des Modifizierungsreagenz mit
den Oberflichensilanolgruppen ab. Der chemisch gebundene, organische Rest erzeugt neue
Oberflicheneigenschaften fiir das Material (vgl. Abbildung und stellt eine Bindungs-
stelle fiir die weiteren Kopplungsreaktionen dar. 00l

Abbildung 2.47: Wasser mit hydrophilem Aerosil® (links) und hydrophoben Aerosil®
nach einer Oberflichenmodifizierung (rechts).88

Im Hinblick auf die Validierung der IGC ist diese Methode besonders geeignet, da sie ohne
grofsen praparativen Aufwand durchfithrbar, die Anbindung zuverléssig und die Struktur
entstehender Spezies bereits literaturbekannt ist. 201l

Der erste Schritt der Reaktion ist eine mehrstufige Hydrolyse der Alkoxygruppen der
Silane entsprechend Gleichung [2.86( am Beispiel eines Trimethoxysilans (Me = Methyl).

Die Hydrolyse wird durch Protonen (sauer) oder durch Hydroxidionen (basisch) kataly-
siert. 202

(MeO)s — Si — R+ 3H,0 — (OH)(MeO)5Si — R+ 2H,0 + MeOH
— (OH)3(MeO)Si — R+ Hy0 + 2MeOH (2.86)
— (OH)3Si — R+ 3MeOH

Die Hydrolyse ist gegeniiber einer direkten Kondensationsreaktion des Alkoxy-Silans mit
den Oberflichen-Silanolgruppen stark begiinstigt und findet entweder im Reaktionsmedi-
um selbst statt oder spitestens an der HyO-Mehrfachschicht, welche die Silica-Oberflachen
bei Normalbedingungen umgibt. (Abbildung Die Anbindung der hydrolysierten
Spezies findet in Form einer Kondensationsreaktion an den Silanolgruppen der Silica-
Oberfliche statt. (Abbildung
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Abbildung 2.48: Schematisches Aufpfropfen des Trialkoxysilans nach der Hydrolyse in
Form einer Kondensationsreaktion.

Dabei kann die tridentale Anbindung der Alkoxysilane an eine Silica-Oberflache, wie sie in
Abbildung schematisch dargestellt wird, nahezu ausgeschlossen werden. Zum einen
konkurriert die Selbstkondensation zweier oder mehrerer hydrolysierter Silanspezies mit
der Oberflichenanbindung. Zum anderen ist die Wahrscheinlichkeit bei einer Silanolgrup-
pendichte von 3 bis 5 SiOH pro nm? sehr gering, dass drei Silanolgruppen in rdumli-
cher Néhe fiir eine tridentale Anbindung vorliegen. Die Selbstkondensation und damit die
Ausbildung von Silanoligomeren kann durch einen sauren pH-Wert abgeschwicht werden.
Basische Umgebungsbedingungen hingegen fiihren zu starken intermolekularen Konden-
sationsreaktionen zwischen den organischen Silanen.l20?l

BAUER et al.2% konnten das Auftreten tridental gebundener Silane (Abbildung [2.4%k)
und einer quer-verkniipften homogenen Silan-Schicht (Abbildung [2.49b) mit Hilfe von
29Si-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie ausschliefen. Dabei wurde die vor-
rangige Ausbildung leiterartiger Silanstrukturen gezeigt. (Abbildung [2.49c)

N,
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R | |
¢ 9
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P ~0-Si-0-§i-0-Si-0— RONASI-0-SIN R
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Abbildung 2.49: Verschiedene resultierende Strukturen der Modifizierung von Silica-
Oberflichen durch Trialkoxysilane.22U (a: Tridental gebundenes Silan; b: Monomoleku-
lare Silan-Bedeckung; c¢: Strickleiterartige Silanoligomere)

Es zeigte sich, dass die Oberflichenbedeckung ungeachtet eines Alkoxysilaniiberschus-
ses in jedem Fall unvollstindig stattfindet, da auch nach der Modifizierung nicht rea-
gierte Silanolgruppen nachweisbar sind. Eine homogene Bedeckung aller Oberflichen-

Silanolspezies kann damit ausgeschlossen werden.??!l Rasterkraftmikroskopische Unter-
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suchungen (AFM) an reinen und mit 3-(Trimethoxysilyl)propyl-Methacrylat (MEMO)
modifizierten Silica-Oberflichen zeigten aufgepfropfte Silanoligomere mit 5 - 20 nm Hdohe
und 1 - 3 nm Durchmesser. (Abbildung Die entstandenen Oligomere der Alkoxysi-
lane kénnen durch ihre Anordnung an der Oberfliche vorhandene Oberflichenrauheiten
verdecken oder Porendffnungen verschliefsen und haben somit einen direkten Einfluss auf

die Morphologie des Tragermaterials.

20 nm

surface distance (um) surface distance (um)

a) b)

Abbildung 2.50: AFM-Aufnahmen reiner (a) und 3-(Trimethoxysilyl)propyl-Meth-
acrylat-modifizierter (b) Silica-Oberfléichen. 2%l

KIKUKAWA R beschreibt die Oberflichenmodifizierung unter Ausschluss von Wasser. Der
praparative Aufwand fiir porose Glaser ist jedoch sehr hoch, da diese aufgrund der Silanol-
und B-OH-Gruppen eine mehrlagige Schicht aus physisorbierten Wasser besitzt, die sich
nur bei hohen Temperaturen im Vakuum entfernen lasst. Schon Spuren von Wasser fiihren
zur Hydrolyse und ungesteuerter Polykondensation der Alkoxysilane. CziHALEY zeigte
weiterhin, dass die Kondensation auf der Silica-Oberfliche ohne den Zwischenschritt der
Hydrolyse stark gehemmt ist.

Die Anwendung dieser Oberflichenmodifizierung ist vor allem in der klassischen Gaschro-
matographie zu finden. Das Sdulenmaterial fiir die stationdre Phase kann durch Silane
modifiziert werden, um durch eine Anderung der Oberflicheneigenschaften, wie zum Bei-
spiel Polaritét, verschiedene Trennprobleme zu 16sen.2%?l Kommerziell erhéltliche Produk-
te sind beispielsweise oberflichenmodifizierte porose Kieselgele mit Oktadecylsilanen fiir
eine unpolare Sdule (reversed phase, RP) oder mit Aminopropylsilanen fiir eine Tren-
nung nach Aciditit.2% Chloropropylsilan-modifizierte Silica kénnen ebenfalls als RP-
Saule verwendet werden, stellen aber gleichzeitig einen Ankerpunkt fiir eine nucleophile
Substitution mit N,N-Dimethyl-N-Dodecylamin (DMDA) dar, was die Trennleistung fiir
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Alkylbenzene erheblich verbessert.P%l Zudem werden oberflichenmodifizierte Membra-
nen als leitfahige Separatoren in der Elektrochemie genutzt. Damit stellen sie eine an-
organische Alternative zu Ionomer-Membranen, wie zum Beipsiel NAFION, dar. Mittels
Mercaptosilan-modifizierter Gliaser und anschliefender Oxidation zu Sulfonséduregruppen
als leitender Ionenseparator konnen beispielsweise Vanadium-Redoxflow-Batterien betrie-
ben werden. Eigenschaften wie geringe Vanadiumionen-Durchléssigkeit, hohe Leitfahig-
keit und chemische Stabilitét zeigen das Potenzial solcher Materialien im Vergleich zu
den Polymermembranen. Die Nachteile organischer Membranen, wie zum Beispiel Tempe-
raturinstabilitit, Quellungs-Effekte und Zersetzung in organischen L&sungsmitteln, kon-
nen ebenfalls durch die Verwendung von Silica {iberwunden werden.[208209 Czriarl202
immobilisierte den Lumineszenzfarbstoff Platin(II)-Tetrakis(2,3,4,5,6-Pentafluorphenyl)-
porphyrin (PtTFPP) auf verschiedenen pordsen Gliasern, um sauerstoffempfindliche Sen-
soren herzustellen. Weiterhin kénnen Membranen aus pordsem Glas durch Oberflichen-
modifikationen mit der Verwendung von Silanen verschiedener Kohlenstoff-Kettenléngen
(nc = 3;6;10;20) zur selektiven Trennung von Kohlenwasserstoffen aus Gasgemischen
genutzt werden.2 3-(Trimethoxysilyl)propyl-Methacrylat (MEMO) wird als Silanisie-
rungslosung mit dem kommerziellen Namen MONOBOND PLUS in der Zahnmedizin zur
Haftvermittlung zwischen Zahnrestaurationen und dem gehérteten Metacrylat-Zement

auf der Zahnoberfliiche genutzt.210
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3. Experimentelles

In diesem Teil der Arbeit werden verwendete Chemikalien aufgefiihrt, experimentelle Vor-

gehensweisen und die verwendeten Charakterisierungsmethoden kurz erlautert. Firmen-

namen und Hersteller werden dabei durch Kapitilchen gekennzeichnet.

3.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 3.1 zeigt die verwendeten Chemikalien fiir die durchgefiihrten Synthesen und Ana-

lysen. Sofern nicht anders beschrieben, wurden diese ohne weitere Aufarbeitungsschritte

verwendet.

Tabelle 3.1: Verwendete Chemikalien fiir die durchgefiihrten Synthesen und Analysen.

Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller
~-Al,O4 >99.5% MERCK
(3-Mercaptopropyl)tri- >95 % ALFA AESAR
methoxysilan

Aerosil® OX50 >99.8 % SiO, EVONIK

B,04 >99.9 % RoTH

Dodecan >99 % SIGMA ALDRICH
Ethanol abs. >99,98 % VWR CHEMICALS
Formamid >99 % VWR CHEMICALS
Methanol >99.,8 % VWR CHEMICALS
Nay,COs3 >99.7 % VWR CHEMICALS
Propan-2-ol >98 % VWR CHEMICALS
Pyridin >99 % VWR CHEMICALS
Salzsaure (37 %) analysenrein VWR CHEMICALS
Silicium (I'V)Oxid >99,5 % ALFA AESAR
Tetradecan >99 % ALFA AESAR
Tetrahydrofuran >99 % VWR CHEMICALS
Toluol >99.8 % MERCK

Tridecan >99 % ACROS ORGANICS
Undecan >99 % ALFA AESAR
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Voraussetzung fiir Messungen im Bereich der Inversen Gaschromatographie ist die Ver-
wendung umfangreich charakterisierter Sondenmolekiile. In der nachfolgenden Tabelle
sind alle verwendeten Sondenmolekiile mit den zugehorigen IGC-relevanten Parametern
aufgefiihrt. Dabei handelt es sich bei X7 um den topologischen Index nach BRENDLE,

bei a um die Bedeckungsflache der Gasmolekiile auf einer Silica-Oberfliche. Die Werte

Tabelle 3.2: Stoffgrofen verwendeter Sondenmolekiile fiir IGC-Untersuchungen. (Para-
meter 77 und 77 in mJ - m~2, DN und AN* in kcal - mol™)

Sondenmolekiil| X, 109110]| 5 /42 DNBZ  ANEZ AN*130) o F22) 4 ~(122)
Methan 1 16.41211

Pentan 5 45211]

Hexan 6 51.51214

Heptan 7 571212

Octan 8 631212

Nonan 9 691212

Decan 10 75212

Undecan 11

Dodecan 12

Tridecan 13

Tetradecan 14

2,2,4-Trimethyl- | 7.4 54.4211

pentan

Cyclohexan 6.15 416211

Cycloheptan 7.32

Cyclooctan 8.32

Dichloromethan | 2.61 31.51243 0.00 204 3.9 520 0.00
Chloroform 3.21 54,7124 0.00 251 54 L5  0.00
Acetonnitril 2.60 14.1 18.9 4.7

Aceton 3.61 17 12.5 2.5

Formamid 2.65 24 39.8 9.3 2.28  39.50
Tetrahydrofuran | 4.85 451213] 20 8 0.5 0.00  15.00
Diethylether 4.77 19.19 3.9 1.4

Pyridin 4.86 41.9k241 33.1 14.2 0.14

Methanol 1.88 265211 19 41.5 12 0.06  77.00
Ethanol 2.90 31.1R1 20 37.9 10.3 0.02  68.00
Propan-2-ol 3.78 33.6 9.1

BEthyl-Acetat 5.44 4888l 17.1 9.3 1.6 0.00  19.20
Butan-2-on 4.63 30.61211:214] 0.00  24.00
Benzol 4.88 57121 0.1 8.2 0.17 0.00 2.30
Toluol 5.72 61211 0.00 2.30




3.2. Synthese der Ausgangsmaterialien 83

DN und AN sind die nach GUTMANNE2 beschriebenen Akzeptor- und Donornummern
fiir die Bestimmung der Aciditit. RIDDLE et al.l'®% korrigierten die Akzeptornummer zu
AN*, indem der Einfluss starker dispersiver Wechselwirkung bei der Bestimmung dieses
Parameters nachtriiglich eliminiert wurde. v} und v, beschreiben die LEWIS-Parameter
aus dem Kontaktwinkelmodell von VAN Oss. Fiir unbekannte Parameter wurden keine
Werte angegeben. Die Sondenmolekiile wurden, sofern nicht anders in Tabelle gekenn-
zeichnet, von der Firma ADSCIENTIS in analytischer Reinheit (p. a.) bereitgestellt.

3.2 Synthese der Ausgangsmaterialien

Nach den Vorarbeiten von RUCKRIEMI™ soll die Methode der IGC an silicatischen Oxi-
den und deren oberflichenmodifizierten Varianten untersucht werden. Fiir die Detektion
der physiko-chemischen Oberflicheneigenschaften ist es notwendig Materialien mit einer
hohen spezifischen Oberfliche bereitzustellen, damit eine Mindestanzahl von Adsorptions-
Desorptions-Zyclen wihrend der Messung durch eine ausreichend hohe Wechselwirkungs-
fliche gewahrleistet ist. Hohe spezifische Oberflichen wurden im Fall phasenseparierbarer,
extrahierter Natriumborosilicatgliser iiber eine schwammartige Porositat in der Glasma-
trix realisiert, im Fall des pyrogenen Silicas Aerosil® OX50 durch die sehr geringe Parti-
kelgrofe.

3.2.1 Porose Mikroglaskugeln

Zunichst wurde Natriumborosilicatglas (NBS) mit einer Ausgangsglaszusammensetzung
von 63 Gew.-% Si0,, 30 Gew.-% By0s, 6 Gew.-% NasO und 1 Gew.-% Al,O5 fiir eine
Stunde bei 1873 K zu einem homogenen Glasblock verschmolzen. Dieser wurde anschlie-
fsend in einer hydraulischen Presse gebrochen und in der Kugelmiihle des Typs RETsCH
PM100 in einer Zirkonoxidschale mit Zirkonoxidkugeln vermahlen. Mit Hilfe mechani-
scher Siebe wurde auf eine Korngrofe von 20-100 pum gesiebt. Dieses Glaspulver wurde in
einem Flugstaubreaktor (Abbildung mit integriertem Zyklon bei BIOSEARCH TECH-
NOLOGIES INC. Steinach in Thiiringen verrundet und erneut gesiebt.!152

Dafiir wurde die Hauptbrennerflamme mit einem Startgasgemisch von 6 m3-h~! Druckluft
und 2 m? - h~! Erdgas betrieben und erreichte eine Temperatur von 100 °C. Anschliefend
wurde das Glasgranulat iiber dem Glasaufgabepunkt direkt in den Brennergastrom do-
siert. Fiir den produktiven Betrieb wurde die Gaszufuhr auf 22 m? - A= Druckluft und

7,5 m® - h~! Erdgas erhoht. Dabei konnten eine Betriebstemperatur von 350 °C und eine
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Flammentemperatur von 950 °C erreicht werden. Durch diese hohe Temperatur konnten
die Glaspartikel innerhalb des Flugstaubreaktors partiell aufgeschmolzen werden, um im
Sinne der Minimierung von Oberflaichenenergie Kugeln zu bilden. Dieser Vorgang fiihr-
te durch Sinterprozesse an der Partikeloberfliche zu einer Versiegelung der Glaskugeln,
welche die Zugéinglichkeit des Porensystems der Mikroglaskugeln stark limitieren wiirde.
Aus diesem Grund erfolgte nach der temperaturinduzierten Phasenseparation bei einer
Temperatur von 610 °C fiir 24 h eine alkalische Behandlung der Glaskugeln in 6 M NaOH
bei einer Temperatur von 70 °C fiir 10 min. Die anschliefende Extraktion der natrium-
reichen Boratphase erfolgte mittels 3 M HCI bei einer Temperatur von 80 °C fiir 18 h. Da
bei Phasenseparationen oberhalb 550 °C ein Auftreten von fein-dispersen Silica-Partikeln
in der Boratphase zu beobachten ist, wurde eine alkalische Nachbehandlung mit 0,5 M
NaOH bei 30 °C fiir 2 h angeschlossen, um das fein-disperse Silica aus dem Porensystem
zu entfernen. Sdmtliche Extraktions- und Aufloseschritte in wéssriger Losung wurden dy-
namisch, d.h. unter stdndigem Riihren und bei einem Fliissigkeits-/Feststoffverhéltnisses
von 10:1 durchgefiihrt.

Temperatursensor
Abluftstrom
Glas-Aufgabe-Punkt
Zindungsflamme
Vorwarmungsflamme
Probenzufuhrrampe
Doppelmantelrohr mit
Kihlung
Materialentnahme

NOoOulh WN -

_CH4
Luft

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Flugstaubreaktors zur Verrundung des
NBS-Glasgranulates.

Es wurde eine Fraktion mit der mittleren Partikelgrofie von 80-100 pum hergestellt und mit-
tels Laserbeugung iiberpriift. Eine Bestimmung des mittleren Porendurchmessers erfolgte

durch Quecksilberporosimetrie.
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3.2.2 Oberflachenmodifizierung

Zur Oberflichenmodifizierung des Silicamaterials wurden in Abhéngigkeit zur BET-Ober-
flache und der Einwaage des Materials sowie einer angenommenen mittleren OH-Gruppen-
dichte von 6 OH pro nm? eine Stoffmenge vorhandener Oberflichen-Silanol-Gruppen be-
stimmt. Anschlieftend wurde die Oberfliche in mit HCI angesduertem, absolutiertem Etha-
nol und durch Uberschuss von mindestens sechs Stoffmengenéiquivalenten (3-Mercapto-
propyl)trimethoxysilan modifiziert. Der Ablauf der Anbindung sowie die Reaktionspro-
dukte wurden bereits in Kapitel diskutiert.

CPG

1 g pordse Glaskugeln (BET-Oberfliche = 21 m?-g~!) wurden in einem Polypropylengefif
mit 3,05 mL absolutiertem Ethanol, 50 uL 0,1 M HCI und 229 pL (3-Mercaptopropyl)tri-
methoxysilan (10 Stoffmengenéquivalente) versetzt. Anschliefend wurde mittels KPG-
Riihrer 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Eine Trocknung erfolgte iiber Nacht bei
100 °C. Anschliefend wurde das Glasgranulat mit jeweils 10 m L Ethanol und destilliertem
(dest.) Wasser dreimal fiir 10 min gewaschen und mittels BUCHNER-Trichter abfiltriert.
Ein zweiter Trockenschritt erfolgte bei 100 °C iiber Nacht.

Aerosil®

2 g Aerosil® OX50 (BET-Oberfliche = 50 m? - g~1) wurden in einem Polypropylengefif
mit 30 mL absolutiertem Ethanol, 100 xL 0,1 M HCI und 308 pL (3-Mercaptopropyl)tri-
methoxysilan (6 Stoffmengeniquivalente) versetzt. Anschliefend wurde mittels KPG-
Riihrer 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Eine Trocknung erfolgte iiber Nacht bei
100 °C. Anschliefend wurde das Aerosil® mit jeweils 50 mL Ethanol und dest. Wasser
dreimal fiir 10 min gewaschen und mittels BUCHNER-Trichter abfiltriert. Ein zweiter Tro-
ckenschritt erfolgte bei 100 °C iiber Nacht.

NBS-Kugeln

5 g NBS Glaskugeln (Dgg = 70 pum, p = 2,1 g - m™3, berechnete geometrische Oberfli-
che 0,05 m? - g~!) wurden in einem Polypropylengefif mit 4 mL absolutiertem Ethanol,
0,6 uL 0,1 M HCl und 4 pL (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan versetzt. Anschliefsend
wurde mittels KPG-Riihrer 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Eine Trocknung er-
folgte iiber Nacht bei 100 °C. Anschliefend wurde das Glasgranulat mit jeweils 10 mL
Ethanol und dest. Wasser dreimal fiir 10 min gewaschen und mittels BUCHNER-Trichter
abfiltriert. Ein zweiter Trockenschritt erfolgte bei 100 °C {iber Nacht.



86 3. Experimentelles

NBS-Glasblock

Ein Glasblock mit den Mafken 50 x 85 x 18 mm und der in Kapitel angegeben
Zusammensetzung wurde mit der groften geometrischen Seitenfliche von 42,5 ¢m? in
eine Losung von 35 mL Ethanol, 5,3 pL 0,1 M HCI sowie 35 pL (3-Mercaptopropyl)tri-
methoxysilan in einem Uhrglas ausreichender Grofe eingetaucht. Der Glasblock wurde so
in der Losung platziert, dass sich die Seitenfliche ca. 0,5 ¢m tief in der Losung befand.
Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wurde der Glasblock in den Ofen {iberfiihrt und
die Losung bei 100 °C iiber Nacht verdampft. Die Grofe des Uhrglases ist so zu wéh-
len, dass der Kontakt zwischen Glasblock und Fliissigkeit schon wahrend der Trocknung
unterbrochen wird. Damit soll der Einfluss durch eine Aufkonzentration der Fliissigphase
minimiert werden. Die modifizierte Glasoberfliche wurde anschliefend dreimal mit jeweils
50 mL Ethanol und dest. Wasser abgespiilt und erneut iiber Nacht bei 100 °C getrocknet.

3.3 Charakterisierungsmethoden

Fiir die Charakterisierung der Silica-Materialien wurden verschiedene analytische Metho-
den angewendet, um die Oberflichenchemie in Bezug auf Silicamatrix und Oberflichen-
modifizierung bestmaglich beschreiben und Ergebnisse der IGC anhand physikalischer und
chemischer Zusammenhénge interpretieren zu kénnen. Dabei liefern bildgebende (Raster-
elektronenmikroskopie) und texturelle Methoden (Quecksilberporosimetrie, Stickstofftief-
temperatursorption, Partikelgrofenbestimmung) zunéchst Hinweise auf die Porositédt und
Struktur der Silicamatrix. Weiterhin kénnen quantitative (Elementaranalyse, Thermo-
analyse) und spektroskopische Methoden (Infrarotspektroskopie, Kernspinresonanzspek-
troskopie) die Beladung und die Bindungsverhiltnisse zur Oberflichenmodifikation auf-
zeigen. Die Kontaktwinkelmessung stellt eine besondere Vergleichsmethode dar, da diese
dhnlich zur IGC physiko-chemische Stoffkonstanten bestimmt und die Oberflicheneigen-
schaften sowie den Einfluss durch die Oberflichenmodifizierung mit MPTMS detektieren
kann. Anschliefend wird das experimentelle Vorgehen der Inversen Gaschromatographie
selbst beschrieben. Zudem wird ein Algorithmus fiir nichtlineare Parameterschiatzung ge-
zeigt, der eine Alternative zu klassischen linearen Losungsansitzen darstellen soll, wie
sie zur Berechnung der IGC-Ergebnisse hdufig verwendet werden. Zuletzt erfolgten quan-
tenchemische Simulationen, um die vermuteten Adsorptionsmechanismen auf molekularer

Ebene zu iiberpriifen.
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3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie beschreibt eine Methode, bei der ein fokussierter Elek-
tronenstrahl die zu beobachtende Oberfliche eines Objekts schrittweise abtastet. Wech-
selwirkungen, die zwischen dem Elektronenstrahl und dem Objekt auftreten, konnen orts-
aufgelost detektiert werden und ermoglichen so die Oberfliche stark vergrofert darzustel-
len. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeichnen sich besonders durch eine hohe
Schérfentiefe aus.

Quelle der Elektronenstrahlung ist eine Feldemissionskathode (FEG). Dabei werden die
Elektronen durch das Anlegen einer hohen Spannung aus einem nadelférmigen Wolfram-
einkristall (100) emittiert und in Richtung der Anode beschleunigt. Der Vorteil dieser FEG
besteht in einer sehr hohen Auflosung durch den geringen Durchmesser des entstehenden
Priméarstrahls. Die Elektronen werden mit Hilfe mehrerer Magnetspulen auf einen kleinen
Bereich der Probe fokussiert. Passend angeordnete Detektoren konnen nun Wechselwir-
kungen zwischen der Materie mit den Priméarelektronen abbilden. Durch das Eindringen
der Primérelektronen in die Probe entstehen Riickstreuelektronen, Sekundérelektronen
sowie elementspezifische Rontgenstrahlung, welche durch die entsprechenden Detektoren
erfasst werden konnen. Eine Messung erfolgte im Hochvakuum, um Wechselwirkungen

mit Gasmolekiilen sowie ein Durchbrennen der Strahlungsquelle zu vermeiden.

Zur elektronenmikroskopischen Untersuchung der Syntheseprodukte wurde das Raster-
elektronenmikroskop (REM) LEO GEMINI 1530 von der Firma Zeiss verwendet. Die
Proben wurden mittels einer beidseitig klebenden Kohlenstofffolie auf dem Probentriger
befestigt und anschliefsend mit Gold bedampft, um eine Aufladung der Probe durch den
Elektronenbeschuss zu vermeiden. Die Messungen wurden bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 10 £V und einem Arbeitsabstand von 5 mm durchgefiihrt. Bei dem verwende-
ten Detektor handelt es sich um einen EVERHART-THORNLEY-Detektor (ETD). Dies ist
ein rauscharmer Breitband-Detektor fiir Sekundérelektronen, der es ermdglicht, besonders
schwache Intensitéiten kiinstlich zu verstédrken, um die Abbildung der Oberflichenstruktur

kontrastreicher darzustellen. 222l

3.3.2 Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie findet Anwendung im Bereich pordser Materialien zur Unter-
suchung des Porenvolumens und der Porengrofenverteilung im Bereich 3,5 nm - 500 um.
Diese nicht zerstorungsfreie Analysemethode basiert auf einer geringen Benetzbarkeit von

Quecksilber auf den meisten Feststoffoberflichen. Aufgrund der hohen Oberflichenspan-
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nung kann dieses nur durch Anwendung eines hohen Druckes in die Poren poroser Systeme
penetrieren. Der aufzubringende Druck und der befiillbare Porendurchmesser korrelieren
indirekt proportional miteinander, so dass erst bei htheren Driicken kleinere Porengrofen
zuginglich sind. Die Menge an intrudiertem Quecksilber wird dilatometrisch mit Hilfe ei-
ner Fiillstandskappillare bestimmt und kann mit dem jeweiligen Druck in das Verhéltnis
gesetzt werden.

Zur Auswertung der Porenverteilung wird die WASHBURN-Gleichung (Gleichung [3.1)) ver-
wendet. Dabei wird ein Zusammenhang zwischen der gemessenen Druckdifferenz (Ap)
und dem Porendurchmesser dp ausgedriickt. In dieser Gleichung werden die Oberflachen-
spannung (v = 484 mN - m™') des Quecksilbers und der Kontaktwinkel (fp = 141,3°)
beriicksichtigt.

27 -cos(0p)

A
D dp

(3.1)

Durch eine Analyse des intrudierten Volumens iiber die gesamte Messung lasst sich das
kumulative Porenvolumen, durch einzelne Druckinkremente ein relatives Porenvolumen
fiir die einzelnen Porengrofsen erfassen. Die Durchfiihrung der Messung erfolgte an dem
Quecksilberporosimeter Pascal 140-240/440 der Firma POROTEC bei einem Maximal-
druck von 400 M Pa.

3.3.3 Stickstofftieftemperatursorption

Die Stickstofftieftemperatursorption eignet sich zur Untersuchung von Textureigenschaf-
ten mikro- und mesoporoser Proben. Die Sorptionsmessung wird bei der Siedetemperatur
von Stickstoff (B,=77,33 K)BY durchgefiihrt. Withrend der Adsorption wird in der evaku-
ierten Messzelle durch schrittweise Zufuhr von Stickstoff der Partialdruck p bis zur Hohe
des Sattigungsdampfdruckes py erhoht. Es stellt sich bei jedem angesteuerten Druckin-
krement ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht ein, bei dem die Menge adsorbierten
Stickstoffs fiir jedes Inkrement des Relativdrucks p/py vermessen werden kann. Bei der
darauffolgenden Desorption laufen die Vorginge in umgekehrter Reihenfolge ab, bis die
Messzelle evakuiert ist. Es wird dabei aus der Menge des adsorbierten Stickstoffs gegen
den Relativdruck p/pg eine Sorptionsisotherme aufgetragen. Die Adsorption und Desorp-
tion werden durch die Oberflichentextur des Materials beeinflusst. Beispielsweise steigt
die Menge adsorbierten Stickstoffs stark an, wenn ausreichend kleine, pordse Strukturen
vorliegen, in denen schon bei niedrigen Relativdriicken ein Auskondensieren des Stickstoffs

moglich ist. Die Desorption ist in diesem Fall durch die Diffusion iiber den Porenkanal
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gehemmt und findet verzogert statt, wodurch eine stirkere Hysterese zu beobachten ist.
Umgekehrt lassen sich durch den texturellen Einfluss auf das Kondensationsverhalten aus
der Tsotherme mittels verschiedener Modelle Riickschliisse auf die Figenschaften des Ma-
terials treffen. Verwendete Verfahren zur Bestimmung der Porengrofenverteilung sind die
Density Functional Theory (DFT) und das Modell nach BARRETT, JOYNER und HALEN-
DA (BJH). Die Porenverteilung nach DFT wird mit Hilfe von Molekiilsimulationen einer
Kapillarkondensation unter Beriicksichtigung der Porengeometrie des Materials errechnet.
Das BJH-Modell hingegen stellt eine auf der Kelvin-Gleichung basierende Kriimmung des
Miniscus einer Fliissigkeit druckabhingig dar, um auf eine Porengréfie zu schliefsen. Wei-
tere bestimmbare Eigenschaften sind die BET-Oberfliche im Bereich p/py =~ 0,05 - 0,3
(Kapitel und das Gesamtporenvolumen des Feststoffs, welches bei einer vollstiandi-
gen Adsorption und einem Relativdruck von p/py = 0,995 gemessen wird.l5% Der sensitive
Bereich dieser Methode liegt bei Poren in einem Grékenbereich von 0,35 - 100 nm. 219

Abhéngig von der vorliegenden Textur treten sechs unterschiedliche nach IUPAC klassi-
fizierbare Isothermen auf, wobei sich zwei noch einmal unterteilen. (Abbildung Mit
der Kapillarkondensation treten auch Hysteresen innerhalb der Isotherme auf. Diese sind
durch die Metastabilitat der Fliissigphase innerhalb des Porensystems und/oder durch

Netzwerkeffekte zu erkliren. 129
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Abbildung 3.2: IUPAC Klassifizierung der Sorptionsisothermen aus der Stickstofftief-
temperatursorption. 2%

Dabei sind vor allen die in Abbildung dargestellten Isothermen Typ I und Typ VI
von praktischer Relevanz. Wahrend die Typ I Isotherme charakteristisch fiir mikroporose

Proben ist, tritt die Typ IV Isotherme bei mesoporésen Systemen auf. Hiufig ist bei der
Typ IV Isotherme entsprechend der Abbildung [3.2] eine H2-Hysterese zu erkennen. 38l



90 3. Experimentelles

Stickstofftieftemperatursorptionsmessungen wurden an den Gerdten ASAP 2010 der Fir-
ma Micromeritics, Autosorp 1QQC der Firma Quantachrome und SURFER der Firma Po-
ROTEC durchgefiihrt. Durch eine Aktivierung bei 150 °C iiber 10 h wurde physisorbiertes

Wasser vor der Messung vollstandig entfernt.

3.3.4 Heliumdichte mittels Gas-Pyknometrie

Die Pyknometrie wird in der Analyse von Pulvern, Granulaten oder pordsen Festkor-
pern zur Bestimmung der Materialdichte genutzt. Der schematische Aufbau eines Helium-
Pyknometers ist in Abbildung[3.3|dargestellt. Fiir die Charakterisierung wird getrocknetes
Material in die Probenkammer gefiillt und diese luftdicht verschlossen. Anschliefend er-
folgt ein gepulster Spiilvorgang mit mindestens 10 Druckpulsen von 2 bar Heliumgasdruck
und anschlieffendem Entgasen der Apparatur. Dabei soll eine reine Heliumatmosphére in-
nerhalb des Gerites wihrend der Messung sichergestellt werden. Fiir die Messung wird
zunichst durch Offnen der Ventile V1 und V2 die Referenzkammer bekannten Volumens
durch Helium mit einem Druck von 2 bar gefiillt. Mit dem Schliefsen der Ventile und
anschlieSendem Offnen von V3 und V4 stellt sich ein neuer Gasdruck zwischen der Refe-
renzkammer und der kalibrierten Probenkammer ein. Aus dieser Druckdifferenz lisst sich
mittels idealer Gasgleichung ein Volumen fiir das eingefiillte Material bestimmen. Der
Gasauslass der Apparatur erfolgt durch Ventil V5 oder V6, wenn durch ein langsames
Ablassen des Heliums ein Materialaustrag verhindert werden soll. Das ermittelte Volu-
men wird mit der Einwaage des Materials zur sogenannten Heliumdichte umgerechnet.
Diese beschreibt die Skelett-Dichte der Probe, sofern die Porositdt uneingeschrinkt fiir
das Helium-Gas zugénglich ist. Auf abgeschlossene Porositét ist jedoch zu achten, da diese
den Wert der Heliumdichte verfilscht.

Gas- Druck- Gas-
einlass V2 Sensor auslass
Referenz- Proben-
Kammer ® Kammer V5
V3 DO -
V1 V4 V6
= DO DO

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Helium-Pyknometers Pycnomatic ATC
EVO.R1

Durch eine Thermostatisierung und eine maximale Druckabweichung von weniger als
0,01 mbar lassen sich Ergebnisse unabhidngig von der Raumtemperatur mit einer Ge-

nauigkeit von 0,01 % des Probenvolumens erfassen. Gemessen wurde an einem Helium-
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Pyknometer Pycnomatic ATC EVO der Firma POROTEC. Dabei konnte durch drei un-
terschiedliche Referenzvolumina eine optimale Anpassung des Messsytems an die einge-

brachte Probenmenge erfolgen.l2L7)

3.3.5 Partikelgrofienbestimmung durch Laserbeugung

Zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilung der Pulverproben mit Siebfraktionen bis
250 um wurde die Laserbeugung genutzt. Werden Partikel mit monochromatischem La-
serlicht bestrahlt, entsteht ein Beugungsmuster aus der Intensitét des gestreuten Lichts in
Abhéngigkeit vom Beugungswinkel. Der Abstand der entstandenen konzentrischen Krei-
se hiangt von der Partikelgrofse ab und kann bei kugelformigen Partikeln zusammen mit
dem Messwert der Intensitit fiir eine Berechnung der Partikelgréfsenverteilung genutzt
werden. Dieser Charakterisierungsmethode liegt die FRAUNHOFER-Néherung fiir eine op-
tische Beugung zugrunde. Dabei wird nur der Teil der Lichtablenkung berticksichtigt, der
durch eine Beugung an einem Partikel zustande kommt. Je grofer ein Partikel ist, desto
schirfer sind die Signale der konzentrischen Kreise.

Voraussetzung fiir die Ubereinstimmung mit der FRAUNHOFER-Theorie ist die Verwen-
dung runder unporoser Partikel, deren Durchmesser mindestens dreimal grofer ist, als die
Wellenldnge des Lasers. Zudem darf nicht zu viel Probe dispergiert werden, da bei einem
Abstand zweier Partikel kleiner dem Dreifachen ihres Durchmessers anstatt der gesuchten
Partikelgrofte nur der Partikelzwischenraum detektiert wird. Der Vorteil dieser Methode
ist, dass Kenntnisse iiber die optischen Eigenschaften des Materials fiir eine Untersuchung
nicht notwendig sind.!8l

Die Messung wurde an einem Gerdt vom Typ 1064L der Firma Cilas durchgefiihrt. Dabei
waren entsprechend der FRAUNHOFER-Theorie Partikelgréfenverteilung im Bereich von
0,04 bis 500 um messbar.

3.3.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse ist ein analytisches Verfahren zur Bestimmung des prozentualen
Stoffmengengehalts einzelner Elemente. In dieser Arbeit wurden Kohlenstoff-, Wasserstoff-
und Stickstoff-Anteile in den oberflichenmodifizierten Silica-Materialien bestimmt. Dazu
wurden 50 mg des Materials bei 1473 K in einer reinen Sauerstoffatmosphére verbrannt
und die gebildeten Verbrennungsgase mit Hilfe eines Tragergases iiber einem 1173 K hei-
fsen Wolframkontakt gefiihrt. Dadurch werden die im Gasstrom enthaltenen Stickoxide
zu molekularem Stickstoff reduziert, welcher mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)
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quantifiziert werden kann. Anschliefend erfolgt die Detektion von C'O,, H,O an gasspe-
zifischen IR-Detektoren.

Die Elementaranalysen wurden an einem Vario EL III der Firma FElementar Analysensy-
teme GmbH durchgefiihrt.

3.3.7 Thermoanalyse

Thermogravimetrische Analyse

Mittels thermogravimetrischer Analyse (TG) kann die Massendnderung einer Probe in Ab-
hangigkeit von Zeit und Temperatur gemessen werden, um Riickschliisse auf ablaufende
physikalische Vorgénge treffen zu kénnen, wie zum Beispiel die Desorption physisorbierten
Wassers, oder chemische Reaktionen, wie zum Beispiel Oxidationsreaktionen. Mit Hilfe
einer nachgeschalteten Massenspektrometrie lassen sich Signale fiir die Oxidationsproduk-
te, wie zum Beispiel HyO, COy und SO, detektieren.

Differentialthermoanalyse/-kalorimetrie

Mit der Differenz-Thermoanalyse (DSC) werden endotherme Prozesse, wie zum Beispiel
Dehydratation, oder exotherme Prozesse des Probenmaterials, wie zum Beispiel Oxidati-
on, wahrend einer Temperaturerh6hung mit einer konstanten Heizrate untersucht.

Dazu wird die Probe parallel mit einer inerten Referenz (a-Aluminiumoxid) vermessen.
Wihrend der thermogravimetrischen Analyse wird die zugefiihrte Energie zum Aufheizen
beider Substanzen so reguliert, dass die Heizraten fiir das zu untersuchende Material und
die Referenz konstant gehalten werden. Unterschiedliche Werte zugefiihrter Energien kon-

nen auf endo- oder exotherme Reaktionen innerhalb des Materials zuriickgefiihrt werden.

Beide Messungen wurden parallel an dem Gerat LINSEIS STA PT1600 der Firma Linseis
durchgefiihrt. Dazu wurden 50 mg der Probe in einem a-Aluminiumoxid-Tiegel unter

! yvon Raumtemperatur auf 1073 K

Luftatmosphére mit einer Heizrate von 3 K - min~
aufgeheizt. Durch die Temperaturerhhung auftretende Masseverluste (zum Beispiel De-
hydratation, Oxidation oder Zersetzungen) werden kontinuierlich mit Hilfe einer gerétein-
ternen Mikrowaage detektiert. Als weitere Analysatoren dienten ein Thermodetektor und

ein MS-Quadrupol der Firma NETZSCH.



3.3. Charakterisierungsmethoden 93

3.3.8 FoOURIER-Transformations-Infrarotspektroskopie

Infrarotspektroskopie ist eine analytische Messmethode, die auf einer Absorption elektro-
magnetischer Wellen durch Materie basiert. Dabei wird Infrarotstrahlung verwendet, da
sich die Energie dieser Strahlung im Bereich der Rotations- oder Schwingungsenergie von
Bindungen der zu untersuchenden Materie bewegt. Wird eine Bindung mit einer Frequenz
angeregt, die charakteristisch fiir die Schwingungen oder Rotationsbewegungen ist, so wird
die Strahlung absorbiert. Klassischer Weise wird die Anderung der Transmission in Abhén-
gigkeit zur Wellenzahl (7 = 1/\, em™!) in einem IR-Spektrum dargestellt. Die Aufnahme
durch ein FTIR-Spektrometer (FOURIER-Transformations-Infrarotspektrometer) ist eine
spezielle Variante, in dem eine Messung nicht durch eine schrittweise Variation der Wel-
lenzahl aufgenommen wird, sondern das Spektrum aus einem FOURIER-transformierten
Interferogramm gewonnen wird.

Eine Messtechnik speziell fiir die Untersuchung der Oberfliache ist die Abgeschwéchte To-
talreflexion (ATR). Diese Methode wird klassischer Weise fiir IR-undurchdringliche Stoffe,
wie zum Beispiel Lacke, angewendet. Sie eignet sich damit sehr gut, um die Oberflichen-
modifizierung von Glasern mit Silanen zu untersuchen. Die Modifizierung ist ausschliefslich
auf der Glasoberflache lokalisiert und kann damit mittels oberflichensensitiver ATR bes-
ser detektiert werden, als iiber eine IR-Transmission durch das gesamte Material. Zur
Messung wird die Probe mit einem ATR-Kristall in Kontakt gebracht, sodass eine totale
Reflexion durch das Einstrahlen elektromagnetischer Strahlung an der Grenze zwischen
einem optisch dichten (ATR-Kristall) und einem optisch diinnen Medium (Probe) unter
einem Einfallswinkel erfolgt, der grofer als der Grenzwinkel der Totalreflexion ist. An der
Grenzflache bilden sich evaneszente Wellen mit der Eindringtiefe einer Wellenléinge aus.
Diese wechselwirken mit der aufgebrachten Probe und schwichen dadurch das reflektierte
Licht ab.B®! Dies kann in den charakteristischen IR-Banden dargestellt werden.

Die Messung der Transmission fiir verschiedene Wellenzahlen im Bereich von 3900 bis
2400 ecm~! erfolgte bei Raumtemperatur an dem FTIR-Mikroskop Bruker 22 mittels

ATR-Kristall aus Germanium, auf den die pulverférmige Probe direkt aufgebracht wurde.

3.3.9 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance, NMR) ermoglicht
eine Untersuchung der elektronischen Umgebung einzelner Atome und die Wechselwir-
kungen mit Nachbaratomen innerhalb eines Molekiils. Diese Methode beruht auf dem

Vorhandensein eines Kernspins (Drehimpuls) einiger Atome, der grofer als null ist, und
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dem damit auftretenden magnetischen Moment p. Kernspin-aktive Kerne sind zum Bei-
spiel 'H, BC, "N, 3P, 17O und ?°Si. Durch das kurzzeitige Anlegen eines starken mag-
netischen Feldes richten sich die Vektoren der magnetischen Momente aus, sodass jeder
Kernspin senkrecht zum Hauptmagnetfeld in seiner Lamarfrequenz oszilliert. Nach Auflo-
sung des Feldes kehren die Spins in ihre urspriinglichen Vektoren zuriick. Diese Relaxation
ist fiir jedes Atom und seine Bindungsverhéltnisse charakteristisch, da die Resonanzfre-
quenzen durch die elektronische Umgebung der Atomkerne und die Wechselwirkungen
zu den benachbarten Atomkernen beeinflusst werden. Die Relaxation wird mit Hilfe ei-
ner Induktionsspule als elektrischer Strom detektiert und anschlieftend mittels FOURIER-

Transformation in das NMR-Spektrum umgewandelt. 22

29Gi-MAS-NMR

Molekiile in Fliissigkeiten weisen in alle Raumrichtungen gleiche physikalische und che-
mische Eigenschaften auf. Sie verhalten sich isotrop. In einem Festkorper hingegen liegt
eine Anisotropie der Molekiile vor, wodurch Effekte einer starken Linienverbreiterung im
NMR-Spektrum zu beobachten sind.

Die Magic-Angle-Spinning-NMR, (MAS) verringert das Problem der Linienverbreiterung,
indem durch eine schnelle kiinstliche Rotation die anisotropen Spinwechselwirkungen un-
terdriickt werden. Der “Magische Winkel* bezeichnet dabei die Verkippung der Rotations-
achse um 54,74° im Bezug auf das Hauptmagnetfeld. Durch die Rotation in diesem Winkel
werden die Auswirkungen der chemischen Verschiebungsanisotropie beseitigt und die Ent-

fernung heteronuklearer und homonuklearer dipolarer Kopplungseffekte unterstiitzt.!?2l

Kreuzpolarisation

Kreuzpolarisation (engl. cross polarization, CP) wird verwendet, um die Signalintensitét
selten vorkommender Spins, wie z. B. 3C oder ?°Si, zu erhéhen. Diese geringe Héufigkeit
der Kerne verursacht oft ein schlechtes Signal-Rausch-Verhéltnis. Der CP-Transfer tritt
durch die dipolare Wechselwirkung zwischen 'H- und X-Spins auf. Die Magnetisierung von
'H wird iiber eine dipolare Kopplung zwischen 'H und X wihrend des Kontaktimpulses
auf die X-Spins iibertragen, was zu einer Signalverstarkung des seltener vorkommenden
X-Spins fiihrt. 2%

Die Messung der *C-NMR-Spektren erfolgte in deuteriertem Chloroform an einem Avan-
ce 600 II+ der Firma Bruker. Die Proben fiir MAS-2?Si-NMR-Spektroskopie wurden an
einem AVANCE 750 der Firma BRUKER mit einer Rotationsfrequenz von 7 kHz, einer

Wiederholzeit von 3 Sekunden und einer Kontaktzeit von 5 ms vermessen. Charakteris-
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tische Signale der Siliciumspezies fiir Silica-Materialien und organische Silane, wie das
MPTMS, werden in Tabelle [3.3| angegeben.

Tabelle 3.3: Nomenklatur der 2?Si-MAS-NMR-Spektroskopie. 122292 (R = H, organi-
scher Rest)

Bezeichnung Struktur Vorkommen d /ppm
Ro\s/iOR
Q° ro’ OR Monomer -65 ... -75
RO\Séo Si
Q! ro’ OR Endgruppe -75 ... -85
RO\s/iO—Sl
Q? ro’ ©O7S Geminales Silanol bei R = H -90
RO\Séo_Si
Q3 sig’ ©OS Freies Silanol -100
Si—O\s/io_S'
Q* s-g/ O Siloxan -110 ... -120
RO\S{OR
T? o’ R Organosilan (Monomer) -39 ... 42
RO séO—Si
T! R R Monodentale Struktur -45 ... -50
RO s{O—Si
T2 s—o R Bidentale Struktur -55
Si—0_ qo_Si
T3 s R Tridentale Struktur -60 ... -70

3.3.10 Kontaktwinkelmessung

Mithilfe der Kontaktwinkelmessung ist es moglich die freie Oberflichenenergie von Fest-
stoffen zu bestimmen. Dabei wird sich geméf der YOUNG’schen Gleichung (Kapitel [2.1.1))
der Zusammenhang zwischen der freien Oberflichenenergie des Festkorpers, dem Kontakt-
winkel der Fliissigkeit 6, der Oberflichenspannung der Fliissigkeit o, sowie der Grenzfla-

chenspannung zwischen Festkorper und Fliissigkeit osz, zu nutze gemacht. (Gleichung[3.2)
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os =o0gr +or - cosb (3.2)

Im Fall des verwendeten Ansatzes nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE (OWRK)
setzt sich die Oberflachenspannung entsprechend Gleichungaus einem polaren o7 und

dispersiven o? Anteil zusammen.

USL:05+UL—2-(\/O£-UE+\/J§~J}LD) (3.3)

Durch das Zusammenfassen der Gleichung und ergibt sich ein Zusammenhang
entsprechend Gleichung [3.4] 222

oL

1+ cos(0) =

Die mathematische Losung fiir die beiden Unbekannten of und of erfolgt graphisch nach
einer Umformung zu Gleichung [3.5] Es resultiert eine linearisierte Auftragung bei der
ol aus dem Anstieg und /0% aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate bestimmt wer-

den kann.

(14 cos()) - oy, of 5 5
— Lo 1/ 3.5
N oD 05 +14/0s (3.5)

Fiir die Durchfiihrung der Messung werden zwei oder mehr unterschiedliche Testfliissig-
keiten bendtigt, von denen mindestens eine einen polaren Anteil o7¥ aufweisen muss. In

dieser Arbeit wurden Testfliissigkeiten und deren Parameter geméf Tabelle [3.4] verwendet.

Tabelle 3.4: Verwendete Testfliissigkeiten fiir die Kontaktwinkelmessung nach OWRK.

Testfliissigkeit or, ob o7t

/mN -m™! /mN -m™! /mN -m™1
Wasser 72,8 26 46,8
Ethylenglycol 47,7 26,4 21,3
Dijodmethan 50,8 44,1 6,7

Formamid 08,2 28,7 29.5
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Fiir die Messung wurden an einem Contact Angle Measuring System G2 der Firma KRUSS
mindestens drei separate, aufliegende Tropfen pro Testfliissigkeit (jeweils 3 x 2 pL) auf
eine glatte und ebene Oberfliche des Materials gegeben und der Durchschnittswert be-
stimmt. Der Kontaktwinkel wurde dabei nach einer manuellen Basislinienkorrektur aus

der Tangente an der Tropfenkontur im Drei-Phasen-Punkt zur Oberflache gemessen.

3.3.11 Inverse Gaschromatographie

Die IGC-Untersuchungen wurden entsprechend des Aufbaus in Abbildung an dem
GGaschromatographen Clarus 580 der Firma PerkinElmer durchgefiihrt.

Datenverarbeitungssystem

Injektor
Chromatogramm
Massenfluss- 7 g
regler % /\
I"'I"'I"A"I
| \\1 7| Detektor o 2 4 & 8
A\
Gepackte Saule Beheizbarer IGC
Tragergas (He, Ne) Probenraum

Abbildung 3.4: Experimenteller Aufbau der Inversen Gaschromatographie.

Das Gerit ist mit zwei unabhédngigen Sdulenkanilen ausgestattet, welche den Einbau
selbst gepackter Edelstahl-Sdulen mit Hilfe des Swage-Lock-Systems ermdoglichen. Die
Heizeinheit des Gaschromatographen ermoglicht Untersuchungen in einem Temperaturbe-
reich bis 550 °C. Messungen wurden bei einem He-Trigergasstrom von 15 - 20 mL - min ™1
und einen Druckverlust, gemessen am Injektor, von weniger als 1 bar durchgefiihrt. Der
Injektor wurde auf 130 °C geheizt. Die Aufnahme des Signals erfolgte an einem Flammen-
ionisations-Detektor (FID), welcher mit einer Temperatur von 200 °C und einem Gasstrom

von 45 mL - min~! Wasserstoff und 450 mL - min~!

synthetischer Luft betrieben wurde.
Die Saulenpriparation erfolgte mittels Edelstahlrohren mit einem Durchmesser von 5,2
und 1 mm mit der jeweils passenden Swage-Lock-Gasrohrverbindung. Die geeignete Frak-
tion des zu untersuchenden Feststoffgranulats wurde in den Rohren verdichtet und mit
Glaswolle fixiert. Falls sich die Feststoffmorphologie als ungeeignet zur Packung einer Sau-
le herausstellte, wurde durch ein erneutes Zerkleinern mit einem Morser und/oder durch
Verpressen sowie erneutes Fraktionieren ein Partikelgemisch mit geeigneter Korngrofe er-

zeugt. Anschlieffend erfolgte der Einbau in den Gaschromatographen und eine Aktivierung
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fiir mindestens 5 h bei erhhter Temperatur (min. 20 °C iiber Messtemperatur) und einer
Flussrate von 5 mL - min~' Trigergasstrom zum Entfernen physisorbierter Wassermole-
kiile. Die gew&hlten Messbedingungen fiir die untersuchten Substanzen sind in Tabelle|3.5

dargestellt.

Tabelle 3.5: Messbedingungen fiir verschiedene Ausgangsmaterialien (CPG: Porése
Glaskugeln, OX50: Aerosil®, NBS: Natriumborosilicatglas).

Probe Flussrate Gegendruck Tpessung dszule /lssule
/mL-min~' /mbar /°C /mm

CPG 16,9-17.5 379-636 30, 40, 50,  200/2, 100/2
60, 90, 120

CPG MPTMS 16,3-16,9  330-772 30, 40, 50,  200/2, 100/2
60, 90, 120

OX50 15,7-17,5  44-50 30, 50, 70,  150/2
80, 90

0OX50 MPTMS 15,7-16,4 327-343 30, 50, 70,  150/2
80, 90

NBS GK 16,2-16,6 140-150 30, 40, 50,  150/5
60

NBS GK MPTMS 13,4-13,6 139-158 50, 60, 70 150/5

Weiterhin wurden Raumtemperatur und Luftdruck fiir die Messung bestimmt und bei
der Berechnung der Retentionsvolumina beriicksichtigt. Die Untersuchung erfolgte in zwei
verschiedenen Modi, die sich nach der Konzentration der injizierten Probenmenge unter-
scheiden. Zur Durchfiihrung der IGC im Modus der Infinite Dilution (dt. Unendliche
Verdinnung) wird mit einer Gastight Injektionsspritze (CR700-50) der Firma HAMILTON
Probenvolumen aus der Gasphase des Sondenmolekiils entnommen und mehrfach durch
Entleeren der Spritze mit Luft verdiinnt. Je nach Dampfdruck des Sondenmolekiils lassen
sich so Konzentrationen im picomolaren Bereich erzeugen und auf die Sdule applizieren.
Fiir den Modus der Finite Concentration (dt. Endliche Verdinnung) werden mit Hilfe
einer Mikroliter-Injektionsspritze (701N, 702N, 7105KH, 7000.5KH, 7001KH) der Firma
HAMILTON verschieden grofe Volumina des fliissigen Sondenmolekiils auf die Sdule auf-
gebracht. Bei beiden Modi wird den Sondenmolekiilen zusétzlich Methan als Markierung
fiir die Totzeit der Saule beigefiigt.

Die Aufnahme der Chromatogramme und die erste Auswertung erfolgte im Software-

Programm Smart Inverse Chromatography??¥ der Firma Adscientis (Wittelsheim). Mit
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jeder Auswertung werden Chromatogramme und ein Ergebnisbericht im .txt-Format aus-
gegeben. Retentionszeiten, Retentionsvolumina und freie Adsorptionsenthalpien kénnen
aus der Ausgabedatei extrahiert werden, um weiterfithrende Berechnungen durchzufiihren.
Die Standardabweichungen o zu den Retentionszeiten und freien Adsorptionsenthalpien
wurden aus der Varianz der Messwerte berechnet. Zunichst wurde dafiir der Erwartungs-
wert p entsprechend Gleichung zur Ermittlung der Varianz ermittelt, welche die Qua-
dratwurzel der Standardabweichung darstellt. (Gleichung

p= A (3.6)

k
1
7=\ v Dol a2 (37)
=1

Die Entwicklung und Anwendung der zusitzlichen Auswertungsprogramme erfolgte in
Matlab Version R2017a.1224

3.3.12 Algorithmus fiir nichtlineare Parameterschatzung

Typische Verfahren und Stand der Technik fiir das Losen mathematischer Fragestellungen
der Bestimmung physiko-chemischer Eigenschaften mittels IGC sind Linearisierungen mit
anschliefsender Regression zur Bestimmung der gesuchten Parameter als Ergebnisse.

Aus verschiedenen Griinden scheint eine Linearisierung nicht immer ausreichend genau,
um die Messergebnisse auszuwerten. Vor allem konnen auf diese Weise die unterschiedlich
starken Wechselwirkungen der Sondenmolekiile und die damit verbundenen grofen Un-
terschiede in der Retentionszeit nicht ausreichend genau beriicksichtigt werden. Dies kann
besonders bei polaren Sondenmolekiilen mit grofen Retentionszeiten und asymmetrischen
Peak-Formen zu einer Uberinterpretation des Messfehlers fiihren. (Kapitel [2.2.1.7) Als wei-
teres Beispiel sei die Berechnung der VAN Oss-Parameter zu nennen, bei der eine direkte
Bestimmung aus zwei monopolaren Sondenmolekiilen durchgefiihrt wird. Ein wesentlicher
Nachteil besteht darin, dass das Ergebnis ausschlieflich fiir das untersuchte Paar zutrifft,
und andere Sondenmolekiile stark davon abweichen konnen. (Kapitel In jedem
Fall ist einem solchen Verfahren eine Bestimmung durch lineare Regression oder durch
einen nichtlinearen Ansatz mit Hilfe mehrerer (vor allem auch dipolarer) Sondenmolekiile

vorzuziehen.
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Um Zugang zu einer nichtlinearen Losung zu gewihren, wurde ein Algorithmus fiir eine
gewichtete nichtlineare Parameterschitzung (NLPS) erstellt. Die Losung erfolgt gemifs
Gleichung innerhalb eines vorher ausgewihlten Rasters (vgmin biS Vsmaz), in dem die

Parameter ¢ und g zu erwarten sind.

Sonde

> wi [AGEE = Navai-2- (\Jag, vk + ks F = Minl - (38)

Innerhalb dieses Rasters wird iiber die Summe aller Sondenmolekiile ¢ unter Berticksich-

tigung der Adsorptionsflache a; und den LEWIS-Parametern vy, ; eine Differenz der freien

SP

o1s; bestimmt. Diese Differenz wird

Adsorptionsenthalpie zum tatsichlichen Messwert AG
quadriert, um einen Einfluss des Vorzeichens auszuschliefen. Sie wird daher im Folgenden
als Fehlerquadrat bezeichnet. Mit der Rekombination aus & und ~g, bei der diese Diffe-
renz iiber alle Sondenmolekiile minimal wird, handelt es sich um die empirische Lésung
der gesuchten vg-Werte. Die Wichtung w; erfolgt durch eine Normierung der gemessenen
AGfgi auf einen Wert von 1, sodass grofsere Werte nicht automatisch einen héheren Ein-
fluss auf die Fehlerminimierung ausiiben. Die Ausfiihrung erfolgt in einem eigens dafiir in
MatlabP? erstellten Programm, welches durch die Oberfliiche eine schnelle Eingabe der
Stoffparameter sowie der gemessenen AGS;. ~-Werte erméglicht. (Abbildung

Nach der Eingabe der gewihlten Grenzen fiir 74 und 75 kénnen die Stoffparameter und
Messdaten der ausgewihlten Sondenmolekiile in der Oberfliche eingetragen werden. Die
Ausgabe der Berechnung erfolgt zum einen durch die Angabe des Ergebnisses der nicht-
linearen Parameterschitzung und zum anderen durch einen Datensatz fiir eine grafische
Darstellung der Minimierung der Fehlerquadrate. (Abbildung

Die ermittelten Werte fiir & und ~g lassen sich entsprechend der Formel in einen Be-
trag fiir v57 {iberfithren. Im letzten Schritt wird dieser Wert mit dem dispersiven Anteil

der Oberflichenenergie 7§ zum Gesamtwert der Oberflichenenergie v zusammengefasst.

Vs =217 5 (3.9)
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4. GammaSP_interface - s
Import Start CPG [ Ausoabe in Datei [1 30-Graph
Probe Cross sectional area Gamma_L_Plus Gamma_L_Minus ISP
[10*-20m7
Dichloromethane 5 52 0 10.2032
Chloroform 54T 15 0 52059
Ethylacetate 43 0 182 30.818
Butanone 306 ! 0 240 335417
Tetrahydrofurane 45 0 15.0 291572
Benzene 57.0 0 23 13.2821
[ Toluene 61.0 0 23 16.1139
[] Methanol 265 0.06 7 0
[] Ethanol 3 0.02 83.0 0
| Diethylether F15 339 ! 0 1221 0
O Acetonitrile FO8 215 ] 19.81 36.93 0
| Acetone FO9 26.8 ! 1.45 42.51 0
Gamma_5_D 65.40 Gamma_5_+_min 0 Gamma_5_-_min 0
Gamma_5_+_step 1 Gamma_5_-_step 1
T Gamma_5_+_max 1000 Gamma_5_-_max 1000 Relative Fehlerquadrate
Gamma_S_+ 191 Gamma_5_- 135 Sigma_ISP 0118 Gamma_SP 31.154

Gamma_5_gesamt | 386.554

Abbildung 3.5: Oberfliche des durch Matlab erstellten Programms zur Bestimmung
der LEWIS-Parameter mittels NLPS.

Das Programm mit eigenstindiger Benutzeroberfliche wurde speziell zur Bestimmung
des polaren Anteils der Oberflache erstellt. Der reine Algorithmus dieses Verfahrens lisst
sich jedoch auch auf alle iibrigen Verfahren anwenden, in denen eine Linearisierung der
Daten zum Tragen kommt, wie zum Beispiel im GUTMANN’schen Losungsansatz. In der
folgenden Arbeit soll die Giite der Ergebnisse gangiger Verfahren mit dieser gewichteten
nichtlinearen Problemlosung verglichen werden, um zu iiberpriifen, ob sich damit genauere

und zuverlissigere Ergebnisse ermitteln lassen.
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CPG T120; MINIMUM: %=190; ~,=130; 5" =314.3247

- N
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Abbildung 3.6: Graphische Auftragung der Minimierung der Fehlerquadrate des
durch Matlab erstellten Programms zur Bestimmung der LEwWIS-Parameter mittels
NLPS.

3.3.13 Quantenchemische Simulation

In Simulationen der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) wird die GiBBS-Energie verschie-
dener Zustinde von Atomen und Molekiilen, wie zum Beispiel Adsorptionsvorgénge an
einer Oberfliche, untersucht, indem unter Beriicksichtigung aller auftretenden Wechsel-
wirkungen ein Minimum des chemischen Potentials als stabiler und realer Zustand be-
trachtet wird. Die Energie Fppr, welche durch die Simulation bestimmt wird, setzt sich
aus sechs Komponenten zusammen. (Gleichung |3.10) Dabei handelt es sich um die Kern-
Kern-Abstollung Exy, die Kern-Elektron-Anziehung F,, die Coulomb-Abstofkung zwi-
schen den Elektronen F.,,, die kinetischen Energie der Elektronen E; sowie die nicht-
klassische Elektron-Elektron-Wechselwirkung FE.,.,. Der Korrekturterm FE.,.. beschreibt
die Bewegung von Elektronen unterschiedlicher Spins.22 Auf diese Weise ist es weiterhin
moglich, verschiedene Zusténde des Systems energetisch zu unterscheiden und ihr Auftre-

ten zu bewerten.
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EDFT = ENN + ET + Ev + Ecoul + Eewch + Ecorr (310)

Als Methode zur Bestimmung der GIBBS-Energie wurde die B3LYP-Funktion226:227 ver-
wendet, um die Adsorption einzelner Sondenmolekiile auf einem 4x4x2-Si-Silicacluster
zu simulieren. Die Molekiilgeometrie wurde mittels B3LYP/6-31G(d,p) “level of theory“
optimiert. Im Programm Jaguar 7.612281 wurden Atomabstiinde, Konfiguration und Ad-
sorptionsenergien der Molekiile erfasst. Eine Unterscheidung der Silica erfolgte weiterhin
durch das Erzeugen von Hydroxylgruppen innerhalb des Silicaclusters, um Silanolgruppen

der Glasoberflache zu simulieren.
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4. FErgebnisse und Diskussion

4.1 Oberflachenmodifikation von Silica-Materialien

Fiir die Untersuchung der Oberflicheneigenschaften silicatischer Materialien wurden ne-
ben der Verwendung reiner pordser Gléser, Aerosil® und nicht-pordser Glaskugeln eine
post-synthetische Modifizierung der Oberfliche durchgefiihrt. Diese gezielte Anderung
der Oberflache erfolgt postsynthetisch mit Trialkoxysilanen, welche an den Oberflichen-
silanolgruppen des Silica-Materials reagieren und somit chemisch gebunden werden. Der
eingebrachte organische Rest verdndert die Oberflicheneigenschaften des Materials nach-
haltig. Das Modellsystem fiir die umfangreichen Oberflichenuntersuchungen mittels In-
verser Gaschromatographie konzentriert sich im Fall dieser Arbeit auf eine Modifizierung
der Materialien durch (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS). Die Verwendung
dieser Modifizierung als Linker fiir Lumineszenzfarbstoffe und spétere Sensoren wurde
im Arbeitskreis bereits umfinglich untersucht.?2l Aufgrund der Erfahrung zu diesem
System, der zuverlissigen Anbindung an silicatischen Materialien sowie der Flexibilitit
des Mercaptosilans als Linker fiir weitere Kopplungsreaktionen, erfiillte die Modifizierung
mit MPTMS alle Voraussetzung als Referenzsystem fiir eine strukturelle Untersuchung
durch die Inverse Gaschromatographie. Als Basis fiir spitere Interpretationen wird in den
folgenden Kapiteln die angewendete Oberflichenmodifikation mit klassischen Charakteri-

sierungsmethoden verglichen.

4.1.1 Untersuchung der Modifizierung mit MPTMS

Zur Untersuchung der Anbindung von Trialkoxysilanen als Oberflichenmodifizierung fiir
Silica-Materialien eignen sich besonders spektroskopische Methoden, wie die FTIR~ und
die NMR-Spektroskopie. Mit Hilfe dieser Methoden lassen sich durch die Detektion cha-
rakteristischer Gruppen sowohl Informationen iiber die vorliegenden Bindungsverhéltnisse

als auch iiber eine molekulare Struktur gewinnen.
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Abbildung[4.1] zeigt jeweils das FTIR-ATR-Spektrum von (3-Mercaptopropyl)trimethoxy-
silan, pordsem Glas und dem oberflichenmodifizierten pordsen Glas. Dabei ist sowohl bei
dem reinen Silica, als auch bei einer Modifizierung mit MPTMS eine breite Bande im
Bereich 3700 - 3100 em ™! zu erkennen, die sich physisorbiertem Wasser zuordnen lisst,
welches typischerweise auf Silicaoberflichen vorhanden ist. Im Fall des pordsem Silica
kann eine scharfe Bande oberhalb dieses Bereichs bei 3736 ¢m ™! den Silanolgruppen der
Oberflache zugeordnet werden. Ein Ausbleiben dieser Bande fiir den Fall oberflichenmodi-
fizierter Glaser bestétigt die kovalente Bindung der MPTMS-Spezies an den Oberflichen-
OH-Gruppen des Ausgangsglases. Ein Auftreten der Banden der CHyx-Schwingungen bei
2890 - 2950 cm ™! im Spektrum des MPTMS und im Spektrum des oberflichenmodifizier-
ten Glases bestétigt ebenfalls die Anwesenheit des organischen Silans auf der Silicaoberfli-
che. Die Bande im MPTMS-Spektrum bei 2838 e¢m ! entspricht einer fiir Methoxygruppen
charakteristischen Schwingung, welche nach der Oberflichenmodifizierung nicht mehr zu
erkennen ist. Damit ist eine vollstindige Abspaltung dieser Gruppen anzunehmen. Die
Mercaptogruppe der Oberflichenmodifizierung von MPTMS zeigt sich in einem schwa-
chen Signal bei 2560 cm ™!, welches im Fall des oberflichenmodifizierten Glases durch die

Silica-Schwingung iiberlagert wird.

FTIR -ATR
MPTMS
— CPG
29<9 — CPGyprus

Signalintensitat /a.u.

A P AANAN e _ — —

3800 3600 3400 3200 3000 2600 2800 2400
Wellenzahl /cm’

Abbildung 4.1: FTTR-ATR-Spektrum des porosen Glases vor und nach einer Oberflé-
chenmodifizierung sowie von reinem MPTMS zum Vergleich.
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Abbildung [4.2] zeigt das ¥C-Fliissig-NMR-Spektrum des MPTMS und ein ¥*C-CP-MAS-
NMR-Spektrum des pordsen Glases nach einer Oberflichenmodifizierung mit dem Mer-
captosilan. Durch das Fliissig-NMR-Spektrum lassen sich fiir das MPTMS charakteristi-

3C-NMR - MPTMS

a b ¢ d — Flissig-NMR
(CH;0);-Si-CH,CH,CH,-SH — CP-MAS-NMR
5
O
T
‘»
c
Q2
=
©
c
2
(/2]
(a) (C)“(d) (b)

70 60 50 40 30 20 10 O
Chemische Verschiebung /ppm

Abbildung 4.2: ¥3C-CP-MAS-NMR-Spektrum des porésen Glases nach einer Oberfli-
chenmodifizierung mit MPTMS verglichen mit einem 3*C-Fliissig-NMR-Spektrum des
Silans.

sche chemische Verschiebungen fiir einzelne Kohlenstoffe erkennen. Anhand des Feststoff-
BC-NMR-Spektrums kénnen die Kohlenstoff-Spezies der Propylenkette vor und nach der
Oberflichenmodifizierung auf der Silicaoberfléche identifiziert werden. Dabei ist zu erken-
nen, dass die Methoxygruppen (a) bei einer chemischen Verschiebung von 50,2 ppm im
Zuge der Hydrolyse wihrend der Oberflichenmodifizierung vollsténdig entfernt werden.
Dagegen bleiben Kohlenstoffe der Propylengruppe auch nach der Oberflichenmodifizie-
rung erhalten. Wihrend siliciumferne Kohlenstoffe (¢ und d) bei beiden Spektren mit
einer chemischen Verschiebung von 28,0 und 28,1 ppm auftreten, ist der Wert fiir den
direkt am Silicium liegenden Kohlenstoff (b) erhoht. Dies ist auf die Verdnderung der
chemischen Umgebung am Siliciumatom durch die Anbindung des Trialkoxysilans an die
Silicaoberfliche zuriickzufiihren.

Fiir eine genauere Betrachtung der Bindungsverhéltnisse der einzelnen Siliciumatome eig-
net sich die 2°Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie entsprechend Abbildung[4.3] Mit Hilfe die-
ser Methode lassen sich sowohl die Siliciumatome der Glasoberfliche (-90 bis -120 ppm)

als auch die molekulare Struktur des Trialkoxysilans (-40 bis -80 ppm) untersuchen. Die
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28i-CP-MAS-NMR 298j-CP-MAS-NMR
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Abbildung 4.3: #Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie an oberflichenmodifiziertem poro-
sen Glas. (a: Vergleich mit reinem Silica; b: Vergleich mit reinem MPTMS-Oligomer)

Nomenklatur und chemische Verschiebung (d) typischer Siliciumspezies werden in Ta-
belle gezeigt. Abbildung beinhaltet sowohl Ergebnisse einer 2°Si-CP-MAS-NMR-
Spektroskopie des pordsen Glases vor sowie nach einer Oberflichenmodifizierung (a) und
zum Vergleich ein 2°Si-Fliissig-NMR-Spektrum der hydrolysierten /kondensierten Modi-
fizierungreagenz (MPTMS) gelost in Methanol (b). Das porose Glas und die MPTMS-
Oberflichenmodifizierung weisen fiir die Siliciumatome der Silicaoberfliche eine starke
Uberlappung der einzelnen Signale auf. Es lassen sich aber fiir die Werte -102,8 ppm und
-110,7 ppm isolierte Silanolspezies (Si-OH, Q3-Struktur) und Siloxanbriicken (Si-O-Si, Q?-
Struktur) eindeutig zuordnen.'? Wie zu erwarten war, nimmt das Verhiltnis Q*/Q?* mit
einer Reduktion der Silanolgruppen durch die Oberflichenmodifizierung ab. Durch einen
Vergleich der Peak-Flichen beider Signale konnte eine Abnahme von Q3/Q* = 45 : 55 auf
Q3/Q! = 38 : 62 festgestellt werden. Die Werte aus der 2Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie
sind fiir eine genaue Quantifizierung nicht geeignet, geben aber einen Richtwert fiir die An-
derung der Oberflichen-Silica-Spezies infolge der Oberflachenmodifizierung an. Es konnte
gezeigt werden, dass auch nach der Oberflichenmodifizierung mittels MPTMS und der
{iberstochiometrischen Beladung von 16 M PTM S pro nm? (Kapitel eine detektier-
bare Zahl der Silanolgruppen vorliegt. Es ist davon auszugehen, dass MPTMS &hnlich wie
bei der Modifizierung mit 3-Aminopropyltriethoxysilan?%! (APTES) strickleiterférmige

Strukturen an der Glasoberfliche ausbildet. Eine tridentale Anbindung kann aufgrund vor-
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kommender Q3-Spezies trotz iiberstochiometrischer Beladung mit MPTMS ausgeschlos-
sen werden.

Die Ergebnisse der 2°Si-Fliissig-NMR-Untersuchung zur MPTMS-Modifizierung des poro-
sen Glases lassen sich in Abbildung mit reinem, hydrolysiertem MPTMS vergleichen.
Es sei zu erwihnen, dass fiir die Darstellungen aller Ti-Strukturen des MPTMS eine Hy-
drolyse im basischen Milieu notwendig war. Die Oberflichenmodifizierung erfolgte jedoch
im Sauren. Signale einfach oder mehrfach kondensierter Silan-Spezies treten bei den che-
mischen Verschiebungen von -48,7 ppm fiir T*, -58,3 ppm fiir T? sowie -67,5 ppm T2 auf
und stimmen damit mit den Literaturwerten2%l aus Tabelle [3.3] iiberein. Nach der Ober-
flichenmodifizierung zeigen sich vor allem die T?- und T3-Strukturen als dominante Spe-
zies. Gleiches wurde in der Literatur auch fiir andere Modifizierungsreagenzien, wie zum
Beispiel Organotriethoxysilan auf Schichtsilicaten??) oder Aminopropyltrimethoxysilan
auf Montmorillonit,122% festgestellt. Durch das Auftreten von T?- und T3-Strukturen lisst
sich das Vorliegen einer mono-molekularen Oberflichenbedeckung durch bi- oder tridenta-
le Anbindung der Silanspezies ausschliefsen. Das aufgenommene Spektrum stimmt besser
mit der durch BAUER et al.2”l beschriebenen Bildung strickleiterartiger Silanoligomere
iiberein. Das schwache Signal der T!-Spezies kann den Endgruppen dieser Silanoligomere
zugeordnet werden, da an diesen Positionen ein Auftreten einzelner oder mehrerer Hydro-
xylgruppen wahrscheinlich ist. Weiterhin lisst sich am NMR-Spekrum des reinen MPTMS
erkennen, dass Mercaptosilan-Monomere und alle weiteren T'-Spezies gleichzeitig vorlie-
gen. Dies bedeutet, dass vor einer vollstindigen Hydrolyse von MPTMS zur Anbindung
an die Silicaoberfliche bereits eine Oligomerisierung stattfindet. Im Fall von Materiali-
en mit einer vorhandenen Mikrostruktur bedeutet dies, dass grofere MPTMS-Oligomere

Texturen, wie zum Beispiel Oberflichenrauheiten und Mikroporen, iiberdecken kénnen.

Fiir eine genauere Untersuchung des Hydrolyseverhaltens wihrend der Synthese wur-
den zeitabhingige 2°Si-Fliissig-NMR-Untersuchungen an dem verwendeten Mercaptosilan
durchgefiihrt. Abbildung bildet dabei die Oligomerisierung des Modifizierungsreagenz
im wéssrig saurem Milieu und dem Losungsmittel DMF ab. Dabei lassen sich bereits nach
6,5 h T'-Strukturen der Kondensationsprodukte beobachten. Erst nach 23 h treten T?-
Strukturen auf. Fiir laingere Hydrolyse-/Kondensations-Zeiten nimmt die Konzentration
der T2-Strukturen mit den T!-Strukturen gleichermafen zu. T3-Strukturen, so wie sie bei
der Oberflachenreaktion mit porésem Glas zu beobachten waren, treten im sauren Reak-
tionsmilieu alleine mit MPTMS nicht auf. T3-Strukturen im Fall oberflichenmodifizierter
pordser Gliser (Abbildung weisen somit auf eine kovalente Bindung der MPTMS-

Spezies auf der Silicaoberfliche hin. Weiterhin zeigt sich, dass einer Anbindung der Silane
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an der Oberflache die Oligomerisierung vorausgeht und somit eine tridentale, monomole-

kulare Bedeckung der Oberfliche mit Trialkoxysilanen auszuschliefsen ist.

2Si-NMR - MPTMS/DMF/H;0*

Signalintensitat /a.u.
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Abbildung 4.4: Zeitabhingige 2°Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie an oberflichenmodi-
fiziertem porodsen Glas.

Spektroskopische Untersuchungen belegen eine kovalente Anbindung der MPTMS-Spezies
an die Silicaoberfliche des pordsen Glases unter Verringerung der Silanolgruppendichte.
Sowohl durch FTIR als auch durch die Methode der NMR-Spektroskopie lassen sich in-
takte, vollstdndig hydrolysierte und teilweise kondensierte Mercaptopropylgruppen auf
dem portsen Glas detektieren. Trotz Anwendung des hohen Uberschusses an MPTMS
(>10 Stoffmengenéquivalente) konnte selbst unter Beriicksichtigung der dichtesten al-
ler sogenannten “dentalen“ MPTMS-Oberflichenanbindung, der monodentalen Struktur
(charakterisiert durch T'-Signale), keine monomolekulare Bedeckung der Oberfliche ge-
zeigt werden. Das dominante Auftreten von T2- und T3- gegeniiber den T!-Strukturen bei
gleichzeitiger Nachweisbarkeit verbliebener Silanolgruppen fiihrt zu der Annahme, dass
im Fall des MPTMS &hnlich strickleiterférmige Oligomerketten ausgebildet werden, wie

sie von BAUER et al.P%%231 fiir APTES und weitere Trialkoxysilane beschrieben wurden.

4.1.2 Quantitative Untersuchung der Oberflichenmodifizierung

Eine Quantifizierung der Oberflichenmodifizierung fand durch Elementaranalysen und
thermogravimetrische Analysen statt. Dabei kann volumetrisch oder durch Massenver-

luste bei der Oxidation ein organischer Anteil bestimmt werden. Zur Berechnung der
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Konzentration durch die Modifizierung eingefiihrter Silane wurden Oberflichen aus der
Stickstoffsorption verwendet, um die Beladung vergleichbar zu der Silanolgruppendichte

in Spezies pro nm? angeben zu konnen.

Die Elementaranalyse wurde fiir die drei verwendeten Silica-Materialien pordse Glaskugeln
(CPG), Aerosil® (OX50) und nicht-porése Natriumborosilicatglaskugeln (NBS) durchge-
fiihrt. Die Messwerte werden in Tabelle gezeigt. Um die Ergebnisse in Form einer
Oberflichenbeladung darzustellen, erfolgte unter Beriicksichtigung der BET-Oberfliche
aus der Stickstoffsorption (vgl. Kapitel eine Bestimmung der Atombeladung pro
Quadratnanometer Oberfliche. Auf diese Weise lieflen sich die Werte mit den Literatur-
werten der Hydroxylgruppendichte (Kapitel vergleichen.

Tabelle 4.1: Elementaranalyse der untersuchten silicatischen Materialien vor und nach
einer MPTMS-Modifikation. (Pordses Glas (CPG), Aerosil® (OX50) sowie nicht-pordses
NBS-Glas (NBS))

* Aus der Stickstoffsorption (BETopg = 22 m? - g~%; BETpxs0 = 51 m? - g~ 1)

Silica Kohlenstoff Wasserstoff Kohlenstoff* Wasserstoff*
/Gew.-% /Gew.-% /Atome -nm~% | Atome - nm ™2

PG 0.02 0.08 0 22

PGypTMms 2.09 0.47 48 127

OX50 0.04 0.04 0 5

OX50mprums 1.43 0.28 14 33

NBS 0.01 0.01 - -

NBSyviprums 0.02 0.02 - -

Fiir das reine pordse Glas lassen sich erwartungsgeméaf nur sehr geringe Mengen Kohlen-
stoff und Wasserstoff detektieren. Die Anzahl der Wasserstoffatome auf der Oberfliche
sollte der Silanolgruppendichte entsprechen, zeigt aber mit einem Wert von 22 OH - nm ™2
eine Abweichung zu den erwarteten 6 OH - nm™2 bei porosen Glisern. Aufgrund des
geringen Messwertes und der geringen Molmasse sind hohe Abweichungen zu erwarten.
Fiir eine Quantifizierung der Silanolgruppen ist die Elementaranalyse des Wasserstoffs
nicht ausreichend genau. Anhand des oberflichenmodifizierten pordsen Glases ldsst sich
mit Hilfe des Massenanteils fiir Kohlenstoff eine Beladung von 16 M PTMS - nm=2 be-
stimmen. Diese Beladung wire bei einer homogenen Bedeckung der Oberfliche und einer

2 nicht realisierbar, was die Ausbildung strickleiter-

Silanolgruppendichte von 6 OH - nm~
artiger Silanoligomere nach BAUER et al 22231l bhestitigt. Das Verhiltnis von Kohlenstoff
zu Wasserstoff aus der Stochiometrie des MPTMS (C/H = 3 : 7) ist bei den Messwerten

fiir Wasserstoff mit (C/H = 3 : 7,9) schwach iiberreprésentiert. Ursache dafiir sind auch
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nach der Modifizierung vorhandene Silanolgruppen, die durch eine Oberflichenmodifizie-
rung mit MPTMS nicht vollstindig reagieren.

Fiir oberflichenmodifiziertes Aerosil® OX50 wurde eine geringere Beladung mit Koh-
lenstoff und Wasserstoff durch die Oberflichenmodifizierung festgestellt. Es wurde eine
Beladung von etwa 5 MPTMS - nm~2 ermittelt. Der geringere Bedeckungsgrad lisst
sich durch die niedrigere MPTMS-Konzentration wéhrend der Oberflichenmodifizierung
erkliren (40 % weniger Stoffmengenfiquivalente im Vergleich zum pordsen Glas). Beim
Aerosil® OX50 zeigt sich ein fiir das angebundenen Silan nahezu stéchiometrisches Ver-
héltnis zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff mit (C/H = 3 : 7,1). Die ermittelte Silanol-
gruppendichte aus den Messungen fiir das unbehandelte Aerosil® liegt mit 5 OH - nm 2
innerhalb der gegeben Literaturwertel3 (4,0 bis 5,1 SiOH-Gruppen pro nm?). Fiir eine
exakte Quantifizierung der Silanolgruppen vor und nach der Oberflichenmodifizierung
mit MPTMS reicht die Genauigkeit der Elementaranalyse jedoch nicht aus.

Die Messwerte fiir nichtpordse NBS-Glaskugeln liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Auf-
grund eines geringen Masseanteils durch die geringe Oberflache des Materials konnte keine
quantitative Beladung bestimmt werden.

Ubereinstimmend mit der Elementaranalyse konnte fiir reines porses Glas auch durch
eine Thermoanalyse (Abbildung keine signifikanten Massenverluste organischen Ma-
terials festgestellt werden. Der anfingliche Gewichtsverlust bis zu einer Temperatur von
200 °C ist der Desorption physisorbierten Wasser zuzuschreiben. Im Fall des reinen Si-
lica ist dieser Wert mit 0,3 Gew. — % niedriger als bei dem oberflichenmodifizierten
Silica mit 0,9 Gew. — %, wie es in der Thermoanalyse in Abbildung zu beobach-

ten ist. Ein weiterer Masseverlust des oberflichenmodifizierten Glases von 4,7 Gew. — %
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Abbildung 4.5: Profile der Thermoanalyse am Beispiel des porosen Glases.
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Abbildung 4.6: Profile der Thermoanalyse am Beispiel des MPTMS-modifizierten po-
rosen Glases. (a: TG/DSC; b: Massenspektrometrie)

tritt im Temperaturbereich von 250 bis 600 °C auf. Die zugehorige Differentialthermo-
analyse (DSC) zeigt mit einem Signal von 40 uV eine exotherme Reaktion an. (Abbil-
dung [4.6h) Mit Hilfe einer nachgeschalteten Massenspektrometrie (Abbildung [4.6b) kann
durch die Detektion der Oxidationsprodukte einer MPTMS-Modifizierung (H,O, COs.,
SO,) bestétigt werden, dass es sich bei dem genannten Massenverlust um die thermische
Zersetzung dieser Oberflichenmodifizierung handelt. Ausgehend von dem in Abbildung
festgestellten Masseverlust von 4,7 % oxidierbaren Anteils des MTPMS (C3HgSH;
M = 75,17 g - mol™') und der BET-Oberfliiche von 22 m? - g~1, liisst sich eine urspriing-
liche Beladung von 17 M PTMS - nm~2 berechnen. Damit werden die Ergebnisse aus der
Elementaranalyse bestétigt. Die Zersetzung der SH-Gruppen zu SO, findet dabei schon
bei verhaltnisméafig geringen Temperaturen von 280 - 380 °C statt. Weiterhin sind die
MS-Signalverldufe von H,O und CO, ungleichférmig, was fiir eine komplexe Zersetzung
des MPTMS im Temperaturbereich von 280 - 600 °C spricht. Es fillt auf, dass entste-
hendes HoO nur bis zu einer Temperatur von 500 °C detektiert werden kann, wihrend
CO4 auch bei Temperaturen bis 650 °C auftritt. Dies deutet auf Produkte einer Ver-
kohlung des MPTMS-Probenmaterials durch eine unvollstindige Verbrennung hin, die
erst bei hoheren Temperaturen zu einer vollstindigen Zersetzung fiihrt. MITCHELL et
al.32l beschrieben an MPTMS-funktionalisiertem ZSM-5-Zeolith eine dhnliche Breite der
Zersetzungstemperatur. Er ordnete diese Beobachtung einer nicht-idealen Bedeckung der
Oberflache zu. Ursache dieser Nicht-Idealitédt sind zum Beispiel nicht-hydroliserte Alkoxy-
gruppen oder Organosilan-Mehrfachschichten. Die Anwesenheit nicht-hydrolysierter Alk-
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oxygruppen konnte jedoch in dieser Arbeit weder durch FTIR-Spektroskopie noch durch
BC-CP-MAS-NMR-Messungen (Kapitel |4.1.1]) bestitigt werden.

Die quantitative Untersuchung der Oberflichenmodifikationen mittels Elementar- und
Thermoanalyse zeigt bei porésen Glisern und Aerosil® eine nachweisbare Oberflichen-
modifikation durch MPTMS. Dabei wurde die Beladung der Oberfliche mit einem Wert
von 16 - 17 MPTMS - nm™=2 fiir die pordésen Glaskugeln und 5 MPTMS - nm~2 fiir
Aerosil® ermittelt. Beide Werte iibersteigen eine stéchiometrisch mogliche Beladung der
untersuchten Silicaoberfliche. Diese diirfte ausgehend von einer Silanolgruppendichte von
6 OH - nm~2 und einer idealen, tridentalen Anbindung der MPTMS-Strukturen keinen
Wert groker als 2 MPTMS - nm~2 annehmen. Weiterhin konnten trotz der Oberflichen-
modifizierung der Silicaoberflichen durch MPTMS verbleibende Silanolgruppen detektiert
werden. Diese Beobachtung, die Messung hoher Mengen Trialkoxysilan auf der Oberfla-
che sowie zeitlich frither ablaufende Oligomerisierungsreaktionen weisen auf das Vorliegen
strickleiterartiger Oligomere hin, wie sie durch BAUER et al.221231 bereits beschrieben.

Eine monomolekulare Bedeckung der Trialkoxysilane konnte ausgeschlossen werden.

4.2 Chromatogramme der 1GC

Die Chromatogramme der IGC stellen als Rohdaten des IGC-Experiments die Basis fiir
alle weiteren Berechnungen dar. Sie sind ein erster Indikator fiir die Giite der gewéhlten
Messbedingungen fiir das IGC-Experiment, wie zum Beispiel Temperatur, Packungsdich-
te, Flussrate oder Sdulenlange. Zudem konnen apparative Fehler, wie undichte Verbindun-
gen an der Sdule oder beschidigte Septa am Injektor, frithzeitig erkannt werden. Weiter
lasst sich am Erscheinungsbild der Chromatogramme das zugehdrige Verdiinnungsregime
(ID oder FD) erkennen und damit priifen, ob die Auswertung unter den korrekten An-
nahmen erfolgt. Aus diesen Griinden ist es ratsam, eine besonders hohe Qualitit der
Chromatogramme anzustreben und Messbedingungen zu finden, die fiir das Sdulenmate-
rial in der jeweiligen Packung und Morphologie ein Optimum darstellen. Mitunter miissen
Chromatogramme fiir unterschiedliche Aspekte der Oberflicheneigenschaften, wie zum
Beispiel Oberflichenheterogenitiat und Aciditét, bei verschiedenen Messbedingungen auf-
genommen werden, um verldssliche Messwerte zu generieren. Alternativ kann auch die
Saulenpackung angepasst werden, um auswertbare Chromatogramme zu erhalten. Durch
die starke Unterschiedlichkeit der Sondenmolekiile in Bezug auf Art und Stérke der auf-
tretenden Wechselwirkung, muss jedoch meist ein Kompromiss gefunden werden, der alle

notigen Sondenmolekiile bestmdglich darstellt. Grenzen sind dabei beispielsweise zu kur-
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ze Retentionszeiten der Alkane bei hohen Temperaturen und wenig Sdulenmaterial sowie
zu lange Retentionszeiten und schlecht auswertbare Signale polarer Sondenmolekiile bei

niedrigen Temperaturen und hohen Materialmengen.

4.2.1 Erscheinungsform der Chromatogramme

Im Idealfall erhdlt man aus einer IGC-Messung gaufformige, basisliniengetrennte chro-
matographische Signale von Methan und dem injizierten Sondenmolekiil mit einer Reten-
tionszeit von weniger als einer Stunde. Am Beispiel silicatischer Materialien wird dieses
Ideal bei allen unpolaren Substanzen sowie bei monopolar LEWIS-aciden Sondenmolekiilen
ungeachtet der BET-Oberfliche, Sdulenpackung oder Probenmorphologie erzielt. Durch
die geeignete Auswahl linearer Alkane im Bereich von Pentan (Cj) bis Tetradecan (C4)
und einer Variation der Messtemperatur im Bereich von 30 °C bis 150 °C lésst sich der

dispersive Anteil der Oberflachenenergie zuverléssig ermitteln.

Abbildung zeigt beispielhaft die Chromatogramme von Octan und Dichlormethan
auf porosen Silicakugeln (CPG) bei einer Temperatur von 90 °C. Wie zu erkennen ist,
lasst sich das jeweilige Signal des Sondenmolekiils gut vom Totzeitmarker Methan trennen,
und die Retentionszeiten fiir beide Molekiile kénnen bestimmt werden. Die Berechnung der

Retentionszeit ¢y erfolgt durch Bildung der Tangenten an den beiden Wendepunkten des
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Abbildung 4.7: Chromatogramme von Octan und Dichlormethan auf pordsen Glasku-
geln bei 90 °C. (a: Octan auf CPG; b: Dichlormethan auf CPG)
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Peaks. (Abbildung Die Schnittpunkte mit der Basislinie ergeben die initiale (¢z) und
die finale (¢r) Retentionszeit, mit deren Mittelwert die Retentionszeit (tg) nach dem Ver-
fahren nach HICKS angendhert wird. Am Beispiel von Oktan ergibt sich aus Abbildung
nach der Berechnung eine Retentionszeit von 0,23 min. Zu erkennen sind Abweichun-
gen der errechneten Retentionszeit vom Peak-Maximum zu ldngeren Retentionszeiten,
bedingt durch ein Peak-Tailing des Sondenmolekiils. Perfekt gaukformige Signale werden
fast nie erreicht, wodurch die Verwendung des Peak-Maximums als Zeitpunkt des halben
Retentionsvolumens ausgeschlossen werden kann. Wie bereits im Kapitel beschrie-
ben, entspricht die Retentionszeit dem geometrischen Schwerpunkt des Chromatogramms.
Die Fliche des chromatographischen Peaks links von tg mit A; = 0,0211 FE (Flichenein-
heiten) und rechts von tz mit Ay = 0,0214 F'E entspricht einem Verhéltnis von anndhernd

Ay1/As = 1, was zeigt, dass die Retentionszeit erfolgreich bestimmt werden konnte.
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Abbildung 4.8: Berechung der Retentionszeit am Beispiel des Peaks von n-Oktan auf
CPG aus Abbildung

Im Kontrast dazu stehen Sondenmolekiile mit sehr hohen Retentionszeiten, wie zum Bei-
spiel Tetrahydrofuran und Aceton, die im Fall von Silica besonders starke polare Wech-
selwirkungen aufweisen. Chromatogramme in Abbildung zeigen zum einem sehr ho-
he Retentionszeiten, aber auch eine starke Asymmetrie, welche sich durch eine scharfe
Peak-Front und ein extrem langes Tailing auszeichnet. Meist ist bei Retentionszeiten
dieser Grofenordnung die Signalintensitit des Peaks durch die diffusionsbedingte Peak-

Verbreiterung gering, was sich in einem kleinen Signal-Rausch-Verhéltnis (S/N) zeigt.
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Abbildung 4.9: Chromatogramme von THF und Aceton auf pordsen Glaskugeln bei
90 °C. (a: THF auf CPG; b: Aceton auf CPG)

Eine Auswertung wird dahingehend schwierig, da das Peak-Maximum weit entfernt von
der eigentlichen Retentionszeit ist.

Bei der Berechnung der Retentionszeit treten vor allem in der Bestimmung der Tangen-
ten der Wendepunkte P; und Pr aufgrund des Signalrauschens Schwierigkeiten auf. In
Abbildung wurde die Bestimmung beispielhaft am Chromatogramm von Aceton aus
Abbildung durchgefiihrt. Es wurde eine Retentionszeit von tz = 60,5 min bestimmt.
Dass diese Sondenmolekiile fiir das untersuchte System schwierig auszuwerten sind, zeigt
sich schon an einem extrem starken Tailing, welches weit iiber die in Abbildung auf-
getragenen Retentionszeit hinausgeht. Dies fiihrt in erster Linie auch zu einer starkeren
Abweichung der beiden Teilflichen links von tg mit A; = 0,254 F'E und rechts von tg mit
Ay = 0,429 FE, welche sich auch nicht durch Fehler der Integration aufgrund des star-
ken Rauschens erkliren lassen. Mit einem Verhéltnis von A;/As = 0,59 wird bereits eine
Grenze der zuverldssigen und exakten Retentionszeitbestimmung erreicht. Die absolute
Retentionszeit tg aus dem geometrischen Schwerpunkt bei A;/A; = 1 betrégt 69,4 min
und weicht damit zu 14,7 % vom nach HICKS ermittelten Ergebnis ab. Um den starken
Einfluss langer Retentionszeiten bei polaren Sondenmolekiilen in spiteren Berechnungen
zu minimieren, wird im Kapitel ein Wichtungsfaktor w; eingefiihrt, der die Fehler-

fortpflanzung reduzieren soll.
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Abbildung 4.10: Berechung der Retentionszeit am Beispiel des Peaks von Aceton auf
CPG aus Abbildung

Im Fall der IGC-FC liegt eine andere Erscheinungsform der Chromatogramme vor. Nach
einer geriteinternen Abschwichung des FID-Signals kénnen in diesem Modus auch hohere
Probenmengen bis in den Mikroliterbereich genutzt werden. Wéhrend die Sondenmolekii-
le bei der IGC-ID aus der Gasphase entnommen werden, wird in dem Modus der FC aus
der Fliissigphase injiziert. Verdndert man die Injektionsvolumina der Sondenmolekiile, ist
entsprechend Abbildung eine Verschiebung des Frontings zu kiirzeren Retentionszei-
ten zu beobachten. Logischer Weise sind auch héhere Maxima bzw. grofere Peak-Flachen
bei Erh6éhung des Injektionsvolumens zu erwarten. Im Hinblick auf das Tailing gleichen
sich die Kurven an, bis sie einen identischen Verlauf annehmen.

An dieser Stelle ldsst sich bereits eine energetische Verteilung ableiten, die zeigt, dass
zuerst hoherenergetische Zentren, also Adsorptionsplitze mit starken Wechselwirkungen
zum Sondenmolekiil, besetzt werden und an diesen auch die Desorption zuletzt stattfindet,
was zum beobachteten Tailing fiihrt. Mit steigender Menge der Sondenmolekiile werden
mehr niedrig-energetische Adsorptionsplitze besetzt, wodurch schwichere Wechselwirkun-
gen sichtbar gemacht werden, die bei geringen Injektionsvolumina nicht detektierbar sind.
Dies fiihrt zu einer Verschiebung der Peak-Front zu kiirzeren Retentionszeiten.
Weiterhin 1asst sich entsprechend Abbildung eine Aussage iiber die Stirke der Wech-
selwirkung von Sondenmolekiilen auf verschiedenen Oberflichen treffen. Am Beispiel von
Mercaptosilan-modifizierten porésen Glaskugeln (rote Linie) zeigt sich relativ zur Gesamt-

fliche der Peaks ein deutlich gréfserer Anteil hoher-energetischer Wechselwirkungen.
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Abbildung 4.11: Darstellung der Chromatogramme bei verschiedenen Injektions-

volumina des Sondenmolekiils n-Octan auf porésen Glaskugeln bei 30 °C im IGC-FC-

Modus.
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Abbildung 4.12: Darstellung der IGC-FC Chromatogramme von n-Octan im Ver-
gleich zwischen einer Glasoberfliche (CPG) vor und nach einer Oberflichenmodifizie-
rung mit MPTMS bei 60 °C.
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Die Adsorptions-Wechselwirkungen zwischen der polaren Silica-Oberfliche und dem unpo-
laren n-Octan als Sondenmolekiil (schwarze Linie) sind vorwiegend niedrig-energetischer
Natur.

Wird hingegen ein polares Sondenmolekiil wie 2-Propanol betrachtet, ist erwartungsge-
méak der umgekehrte Effekt zu beobachten. Abbildung zeigt deutlich stirkere Un-
terschiede in der energetischen Verteilung der Adsorptionsplitze, als es fiir n-Oktan zu
beobachten war. Die polaren Wechselwirkungen zwischen 2-Propanol und den polaren
OH-Gruppen auf der Glasoberfliche bewirken eine erhebliche Verzdgerung der Retention.
Damit wird der Peak bei der oberflichenmodifizierten Saule sehr stark zu kurzen Re-
tentionszeiten verschoben. Der Unterschied ist ausreichend stark, dass beide Experimen-
te (2-Propanol/CPG und 2-Propanol/CPG-SH-modifiziert) bei gleicher Temperatur nur
durch Verringerung des injizierten Volumens an 2-Propanol zusammen darstellbar sind.
Wiirde man das Injektionsvolumen auf der SH-modifizierten Séaule ebenfalls auf 1,0 L
erhohen, wiirde das Maximum den detektierbaren Bereich des FID iiberschreiten und das
Chromatogramm miisste verworfen werden. Es besteht die priaparative Herausforderung
einen Beobachtungsbereich zu wéhlen, der beide zu vergleichenden Materialien bestmog-
lich darstellt.

Weiterhin deutet sich an, dass die Polaritdt der Sondenmolekiile im Fall silicatischer

Materialien einen stirkeren Einfluss auf das Retentionsverhalten ausiibt, als dispersive

— 1.0 yL 2-Propanol auf CPG (60 °C)
—— 0.3 pL 2-Propanol auf CPG,.,,,s (60 °C)

Steigende Wechselwirkungsenergie
der Adsorptionsplatze
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T T T T T T T T T 1

. . .
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Abbildung 4.13: Darstellung der IGC-FC Chromatogramme von 2-Propanol im Ver-
gleich zwischen einer Glasoberfliche (CPG) vor und nach einer Oberflichenmodifizie-
rung mit MPTMS bei 60 °C.
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Wechselwirkungen. Diese These soll in den folgenden Kapiteln untersucht werden. Zudem
wird fiir eine genaue Darstellung der energetischen Verteilung von Adsorptionsplétzen in
Kapitel die Energieverteilungsfunktion der Adsorption (AEDF) bestimmt und mit

quantenchemischen Simulationen verglichen.

Chromatogramme in der IGC haben einen hohen Stellenwert. Nicht nur als Ausgangs-
punkt fiir alle weiteren Berechnungen zu den Oberflicheneigenschaften, sondern vor al-
lem als erste Kontrolle der Rohmessdaten. Ungeachtet der Morphologie, Zusammenset-
zung oder Art der getesteten Oberflichenmodifizierung konnten die Chromatogramme
der verwendeten Silica-Materialien in hoher Qualitdt aufgenommen werden. Besonders
stark wechselwirkende Sondenmolekiile wurden bei erhohter Temperatur oder verkiirzter
Saulenlédnge gemessen, um hohen Retentionszeiten entgegenzuwirken. Liefsen sich keine
zuverldssigen Daten fiir die Retentionszeit einzelner Sondenmolekiile bei den jeweiligen

Messbedingungen realisieren, wurden diese aus der Betrachtung ausgeschlossen.

4.3 Untersuchung der physiko-chemischen Eigenschaf-
ten der Oberflache

Ein Teilgebiet der Inversen Gaschromatographie ist die Bestimmung physiko-chemischer
Eigenschaften der Oberfliche. Diese Untersuchungen erfolgen ausschlieflich im Modus
der Unendlichen Verdinnung, um so intermolekulare Wechselwirkungen auszuschliefien,
beziehungsweise die freie Oberfliche ohne bereits stattgefundene Adsorption als Ausgangs-
punkt oberflichenchemischer Berechnungen zu nutzen. Beginnend mit der Auswertung der
Rohdaten aus den Chromatogrammen der linearen Alkane und polaren Sondenmolekiilen
wird die freie Adsorptionenthalpie bestimmt. Die Alkangerade ermoglicht die Berechnung
des dispersiven Anteils der Oberflichenenergie und ist die Voraussetzung zur Ermittlung
der spezifischen freien Adsorptionsenthalpie.

Wihrend der Gesamtwert der freien Adsorptionsenthalpie zur Bestimmung thermodyna-
mischer Stoffgrofsen, wie zum Beispiel der Adsorptionsenthalpie oder -entropie, Verwen-
dung findet, konnen die dispersiven und polaren Anteile Aufschluss {iber den Charakter
der Oberflichenchemie geben. So ldsst sich das Material durch die verschiedenen Saure-
Base-Parameter der Sondenmolekiile nicht nur im Hinblick auf Polaritit unterscheiden,

sondern auch ob die Oberflache als sauer oder basisch charakterisiert werden kann.
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4.3.1 Freie Adsorptionsenthalpien

Wie bereits im Kapitel beschrieben, lisst sich die freie Adsorptionsenthalpie aus dem
Nettoretentionsvolumen bestimmen, welches selbst ein Produkt der Retentionszeit und der
korrigierten Flussrate des IGC-Experimentes darstellt. Dies wird in den Tabellen und
beispielhaft an den Materialien pordser Glaskugeln vor und nach einer Oberflichen-
modifizierung mit MTPMS gezeigt. Beide Tabellen zeigen die Messwerte und die daraus
bestimmten Stoffgréfen verschiedener Sondenmolekiile bei einer reinen Silicaoberflache
und im Vergleich dazu bei vorliegenden Mercaptopropylgruppen als Oberflichenmodifi-
kation. Dabei handelt es sich bei ¢y um die Retentionszeit als experimenteller Wert, aus
dem zunichst mit Hilfe des korrigierten Triigergasstroms Vi, entsprechend Gleichung
das Nettoretentionsvolumen Vy bestimmt wird.

VN = Vkorr “tn (41)

Die Berechnung der freien Adsorptionsenthalpie erfolgt anschliefend entsprechend Glei-
chung aus Vy unter der Annahme, das die Konstante C' als Wert fiir alle weiteren

Betrachtungen vernachléssigt werden kann.

AGugs = —R-T-In(Vy) +C (4.2)

Alkane und die chlorierten Kohlenwasserstoffe Dichlormethan und Chloroform zeigen be-
sonders kurze Retentionszeiten und damit auch kleine Werte fiir V. Die geringe Peak-
Verbreiterung durch fehlende Diffusionseffekte bei kurzer Retentionszeit zeigt sich auch
in der hohen Genauigkeit (kleine o(AG,4s)) und Reproduzierbarkeit dieser Werte. Fiir
die Alkane, deren Wechselwirkungen ausschlieflich dispersiver Natur sind, zeigt sich eine
geringe Wechselwirkungsstérke, die jedoch mit Zunahme der Kettenldnge linear ansteigt.
Im Vergleich zwischen modifiziertem und unmodifiziertem Material sind bei Anwesenheit
von Mercaptopropylgruppen aufgrund héherer Polarisierbarkeit im Vergleich zu Siloxan-
und Silanol-Gruppen hoéhere AG 4,-Werte und damit stirkere Wechselwirkungen zu er-
warten und wurden auch beobachtet. DCM und Chloroform zeigen zudem unabhingig
vom Sdulenmaterial, dass Molekiile geringere dispersive Wechselwirkungen und nur mit
LeEwis-aciden Eigenschaften keine starken Wechselwirkungen zu Silicaoberflichen aus-

iben.
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Tabelle 4.2: Freie Adsorptionsenthalpie verschiedener Sondenmolekiile aus der Reten-
tionszeit am Beispiel von pordsem Glas (CPG, bei 90 °C und 12,082 mL - min~" korri-
giertem Tragergasstrom).

Retentionszeit Freie Adsorptionsenthalpie
CPG tN O'(tN) VN AGads J(AGads)
/min /min /mL JkJ -mol™'  JkJ-mol™!

Heptan 0.11 0.00 1.37 5.25 0.41

Octan 0.23 0.01 2.78 7.39 0.58

Nonan 0.57 0.03 6.83 10.10 0.39

Decan 1.37 0.03 16.60 12.78 0.18
2,2,4-Trimethyl- 0.16 0.00 1.88 6.20 0.27
pentan

Cyclooctan 0.33 0.00 4.00 8.48 0.15

DCM 0.13 0.00 1.54 5.59 0.45
Chloroform 0.15 0.00 1.82 6.10 0.36
Diethylether 12.22 0.00 147.68 19.38 0.09

THF 54.70 1.83 660.83 23.90 0.20
Acetonitril 72.36 0.08 874.23 24.75 0.08
Aceton 80.93 5.20 977.76 25.08 0.31

Tabelle 4.3: Freie Adsorptionsenthalpie verschiedener Sondenmolekiile aus der Retenti-
onszeit am Beispiel von MPTMS modifiziertem porésem Glas (CPG-SH, bei 90 °C und
12,882 mL - min~' korrigiertem Trigergasstrom).

Retentionszeit Freie Adsorptionsenthalpie
CPG tN O'(tN) VN AGads O'(AGadS)
SH-modif. /min /min /mL JkJ -mol™"  JkJ-mol™
Heptan 0.16 0.02 2.09 6.52 1.17
Octan 0.38 0.05 4.86 9.07 0.84
Nonan 0.63 0.03 8.04 10.58 0.31
Decan 1.41 0.00 18.08 13.03 0.10
2,2,4-Trimethyl- 0.12 0.00 1.56 5.64 0.33
pentane
Cyclooctan 0.35 0.00 4.52 8.84 0.15
DCM 0.13 0.00 1.69 5.88 0.38
Chloroform 0.19 0.01 2.39 6.92 0.42
Diethylether 0.90 0.03 11.59 11.69 0.28
THF 4.68 0.09 60.01 16.65 0.16
Aceton 7.00 0.05 89.81 17.87 0.11
Acetonitril 10.77 0.41 138.09 19.17 0.23
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Im Hinblick auf die iibrigen polaren Sondenmolekiile treten bei der reinen Silica-Oberfliche
sehr hohe ¢y und damit auch hohe AG,4,-Werte auf. Starke Wechselwirkung besonders
zu den LEWIS-basischen Sondenmolekiilen weist auf eine insgesamt LEWIS-acide Oberfla-
che hin. Dieser Effekt wird erwartungsgeméf durch die Oberflichenmodifizierung abge-
schwicht, da durch den Anbindungsprozess die Zahl der OH-Gruppen abnimmt, indem
diese durch die schwicher polaren Mercaptopropylgruppen ersetzt werden. Die Abnahme
der Wechselwirkungen durch die Oberflichenmodifikation erfolgt jedoch nicht fiir jedes
Sondenmolekiil in gleicher Stiarke. So zeigt zum Beispiel Acetonitril bei der reinen Sili-
caoberfliche stirkere Wechselwirkung als Aceton. Bei dem modifizierten Silica ist diese
Beobachtung umgekehrt.

Da sich groflere Datensédtze nur sehr schwer auswerten lassen, wird eine iibersichtliche
Darstellungsform gewéhlt, in dem die freie Adsorptionsenthalpie gegen den topologischen
Index X aufgetragen wird. Dies wird im Folgendem als Galismo-Darstellung bezeich-
net. In dieser Abbildung lassen sich die Alkangerade und damit der dispersive Anteil
der freien Adsorptionsenthalpie AG2, (vgl. Kapitel veranschaulichen. In spéiteren

ads

Kapiteln werden mit Hilfe der linearen Regression dieser Daten die Werte freier Ent-
halpie fiir spezifische Wechselwirkungen AG2F (Kapitel sowie der morphologische
Wechselwirkungs-Parameter I, (Kapitel [1.4.2)) ermittelt.

Abbildung zeigt einen solchen Galismo-Plot fiir die in Tabellen und aufge-
fiihrten Beispiele. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die monopolar LEWIS-aciden
chlorierten Kohlenwasserstoffe Dichlormethan und Chloroform nur schwache Unterschiede
der AG,4-Werte in Abhingigkeit zur gewédhlten Oberflichenmodifikation zeigen. Deut-
lich sensitiver treten die monopolar LEWIs-aciden Sondenmolekiile Acetonitril, Aceton,
THEF und Diethylether fiir die Untersuchung silicatischer Materialien mit Mercaptpropyl-
Oberflichenmodifikation auf.

Abbildung zeigt das gleiche Material bei einer hoheren Messtemperatur von 120 °C,
wodurch die Messung weiterer polarer Sondenmolekiile méglich war. Wie dem Graphen
zu entnehmen ist, nimmt der Unterschied in der freien Adsorptionsenthalpie zwischen
modifizierter und nicht-modifizierter Glasoberfliche durch eine Temperaturerhhung zu.
Gleichzeitig sinken die AG,q4,-Werte aller Sondenmolekiile. Werte kleiner null fiir AG 44
bedeuten dabei keinesfalls eine Abstofiung, sondern ergeben sich durch den Logarithmus

Naturalis sehr kleiner Retentionsvolumina.
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Abbildung 4.14: Vergleich der Galismo-Auftragung modifizierter und unmodifizierter
GPG-Materialien bei 90 °C.
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Abbildung 4.15: Vergleich der Galismo-Auftragung modifizierter und unmodifizierter
GPG-Materialien bei 120 °C.
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Um die absoluten AG 45 unter Beriicksichtigung von C zu korrigieren, ist diese Konstante
durch die gleichméftige Verschiebung aller Werte entlang der Ordinate zu ermitteln, bis
die freie Adsorptionsenthalpie von Methan einen Wert von AG ,qs(CHy) = 0 erreicht, da
dies als Totzeitmarker festgelegt wurde. Damit ergeben sich im Fall des pordsen Glases
bei 120 °C zwei C-Konstanten. (Tabelle

Tabelle 4.4: Bestimmung der C-Konstante am Beispiel des porésen Glases bei 120 °C.

Material C-Konstante

CPG 22.65 kJ - mol™*
CPG MPTMS-modif. 15.07 kJ - mol ™1

Abbildung zeigt die korrigierte Galismo-Darstellung und ermoglicht einen Vergleich
der Sensitivitit einzelner Sondenmolekiile auf die Oberflaichenmodifizierung. Dabei kann
folgende Einordnung fiir die polaren Sondenmolekiile vorgenommen werden: sehr sensi-
tiv sind Ether, Ethylacetat, 2-Butanon, THF und Ethanol, welche aufgrund vorhandener

Sauerstoffatome in ihren polaren Gruppen besonders starke Wechselwirkungen zu den
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Abbildung 4.16: Vergleich der Galismo-Auftragung modifizierter und unmodifizierter
GPG-Materialien bei 120 °C.
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Oberflichen-Siloxan und -Silanolgruppen ausbilden koénnen. Sensitiv sind auch elektro-
nenreiche Molekiile mit 7-Bindungen oder w-Ringsystemen. Schwach sensitiv sind die
chlorierten Kohlenwasserstoffe Dichlormethan und Chloroform.

Ein direkter Vergleich verschiedener Galismo-Plots unterschiedlicher Materialien ist trotz
dieser Korrektur durch den C-Wert nur schwer zu interpretieren. (Abbildung Ursa-
chen dafiir sind eine Vielzahl an Parametern, wie zum Beispiel Packungsdichte, Porendiffu-
sion oder die Flussrate, welche einen Einfluss ausiiben kénnen. Aufgrund der Komplexitéit
des Wertes AG 4, in seiner Zusammensetzung ist die Interpretation nicht trivial. Als Er-
gebnis ist aufgrund groferer Differenzen zwischen den AG,45-Werten von CPG/MPTMS
im Vergleich zu OX50/MPTMS jedoch zu erkennen, dass sich der Einfluss der Oberfld-
chenmodifikation im Fall der pordsen Gléaser stirker auf die Adsorption auswirkt als im
Fall des Aerosils®.
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Abbildung 4.17: Vergleich der absoluten AG4s-Werte von pordsen Glisern (a) und
Aerosil® (b) durch die Beriicksichtigung der C-Konstante.

Abbildung zeigt am Beispiel unpordser NBS-Glaskugeln vor und nach einer Modifika-
tion mit MPTMS eine der Herausforderungen fiir sehr stark unterschiedliche Oberflachen.
Nicht fiir alle Sondenmolekiile sind Daten zu beiden Materialien vorhanden. Die Ursache

dafiir ist, dass einige Sondenmolekiile nicht unter gleichen Bedingungen (Temperatur, Sdu-
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lenléinge, Flussrate) auf den unterschiedlichen stark wechselwirkenden Sdulen darstellbar
sind. Beispiele dafiir sind die aufgrund ihrer sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
stark wechselwirkenden Verbindungen wie Ethanol, 2-Butanon und Ethylacetat, welche
sich nur auf der oberflichenmodifizierten Sdule darstellen liefsen. Starke Wechselwirkun-
gen zur reinen NBS-Glasoberfliche fiihrten zu nicht auswertbaren Peaks bei zu grofen
Retentionszeiten. Auf der anderen Seite konnten schwach wechselwirkende Sondenmole-
kiile wie Benzen, Dichlormethan und Chloroform nur auf der reinen Glassidule detektiert
werden. Im Fall der Oberflichenmodifikation waren die Retentionszeiten zu kurz, sodass

sich das Messsignal nicht eindeutig vom Totzeitmarker Methan trennen liefs.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Galismo-Auftragung modifizierter und unmodifizierter
NBS-Materialien bei 60 °C.

Die Berechnung der freien Adsorptionsenthalpien ist Voraussetzung fiir alle weiteren
Schritte im Modus der ID. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Darstellung dieser
Daten in einem Galismo-Plot hilfreich ist, um sich einen Uberblick iiber die vorliegenden
Messwerte des untersuchten Materials zu verschaffen. Eine genaue Interpretation aus-
schlieflich mit dieser grafischen Darstellung ist nicht zu empfehlen, da die Komplexitét
der Zusammenhénge, die zu eben diesen Ergebnissen fiihren, nicht im ausreichenden Maf

erfassbar ist. Mindestens die gesonderte Betrachtung der dispersiven Wechselwirkungen
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(Kapitel |4.3.3) von den polaren Wechselwirkungen (Kapitel [4.3.4)) ist fiir eine aussage-

kriftige Charakterisierung des Materials nétig.

4.3.2 Thermodynamische Parameter

Im Folgenden wird die Temperaturabhéingigkeit der freien Adsorptionsenthalpie unter-
sucht. Entsprechend der Literatur lassen sich durch die Auftragung der freien Adsorpti-
onsenthalpie AG.4s bei verschiedenen Temperaturen im ARRHENIUS-Plot die tempera-
turunabhéngigen Werte fiir die Adsorptionsenthalpie AH,4, und die Adsorptionsentro-
pie AS,q4s bestimmen. Das Verhiltnis dieser beiden thermodynamischen Parameter kann
durch den Kompensationseffekt gezeigt werden.

Am Beispiel des porosen Glases entsprechend Abbildung bei der Adsorption von
Alkanen auf pordosem Glas und MPTMS-modifiziertem porésem Glas im Temperaturbe-
reich von 30 bis 120 °C zeigt sich eine stetige Abnahme der AG,4s mit steigender Tem-

peratur. Hohe Temperaturen verschieben das Gleichgewicht zwischen adsorbierten und
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Abbildung 4.19: Temperatureinfluss auf freie Adsorptionsenthalpien von Alkanen un-
terschiedlicher Kettenldngen auf porosem Glas und MPTMS-oberflichenmodifizierten
CPG.
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desorbierten Sondenmolekiilen auf die Seite der gasformigen Produkte. Damit wird eine
schnellere Retention ermdoglicht. Vergleicht man die Adsorptionsenthalpien in Abhéngig-
keit der Oberflichenmodifikation mit MPTMS, sind die AG ,4,-Werte bei der Anwesenheit
von Mercaptopropylgruppen héher. Dies weist unabhéingig von der Messtemperatur auf
stirkere dispersive Wechselwirkung zwischen Alkanen und der Oberflichenmodifikation
hin. Bei Temperaturen ab 120 °C ist jedoch eine Umkehr dieses Effektes zu beobachten,
was genauer in Kapitel diskutiert wird.

Ein linearer Zusammenhang ldsst sich durch die Auftragung der Retentionsvolumina bei
den verschiedenen Temperaturen im ARRHENIUS-Plot nutzen, um die temperaturunab-
hingigen Parameter AH,4; aus dem Anstieg der Geraden und AS,4 aus dem Schnitt-
punkt mit der Ordinate zu bestimmen. (Abbildung Die berechneten Werte fiir AH 4
und AS, s sind in Tabelle aufgefiihrt.
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Abbildung 4.20: Temperatureinfluss auf Adsorptionsenthalpien von Alkanen unter-
schiedlicher Kettenldngen auf porésem Glas und MPTMS-oberflichenmodifizierten
CPG.

Wie zu erwarten nimmt die Adsorptionsenthalpie langerer Alkanketten aufgrund steigen-
der dispersiver Wechselwirkungen durch eine héherer Polarisierbarkeit groferer Molekii-
le zu. Dabei ist dieser Effekt bei vorhandenen Mercaptopropylgruppen am Beispiel des

oberflichenmodifiziertem pordsem Glas noch verstarkt zu beobachten. Die Erhéhung der
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Tabelle 4.5: Thermodynamische Parameter fiir verschiedene n-Alkane an CPG ermit-
telt im Bereich von 30 - 120 °C.

CPG CPG MPTMS-modif.
Sondenmolekiil | AH, ASyds AH, ASqds
JkJ -mol™"  /J-(molK)™ | JkJ -mol™* /J-(molK)™!

Hexan -49.25 -135.09 -50.67 -150.96
Heptan -04.31 -140.77 -61.95 -159.76
Octan -60.85 -151.33 -70.66 -176.25
Nonan -64.08 -153.27 -79.61 -193.76
Decan -71.30 -165.86 -88.93 -212.17

Polarisierbarkeit der Oberfliche durch die eingebrachte funktionelle Gruppe verstéirkt die
dispersiven VAN-DER- WAALS-Wechselwirkungen und erhéht damit die Adsorptionsenthal-
pie des Alkans auf der Oberfliche. Weiterhin ist mit Zunahme der Kettenldnge der Alkane
auch ein Anstieg der Adsorptionsentropie zu beobachten. Der negative Wert (AS,4s < 0)
ist darin begriindet, dass durch den Vorgang der Adsorption die Sondenmolekiile auf der
Feststoffoberflache lokalisiert werden und dem System anschliefsend ein Zustand hoherer
Ordnung innewohnt. Die stirkere Wechselwirkung zwischen der Oberflichenmodifikation
und den n-Alkanen fiihrt dementsprechend auch zu einer stirkeren Lokalisierung und ei-
nem negativeren Wert fiir die Entropie.

Fiir den Fall der polaren Sondenmolekiile konnten aufgrund starker Wechselwirkungen

bei den Temperaturen 30 - 60 °C keine Ergebnisse aufgenommen werden. Die erhalte-

Tabelle 4.6: Thermodynamische Parameter fiir verschiedene Sondenmolekiile an CPG
ermittelt im Bereich von 90 - 120 °C bei reduzierter Masse des Sdulenmaterials.

CPG CPG MPTMS-modif.
Sondenmolekiil AHads ASads AHads ASadS
JkJ -mol™" [ J - (molK)™! JkJ -mol™"  /J-(molK)™!

2,2, 4-Trimethyl- -49.37 -111.20 -43.17 -110.82
pentan

Cyclooctan -52.94 -113.52 -55.52 -129.94
Acetonitril -84.36 -149.78 -63.61 -120.79
Aceton - - -83.44 -174.96

THF - - -84.43 -173.20
Diethylether -78.70 -136.56 -101.52 -238.15
Chloroform -44.87 -105.14 -43.79 -111.67
Ethylacetat - - -77.47 -163.30
Benzen -53.74 -117.11 -53.77 -133.85
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nen Werte wurden daher ausschliefslich im Temperaturbereich 90 - 120 °C ermittelt. In
diesemm Temperaturbereich konnten auch stark wechselwirkende polare Sondenmolekiile
fiir die Bestimmung thermodynamischer Parameter nachgewiesen werden. Die Ergebnisse

dieser Messreihe werden in Tabelle [4.6| angegeben.

Es zeigen sich fiir polare Sondenmolekiile deutliche Unterschiede zwischen Adsorptions-
enthalpien und -entropien in Abhéngigkeit zu einer vorhandenen Oberflichenmodifizie-
rung. Da eine Interpretation der einzelnen Werte wenig aussagekraftig ist, wird durch eine
Auftragung des Kompensationseffektes das unterschiedliche Verhalten der Sondenmole-
kiile interpretiert. Lineare Zusammenhénge bei Sondenmolekiilen, in denen Anderung von
AH,;, durch AS,q, kompensiert werden, konnen sehr wahrscheinlich einem identischen
Adsorptionsmechanismus zugeordnet werden. Einen linearen Zusammenhang findet man
entsprechend Abbildung unabhingig von der Oberflichenbehandlung zwischen den
Alkanen und nicht-sauerstoffhaltigen polaren Sondenmolekiilen, wie zum Beispiel Benzen
und Chloroform (rote Gerade). Einen abweichenden Adsorptionsmechanismus zeigen po-

lare sauerstoffhaltige Sondenmolekiile, wie zum Beispiel Aceton, Ethylacetat, THF und
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Abbildung 4.21: Vergleich des Kompensationseffektes poroser Gliser. (a: CPG; b:
GPG MPTMS-modifiziert)
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Ether (blaue Gerade) sowie das stark polare Acetonitril. Eine konkrete Zuordnung der
wechselwirkenden Spezies kann mit dieser Methode nicht ermittelt werden. Die Ursache
unterschiedlicher Adsorptionsmechanismen ist jedoch sehr wahrscheinlich auf die Fahig-
keit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den Silanol- und Siloxangrup-
pen der Oberfliche zuriickzufithren. Wie spétere Simulationen (Kapitel bestitigen,
sind Wechselwirkungen zwischen Sondenmolekiilen und den MPTMS-Spezies im Vergleich
zu Wasserstoffbriickenbindungen zur Silicaoberflache zu vernachldssigen.

Der Anstieg der Kompensationsgeraden, also die isokinetische Temperatur £, nimmt im
Fall reiner poroser Gléser fiir die sauerstoffhaltigen Sondenmolekiile mit Syiq0, crc = 2,3 K
einen hoheren Wert an, als es fiir nicht-sauerstoffhaltige Molekiile mit 3,,; cpc = 1,4 K zu
beobachten ist. Durch die Modifikation erhéhen sich beide Werte auf B0 prprims = 1,8 K
und Bygumprms — 3,1 K. Das Verhéltnis beider isokinetischen Temperaturen innerhalb
eines Material-Systems bleibt jedoch mit . /Ber =~ 0,6 gleich.

Am Beispiel des Aerosils® wurden Messungen bei Temperaturen von 70, 80 und 90 °C
aufgenommen. Dabei ergeben sich folgende Werte fiir AH,45 und AS,qs. (Tabelle Die
Trends der Adsorptionsenthalpien und -entropien verhalten sich im Fall des Aerosils®
und einer MPTMS-oberflichenmodifizierten Variante mit einem Anstieg beider Werte bei

zunehmender Kettenldnge der n-Alkane sehr &hnlich zum bereits untersuchten pordsen

Tabelle 4.7: Thermodynamische Parameter fiir verschiedene Sondenmolekiile an
Aerosil® ermittelt im Bereich von 70 - 90 °C.

Aerosil® Aerosil® MPTMS-modif.
Sondenmolekiil | AH, AS, 46 AH,, AS, 46
/kJ - mol™? /J - mol™? JkJ - mol™! /J - mol™

Hexan -38.36 -102.02 -37.73 -100.15
Heptan -46.68 -118.24 -47.99 -122.02
Octan -57.09 -140.29 -54.02 -131.78
Nonan -63.78 -151.79 -63.09 -150.19
Dichloromethan -54.61 -147.20 -43.16 -117.59
Acetonitril -66.69 -144.64 -82.17 -201.22
Aceton -56.50 -106.78 -96.28 -234.59
THF -69.52 -138.39 -53.26 -109.23
Diethylether -80.70 -180.06 -62.06 -145.00
Chloroform -43.95 -113.25 -46.09 -120.06
Methanol - - -49.36 -108.01
Ethanol - - -66.51 -149.69
Toluen -70.77 -168.93 -60.84 -148.33
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Glas. Der Unterschied besteht jedoch darin, dass die Oberflichenmodifikation keine si-
gnifikante Zunahme der absoluten Werte fiir AH,4s und AS,4s bewirkt. Fiir eine exakte
Interpretation wird entsprechend Abbildung die Adsorptionsenthalpie gegen die Ad-
sorptionsentropie aufgetragen, um den Kompensationseffekt zu untersuchen.

Dabei ist festzustellen, dass zwei unterschiedliche Geraden des Kompensationseffektes
auftreten. Alkane und schwach wechselwirkende monopolar LEWIS-acide Sondenmolekii-
le zeigen bei beiden Materialien einen linearen Zusammenhang zwischen Enthalpie und
Entropie (rote Gerade). Dem gegentiiber stehen meist sauerstoffhaltige monopolar LEWIS-
basische Sondenmolekiile (blaue Gerade). Die isokinetische Temperatur der roten Gerade
nimmt im Fall reinen Aerosils® einen Wert von Brot,oxs0 = 2,0 K an, wihrend die blaue
Gerade eine isokinetische Temperatur von Syau.0x50 = 3,0 K aufweist. Der Einfluss der
Modifikation auf die isokinetische Temperatur ist im Vergleich zum porésen Glas deutlich
geringer. Es sind mit Sromprms = 1,9 K und Bpigumprms = 2,8 K vernachldssigbar
kleine Verdnderungen zu beobachten. Das Verhiltnis beider isokinetischer Temperaturen
innerhalb eines Material-Systems bleibt mit S,.1/Bpauw = 0,7 gleich und liegt damit nur

wenig iiber dem Wert des porosen Glases.
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Abbildung 4.22: Vergleich des Kompensationseffektes von Aerosil®. (a: Aerosil®
OX50; b: Aerosil® OX50 MPTMS-modifiziert)
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Abschliefsend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, wie mit Hilfe der Messungen bei
verschiedenen Temperaturen thermodynamische Parameter, wie zum Beispiel die Adsorp-
tionsenthalpie und -entropie einzelner Sondenmolekiile sowie die isokinetische Temperatur
der Adsorptionsmechanismen bestimmt und fiir MPTMS modifiziertes und unmodifizier-
tes Silicamaterial verglichen werden kann. Dabei zeigte sich, dass die Messergebnisse des
IGC-Experimentes trotz unterschiedlicher Morphologie des Materials und verschiedenen
Messbedingungen fiir die Silica-Materialien CPG und Aerosil® ein hohes Mak an Ahn-
lichkeit aufweisen. Die Oberflichenmodifikation mit Mercaptopropylgruppen wirkt sich
jedoch unterschiedlich stark auf die Oberflicheneigenschaften aus, was in weiteren Kapi-
teln genauer untersucht werden soll. Im Kapitel dieser Arbeit werden die hier er-
mittelten AH,q,-Werte analog zu den Werten freier Enthalpien (AG ,4s) zur Bestimmung
physiko-chemischer Stoffparameter eingesetzt, um den Einfluss der Messtemperatur zu
eliminieren. Dabei soll der Zugewinn an Informationen durch ein prinzipielles Messen bei
mehreren Temperaturen im Hinblick auf den damit verbundenen Mehraufwand bewertet

werden.

4.3.3 Dispersiver Anteil der Oberflaichenenergie

Mit Hilfe einer Darstellung der Alkane im Galismo-Plot lasst sich ein linearer Zusammen-
hang beobachten. Mit dem unpolaren Charakter der n-Alkane und der konstanten Zu-
nahme der Polarisierbarkeit um das Inkrement einer C'Ho-Gruppe lisst sich nach DORRIS
and GRAY (Kapitel aus dem Anstieg der Alkangerade der dispersive Anteil der
Oberflichenenergie (v5) berechnen. Die Alkangerade hat zudem eine groke Relevanz fiir
alle weiteren Berechnungen der Oberflicheneigenschaften. Ausgehend von dieser Funkti-
on konnen fiir alle Sondenmolekiile die dispersiven Wechselwirkungen berechnet werden.
Dies ist notwendig, um beispielsweise fiir polare Sondenmolekiile einen Wert fiir den po-
laren Anteil der freien Adsorptionsenthalpie zu separieren oder um den morphologischen
Faktor fiir verzweigte und cyclische Alkane zu berechnen. Aus diesem Grund wurde fiir
jede Messung im ID-Modus eine Alkangerade von mindestens drei n-Alkanen aufgenom-
men. In diesem Kapitel sollen die Werte fiir die dispersiven Anteile der Oberflichenenergie
verglichen und eine Temperaturabhingigkeit untersucht werden. Wie in Abbildung
fiir das Beispiel pordser Glaskugeln bei einer Messtemperatur von 30 °C gezeigt, weist
die Alkangerade ein zuverldssig lineares Verhalten auf. Dies liefs sich fiir alle untersuchten
Materialien und Messtemperaturen gleichermafen beobachten. Der Graph zeigt mit der
Steigung von 3,41 m.J - m~2 pro Methylengruppe und einem PEARSON-Koeffizient von
r = 0,99996 eine sehr gute Anpassung.
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Abbildung 4.23: Lineare Anpassung einer Alkangeraden fiir die Bestimmung des dis-
persiven Anteils der Oberflichenenergie am Beispiel von pordsem Glas.

Zunichst wird fiir die Messtemperatur entsprechend Gleichung der Referenzwert der

freien Oberflichenenergie fiir eine Methylengruppe berechnet.

mJ mJ
Vo) = 35, 6(W) — 0, 058( K) - (293K — 30K) (4.3)

m?2 -

Dieser nimmt bei einer Temperatur von 30 °C einen Wert von ’y(%HQ) = 20,3 mJ -m~2
an. Mit Hilfe der ermittelten Parameter, der Avogadrozahl (N4 = 6,022 - 10** mol™")
und dem Wert fiir die Zunahme der Bedeckungsfliche pro Methylengruppe (acy, — 6 A?)
kann entsprechend der Gleichung nach DORRIS and GRAY der Wert fiir den dispersi-

ven Anteil der Oberflichenenergie ermittelt werden.

(3,41’;—5- L_)2

nC Hy

s = (4.4)

4-N3 - (acm)? 1o,

Die berechneten v5-Werte inklusive der Standardabweichungen fiir die Messtemperatur
von 30 °C sowie fiir weitere Messtemperaturen sind in Tabelle fiir das Material der po-
rosen Glaskugeln und das MPTMS-oberflachenmodifizierte Glas aufgelistet. In Abbildung
[4.24] werden diese Werte graphisch dargestellt. Die Ergebnisse liegen bei den verwendeten

Temperaturen in einem Bereich von 38 m.J - m~2 bis 62 m.J - m~2 fiir das reine pordse



4.3. Untersuchung der physiko-chemischen Eigenschaften der Oberflache 137

Tabelle 4.8: Ubersicht der dispersiven Anteile der Oberfliichenenergie poréser Glasku-
geln.

Temperatur 30 °C 60 °C 90 °C 120 °C

VR2(CPG) /mJ - m™2 62.043.1  50.14£3.2  46.3£2.0  38.0+1.9
V2(CPGrprars) /mJ -m™2 754438  59.3+3.4  40.5+2.2  30.0+1.7
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Abbildung 4.24: Lineare Anpassung einer Alkangeraden fiir die Bestimmung des dis-
persiven Anteils der Oberflichenenergie am Beispiel von pordsem Glas.

Glas und 30 m.J - m~2 bis 75 m.J - m~2 fiir die oberflichenmodizfierte Variante. Die Werte
fiir poroses Glas bei einer Temperatur von 90 °C stimmen mit den durch RUCKRIEM et
al.l”® ermittelten 41 m.J-m~2 fiir mikropordses Glas bei 93 °C , unabhiingig von sonstigen
Messbedingungen (He-Flussrate, Porengrofe, Siulenléinge), sehr gut iiberein.

Bei Raumtemperatur liegen die v2-Werte fiir oberfliichenmodifizertes pordses Glas hoher
als fiir eine reine Silicaoberfliche. Aufgrund der Struktur von Mercaptopropyl-Gruppen
kann davon ausgegangen werden, das starkere dispersive Wechselwirkungen zwischen un-
polaren Alkanen als Sondenmolekiile und der modifizierten Oberfliche auftreten, als zwi-
schen Alkanen und der polaren Silicaoberfliche ohne Alkylreste moglich ist. Auch das
Schwefelatom ist nach der HSAB-Theorie aufgrund des groferen Ionen-Radius bei glei-
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cher Ladung wie Sauerstoff als weiche oder intermediire Base einzuordnen. Damit ist fiir
das “weiche” Schwefelatom der Mercaptopropylgruppe eine grofere Polarisierbarkeit ge-
geniiber dem “harten“ Sauerstoff der Silanol- und Siloxangruppen einer Glasoberflache zu
erwarten. Die einzelnen Beitrige der dispersiven Wechselwirkungen durch die SH- oder
die Propylengruppe lassen sich nicht voneinander getrennt betrachten, da alle Sondenmo-
lekiile in ihrem dispersiven Anteil der Wechselwirkungen durch beide Beitriage simultan
beeinflusst werden.

Eine Ausnahme stellen die Messwerte bei hoheren Temperaturen dar. Generell zeigt sich
iiber den Verlauf der Messergebnisse, dass der dispersive Anteil der Oberflichenenergie
mit steigender Temperatur abnimmt. Beide Silica-Materialien zeigen dabei einen mono-
ton abnehmenden Verlauf 42. Ab einem isoenergetischen Punkt bei etwa 80 °C kommt es
zur Umkehr der Polarisierbarkeit der Oberfliche, sodass die Mercaptopropylgruppen ge-
ringere dispersive Wechselwirkungen aufweisen als die Silicaoberflache. In einer &hnlichen
Form stellte BILGIC et al.l%l bereits in den Untersuchungen der Temperaturabhingig-
keit von yE-Werten am Beispiel von Hexadexyl-Trimethylammoniumbromid (HDTMAB)
modifizierten Montmorillonit fest, dass mit Erreichen einer Glasiibergangstemperatur der
Alkylketten bei 85 °C eine sprunghafte Verringerung von % zu beobachten ist. Es liegt al-
so die Vermutung nahe, dass der niedrigere Erweichungspunkt der organischen Endgruppe
bei dieser Temperatur bereits zu einer erhohten Beweglichkeit der Kohlenstoftketten fiihrt.
Damit ist die Lebensdauer induzierter Dipole stark verkiirzt und die Wechselwirkungs-
stiarke der VAN-DER-WAALS-Kréifte nimmt ab. Dieser Zusammenhang wiirde eine starkere
Temperaturabhiingigkeit der v5-Werte durch die Oberfliichenmodifikation bedeuten und
damit ein Absinken unter den Wert des reinen Glases ab einer Temperatur von ca. 80 °C.
Eine sprunghafte Verringerung des y2-Wertes wurde dabei jedoch nicht festgestellt.

Ein dhnliches Bild ladsst sich auch bei dem reinen Silicamaterial und einer Oberflichen-
modifikation mit MPTMS fiir das Material Aerosil® OX50 beobachten. (Tabelle
Abbildung stellt die angegebenen Werte grafisch dar. Identisch zum pordsen Glas ist
bei 80 °C eine Umwandlung der Polarisierbarkeit zwischen reinem Silica und der MPTMS-

Oberflachenmodifikation zu beobachten.

Tabelle 4.9: Ubersicht der dispersiven Anteile der Oberflichenenergie von Aerosil®
0OX50.

Temperatur 30 °C 50 °C 80 °C 90 °C

Y2(OX50) /mJ - m™2 48.843.9  47.242.6  38.7+2.3  37.8+1.6
Y2(OX50ypras) /mJ -m™2 579431  43.6+£1.9 389416  35.4+1.8
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Abbildung 4.25: Lineare Anpassung einer Alkangeraden fiir die Bestimmung des dis-
persiven Anteils der Oberflichenenergie am Beispiel von Aerosil® OX50.

Fiithrt man die lineare Regression nach MUNcHIE durch, wird anhand der Steigungen

der Verlaufe die unterschiedliche Temperaturabhidngigkeit von modifizierten und unmo-
difizierten Silica deutlich. Tabelle zeigt mit den Anstiegen fiir die reinen Silica mit

0,27 mJ - m~2 pro °C fiir pordses Glas und -0,19 m.J - m~2 pro °C fiir Aerosil® eine

schwiichere Abnahme der v2-Werte mit steigender Temperatur, als die jeweils modifizier-
ten Silica mit -0,52 m.J -m~2 pro °C und -0,37 mJ -m~2 pro °C. Der theoretische Wert fiir
vE bei 0 °C (Y-Achsenabschnitt) ist fiir modifizierte Silica deutlich héher, unterscheidet

sich aber auch stark zwischen porésem Glas und Aerosil®.

Tabelle 4.10: Dispersiven Anteile der Oberflichenenergie von CPG und Aerosil®

0OX50.
Lineare Anstieg pro °C T =0°C Pearson Koeff.
Regression
CPG -0.27 mJ - m™2 69.8 m.J - m~?2 -0.975
CPGypris -0.52 mJ - m™2 90.1 mJ - m™2 -0.944
0X50 -0.19 mJ - m~2 54.2 mJ - m~2 -0.996
OX50rpris -0.37 mJ - m™2 68.3 m.J - m~?2 -0.998
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Entsprechend der PEARSON-Koeffizienten lésst sich ein linearer Zusammenhang nur im
Fall des Aerosils® feststellen. An diesen Werten wird deutlich, dass sich der Verlauf der
Datenpunkte des porosen Glases nicht eignet, um mittels linearer Regression die Tempera-
turabhangigkeit mathematisch zu beschreiben. Eine konkrete Glaserweichungstemperatur
von Alkylgruppen der Oberflichenmodifikation nach BILGIC kann jedoch im Fall der un-
tersuchten Silica nicht festgestellt werden, da keine sprunghafte Anderung zu verzeichnen
ist, sondern 2 im Fall der Oberflichenmodifizierung kontinuierlich stiirker abnimmt als

bei reinen Silica-Materialien.

In diesem Kapitel wurde die Bestimmung des dispersiven Anteils der Oberflaichenenergie
gezeigt. Die Ergebnisse konnten mit geringen Abweichungen reproduziert werden und sind
mit den Ergebnissen aus der Literatur vergleichbar. Durch eine Messung bei verschiede-
nen Temperaturen wurde eine direkte Temperaturabhingigkeit des y2-Wertes festgestellt.
Die unterschiedlichen Verldufe fiir modifiziertes und nicht-modifiziertes Silica wurden ei-
ner thermischen Erweichung der Alkylreste zugeordnet. Auf diese Weise konnte durch die

IGC gezeigt werden, dass bei ca. 80 °C eine Umkehr der Polarisierbarkeit auftritt.

4.3.4 Polarer Anteil und Gesamtwert der OFE

Im Kapitel wurde die Bestimmung des dispersiven Anteils der Oberflichenenergie
diskutiert. Diese Stoffgréfse ist jedoch fiir polare Materialien, wie zum Beispiel Silica,
ungeniigend, um makroskopische Eigenschaften, wie zum Beispiel Hydrophobizitit oder
Aciditat, zu beschreiben, da polare Wechselwirkungen die Oberflicheneigenschaften mafs-
geblich beeinflussen. Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel polare Sondenmo-
lekiile untersucht, um den spezifischen Anteil der Oberflichenenergie v3F zu ermitteln.
Dafiir werden verschiedene Modelle zur Bestimmung der freien Gesamtenergie der Ober-
fliche g durch die IGC gezeigt und mit dem in dieser Arbeit entwickelten nichtlinearen

Ansatz der Parameterschitzung verglichen.

Ausgangspunkt der Berechnung ist der spezifische Anteil der freien Adsorptionsenthal-
pie AG2F der einzelnen Sondenmolekiile. Zur Vermeidung langer Retentionszeiten, wie
sie bei polaren Sondenmolekiilen auf Silica-Oberflichen typischerweise auftreten, wurde
die Sdulenlinge halbiert. Die damit verringerte Masse des Sdulenmaterials begiinstigt die
Retention auch stark wechselwirkender Sondenmolekiile. Dennoch waren hohe Tempe-
raturen (>70 °C) notwendig, um eine ausreichende Anzahl polarer Sondenmolekiile zu

detektieren. Ausgehend davon, dass der dispersive Anteil der freien Adsorptionsenthal-
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pie AGP

2as linear von dem topologischen Index Xp abhédngt, lasst sich dieser Wert auch

fiir polare Sondenmolekiile vorhersagen. Mittels Differenz der linearen Regression aus der
Alkanlinie von den Messwerten der gemessenen freien Adsorptionsenthalpie AG,4s wer-
den damit die AGSL-Werte als polarer Einfluss auf die Adsorption im IGC-Experiment
bestimmt.

Ein Vergleich der AG5F -Werte am Beispiel von porésem Glas und einer MPTMS-modifi-
zierten Variante sind in Abbildung zu sehen. Es lasst sich damit eine Ordnung der
Sondenmolekiile entsprechend ihrer polaren Wechselwirkungsstéirke sichtbar machen. Die
Reihenfolge Sondenmolekiile fiir MPTMS-modifizierte Gliser ist identisch zum reinen Si-
lica, tritt jedoch mit deutlich geringeren AGSF-Werten auf, was sich durch den Verlust
der aciden OH-Gruppen wihrend der Silanisierung begriinden ldsst.

Zur Interpretation der polaren Wechselwirkungsstirke einzelner Sondenmolekiile muss
zwischen drei unterschiedlichen Beitrdgen unterschieden werden. Zunéchst kann aufgrund
starker elektrischer Dipolmomente den Sondenmolekiilen die Adsorption durch Ausbilden
einer Wasserstoftbriickenbindung mit den polaren OH-Gruppen der Glasoberfliche ermog-
licht werden. Als Maf dafiir gilt die Dielektrizitéitskonstante (¢) der organischen Sonden,

die bei polaren Molekiilen und leicht polarisierbaren Molekiilen einen grofen Wert an-

Polare Wechselwirkungen d. Sondenmolekiile (120 °C)
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Abbildung 4.26: Polare Anteile freier Adsorptionsenthalpie der Sondenmolekiile am
Beispiel von portsem Glas bei 120 °C.
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nimmt. Tabelle [{.11] zeigt eine Analogie der Dielektrizitdtskonstanten mit der Reihenfolge
der Sondenmolekiile in Abbildung Entgegen dieser Analogie sind Diethylether, THF
und Ethylaccetat zu nennen, die trotz kleiner € starke polare Wechselwirkungen aufzeigen.
Mit einer mittleren Bindungsenergie von 10-25 k.J - mol™? fiir Wasserstoffbriickenbindun-
genl reicht dieser Beitrag nicht aus, um die Beobachtung in Abbildung vollstindig

zu erklaren.

Tabelle 4.11: Dielektrizititskonstanten der verwendeten Sondenmolekiile.[233:234]

Sondenmolekiil ¢ /F-m™t
Acetonitrile 37.5
Ethanol 24.5
Acetone 20.7
2-Butanon 18.85
Dichloromethane 8.93
Tetrahydrofuran 7.58
Ethyl acetate 6.02
Chloroform 4.81
Diethyl ether 4.33
Toluene 2.38
Benzene 2.27

Ein zweiter Beitrag zur Beschreibung der polaren Wechselwirkungen besteht aus Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen elektronenreichen und elektronenarmen Gruppen.
Diese Wechselwirkungen sind besonders bei LEWIS-basischen Sondenmolekiilen zur LE-
wis-aciden Silica-Oberflache zu erkennen. Schwache Wechselwirkungen sind vor allem bei
Dichlormethan und Chloroform als einzige monopolar LEWI1S-acide Sondenmolekiile zu be-
obachten. Zudem wird deren polare Wechselwirkungsstéirke zur Glasoberfliche durch eine
MPTMS-Oberflichenmodifizierung nicht signifikant beeinflusst. Es ist davon auszugehen,
dass LEwWIs-acide Adsorptive schwicher mit der ebenfalls LEWIS-sauren Silica-Oberflache
wechselwirken und somit wenig sensitiv fiir Anderungen der Oberflichenpolaritiit sind.
Attraktive Wechselwirkungen durch das Einfiihren der schwach LEwIS-basischen Mercap-
togruppe konnen ebenfalls nicht beobachtet werden. Eine Einordnung der LEWIS-Saure-
bzw. LEWIS-Base-Stiarke kann durch die LEwWis-Parameter erfolgen. Tabelle zeigt
diese Parameter fiir die verwendeten Sondenmolekiile.

Zu einigen Sondenmolekiilen, wie zum Beispiel Acetonitril, Aceton und Diethylether, lie-
gen keine literaturbekannten ~; - und ~; -Werte vor, weswegen in Kapitel eine Mog-
lichkeit untersucht werden soll, die IGC zur Ermittlung von LEWIS-Parameter zu nutzen.

Trotz fehlender Literatur-Daten fiir drei Sondenmolekiile ldsst sich unter dem Aspekt
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Tabelle 4.12: LEwis-Parameter fiir die verwendeten Sondenmolekiile.!122l

Sondenmolekiil v /md -m? vy /md - m™2
Ethanol 0.02 68

2-Butanon 0 24
Ethylacetat 0 19.2
Tetrahydrofuran 0 15

Toluen 0 2.3

Benzen 0 2.3
Chloroform 1.5 0
Dichloromethan 5.2 0

der LEWIS-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen eine konsistentere Analogie feststellen, als
das Ausbilden von Wasserstoftbriicken. Besonders stark wechselwirkende Sondenmolekiile
mit geringer Dielektrizitdtskonstante lassen sich entsprechend des LEWIS-Modells korrekt
einordnen. Mit einer mittleren Bindungsenergie von bis zu 80 k.J -mol ! fiir LEWIS-Siure-
Base-Wechselwirkungen®3l lieRen sich die AGSE-Werte vollstéindig erkliiren.

Die dritte und im Fall der Silica-Materialien die schwéchste polare Wechselwirkung tritt
durch die Ausbildung von m-Komplexen mit delokalisierten w-Elektronensystemen auf.

Diese sind nur bei aromatischen Verbindungen, wie Benzol oder Toluol, zu beobachten

SP

ois zu porosem Glas auf. Damit besitzen sie auch im Fall der

und weisen nur geringe AG
Untersuchung poroser Gléser mittels IGC eine untergeordnete Relevanz.

Es zeigt sich also, dass die Verwendung der LEWIS-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
anderen polaren Wechselwirkungen gegeniiber vorzugsweise fiir die Beschreibung des Ad-
sorptionsverhaltens polarer Sondenmolekiile auf Silicaoberflichen zu verwenden ist.

Fiir die Uberpriifung einer Temperaturabhiingigkeit von AGSF
Aerosil® drei Messwerte im Temperaturbereich von 70 bis 90 °C in Abbildung ge-

geniibergestellt. Dabei ist nur eine schwache Zunahme des AGSY-Wertes mit steigender

werden am Beispiel von

Messtemperatur zu verzeichnen. Die Stirke des Anstiegs tritt im Fall der Oberflichen-
modifizierung stirker auf als beim reinen Aerosil®. Die Anderung der Polaritiit in der
Gaschromatographie wurden durch CASTELLO et al.??®l am Beispiel von 20 verschiede-
nen Sdulenmaterialien untersucht. Es ist zu erwarten, dass mit steigender Temperatur
sowohl polare, als auch dispersive Wechselwirkungen schwicher werden. Dabei konnte ge-
zeigt werden, dass beide Werte unabhéngig voneinander unterschiedlich stark abnehmen.
Die jeweilige Abnahme ist materialabhéngig, sodass zwischen zwei verschiedenen Siu-
len mit einer Temperaturerhthung im GC-Experiment sogar eine Umkehr der Polaritét

beobachtet werden konnte. Beispielsweise wurde fiir Polysiloxane, wie Poly-5%-Diphenyl-
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Abbildung 4.27: Vergleich der AG3P-Werte von Aerosil® bei verschiedenen Tempera-

ads

turen. (a: OX50; b: OX50 MPTMS-modifiziert)

95%-Dimethyl-Siloxan, iiber einen grofen Temperaturbereich ein konstantes Verhéltnis
(polar/dispersiv) festgestellt. Wiahrend hohere organische Anteile, wie zum Beispiel bei
Cyanopropyl-Polysilphenylen-Siloxanen (BPX70), meist zu einer stirkeren Abnahme des
dispersiven Anteils und dem scheinbaren Anstieg der Polaritit fithrten. Die unterschiedlich
starke Abnahme der dispersiven Wechselwirkungen bei reinem Glas und einer MPTMS-
Modifizierung wurde bereits im Kapitel gezeigt.

Weiterhin fallt auf, dass fiir Sondenmolekiile auf Aerosil® zwar geringere absolute AGSF

ads”

Werte gemessen werden, sich die Verdnderung durch den Einfluss der Oberflichenmodifi-

kation mit MPTMS aber gleich den pordsen Glasern verhilt.

Um die polaren Wechselwirkungen mit dem dispersiven Anteil der Oberflichenenergie
in ein Verhiltnis bringen zu kénnen, wurde der polare Anteil der Oberfliichenenergie v5%
definiert. Dieser Wert ldisst sich mit dem gemessen AGSF-Wert der polaren Sondenmo-
lekiile berechnen. Die Summe aus v& und 737 stellt den Gesamtbetrag der freien Ober-
flichenenergie des Materials vg dar. Ein direkter Vergleich zu anderen Messmethoden fiir

die Ermittlung dieses Stoffparameters ist fiir pordse, partikuliare Materialien, wie sie im
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Fall poroser Silica auftreten, nicht praktikabel. Zwar existieren tensiometrische Verfahren,
welche auch fiir Partikel anwendbar sind, wie zum Beispiel die WASHBURN Methode, al-
lerdings konnen selbst damit texturell komplexe Materialien, wie die verwendeten pordsen
Glaskugeln, nicht vermessen werden. Fraglich ist auch, ob der Term des Benetzungswin-
kels aus der Kontaktwinkelmessung auf porése Materialien und deren komplexe Oberfliche
sinnhaft {ibertragbar ist.

Um den Einfluss von MPTMS-Modifizierungen an Silicaoberflichen abschétzen zu konnen,
wurde ein Natriumborosilicatglasblock vor und nach der Oberflachenmodifizierug mittels
Kontaktwinkelmessung nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE (OWRK) unter-
sucht. Es wurde darauf geachtet, eine glatte Oberflache aus einer Schmelze zu verwenden,
um keine Anderung der Oberfliichenenergie durch eine Nachbehandlung (Schneiden, Po-
lieren) zu erzeugen. Abbildung zeigt dabei das linearisierte Verfahren nach OWRK

auf glatten Oberflichen von modifizierten und nicht-modifizierten Silica.

Freie Oberflachenenergie nach OWRK
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Abbildung 4.28: Kontaktwinkelmessung eines unpordsen NBS-Glasblocks mit und
ohne einer Oberflichenmodifizierung mit MPTMS bei Raumtemperatur.

Diese Voruntersuchung sollte dazu dienen, das Verhaltnis zwischen polaren und dispersi-
ven Wechselwirkungen vor und nach einer Oberflichenmodifikation zu veranschaulichen.
Tabelle [4.13] zeigt die Ergebnisse fiir die Grenzflichenspannung og des Materials aus einer
Linearisierung der Messergebnisse nach OWRK. Zunéchst zeigt sich der polare Charakter
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Tabelle 4.13: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung nach OWRK am Beispiel eines
NBS-Glasblocks bei Raumtemperatur.

Silica ol o3t o5 Polarer
/mJ-m™2 /mJ-m~* /mJ-m™? Anteil

NBS 92=x1.1 388 £1.2 48 80.8 %

NBSuypras 242+ 1.1 13.7+0.9 37.9 36.2 %

silicatischer Materialien. Im Fall des unbehandelten Glases iibersteigt der polare Anteil
03P den dispersiven Anteil o5 und ist fiir 80,8 % der Gesamtwechselwirkungen verant-
wortlich. Mit der Oberflichenmodifizierung durch MPTMS erhéht sich o8 von 9,2 auf
24,2 mJ-m~2, wihrend o5? von 38,8 auf 13,7 m.J -m~2 sinkt. Dies fiihrt zu einer Umkehr
eines vorwiegend polaren zu einem unpolaren Material durch die Oberflichenmodifizie-
rung. Die Gesamtoberflichenspannung nimmt mit der Modifizierung ebenfalls ab. Das
heikt, dass die Tendenz der Oberflache eine Adsorption einzugehen, gesunken ist. Dabei
fillt auf, dass der Wert des Glases mit 13,7 mJ - m~2 deutlich kleiner ist, als es in der
Literatur mit 300 m.J - m~2 fiir Gliser angegeben wird (Tabelle . Der polare Anteil
der Wechselwirkungen liegt nur noch bei 36,2 %. In diesem speziellen Fall muss man da-
von sprechen, dass durch ein Aufbringen der MPTMS-Gruppen das Glas hydrophobiert
wurde.

Da die Ergebnisse anhand der polaren und dispersiven Wechselwirkungen mehrerer po-
larer Sondenmolekiile bestimmt wird, ist die Kontaktwinkelmessung als Vorversuch fiir
IGC-Messungen geeignet. Zudem wird sie als Standardcharakterisierungstechnik fiir die
Untersuchung von Oberflicheneigenschaften angewendet. Die Absolutwerte sind aus ver-
schiedenen Griinden nicht direkt vergleichbar. Es handelt sich bei dem Ergebnis aus der
Kontaktwinkelmessung zunichst nicht um die freie Oberflichenenergie g, wie sie im
IGC-Experiment bestimmt werden kann, sondern um eine theoretische Grenzflichenspan-
nung des Materials zur Gasphase og. Weiterhin lassen sich die Messbedingungen nicht
vereinheitlichen und es wirken unterschiedliche Einflussgrofen (Temperatur, Kohision,
Graviation) bei der Bestimmung des jeweiligen Messwertes unterschiedlich stark. Zuletzt
handelt es sich bei der Kontaktwinkelmessung und dem IGC-Experiment um Ergebnisse
verschiedener geometrischer Grofenordnungen (makroskopische Tropfenform und moleku-
lare Adsorption), was den Vergleich der absoluten Messwerte erschwert. Dennoch werden
bei beiden Verfahren Oberflicheneigenschaften bestimmt, die eine Interaktion des Mate-
rials mit Materie beschreiben und diese Wechselwirkung in Hinblick auf dispersive und
polare Anteile charakterisiert. Damit sollten zumindest Anderungen des Verhiltnisses po-

lar /dispersiv in beiden Experimenten iibereinstimmen.
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Zur Berechnung einer Gesamtoberflichenenergie mit Hilfe der IGC werden die Werte fiir
B aus Kapitel verwendet. Der polare Anteil v5F wird im Folgenden aus den Wech-

selwirkungen polarer Sondenmolekiile ermittelt. Dazu wird der Ansatz nach VAN Oss
angewendet. (Kapitel [2.2.1.6])

AGai
5 N, - a*\/’Ys ”YL"’\/’YL s (4.5)

Es ist iiblich, zur Losung dieser Gleichung ein monopolar LEWIS-acides und ein monopolar
LEwis-basisches Sondenmolekiil zu verwenden, um jeweils die entgegengesetzten LEWIS-
Parameter des Sdulenmaterials zu bestimmen. Mit Hilfe der LEwIS-Parameter kann dann

entsprechend Gleichung der polare Anteil der Oberflichenenergie berechnet werden.
5T =208 s (4.6)

Eine starke Abhéngigkeit der ermittelten Werte von den verwendeten Paarungen mono-
polarer Substanzen wurde bereits in einer Veréffentlichung durch BAUER et al.P?l gezeigt.
(Tabelle So treten in den Ergebnissen erhebliche Abweichungen der v37-Werte zwi-
schen den Paarungen DCM /THF und CHCl3/2-Butanon (MEK) auf. Da es sich bei v5%
um einen Stoffparameter des Sdulenmaterials handelt, sollte er jedoch unabhéngig fiir alle
Sondenmolekiile identisch sein. Um dies zu iiberpriifen, konnen aus den ermittelten ¢ -

und 7g-Parametern rekursiv errechnete AG5F-Werte im Galismo-Plot dargestellt wer-
den. (Abbildung 4.29)

Tabelle 4.14: Auftreten erheblicher Abweichungen bei der Berechnung von v mit
Paaren aus monopolaren Sondenmolekiilen in Abhéngigkeit der verwendeten Kombina-
tionen.l7

P ImdJ-m™2

Silica DCM/THF CHCIl; /MEK
Reines poroses Glas 327 611
MPTMS-modif. poréses Glas 163 361

Bei stiarkeren polaren Wechselwirkungen der Oberfliche, wie zum Beispiel bei dem rei-
nen pordsen Glas in Abbildung [4.29h, werden Unterschiede durch die Auswahl des Paares
sichtbar. Je nach Wahl der Sondenmolekiile fiir die Paarung sind starke bis sehr starke Ab-
weichungen der rekursiv errechneten Werte fiir AG 4, vom realen Messwert zu beobachten.

Daraus lasst sich schliefen, dass die monopolare Ermittlung der LEWIS-Parameter eine
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Abbildung 4.29: Darstellung der berechneten AG,qs-Werte aus & und 75 vom An-
satz monopolarer Sondenpaare im Vergleich zu den experimentellen Werten. (a: CPG;
b: CPG MPTMS-modifiziert)

relevante Unsicherheit aufweist, weil sich im Voraus nicht sagen lédsst, welches Sondenpaar
fiir die zu untersuchende Oberfléche am besten geeignet ist. Im Fall des Graphen ist
eine gute Ubereinstimmung der gemessenen AGyqs mit den errechneten AG ,q5- Werten aus
Sondenpaar DCM/THF (rot) zu beobachten. Abweichungen sind im 2-Butanon (MEK)
und geringe Abweichung im Fall des Toluols zu erkennen. Daraus ldsst sich schliefen, dass
die in Tabelle angegebenen g7 -Werte fiir DCM/THF einer realen Messung und da-
mit den gesuchten Werten nahe kommen. Allein jedoch durch die Auswahl eines anderen
Sondenmolekiilpaares (HCCl;/MEK, griin) sind starke Abweichungen vom realen Mess-
wert zu erkennen.

Da bereits am Anfang diesen Kapitels eine unterschiedliche Sensitivitdt der Sondenmole-
kiile fiir Anderungen der Oberfliche festgestellt wurde, ist es fraglich, wie zuverlissig die
universelle Wahl zweier Sondenmolekiile fiir die Bestimmung der Oberflicheneigenschaf-
ten ist. In jedem Fall sollte es das Ziel sein, iiber eine ausreichende Anzahl an Sonden-

molekiilen einen statistisch zuverlassigen Wert fiir die LEwWIS-Parameter zu finden. Eine
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Messung aller moglichen Paarungen und die Bildung eines arithmetischen Mittels ist dabei
ein sehr umsténdliches Verfahren und nicht zu empfehlen, da es sehr anfillig fiir einzelne
Ausreifier ist. Der grofte Nachteil besteht jedoch darin, dass auf diese Weise bipolare Son-
denmolekiile, wie zum Beispiel Methanol, Ethanol oder Formamid, von der Betrachtung
ausgeschlossen sind. Der Ansatz einer Linearisierung entsprechend des OWRK-Ansatzes
(Kapitel ware als Losung dieser Problematik denkbar. Die Umstellung der VAN
0ss-Gleichung in die linearisierte Form entsprechend Gleichung zeigt jedoch, dass
dann monopolar LEWIS-acide und monopolar LEWIS-basische Sondenmolekiile nicht in
der selben Formel darstellbar sind. Der Term fiir den Anstieg (1/~; /77 ) wiirde fiir den
Fall monopolar basischer Sondenmolekiile mit v = 0 den Wert null annehmen oder wiire
tiir monopolar saure Sondenmolekiile mit v, = 0 nicht definiert. Demzufolge sind fiir die
Linearisierung ausschlieklich bipolare Sondenmolekiile zu nutzen. Da fiir eine statistische
Untersuchung nicht ausreichend bipolare Sondenmolekiile zu Verfiigung standen, konn-
te der Ansatz der Linearisierung mit ausschliefslich bipolaren Sondenmolekiilen auf diese
Weise nicht iiberpriift werden. Da fiir Untersuchungen mittels IGC aber iiberwiegend mo-
nopolare Sondenmolekiile verwendet werden, stellt sich die Losung der VAN Oss-Gleichung

durch die Linearisierung als ungeeignet heraus.

N ;dV— N \/> Vs (4.7)

Aus diesem Grund wurde ein Ansatz zur gleichzeitigen Beriicksichtigung aller Sondenmo-

lekiile mittels nichtlinearen Parameterschitzung (NLPS) durch ein Verfahren der Fehler-
quadratminimierung entwickelt und fiir den Fall des VAN Oss-Ansatzes angewendet. Eine
hohe Flexibilitdt der Auswertung ist vor allem vorteilhaft, da aufgrund stark unterschied-
licher Wechselwirkungen nur selten alle Sondenmolekiile bei gleichen Messbedingungen in
einer IGC-Messung detektiert werden konnen. Es kann also die Untersuchung aufserhalb
fester Sondenmolekiil-Kombinationen erfolgen. Gleichzeitig ist die Aussagekraft statistisch
zuverléssiger, da mehrere Datenpunkte in die Berechnung einbezogen werden. Um zudem
einen Einfluss durch eine Bandenverbreiterung stark wechselwirkender Molekiile bei ho-
hen Retentionszeiten zu verringern, wurde eine Wichtung der AGSP-Werte eingefiihrt.
Damit wird verhindert, dass stark wechselwirkende Sondenmolekiile mit langen Retenti-
onszeiten und hohen AG5 automatisch einen groferen Einfluss auf die Bestimmung des
Fehlerquadrats (vgl. Kapitel haben. Dies wire aus Griinden fiir die Berechnung
problematisch. Erstens wére die Bestimmung der Retentionszeiten fiir schnell eluierende

Sondenmolekiile, die aufgrund geringerer Bandenverbreiterung in jedem Fall zuverléssiger
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sind, fiir die ungewichtete Losung unterrepriisentiert. Gleichzeitig wiirde eine Uberin-
terpretation der Messungenauigkeiten bei grofen Retentionszeiten auftreten, die durch
Bandenverbreiterung und Peak-Tailing auftreten, wie bereits in den Chromatogrammen
Kapitel diskutiert wurde.

Abbildung zeigt die Galismo-Auftragung der berechneten AG,4,-Werte aus den Er-
gebnissen des nichtlineare Parameterschiitzverfahrens (NLPS) fiir v und ~g. Verglichen
mit den experimentellen Messwerten soll dies als Giitekriterium der Berechnung dienen.
Wie aus Abbildung zu erwarten war, weichen die Messergebnisse des Ethanols und
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Abbildung 4.30: Darstellung der berechneten AG,qs-Werte aus & und v des NLPS-
VAN Oss-Ansatzes im Vergleich zu den experimentellen Werten. (a: CPG; b: CPG

MPTMS-modifiziert)

MEKSs im Fall dieser Messung vom VAN Oss-Ansatz ab. Die Ursache dafiir lasst sich
nicht genau ermitteln, da es sich bei der polaren Adsorption um einen komplexen Prozess
mit vielen Einflussgréfen handelt. Es konnen sich beispielsweise kleine Anderungen des
Wertes fiir die Bedeckungsfliche a der Sondenmolekiile sehr stark auf das Ergebnis der
freien Adsorptionsenthalpie auswirken. Wie MCCLELLANE bereits an einer groffen Zahl

verschiedener Materialien und Molekiilen zeigte, besteht eine Abhingigkeit von a jedes
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Sondenmolekiils von dem Adsorbens mit dem es wechselwirkt. Die Kontrolldarstellung
zeigt, dass das eingesetzte Verfahren der nichtlinearen Parameterschitzung ausreichend
robust ist, um solche Ausreifler zu kompensieren. Dabei wird unter Beriicksichtigung aller
Sondenmolekiile nur der Wert fiir MEK konstant zu niedrig ausgegeben. Alle weiteren
Sondenmolekiile folgen dem Modell nach VAN OsS. Ergebnisse der nichtlinearen Parame-
terschiitzung beziiglich y5% inklusive der Bestimmung der Gesamtoberflichenenergie s
am Beispiel des pordsen Glases sind in Tabelle aufgefiithrt. Der polare Charakter,
wie schon in den Voruntersuchungen festgestellt wurde, konnte auf diese Weise durch die
IGC bestatigt werden. Es zeigt sich, dass fiir die Betrachtungen von Wechselwirkungen
zu silicatischen Systemen polare Effekte generell eine deutlich héhere Relevanz besitzen.
Eine Interpretation ausschlieflich mit dem dispersiven Anteil der Oberflichenenergie ist
nicht zu empfehlen. Durch die Oberflichenmodifizierung mit MPTMS nimmt der polare
Anteil der Oberflichenenergie fast um die Hélfte ab. Da jedoch bei erhohter Temperatur
der 72 bei der Oberflichenmodifikation (vgl. Kapitel starker abnimmt, dndert sich
der polare Anteil an der freien Gesamtoberflichenenergie v nicht. Dennoch ist mit der
Abnahme des yg-Wertes von 389,7 auf 220,1 m.J - m~2 davon auszugehen, dass sich die
Wechselwirkungsstirke der Oberfliche durch die post-synthetische Modifizierung deutlich
verringert. Fiir eine genauere Einschitzung des Wechselwirkungscharakters miissen die
Anteile der Oberfliichenenergie vZ und 5% getrennt voneinander betrachtet werden. Die
deutliche Abnahme von 5 durch die Oberflichenmodifizierung zeigt beispielsweise ei-
ne Hydrophobierung des Materials. Das gleichzeitige Absinken des yZ-Wertes durch die
Modifizierung kompensiert diese Abnahme, sodass sich der polare Anteil an der Gesam-
toberflaichenenergie nicht &ndert. Die alleinige Betrachtung des polaren Anteils an der
Gesamtoberflichenenergie fiihrt damit zu einer falschen Interpretation gleichbleibender
Hydrophilie. Auch wenn sich die Polaritdt nicht dndert, so zeigt sich in der gleichzeiti-
gen Verringerung von 5 und 757 durch die Modifizierung eine deutliche Abnahme der
Wechselwirkungsstéirke bei Adsorptionen auf der Oberfliche. An dieser Stelle sei hervor-
gehoben, dass sich dispersive (v5) und polare Anteile der Oberflichenenergie (y5%) durch

Oberflichenmodifizierungen unabhéngig voneinander verdndern kénnen.

Tabelle 4.15: Ergebnisse der Bestimmung der Oberflichenenergie pordser Gléser bei
120 °C mittels VAN Oss-Ansatz und NLPS-Verfahren.

Silica vE 3P Ys Polarer
/mJ-m~2 /mJ-m™?* /mJ-m™? Anteil
CPG 65.4 324.3 389.7 83.2 %

CPGyprums 37.8 182.3 220.1 82.8 %
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Fiir einen Vergleich wurde die Oberflichenenergie von porosem Glas und Aerosil® OX50
bei einer Temperatur von 90 °C sowie von unporésem NBS-Glas bei 50 °C untersucht.
(Tabelle Messung bei gleicher Temperatur war im Fall des NBS aufgrund eines
texturbedingt unterschiedlichem chromatographischen Verhalten und der Qualitit der

Chromatogramme nicht méoglich.

Tabelle 4.16: Ergebnisse der Bestimmung der Oberflichenenergie verschiedener Silica
mittels VAN Oss-Ansatz und nichtlinearem Parameterschiatzverfahren.

Silica T vR 3P Ys
/°C /mJ-m~% /mJ-m™2 /mJ-m?

CPG 90 26.5 204.0 230.5
CPGuyprvms 90 214 93.2 114.6
0X50 90 36.6 189.0 225.6
OX50ppris 90 34.3 115.2 149.5
NBS 50 90.1 325.2 415.3
NBSyiprvs 20 35.1 160.3 195.4

Alle verwendeten Materialien zeigen mit der Oberflichenmodifizierung mit MPTMS ei-
ne Abnahme des Gesamtwertes der Oberflichenenergie. Fiir alle Silica dominiert vg*
die beobachteten Wechselwirkungen. Auch nach der Oberflichenmodifizierung iibersteigt
der polare Anteil noch immer ~%. Ursache dafiir ist, dass selbst nach einer vollstindi-
gen Oberflichenmodifizierung mit (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan keine vollstédndige
Bedeckung aller Silanolgruppen realisierbar ist. BAUER et al.2?l zeigten bereits an Mo-
difizierungen mit 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat, dass die Silica-Oberfliche durch
aufgepfropfte Silanoligomere bedeckt wird. Es bleiben dabei nichtreagierte Silanolgruppen
vorhanden, die weiterhin polare Wechselwirkungen ausiiben kénnen. Zusétzlich besteht die
Moéglichkeit schwach polarer Wechselwirkungen zu den elektronenreichen SH-Gruppen der
Oberflichenmodifikation, die sich an dieser Stelle jedoch nicht weiter quantifizieren lie-
Ren. Pordse Gliser und Aerosil® weisen dabei ein #hnliches Ergebnis auf. Im Kontrast
dazu steht das NBS-Glas mit deutlich hoheren Oberflachenenergien. Ursache dafiir konn-
te das vorhandene Boroxid sein, welches aufgrund der besseren Hydrolysierbarkeit von
Boroxid-Bindungen eine héhere Hydroxyl-Gruppendichte aufweist.Low et al.l1% wiesen
bei Natriumborosilicatglas bereits eine hohere Hydrophilie als bei reinem Silica nach. Mit
einer hoheren Hydroxylgruppendichte wiren auch eine stirkere Gesamtoberflichenenergie
und insbesondere ein stark polarer Anteil zu erwarten. Wie bereits in Abbildung fiir
eine Temperatur von 60 °C gezeigt wurde, konnten durch die unterschiedlichen chromato-

graphischen Eigenschaften reiner und oberflachenmodifizierter NBS-Glaskugeln nicht alle
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fiir den VAN Oss-Ansatz relevanten Sondenmolekiile durch die IGC untersucht werden.

Abschlieftend wurden in diesem Kapitel die unterschiedlichen Wechselwirkungen der po-
laren Sondenmolekiile mit dem Sdulenmaterial aufgezeigt. Weiterhin konnte eine robus-
te Methode zur Anwendungen des VAN Oss-Ansatzes mittels nichtlinearem Parameter-
schitzverfahren anhand der verschiedenen Silica-Materialien eingesetzt werden. Der Ein-
fluss der Oberflichenmodifizierung mit MPTMS lief sich, in Ubereinstimmung mit der
Voruntersuchung mittels Kontaktwinkelmessung nach OWRK, als eine Verringerung des
polaren Anteils der Oberflichenenergie charakterisieren. Die gleichzeitige Verwendung
mehrerer Sondenmolekiile zur Berechnung der VAN Oss-Parameter ist einer monopolaren
Bestimmung aus nur zwei Sondenmolekiilen in jedem Fall vorzuziehen. Es wurde damit
eine Vorgehensweise fiir die Bestimmung von Oberflichenenergien und deren Aufteilung
in dispersive und polare Anteile gezeigt, wie es beispielsweise bei Kontaktwinkelmessung
iiblich und fiir eine Interpretation des Gesamtwertes der Oberflaichenenergie auch relevant
ist. Alle verwendeten Silica wurden untersucht, ohne eine Limitierung auf eine bestimmte

Probenmorphologie feststellen zu konnen.

4.3.5 Aciditatsbestimmungen

Die Untersuchung der LEWIS-Aciditat mittels IGC wird {iblicherweise iiber den Ansatz
nach GUTMANN durchgefiihrt. Dafiir werden die AGSF-Werte aus Kapitel oder die
AHSE_-Werte aus Kapitelmit den in Tabellegezeigten Werten fiir die Elektronen-
Akzeptor- (AN) und Elektronen-Donornummern (DN) in ein lineares Verhéltnis gesetzt.
Durch eine lineare Regression kénnen die Werte fiir die LEWIS-Aciditdt und LEWIS-
Basizitat des untersuchten Materials als Sdure- und Base-Parameter ermittelt werden. In
diesem Kapitel soll weiterhin der Vergleich mit den Ergebnissen aus dem VAN OSs-Ansatz

erfolgen, indem die ermittelten LEWIS-Séure-Parameter (v¢) und LEWIS-Base-Parameter
(75 ) aus Kapitel gegeniibergestellt werden.

SP

Fiir eine Auswertung der AG?,

-Werte und die Bestimmung der Aciditdt nach GUTMANN

ist es notig, die GUTMANN-Gleichung in eine linearisierte Form umzuwandeln. (Gleichung

13

AGSf DN
ads _ .. 1 K 4.
AN ATAN b (4.8)

Aus der grafischen Darstellung von AGSP /AN gegen DN/AN kann als Anstieg der linea-

ads

ren Regression die Sdurekonstante K4 und aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate die
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Basenkonstante Kp abgelesen werden. Bei dem Ergebnis handelt es sich um dimensions-
lose Faktoren, die ein LEWIS-Sdure-Base-Verhiltnis angeben. Die absoluten Werte dieser
Parameter konnen nicht mit literaturbekannten Stoffgréfsen des Materials, wie zum Bei-
spiel pKs-Werten, ins Verhéltnis gesetzt werden, sondern sind nur zum Vergleich innerhalb
eines IGC-Experimentes zu betrachten. Abbildung zeigt die GUTMANN-Darstellung
am Beispiel pordser Glaser bei 120 °C mit und ohne einer Oberflichenmodifizierung durch
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan. Die Untersuchungen wurden mit den Werten fiir die
Akzeptor- und Donornummern (AN, DN) nach GUTMANNEZ durchgefiihrt. Eine Berech-
nung mit den korrigierten AN*-Werten nach RIDLLE und FOWKESIY zeigte zu starke
Abweichung von der Linearitit des Modells und wurde wegen des hohen Fehlers nicht mit
in die Betrachtung einbezogen. Es zeigt sich dabei der lineare Trend der Sondenmolekii-
le entsprechend der DN/AN-Verhéltnisse. Dichlormethan und Chloroform sind wie im
Modell von VAN Oss als monopolar LEWIs-acide Sondemolekiile mit DN/AN = 0 einge-
ordnet. Diethylether wird als am stirksten LEwWIS-basisch angenommen. Die Ergebnisse
aus der linearisierten GUTMANN-Darstellung sind inklusive Standardabweichung fiir K4
und Kp in Tabelle angegeben.

Gutmann - CPG (120 °C)

15 -
= CPG
" CPGMPTMS
12 1 5
<
°
>
<
9 @
prd @]
< E
58 64 _ g r=0.9919
Q = >
< % § =
5 3
3 ) <
< - r=0.9464
| =0 [
o
a
O T T T T T T
0 1 2 3 4 5
DN/AN

Abbildung 4.31: GUTMANN-Darstellung am Beispiel pordser Gliser bei 120 °C.
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Tabelle 4.17: Ergebnisse der linearisierten GUTMANN-Darstellung am Beispiel poroser
Gléser bei 120 °C.

Silica KA KD KA/KD
CPG 1.37+0.08 1.30 £0.18 1.01
CPGuyprus 0.49£0.08 1.09 £0.17 0.44

Anhand der Ergebnisse aus der Linearisierung nach GUTMANN zeigt sich, dass die LE-
wis-Aciditat von porésem Glas (Ka/Kp = 1) durch die Oberflichenmodifizierung mit
MPTMS stark abnimmt (K4/Kp = 0,44). Wie bereits in Kapitel gezeigt werden
konnte, tragen vor allem hohe Retentionszeiten bei starken Wechselwirkungen und die
damit verbundene Peak-Verbreiterung zu starken Abweichungen innerhalb der Messwer-
te auf. Um dem entgegenzuwirken bietet sich auch im Fall der GUTMANN-Untersuchung
die Anwendung der gewichteten, nichtlinearen Parameterschétzung (NLPS) an. (Tabelle
4.18)

Tabelle 4.18: Ergebnisse der Sdure-Base-Parameter aus dem NLPS-Verfahren am Bei-
spiel poroser Glaser bei 120 °C.

Silica K Kp Ka/Kp
CPG 1.55 1.01 1.53
CPGrprus 0.62 0.83 0.75

Die Aciditét, ermittelt durch die nichtlineare Parameterschéitzung, zeigt fiir portse Silica
eine deutliche LEWIs-acidere Oberfliche an (K4/Kp = 1,53), als das Ergebnis der Li-
nearisierung (K4/Kp = 1). Durch die Oberflichenmodifizierung mit MPTMS wird ein
ebenso grofer Verlust der Aciditiat (=~ 50 %) festgestellt. Nach Einordnung des Mate-
rials entsprechend LARA et al.l3!l ist pordses Glas nach linearisiertem GUTMANN als
LEwis-amphoter (K4/Kp ~ 1) einzustufen, wihrend es bei einer nichtlinearen Lisung
als LEwis-acid (K4/Kp > 1) zu interpretieren ist. Ursachen dafiir sind vor allem stark
wechselwirkende Sondenmolekiile, wie Aceton und Acetonitril, deren freie Adsorptionsent-
halpie aufgrund eines starken Tailings als zu hoch eingeschitzt wird. Im Fall der Linea-
risierung verursachen kleine AN/DN-Werte dieser Sonden entsprechend Abbildung
einen verringerten Anstieg und erh6hten Ordinatenabschnitt der Geraden. Die gewichtete
nichtlineare Parameterschitzung stellt somit auch in diesem Fall eine M6glichkeit dar, um
Abweichungen der Messwerte zu kompensieren.

Durch die Oberflichenmodifikation nimmt der K 4-Wert stirker ab als Kg, und das Glas
wird insgesamt LEWIS-basisch. Ursache dafiir ist der Verlust der LEwIs-aciden Silanol-
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gruppen mit dem Einbringen der Mercaptopropyl-Gruppen. In der Theorie sind organi-
sche Thiole, wie der Mercaptopropylrest, LEWIS-Basen, da der benachbarte Kohlenstoff
die Elektronendichte am Schwefelatom erhéht und damit auch die Elektronendonorfihig-
keit. Weiterhin bilden Thiole schon durch schwache Oxidationsmittel Disulfide aus.!23°l
Disulfidbindungen sind mit etwa 270 k.J - mol~! nach C-C und H-H die drittstirksten
homonuklearen Einfachbindungen.BY Es wire damit denkbar, dass schon wihrend der
Synthese bei erhohter Temperatur eine Disulfidbriickenbindung stattgefunden hat, was
die Aciditit der Thiole weiter herabsetzt.

Die Methode nach GUTMANN ermoglicht eine Interpretation unterschiedlich starker Ver-
anderungen von K4 und Kp durch die Oberflichenmodifikation. Eine genaue Quanti-
fizierung der LEwWiS-aciden und LEwIS-basischen Gruppen bleibt jedoch schwierig, da
durch die Oberflichenmodifizierung nicht nur die Zahl der Silanolgruppen reduziert wur-
de, sondern mit dem Thiol eine funktionelle Gruppe eingefiihrt wird, deren genaues Saure-
Base-Verhalten unbekannt ist. Die geringen Kp-Werte aus der GUTMANN-Untersuchung
stimmen mit der geringen Sensitivitdt monopolar LEwWIs-acider Sondenmolekiile, wie Di-
chlormethan und Chloroform, im IGC-Experiment iiberein.

Zur Kontrolle der ermittelten K 4- und Kp-Werte aus dem NLPS-Verfahren wurden die
daraus berechneten AG .4 mit den experimentellen Daten aus der IGC im Galismo-Plot
dargestellt und mit der linearisierten Losung verglichen. In Abbildung wird dies
am Beispiel des reinen porosen Glases dargestellt. Zur Bewertung der auftretenden Ab-
weichungen der errechneten Werte von den experimentellen Daten wurde entsprechend
Gleichung die Standardabweichung o beider Ansitze berechnet. (Tabelle Dabei
werden die aus den Retentionszeiten ermittelten freien Adsorptionsenthalpien als Erwar-
tungswerte p fiir die Sondenmolekiile angenommen. Bei A; handelt es sich um die be-
rechneten AG,q4s-Werte aus dem jeweiligen Ansatz. N ist die Anzahl der untersuchten

Eluenten.

k
1
U(AGadS) = N Z ‘Al — /L‘z (49)
i=1

Anhand dieser Kontrolle ist zu erkennen, dass der NLPS-Ansatz mit o = 6,09 kJ - mol !
exaktere Werte fiir K4 und Kp ergibt, als es bei der Linearisierung (o = 7,73 kJ -mol ™)
der Fall ist. Aus diesem Grund wird der NLPS-Ansatz im Folgenden dem linearen Ansatz

bevorzugt angewendet.
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Tabelle 4.19: Vergleich der Standardabweichungen berechneter AG,4,-Werte aus dem
linearisierten GUTMANN-Ansatz sowie der Losung durch NLPS in Bezug auf den experi-
mentellen Wert.

Losungsansatz 0 (AG aas)
Linearisiert 7.73 kJ - mol™!
NLPS 6.09 kJ - mol~!

Kontrolldarstellung - CPG (120 °C)
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Abbildung 4.32: Darstellung der berechneten AG,4s-Werte aus K, und Kp des linea-
risierten sowie NLPS GUTMANN-Ansatzes im Vergleich zu den experimentellen Werten.

Als Alternative zu den Donor- und Akzeptornummern nach GUTMANN kénnen die in Ka-
pitel[4.3.4 ermittelten LEWIS-Parameter fiir die Charakterisierung der Oberfldchenaciditét
genutzt werden. Da es sich bei v¢ und vg um Werte der LEWIS-Aciditét bzw. -Basizitét
handelt, konnen diese ebenso wie K4 und Kp in ein Verhéltnis gesetzt werden.

Die Ergebnisse der Aciditidtsbestimmung aller untersuchten Silica-Materialien ist in Ta-
belle zusammengetragen. Dabei wurden sowohl der GUTMANN-, als auch der VAN
Oss-Ansatz beriicksichtigt. Sowohl durch den VAN Oss- als auch mit dem GUTMANN-
Ansatz ist eine deutliche Abnahme der Aciditdt nach der Oberflichenmodifikation durch
ein Sinken des & /vg- bzw. K4/Kp-Verhiltnisses nachweisbar. Dabei fillt jedoch auf,



158 4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.20: Ergebnisse der Bestimmung der Aciditét verschiedener Silica mittels
VAN Oss- und GUTMANN-Parameter.

Silica T | s /s | Ka  Kp  Ka/Kp
/°C /mJ-m~2  /mJ-m2
CPG 120 | 1954 134.6 1.45 1.55 1.01 1.86
CPGuyprus | 120 | 57.8 143.7 0.40 0.84 0.66 1.27
OX50 70 78 146 0.53 0.95 0.44 218
OX500prus | 70 47 112 0.42 0.68 0.40 1.70
OX50 80 81 111 0.73 0.93 039  2.40
OX500prus | 80 42 97 0.43 0.61 037 1.65
OX50 90 79 113 0.70 092 035 261
OX500prus | 90 40 80 0.50 0.58 034  1.69

dass durch das Modell nach VAN Oss bei dem eigentlich LEwis-aciden Glas die Basizitét
{iberwiegt. Ahnliche Phiinomene sind in der Literatur zu finden. KRAUS et al.B2 stellten
beispielsweise bei der Untersuchung an Polymeren fest, dass literaturbekannte v/ - und
v -Werte der Sondenmolekiile fiir eine Aciditatsbestimmung der Oberfliche unzureichend
genau bestimmt sind. Dabei zeigten sich vor allem die Elektronenakzeptor-Parameter als
unterreprisentiert, was zu iibermifig basischen Polymer-Oberflichen fiihrte.?*7 DpL-
LA VOLPEZ® gibt in seinen Arbeiten Richtlinien fiir eine erfolgreiche Oberflichencha-
rakterisierung mit dem VAN Oss-Modell an. Er empfiehlt ebenfalls die nichtlineare, si-
multane Verwendung verschiedener Sondenmolekiile, welche sich entsprechend des che-
mischen Grundverstdndisses fiir die untersuchte Problemstellung eignen sollten. Der zu
kleine Elektronenakzeptor-Parameter scheint vor allem bei einer geringen Anzahl verwen-
deter VAN Oss-Sondenmolekiile wie im Fall des Aerosils® aufzutreten. Benzen, Toluen
und Methanol als monopolar LEwis-acide Sondenmolekiile sind scheinbar unzureichend
fiir eine Charakterisierung der Aciditédt. Die in Kapitel als sensitiv gekennzeichneten
polaren sauerstofthaltigen Sondenmolekiile Ethylacetat, Butanon oder Tetrahydrofuran
konnten unter diesen Messbedingungen nicht untersucht werden. Schwach wechselwirken-
de LEwis-acide Sondenmolekiile, wie zum Beispiel Toluen und Benzen, sind ungeniigend,
um die korrekte Basizitit der Oberfliche zu bestimmen. Typischerweise wird die Ober-
fliche durch die IGC-Messung als zu basisch angenommen, was man in der Fachliteratur
als “basische Katastrophe” des VAN Oss-Ansatzes bezeichnet.[?2®l Nur durch die Verwen-
dung von acht Sondenmolekiilen hoher Variabilitdt, wie zum Beispiel im Fall des pordsen
Glases, konnte dieser Effekt statistisch iiberwunden werden. Unter diesen Umstédnden gilt
es zu unterscheiden, fiir welchen Ansatz ausreichend geeignete Sondenmolekiile zur Ver-

fiigung stehen. Im Fall der Silica-Materialien zeigt sich, aufgrund hohere Retentionszeiten



4.3. Untersuchung der physiko-chemischen Eigenschaften der Oberflache 159

der VAN Oss-relevanten Sondenmolekiile, eine Charakterisierung der Aciditit nach GuUT-

MANN als leichter applizierbare und universellere Methode.

Bei der bisher dargestellten Bestimmung der Aciditit nach GUTMANN handelt es sich
um die vereinfachte, temperaturabhidngige Form. Wie in Tabelle zu sehen ist, steigt
der Wert fiir die LEWIS-Aciditét in einem Temperaturbereich von 70 bis 90 °C signifikant
an. Um diesen Temperatureinfluss zu eliminieren, wurde durch die ermittelten Adsorpti-
onsenthalpien aus mehreren IGC-Experimenten ein gemeinsamer Wert fiir K4 und Kp
bestimmt. Durch eine Verwendung der AHY  (entsprechend Kapitel anstatt des
AGP lasst sich durch die Messung bei verschiedenen Temperaturen ein temperaturun-
abhingiger Wert fiir K4 und Kp bestimmen. (Tabelle

Tabelle 4.21: Ergebnisse der temperaturunabhéngigen Sdure-Base-Parameter aus dem
NLPS-Verfahren am Beispiel von Aerosil® OX50.

Silica KA KD KA/KD
0OX50 1.70 1.39 1.22
OX50pmpris 1.17 1.43 0.82

Im Ergebnis aus dem GUTMANN-Ansatz unter Verwendung temperaturunabhéngiger Ad-

sorptionsenthalpie AH®"  zeigt sich Aerosil® ebenfalls als ein LEWIS-acides Material,

ads
dessen acider Anteil durch die Oberflichenmodifizierung sinkt. Die LEWIS-Basizitét steigt
jedoch {iber den Ausgangswert an. Zur Einordnung dieser Ergebnisse wurden erneut Wer-
te fiir die aus den GUTMANN-Parametern berechnete Adsorptionsenthalpie bestimmt, um
diese mit den aus der IGC ermittelten Ausgangswerten zu vergleichen. (Abbildung
Bei der Uberpriifung der GUTMANN-Ergebnisse zeigen sich starke Abweichungen der re-
kursiv berechneten AH,,-Werte. Besonders bei dem oberflichenmodifizierten Aerosil®
sind Adsorptionsenthalpien einiger Sondenmolekiile, wie zum Beispiel Acetonitril und Ace-
ton, durch den GUTMANN-Ansatz stark fehlerbehaftet. Es ist fraglich, wie zuverlédssig die
auf diese Weise ermittelten Werte sind, wenn die gemessenen Adsorptionsenthalpien nicht
den Gesetzméfigkeiten des GUTMANN-Ansatzes folgen. Schlussendlich ldsst sich der er-
hebliche Mehraufwand zur Aciditdtsbestimmung durch die vorangegangene Berechnung
der AHSP Werte (Kapitel anhand des erhaltenen Ergebnis nicht rechtfertigen. Es
besteht die Gefahr mit der zweifach durchgefiihrten Linearisierung zu viele Informationen
durch eine Fehlerfortpflanzung zu verlieren und dies innerhalb der Daten nicht rechtzeitig
zu erkennen. Zudem konnen auch die Ergebnisse verschiedener Temperaturen unterein-

ander nicht verglichen werden, wodurch eine Mdéglichkeit der Selbstkontrolle wegtféllt. Die
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vereinfachte Aciditdtsuntersuchung nach GUTMANN unter Verwendung von AG.q, ist

demnach als universelle und robuste Methode den Ubrigen vorzuziehen.

Aerosil® OX50 (120 °C) Aerosil® OX50,. (120 °C)
120+ A Messwerte IGC 120__ v Messwerte IGC
A GUTMANN (NLPS) 1104 v GUTMANN (NLPS)
100 4 100
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Abbildung 4.33: Darstellung der berechneten, temperaturunabhéngigen AH,4s-Werte
aus v¢ und vg des NLPS-vAN Oss-Ansatzes im Vergleich zu den experimentellen Wer-
ten. (a: OX50; b: OX50 MPTMS-modifiziert)

Untersuchungen der Oberflichenaciditiat mit Hilfe verschiedener Modelle zeigen eine ein-
heitliche Verdnderung der Oberflicheneigenschaften durch die Oberflichenmodifikation
mit MPTMS. Mittels gewichteten nichtlinearem Parameteransatz konnte die Losung der
GUTMANN-Gleichung fiir die IGC-Untersuchungen zuverldssiger bestimmt werden. Un-
terschiede der Modelle waren in dem Verhéltnis der jeweiligen Sdure-Base-Parameter zu
finden. Wihrend der VAN Oss-Ansatz (aufer bei einer sehr umfangreichen Messung mit
iiber 8 Sondenmolekiilen) mit einem unterrepréasentierten Elektronenakzeptor-Parameter
sich insgesamt als zu LLEWIS-basisch darstellt, konnte im temperaturabhingigen GUT-
MANN-Ansatz eine praktikable Methode gefunden werden. Die temperaturunabhinigige
Bestimmung der Sdure- und Base-Parameter K, und Kz aus den Adsorptionsenthalpien

ist nicht zu empfehlen. Es zeigten sich hohe Abweichungen der Messdaten zum angewende-
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ten Modell, was die Ergebnisse dieses Spezialfalls des GUTMANN-Ansatzes unzuverléssig

macht.

4.3.6 Bestimmung von LEWIS-Parametern mittels IGC

Die Verfiigharkeit geeigneter Sondenmolekiile fiir die Modelle polarer Wechselwirkung ist
essentiell fiir die korrekte Darstellung der jeweiligen Sdure-Base-Parameter. Da die VAN
Oss-Parameter aus der Kontaktwinkelmessung und die GUTMANN-Parameter aus einer
kalorimetrischen bzw. 3'P-NMR-Untersuchungen ermittelt werden, stehen nicht fiir beide
Ansétze die gleichen Sondenmolekiile zur Verfiigung. Wie bereits in Kapitel fest-
gestellt, ist jedoch eine hohere Zahl einbezogener Sondenmolekiile von Vorteil, vor allem
wenn sie sich nach chemischer Grundiiberlegung dazu eignen, beobachtete Wechselwirkun-
gen zu beschreiben. Zum Beispiel sind Aceton, Acetonitril und Ether sehr aussagekraftig
fiir die Charakterisierung polaren Adsorptionsverhaltens an silicatischen Materialien. Fiir
diese drei Sondenmolekiile existieren jedoch keine Literaturdaten der VAN Oss-Parameter
(7z). Aus diesem Grund sollen iiber den nichtlinearen Parameteransatz (NLPS) aus den
zuvor bestimmten ~v§- und yg-Parametern der Feststoffoberfliche bislang unbekannte ~; -
und v, -Parameter fiir weitere Sondenmolekiile bestimmt werden. Die Messung des po-
rosen Glases bei 120 °C in der verkiirzten Sdule bietet sich fiir eine Bestimmung an,
da es die Detektion aller Sondenmolekiile im IGC-Experiment ermdglichte. Somit kann
ein zuverldssiger Wert fiir die Stoffparameter ermittelt werden. Anschliefend erfolgt ei-
ne Anwendung dieser im VAN Oss-Ansatz fiir das Aerosil® OX50, welches aus Mangel

geeigneter Sondenmolekiile eine Unterrepréisentation des LEWIS-aciden Charakters zeigte.

Entsprechend der VAN Oss-Gleichung wurden die Werte von v& = 195,4 mJ - m~2 und
v = 134,6 m.J - m~? fiir das reine pordse Glas bei 120 °C sowie v¢ = 57,8 m.J -m~2 und
vg = 143, 7 mJ - m~? fiir das MPTMS-modifizierte porose Glas aus Kapitel zur Er-
mittlung der v -Parameter verwendet. Da fiir Aceton, Acetonitril und Diethylether keine
zuverlissigen Bedeckungsflichen (a) auf Silica literaturbekannt sind, wurden diese nach
EMMET et al.2'4 entsprechend Gleichung aus der molaren Masse M, der Avogadro-
zahl N4 und der Dichte p angenéhert.
M

a= 1.091(]\[—)2/3 (4.10)
AP

Dabei ist jedoch zu beachten, dass dies unter der Annahme hexagonal dichtest gepackter

spherischer Molekiile erfolgt und vom realen Wert abweichen kann. Die Ergebnisse dieser
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Berechnung fiir die LEwIs-Parameter der Sondenmolekiile Aceton, Acetonitril und Ether
sind in Tabelle [4.22] aufgefiihrt.

Tabelle 4.22: Ergebnisse der Berechnung der LEWIS-Parameter und molekularen Be-
deckungsflache fiir die ausgewéhlten Sondenmolekiile.

Sondenmolekiil a i v

/A2 /mJ-m~%  /mJ-m™2
Aceton 26.8 1.45 42.51
Acetonitril 21.5 19.81 36.93
Diethylether 33.9 0 12.21

Wie sich bereits in den vorangegangenen Untersuchungen zeigte, weisen Aceton, Aceto-
nitril und Ether stark LEwIS-basische Wechselwirkungscharakter auf. Acetonitril zeigt
zudem eine signifikante Bipolaritit, was das Auftreten starker Wechselwirkungen wéh-
rend des Experimentes erkldren konnte, wie sie in Kapitel zu beobachten waren.
Entsprechend der Berechnungen handelt es sich bei Aceton und Acetonitril um bipolare
Sondenmolekiile, was mit den Akzeptor- und Donornummern des GUTMANN-Ansatzes
iibereinstimmt. Ergebnisse dieser Berechnung zeigen jedoch eine LEWIS-basischere Ein-
ordnung dieser Sondenmolekiile durch den VAN Oss-Ansatz (vgl. Tabelle [3.2). Aus diesen
Berechnungen geht ebenfalls abweichend vom GUTMANN-Modell hervor, dass es sich bei
Diethylether um ein monopolar LEWIS-basisches Sondenmolekiil handelt. Dieses Ergebnis
stimmt mit der Annahme nach GooD und VAN OssBY {iberein, dass die polaren Wech-
selwirkungen aufgrund der freien Elektronenpaare am Sauerstoff des Ethers ausschliefslich
auf ein monopolar LEWIS-basisches Verhalten zuriickzufiihren sind. Um zu iiberpriifen,
ob sich die Sondenmolekiile mit Hilfe der ermittelten LEWIS-Parameter innerhalb der
Messung entsprechend des VAN Oss-Ansatzes verhalten, wird eine Kontrollberechnung
der freien Adsorptionsenthalpie im Vergleich zu den experimentellen Messwerten in Ab-
bildung dargestellt.

Es sind sehr gute Ubereinstimmungen der berechneten AG 4 fiir Aceton, Acetonitril und
Diethylether aus den in diesem Kapitel bestimmten ~,-Werten mit den experimentellen
Messwerten zu finden. Leichte Abweichungen treten nur bei Diethylether im Fall des po-
rosen Glases auf. Dafiir geben die NLPS-Ergebnisse fiir Aceton und Acetonitril nahezu
perfekt die Messergebnisse wieder. Damit zeigt sich die Eignung der ermittelten v,-Werte
fiir die Sondenmolekiile in Hinblick auf die Oberflichenmodifizierung gemaft des Modells
nach VAN Oss zur Oberflachencharakterisierung.

Um zu iiberpriifen, ob die ermittelten Parameter systemiibergreifend Giiltigkeit behalten,

wurden sie mittels VAN Oss-Ansatz auf das Silicasystem Aerosil® angewendet. Die neu-
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en Werte fiir die Oberfliicheneigenschaften des Aerosils® unter Einbeziehung der neuen

Lewis-Parameter werden in Tabelle [4.23| angegeben.
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Abbildung 4.34: Darstellung der berechneten AG,4,-Werte aus 7; und g des NLPS-
VAN Oss-Ansatzes inklusive der in dieser Arbeit bestimmten LEWIS-Parametern fiir
Aceton, Acetonitril und Diethylether im Vergleich zu den experimentellen Werten. (a:
CPG; b: CPG MPTMS-modifiziert)

Tabelle 4.23: Ergebnisse der Oberflichenenergie und LEWIS-Aciditit von Aerosil®
OX50 mittels der berechneten VAN Oss-Parameter.

Silica T |7 s V$ /s | 75" Vs
/°C| /mJ-m™%  /mJ-m~? /mJ-m~2 /mJ-m~% /mJ-m2

0X50 70 | 84 130 0.65 45.9 209.0 254.9
OX50pprms| 70 | 53 98 0.54 42.4 144.1 186.5
0X50 80 | 84 99 0.84 37.6 182.4 220.0
OX50pprms| 80 | 53 79 0.67 37.8 129.4 167.2
0X50 90 | 82 91 0.90 36.7 172.8 209.5
OX50ppras| 90 | 41 80 0.51 34.4 111.5 148.9
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Entsprechend der Ergebnisse ist eine Abnahme der LEWIs-Base-Parameter bei gleichzei-
tiger schwacher Zunahme der LEWIS-Sdure-Parameter im Vergleich zu Tabelle [4.20[ zu
erkennen. Das reine Aerosil® wird damit nicht mehr als basisch dargestellt, sondern ist
als amphoter zu charakterisieren. Die Gesamtoberflichenenergie sinkt dadurch geringfii-
gig zu den Werten in Tabelle [4.16] Der Einfluss durch die Oberflichenmodifikation auf die
ermittelten Werte der Oberflichenenergie bleibt relativ gesehen jedoch gleich und hebt
einen LEWIS-basischen Charakter MPTMS modifizierter Silica hervor.

Eine Abschitzung der Zuverlissigkeit dieser Werte kann erneut durch die rekursive Dar-
stellung der AG ,q,-Werte im Galismo-Plot mit den neuen Ergebnissen erfolgen. (Abbil-
dung Im Fall des Aerosils® werden Abweichungen der AG,4,-Werte aus den in
diesem Kapitel ermittelten v, -Parametern sichtbar. Fiir Diethylether liegen Ergebnisse
innerhalb eines Fehlerbereichs, wie er auch bei Berechnung aus den Literaturdaten fiir die

VAN Oss-Parameter auftritt. Fiir Aceton sind nur sehr geringe Abweichungen zu beob-
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Abbildung 4.35: Darstellung der berechneten AG ,45-Werte aus v und g des NLPS-
VAN Oss-Ansatzes inklusive der in dieser Arbeit bestimmten LEWIS-Parametern fiir
Aceton, Acetonitril und Diethylether im Vergleich zu den experimentellen Werten. (a:
OX50; b: OX50 MPTMS-modifiziert)
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achten. Starke Abweichungen liegen vor allem bei Acetonitril vor. Dabei fillt auf, dass bei
Acetonitril durchgehend erh6éhte Werten auftreten, wiahrend die AG,4s von Diethylether

in jedem Fall als zu niedrig dargestellt werden.

Es wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass durch die zusétzliche Bestimmung von LE-
wis-Parametern durch das NLPS-Verfahren eine Moglichkeit besteht, das Repertoire an
Sondenmolekiilen fiir die Untersuchung mittels VAN Oss-Ansatzes zu erhdhen. Eine Uber-
tragung dieser Werte auf andere Systeme ist jedoch aus mehreren Griinden als kritisch
zu betrachten. Zunéchst besteht keine Sicherheit, dass die angenommenen vyg-Parameter
des Materials (zur Bestimmung der y-Parameter fiir die Sondenmolekiile) absolut richtig
sind. Eine Losung bestiinde in der Einfiihrung allgemeingiiltiger Standards mit zertifi-
zierten Stoffparametern als Ausgangspunkt fiir eine solche Bestimmung. Zudem wére es
forderlich, wenn mehrere Standards gleichzeitig zur Bestimmung der ~,-Parameter her-
angezogen werden, um statistisch den Fehler zu verringern. Eine weitere Ungenauigkeit
ist jedoch die Bedeckungsfliche a der Sondenmolekiile auf der jeweiligen Oberflache. Die-
se kann sich von Material zu Material unterscheiden und konnte auch die Ursache fiir
die Abweichung des Aerosils® sein. Abbildung zeigte, dass die Abschéitzung der Be-
deckungsflichen a innerhalb der Betrachtung des pordsen Glases zu guten Ergebnissen
fiihrte. Bei der Ubertragung der Parameter auf pyrogene Silica war dies nur fiir Aceton
der Fall. Acetonitril und Diethylether wiesen Abweichungen auf. Selbst bei bekannten Be-
deckungsflichen gibt es eine Vielzahl an Literaturwerten fiir a, die sich fiir SiO,, pordses
Glas oder Aerosil® unterscheiden.2ll Ab einer gleichzeitigen Verwendung von mindes-
tens drei Standards zur Bestimmung von v, liefe sich durch die NLPS auch ein Wert
fiir a rechnerisch anhand der Messdaten ermitteln. Auch bekannte VAN Oss-Parameter
stehen in der Kritik nicht ausreichend genau zu sein.B? Unklar ist weiterhin auch eine
Abhéngigkeit dieser Werte in Bezug auf verschiedene Adsorbenzien. Gezeigt wurde jedoch
das Potential der Inversen Gaschromatographie eine Bestimmung der LEWIS-Parameter

in Ergdnzung zur Randwinkelmessung experimentell zu ermoglichen.

4.4 Untersuchung der morphologischen Eigenschaften
der Oberflache

Die Untersuchung der morphologischen Eigenschaften bzw. der Textur von Materialien
besitzt in der technischen Anwendung eine grofse Relevanz. Als Beispiele seien Diffusi-

on, Physisorption, Chemisorption oder generell die Durchstromung eines Materials zu
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nennen. Diese werden sehr stark durch Eigenschaften wie Porositat oder spezifische Ober-
flache beeinflusst. So lassen sich mit einer hohen spez. Oberfliche grofere Wechselzahlen
(engl. Turnover Frequency, TOF) erreichen, da eine starke simultane Adsorption reakti-
ver Spezies an den aktiven Zentren der Oberfliche mdoglich ist. Spezielle Kennzahlen, wie
zum Beispiel das THIELE-Modul, wurden fiir pordse Katalysatoren eingefiihrt, um mit
dem Zusammenhang aus texturbedingter Diffusionsgeschwindigkeit die Reaktionskinetik
abzuleiten. Die Verwendung von Stoffen wie Molsieben oder Filtermaterialien (z. B. Kie-
selgur) macht sich ebenfalls die komplexe Struktur der vorliegenden Materialmatrix zu

nutze.

4.4.1 Klassische Methoden zur Charakterisierung der Material-

textur

Sowohl das porose Glast® als auch Aerosil®l®l wurden in der Literatur bereits um-
fangreich charakterisiert. Dennoch weichen Texturdaten je nach Herstellungsroute und
Behandlung ein wenig voneinander ab und werden im Folgenden fiir die verwendeten Sili-
ca sowie nach erfolgter Oberflichenmodifikation erneut bestimmt. Bevorzugte Methoden
zur Charakterisierung textureller Eigenschaften pordser Silicate sind die Quecksilberporo-
simetrie und Sorptionsverfahren. Aus diesen lassen sich Daten ermitteln, wie zum Beispiel
Porenvolumina, Porengrofse oder spezifische BET-Oberfliche. Die IGC bietet weiterhin im
ID-Modus eine Moglichkeit, die Oberflaichenrauheit eines Materials mit Hilfe verzweigter
und cyclischer Alkane zu bestimmen. Zudem konnen Isothermen (dhnlich den statischen
Sorptionsmethoden) auch aus der dynamischen Sorption wiahrend des chromatographi-
schen Experimentes der IGC-FC bestimmt werden. Diese lassen sich zur Oberflichen-
charakterisierung einsetzen, um sowohl texturelle als auch energetische Eigenschaften zu

untersuchen.

Abbildungen [4.36] und [4.37] zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der ver-
rundeten Glaskugeln. Dabei werden zunéchst die unpordsen NBS-Glaskugeln hergestellt.
(Abbildung [4.36k) Durch die thermisch induzierte Phasenseparation mit anschliefender
Entfernung der Aufenhaut sowie saurer Extraktion der boratreichen Phase konnte ein
schwammartiges Porensystem erzeugt werden. (Abbildung und b) Die Partikel be-
halten dabei grofstenteils ihre Kugelform mit einem Durchmesser im Bereich um 100 pm.
(Abbildung [4.36p) Durch die alkalischen Extraktionen sind jedoch deutliche Vertiefungen
in der Kugeloberfliche zu beobachten. (Abbildung [4.36h) Ein Unterschied in der Textur
durch die Oberflichenmodifikation ist mittels Rasterelektronenmikroskopie an MPTMS-
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modifizierten porosen Glaskugeln nicht zu erkennen.

10.00 kv ~100 pm— 10.00 kV 100 pm—

Abbildung 4.36: REM-Aufnahmen der untersuchten Glaskugeln vor (a) und nach (b)
einer Phasenseparation mit anschliekender Extraktion der Boratphase.

Abbildung 4.37: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der untersuchten pordsen
Glaskugeln bei verschiedenen Vergroferungen.
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Dem gegeniiber stehen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Aerosil® und den
nicht-extrahierten NBS Glaskugeln. Im Fall von Aerosil® OX50 besteht die Textur ent-
sprechend Abbildung [4.38] aus Agglomeraten kleiner Silicapartikel. Auch im Fall des
Aerosils® lisst sich mittels rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen kein Unterschied
durch die Oberflichenmodifizierung feststellen. Die nicht-extrahierten NBS-Glaskugeln
(Abbildung ) hingegen entsprechen den Partikeln des pordsen Glases. Durch den
Verrundungsprozess hat sich jedoch eine glatte Oberfliche um die Glaskugeln gebildet.

Porositéit oder eine andere Form der Textur kann damit ausgeschlossen werden.

Abbildung 4.38: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des untersuchten Aerosil®
OX50 bei verschiedenen Vergrofserungen.

Zur quantitativen Bestimmung der Textureigenschaften ist die Rasterelektronenmikro-
skopie ungeeignet, da nur die dufere Oberfliche eines Ausschnitts des Gesamtmaterials
betrachtet wird. Zur Bestimmung der Porositiat makroporoser Silicate eignet sich beson-
ders die Quecksilberporosimetrie. Mit Hilfe dieser Methode lisst sich die Porenverteilung
in Form eines Histogrammes darstellen und sich das relative sowie das kumulative Po-
renvolumen iiber den gesamten Druckbereich anzeigen. Die Ubersicht der Texturdaten ist
in Tabelle aufgefiihrt. Eine graphische Darstellung der Quecksilberintrusion fiir die
porosen Silica wird in Abbildung gezeigt.

Dabei lésst sich anhand Abbildung [4.39] die typische schmale Porenverteilung der iiber-
wiegend makroporosen Gliser (Vparro = 94 %) erkennen, welche durch die tempera-
turinduzierte Phasenseparation bei 610 °C fiir 24 h erzeugt wurde. Die am haufigsten

auftretende Porengrofe dpnodq liegt bei 117 nm. Der Median des Porendurchmessers
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Tabelle 4.24: Ubersicht der Texturdaten aus der Quecksilber-Intrusion fiir porose Gli-
ser.

Silica dP,modal dP,median VP
/nm /nm Jem? - g1
CPG 117 113 0.79
CPGyprvms 115 108 0.74
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Abbildung 4.39: Histogramme der Quecksilberporosimetrie fiir die untersuchten poro-
sen Glaskugeln und der Einfluss der MPTMS-Modifizierung. (a: CPG; b: CPGyprus)

dpmedian Vvon 113 nm liegt diesem Wert sehr nahe und zeigt damit, dass kein signifi-
kanter Betrag an Mesoporen oder interpartikulirem Volumen vorliegt. Das kumulative
Porenvolumen (V.. ) der porésen Gliser betrégt fiir dieses Silica ca. 0,79 em? - g7, Die
Oberflichenmodifikation durch Mercaptosilan nimmt nur schwach Einfluss auf die Ergeb-
nisse der Quecksilberporosimetrie. Es ist eine geringe Abnahme sowohl des Modalwertes
der Porendurchmesser, als auch des Median zu beobachten. Zudem nimmt das relative
Porenvolumen des Modalwertes durch die Oberflichenmodifizierung ab und verteilt sich
auf die umliegenden Porengréfen. Das kumulative Porenvolumen wird ebenfalls nur ge-
ringfiigig verringert und betriigt nach der Modifizierung 0,74 cm? - g=1.

Durch die Untersuchung von Aerosils® OX50 konnte ein kumulatives Porenvolumen von
0,57 cm? - g~ festgestellt werden (Abbildung [4.40), welches sich ausschlieRlich auf inter-
partikulire Zwischenrdume zuriickfiihren lasst. Von einer Porenverteilung im klassischen
Sinn kann in diesem Fall nicht gesprochen werden, da das inkrementelle Porenvolumen nur
aufgrund verschieden grofer Agglomeraten der sehr feinen Silicapartikel auftritt. Pyrogene

Silica sind daher als unpords zu bezeichnen. Der plotzliche Anstieg des kumulativen Po-
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renvolumens bei etwas 50 nm deutet auf eine Anderung der Agglomeration des Aerosils®

durch hohe Driicke wiahrend der Messung hin.
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Abbildung 4.40: Histogramm der Quecksilberporosimetrie fiir Aerosil® OX50.

Auf eine Quecksilberintrusion an unpordsen NBS-Glaskugeln wurde verzichtet, da bereits
an den Graphen des pordsen Glases gezeigt wurde, dass Partikel dieser Grofse kein signi-
fikantes interpartikulidres Porenvolumen im Bereich dp > 500 nm aufweisen.

Eine weitere Untersuchung der Textur erfolgte mittels Stickstoffsorption. Anhand des Iso-
thermenverlaufs (Abbildung lassen sich keine Textureigenschaften fiir die einzelnen

Materialien ablesen. Die Isothermen der untersuchten Silica entsprechen einer klassischen

80 ——/——CPG ——/—— 0OX50
70 == CPGyprys 400 - ———— OX80rys
60 10 20 pe
8 T 3001 1 L /
< 501 e K -~ )
o) 6 T o) o i
o T o of . I
E 40 4 _/' o E S !
=, 30{ % =, i
3 %o o1 02 o5 04 os i 8
>" 20- A > 100
/l/
10+ —
-/‘;A. — T T T T O = T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p, P/p,
(a) (b)

Abbildung 4.41: Diagramme der Stickstoffadsorption fiir die untersuchten Silica und
zum Vergleich der Einfluss einer MPTMS-Modifizierung. (a: CPG; b: Aerosil® OX50)
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Typ II Isotherme fiir unpordse oder makroportse Materialien. Es exisitert keine sicht-
bare Hysterese. Das Fehlen eines Plateaus bei p/py =~ 1 deutet auf ein unvollstindiges
Ausfiillen der Poren mit fliissigem Stickstoff hin. Aufgrund der Porengréfte von iiber 100
nm bei dem porosen Glas bzw. der Unporositit von Aerosil® oder NBS-Glaskugeln lsst
sich mit Hilfe dieser Methode fiir das untersuchte Material keine Porenverteilung oder
kein spezifisches Porenvolumen ermitteln. Anhand der Isothermenverldufe ist jedoch zu
erkennen, dass das Volumen adsorbiertem Stickstoffs im Fall oberflichenmodifizierter Si-
lica abnimmt. Eine quantitative Untersuchung beschrénkte sich auf die Bestimmung der
spezifischen BET-Oberfliche aus dem Bereich von 0,05 bis 0,35 aus der Isotherme. Die
ermittelten Werte werden in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 4.25: Ubersicht von BET-Oberflichen aus der Stickstoffsorption fiir pordse
Gliser und Aerosils® OX50.

Silica BET-Oberfliche
Jm*-g7!

CPG 22

CPGyprus 19

0X50 51

OX50ppras 37

Die ermittelten Werte von 22 m? - g~ ! im Fall des pordsen Glases und 19 m? - g~ fiir das
oberflichenmodifizierte porose Glas zeigen eine geringe Reduktion der spezifischen BET-
Oberfliche durch die Silanisierung. Es ist anzunehmen, dass sich mit der Modifizierung
die Oberflichenrauheit des reinen Silicas verringert, indem die Silanoligomere kleinste
Unregelmabigkeiten der Oberfliche ausfiillen und somit die Oberfliche glitten. Deutlich
stirker ist dieser Effekt bei Aerosil® und der oberflichenmodifizierten Variante mit einer
Reduktion der BET-Oberfliche von 51 m? - g~! auf 37 m?- g~! zu beobachten. Dies weist
darauf hin, dass im interpartikuliren Volumen des Aerosils® kleine Hohlriume im Sinne
einer Oberflichenrauheit vorliegen, die durch eine Oberflichenmodifizierung mit MPTMS
ausgefiillt werden.

Die unporosen Glaskugeln kénnen nicht mittels Stickstoffsorption vermessen werden, da
eine zu geringe Oberflache vorliegt und sich die adsorbierten Volumina damit unterhalb
der Detektionsgrenze befinden. Aus diesem Grund wurde ein Wert fiir die Oberfliche
ausgehend von sphérischen Partikeln mit Hilfe geometrischer Berechnungen abgeschitzt.
Ausgangspunkt dafiir war der mittels Laserbeugung bestimmte Wert fiir die Partikelgro-
ke. (Abbildung Es zeigt sich eine gaufsférmige Verteilung der Partikelgréfsen Dp im
Bereich 60 - 200 um. Damit liegt der erhaltene Wert deutlich oberhalb einer Fraktion
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von 80 - 100 pum. Es konnte eine durchschnittliche Partikelgrofe (Dpgy) von 112,5 um

bestimmt werden. Die genauen Messdaten werden in Tabelle [4.26| aufgefiihrt.

VreI. /%
Q, /%

T 10 100
D, /um

Abbildung 4.42: Diagramm der Partikelgréflenverteilung fiir unpordse Natriumborosi-
licatglaskugeln.

Tabelle 4.26: Ubersicht der Ergebnisse der Partikelgréfenbestimmung fiir NBS-
Kugeln.

Hiufigkeit Partikelgrofe
/pm

Dp 112.5

Dpij 66.7

Dpso 113.3

Do 162.9

Zur Abschitzung der Oberfliche wurden kleine Partikelgrofen ignoriert, die mit Q3 <0,1
maximal 10 % des kumulativen Partikelvolumens ausmachten. Das heifst, fiir die untere
Grenze der Berechnung wurde der Messwert Dp;o mit 66,7 pm verwendet. Fiir die obere
Grenze wurde die Partikelgrofe gewihlt, welche mit Q3 <0,9 insgesamt 90 % der Par-
tikelvolumina beschreibt (Dpgy = 162,9 um). Innerhalb dieser Grenzen und mittels der

3

durch die Heliumpyknometrie bestimmte Materialdichte p von 2,29 g - em™ wurde ein

Bereich fiir einen geometrischen spezifischen Oberflichenwert Ay, ;o abgeschitzt. (Glei-

chung [L1T1)

AKugel o 17 5
PGlas * VKugel PGlas * DKugel

(4.11)

Aspez,theO =
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Aus dieser Schitzung ergab sich eine geometrisch spezifische Oberfliche von 0,016 bis
0,04 m? - g~!. Messungen aus der Stickstoffsorption koénnen mit dem BET-Ergebnis fiir
Oberflichen von kleiner 1 m? - g~! nur bestiitigen, dass es sich um ein unpordses Material
handelt. Fiir weitere Untersuchungen sowie die Oberflichenmodifizierung selbst ist die
grofsere Partikelgrofse und die damit verbundene kleinere spezifische Oberfliche zu ver-
nachléssigen. Dieser Wert ist so gering, dass er unterhalb jeder Nachweisgrenze klassischer
Methoden liegt. Zum Vergleich ergibt eine rein geometrische Abschéitzung dieser Art fiir
Aerosil® OX50 mit einer mittleren Partikelgrofe von 40 nm und einer Skelettdichte p

3 einen Wert von Agpe, theo = 68 m? - g~ 1.

von 2,2 g-cm”
Mit Hilfe der gezeigten Charakterisierungstechniken lieflen sich die texturellen Oberflichen-
eigenschaften der verwendeten Silica-Materialien ermitteln. Werte fiir Porengrofie und
BET-Oberflache des porosen Glas wurden gemessen, die sich durch eine Oberflichenmo-
difikation mit Mercaptosilanen leicht verringerten. Fiir das unporose Aerosil® konnte bei
der Untersuchung der Textur mit einer Reduzierung der BET-Oberfliche durch die Mo-
difizierung der gleiche Effekt festgestellt werden. Die Ursache dieser Beobachtung wird
auf die Reduktion der Oberflichenrauheit zuriickgefiihrt. Eine Oberflichenbestimmung
der unpordsen NBS-Glaskugeln war nur in Form einer Partikelgrofenverteilung moglich,
deren Ergebnisse fiir die theoretische Berechnung einer spezifischen Oberfliche auf Basis
geometrischer Formeln genutzt wurde. In den folgenden Kapiteln werden Methoden zur
Bestimmung von Texturparametern des Materials durch die IGC gezeigt und mit den

bereits ermittelten Werten verglichen.

4.4.2 Oberflichenrauheit /Nanorauheit

Die Inverse Gaschromatographie erméglicht im ID-Modus eine Darstellung der Oberflé-
chenrauheit verschiedener Materialien. Dazu werden cyclische und verzweigte Kohlenwas-
serstoffe als Sondenmolekiile verwendet, um den Einfluss der Textur auf die freie Ad-
sorptionsenthalpie AG,4s zu untersuchen. Dabei kénnen sowohl Grofsenausschlusseffekte
als auch begiinstigte Adsorption durch mehrdimensionale Wechselwirkungen an Kanten,
Ecken oder Taschen in der Oberfliche beobachtet werden. Liegen diese Oberflachenrauhei-
ten in einer zum Sondenmolekiil passenden Grofe vor, begiinstigen diese eine Adsorption
linearer Alkane und hemmen durch sterische Abstofsung beispielsweise verzweigte Alka-
ne am Eindringen in die Oberflichenstruktur. Da es sich hier um eine Rauheit in der
Grofsenordnung einzelner Molekiile handelt, wird im Folgenden von einer Nanorauheit

gesprochen, die einen Spezialfall der Oberflichenrauheit darstellt.
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Abbildung zeigt die Untersuchung der Nanorauheit am Beispiel pordser Glasku-
geln vor und nach einer Oberflichenmodifizierung mit MPTMS durch die Auftragung
im Galismo-Plot. Als Sondenmolekiile wurden neben den linearen Alkanen Cyclo-Hexan
und 2,2 4-Trimethylpentan (Isooctan) verwendet. Dabei lassen sich deutliche Unterschiede
in den Adsorptionsenthalpien verzweigter und cyclischer Alkane zu der Alkanline beob-
achten. Um diese Abweichung zu quantifizieren, werden die Retentionsvolumina Vy von
Cyclo-Hexan und 2,2,4-Trimethylpentan mit dem Referenzwert aus der Alkan-Linie V]Gef
entsprechend Gleichung in ein Verhiltnis gesetzt, um den morphologische Faktor I,

zu bestimmen.

VN

= 4.12
o (112

Iy

Die I,;-Werte der untersuchten porosen Glaser werden in Tabelle [4.27] angezeigt. Da-
bei steht der Wert 1), = 1 fiir eine glatte und vollstdndig zugéngliche Oberfliche. Werte
grofer eins deuten auf morphologisch bedingte, attraktive Wechselwirkungen hin. Ener-
getische Wechselwirkungen sind ausgeschlossen, da Anderung des dispersiven Anteils der
Oberflachenenergie verzweigte, cyclische und lineare Alkane gleichermafen beeinflussen
wiirde. Werte kleiner eins lassen sich auf eine schlechtere Zugénglichkeit der verzweigten

Alkane in die Oberflichentextur aufgrund der sterischen Hinderung bei gréfierer Molekiil-

CPG-120°C CPG, prys - 120 °C
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Abbildung 4.43: Nanorauheit poroser Glaskugeln. (a: CPG bei 120 °C; b: CPG mit
MPTMS bei 120 °C)
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Tabelle 4.27: Ergebnisse der Bestimmung des morphologischen Index I, am Beispiel

reiner und MPTMS-modifizierter poréser Gléser.

Iy T /°C  Isooctan Cyclooctan Cyclohexan
CPG 60 0.87£0.04 0.75£0.05 -
CPGypryvs 60 0.63£0.04 1.64+0.03 -

CPG 90 0.97£0.02 0.96+0.02 0.9240.02
CPGypryvs 90 0.71£0.01 1.71£0.03 1.4440.03
CPG 120 1.034+0.03 1.0440.03 -
CPGyprvs 120 0.844-0.02 2.00£0.06 -

grofke zuriickfiihren. Anhand der ermittelten Werte sind bei den pordsen Gliasern starke

Abweichungen zwischen reinem Silica-Material und einer Oberflichenmodifizierung mit

MPTMS zu erkennen. Fiir eine bessere Visualisierung der I,,-Werte iiber die Tempera-

tur werden diese in einem Histogramm gegeniibergestellt. (Abbildung 4.44)) Im Fall des

unbehandelten, pordsen Glases konnte weder mit Isooctan noch mit Cyclooktan eine si-

gnifikante Nanorauheit festgestellt werden. Beide Werte liegen nahe des Bereichs I, — 1.
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{ Optimale Zugénglichkeit/
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Abbildung 4.44: Entwicklung des morphologischen Faktors I, am Beispiel reiner und
MPTMS-modifizierter poroser Gliser.



176 4. Ergebnisse und Diskussion

Durch die Oberflichenmodifizierung mittels MPTMS lésst sich jedoch eine Zunahme der
Nanorauheit des Materials fiir das Isooctan erkennen. Cyclooktan hingegen zeigt sehr
starke attraktive Wechselwirkungen im Vergleich zu den n-Alkanen. Da entsprechend der
Stickstoffadsorption keine Mikroporositit vorliegt und die Porengréfse von 100 nm zu
grofs ist, um bei Isooktan oder Cyclooctan Porenausschlusseffekte oder multidimensionale
Adsorption zu bewirken, muss diese Beobachtung der Struktur den MPTMS-Oligomeren
zugeordnet werden.

Entsprechend dem Modell nach BAUER et al.2%231 kann bei der Oberflichenmodifizie-
rung von aufgepfropften strickleiterartigen Silanoligomeren mit wenigen nm Durchmesser
ausgegangen werden. Die dabei ausgebildeten Leiterstrukturen bestehen aus einem Silica-
geriist mit Mercaptopropyl-Endgruppen. Entsprechend des Modells fiir den [, erzeugen
diese Silanoligomere an ihren Kontaktstellen zum Silica eine Art zuséitzliche Kante auf
der Oberfliche, an der lineare Alkane bevorzugt adsorbieren kénnen. Fiir die sperrigen
Molekiile verzweigter Alkane ist diese Nanorauheit schlechter zuginglich und es erge-
ben sich damit geringere Werte fiir /;. Unerwartet sind die I;-Werte fiir Cyclooctan,
welche deutlich starker attraktive Wechselwirkung zur MPTMS-Oberflaichenmodifikation
zeigen, als die n-Alkane. FLORES et al.l??% fanden das gleiche Phiinomen bei organisch mo-
difizierten Montmorillonit. Wahrend Isooctan eine Nanorauheit attestierte, zeigten sich
ebenfalls starke attraktive Wechselwirkungen zwischen Cyclooktan und der Oberflichen-
modifikation mit Octadecyltrimethylammoniumbromid (ODTMA), was zu &hnlich hohen
Iy Werten fiihrte. Eine Erkldrung zu dieser Beobachtung auf molekularer Ebene konnte
noch nicht gezeigt werden. FLORES et al. nehmen an, dass Loslichkeitseffekte zwischen
Cyclooktan und den organischen Oberflichenspezies existieren, wodurch das Sondenmo-
lekiil tiefer in den organischen Anteil der Oberfliche eindringt, als es fiir n-Alkane moglich
ist. Warum dieser Prozess selektiv fiir cyclische Alkane sein soll, wird jedoch nicht genauer
beschrieben. Ebenso ist unklar in welchem Zustand das geloste Molekiil vorliegt oder ob
es sich iiberhaupt um eine Losung im chemischen Sinn handelt. Zudem kann abschlie-
fsend auch nicht geklart werden, inwiefern dies auch auf die Oberflichenmodifizierung mit
MPTMS iibertragbar ist. Untersuchungen zeigten zudem, dass Cyclooktan kein Einzelfall
ist, sondern auch bei Cyclohexan als Sondenmolekiil Effekte starkerer attraktiver Wech-
selwirkungen mit MPTMS auftreten. (Tabelle

Eine Temperaturabhingigkeit der Nanorauheit wird sowohl bei dem reinen Silica als auch
bei der Oberflaichenmodifikation sichtbar. Es scheint, dass bei niedrigen Temperaturen und
damit einer langsameren Desorption der morphologische Index sensitiver ist, sodass auch
eine Nanorauheit bei reinem porosen Glas bei 60 °C ermittelt werden kann. Ob es sich

bei dieser Nanorauheit um die gleiche Oberflichenrauheit handelt, deren Verlust durch
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die Modifikation mittels Stickstoffsorption (Kapitel beobachtet wurde, konnte nicht
nachgewiesen werden. Mit zunehmender Temperatur gleichen sich bei den modifizierten
pordsen Glasern die Retentionsvolumina verzweigter und linearer Alkane zunehmend an.
Cyclooctan intensiviert im Gegensatz dazu seine Wechselwirkung mit steigender Tempe-
ratur, sodass es bei 120 °C einen Wert von I); = 2,0 erreicht. Es ist davon auszugehen,
dass eine erh6hte Temperatur zu einer Flexibilitdt der MPTMS-Oligomer-Ketten fiihrt.
Sterische Effekte sperriger Molekiile an den MPTMS-Gruppen kénnen somit bei hoheren
Temperaturen leichter iiberwunden werden. Die morphologischen Indices von Aerosil®
OX50 und den unporosen NBS-Glaskugeln werden in Tabelle angegeben und in Ab-
bildung in Form eines Histogramms dargestellt.

Tabelle 4.28: Ergebnisse der Bestimmung des morphologischen Index I,; am Beispiel
weiterer Silica.

Iy T /°C  Isooctan Cyclooctan
0X50 70 1.05£0.07 0.87+0.03
OX50yprims 70 1.01+0.02 1.60=+0.03
NBS 50 0.8840.02 0.46+0.01
NBSyrpuvs 20 0.5940.02 0.62+0.03

Fiir Aerosil® OX50 konnte mittels Isooktan keine signifikante Nanorauheit ermittelt wer-
den. Die Adsorption von Cyclooktan ist jedoch bei einem Wert von [, = 0,87 schwach
gehemmt. Am Beispiel pyrogener Silica ist aufgrund des Herstellungsprozesses der Flam-
menpyrolyse eine glatte Oberfliche zu erwarten. Eine Nanorauheit kdnnte nur an den
Kontaktstellen der konvexen Silicapartikel wihrend des Aggregationsprozesses entstan-
den sein. In der Stickstoffsorption (Kapitel [4.4)) zeigte sich bereits ein Verlust der Oberfli-
che, durch ein Bedecken der Oberflichenrauheit mittels MPTMS-Oligomeren. Inwiefern
die aus den verwendeten Sondenmolekiilen ermittelte Nanorauheit in der Grofenordnung
dieser Oberflichenrauheit liegt, ist unklar. Nach der Modifizierung von OX50 lassen sich
fiir das Cyclooctan erneut starke Wechselwirkungen zu der MPTMS-Spezies finden. Eine
Nanorauheit konnte mittels Isooktan nicht festgestellt werden.

Im Fall des unporosen NBS-Glases wird am reinen Silicamaterial eine Nanorauheit deut-
lich. Diese wird nur sehr schwach vom Isooktan mit einem I, = 0,88 angezeigt, dafiir
sehr stark im Fall des Cyclooktans mit I, = 0,46. Die Oberflichenmodifikation fiihrt zu
einer starken Abnahme des I;-Wertes fiir Isooktan, wie es beim porosen Glas zu beob-
achten war. Eine stiarkere Wechselwirkung der Oberflaichenmodifikation mit Cyclooctan
blieb dennoch aus. Eine Ursache dafiir konnte nicht gefunden werden. In welchem Maf

eine texturierte Oberfliche oder die Porositit attraktive Wechselwirkungen zwischen der
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Oberflichenmodifizierung und cyclischen Alkanen begiinstigen, konnte im Rahmen der

Arbeit nicht genauer untersucht werden.

2.0 I 'sooctan

[ Cyclooctan

1.5
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Abbildung 4.45: Morphologische Faktoren I, unterschiedlicher Silica-Materialien.

Die Inverse Gaschromatographie bietet mit dem morphologischen Index (1) eine weite-
re Moglichkeit der Oberflachencharakterisierung. Unterschiedliche Strukturen der Oktan-
Isomere konnen genutzt werden, um eine Textur im unteren Nanometerbereich anhand der
Zugénglichkeit linearer Alkane im Vergleich zu verzweigten Alkanen zu beschreiben. Die
Interpretation ist jedoch nicht trivial. Sofern, wie im Fall der untersuchten Silica, aufgrund
der Porengrofe keine Grofenausschlusseffekte zu erwarten sind, lasst sich die ermittelte
Nanorauheit nur anhand von Adsorptionspldtzen mit unterschiedlicher Zugénglichkeit fiir
die Sondenmolekiile interpretieren. Die dabei erhaltenen Werte sind sehr kritisch zu be-
trachten, da die Gréfenordnung und die genaue Art dieser Rauheit unklar bleibt. Zudem
ist die Ubertragbarkeit auf andere Molekiile fraglich. Der Einfluss der Nanorauheit auf
Sondenmolekiile mit polaren funktionellen Gruppen lisst sich durch diesen Ansatz nicht
vorhersagen, was die praktische Relevanz der Methode stark in Frage stellt. Weiterhin
lassen sich Effekte, wie zum Beispiel die stirkeren Wechselwirkungen cyclischer Alkane,

mit einem [,; > 1 auf molekularer Ebene nicht ausreichend genau erkldren.
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4.4.3 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Eine Alternative zur Bestimmung klassischer Isothermen mittels statischer Stickstoff- oder
Argon-Tieftemperatursorption wird durch die Inverse Gaschromatographie im Modus der
FC auch fiir andere Sondenmolekiile ermoglicht. Dabei kann aus dem Peak-Tailing ei-
nes chromatographischen Signals bei bekannter injizierter Stoffmenge ein Zusammenhang
zwischen adsorbierter Spezies und den Relativdruck hergestellt werden. Aus priparativen
Griinden und der Detektion in einem Gaschromatographen ist der darstellbare Relativ-
druckbereich auf p/py < 0,35 begrenzt. Damit bietet diese Isotherme jedoch den Zugang
zum BET-Bereich und somit eine Mdoglichkeit der Oberflachenbestimmung. Der besondere
Vorteil dieser Methode ist, dass theoretisch ein beliebiges Sondenmolekiil fiir die Messung
verwendet werden kann. Damit lassen sich die Oberflicheneigenschaften spezifisch fiir
Paare aus Sondenmolekiilen und Materialoberflichen bestimmen. Die erhaltenen Isother-

men und ermittelten Stoffparameter werden mit den Ergebnissen der Stickstoffsorption
(Kapitel verglichen.

Bei den in Kapitel gezeigten Chromatogrammen kann anhand des Signalverlaufs
unter bekannten Messbedingungen entsprechend Kapitel ein Relativdruck (p/p0)
des Sondenmolekiils fiir jeden Punkt der Retentionszeit ermittelt werden. Mit dem Mo-
dell der Elution am charakteristischen Punkt (ECP) lédsst sich die zugehorige Stoffmenge
der adsorbierten Spezies berechnen. Die Auftragung der Stoffmenge adsorbierter Spezies
in Abhéngigkeit zum zugehoérigen Relativdruck stellt eine Isotherme dar, wie in Abbil-
dung und b fiir Octan und 2-Propanol aus den IGC-Messungen zu sehen. Die auf
die Stoffmenge normierte Adsorptionsisotherme aus der Stickstoffadsorption wird zum
Vergleich in Abbildung dargestellt. Zunéchst zeigen die Isothermen in Abhéngig-
keit zum verwendeten Adsorptiv bei gleichen Relativdriicken unterschiedliche Stoffmengen
adsorbierter Sondenmolekiile und damit eine unterschiedlich starke Adsorption. Stickstoff
und 2-Propanol als Sondenmolekiile weisen dabei deutlich stiarkere Adsorption auf, als
im Vergleich Octan und Chloroform. (Abbildung und d) Inwiefern sich die stati-
sche Stickstoffadsorption bei einer sehr stark abweichenden Messtemperatur von -196 °C
mit den Absolutwerten der dynamischen IGC-Methode vergleichen ldsst, kann an die-
ser Stelle nicht bewertet werden. Dennoch ist es moglich, innerhalb der IGC-FC Messung
eine Abschétzung der Wechselwirkungsstérke einzelner Sondenmolekiile vorzunehmen. Er-
wartungsgeméfs wechselwirken polare Molekiile, wie 2-Propanol oder Chloroform, auf ei-
ner Silicaoberfliache stirker und weisen damit héhere Oberflichenkonzentrationen auf. Im
Fall des n-Octans ist dieser Effekt nicht so stark zu beobachten, da die auftretenden

dispersiven Wechselwirkungen vergleichsweise schwach sind. Dennoch findet eine stérke-
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re Adsorption des unpolaren n-Octans bei Anwesenheit der Oberflichenmodifikation mit
MPTMS statt, als es bei dem reinen Silica der Fall ist. Die Zusammenhénge der disper-
siven Wechselwirkungen der Modifizierung nahe der Raumtemperatur wurden bereits im
Kapitel[4.3.3]erortert. Anhand der Isothermen kann folgende Reihenfolge abgeschéitzt wer-
den: 2-Propanol > Chloroform > Octan. Um den Einfluss der Wechselwirkungsstarke zu
quantifizieren, wurde die HENRY-Konstante ermittelt, welche den Proportionalitidtsfaktor
zwischen Druck p und adsorbierter Spezies ¢ entsprechend Gleichung im Fall sehr
geringer Oberflichenbeladung (HENRY-Bereich, vgl. Kapitel darstellt. (Tabelle
Damit ist es moglich, ein Verdampfungsgleichgewicht fiir Sondenmolekiile zu be-
schreiben, was im direkten Zusammenhang mit der Wechselwirkung zwischen Oberfldche

und Sondenmolekiil steht.

Octan (40 °C) - IGC-FC N, (-196 °C) - Stickstoffsorption
50 300-
——CPG ——CPG
204 CPGMPTMS 2504 _ CPGMPTMS
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Abbildung 4.46: Isothermen fiir Octan und 2-Propanol ermittelt durch IGC-
Messungen im Vergleich zur Stickstoffadsorption im BET-Bereich. (a: Stickstoff bei -196
°C; b: Octan bei 40 °C; ¢: 2-Propanol bei 60 °C; d: Chloroform bei 30 °C)
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qg=Kpy-p (4.13)

Tabelle 4.29: HENRY-Konstanten pordser Glédser vor und nach einer Oberflichenmodi-
fikation mit MPTMS ermittelt durch die IGC-FC-Messung.

Ku Cngg C3H7OH HCClg

Jpmol - g7t ~atm™  /umol - g7t - atm™  Jumol - g7t - atm™!
CPG 5899 112610 10149
CPGypryvs 5525 23193 9447

Mit den Ergebnissen der HENRY-Konstante kann gezeigt werden, dass im Fall polarer
Sondenmolekiile an reinen pordsen Glisern eine deutlich stirkere Adsorption stattfindet,
als bei unpolarem n-Octan. Dieser Effekt wird durch die Oberflichenmodifikation abge-
schwicht, da die Anzahl polarer Silanolgruppen durch die Anbindung des MPTMS redu-
ziert wird und somit sich die Wechselwirkungen zu polaren Sondenmolekiilen verringern.
Dennoch ist an der HENRY-Konstante des 2-Propanols auch nach der Oberflichenmodi-
fizierung eine signifikante Polaritdt zu erkennen. Dies entspricht der Beobachtung, dass
auch nach einer Oberflichenmodifizierung mit Uberschuss an MPTMS freie Silanolgrup-
pen auf der Oberfliche vorhanden sind, die polare Wechselwirkungen eingehen kénnen.
Entsprechend des Sidure-Base-Ansatzes nach LEWIS muss im Fall polarer Wechselwirkung
unterschieden werden, ob Sondenmolekiil und Oberfliche ein passendes Sdure-Base-Paar
darstellen. Fiir das LEWIS-basische 2-Propanol kénnen somit viel stirkere Wechselwir-
kungen zur LEWIS-aciden Silicaoberfliche festgestellt werden, als es beim LEWIS-aciden
Chloroform der Fall ist. Ahnlich wie bei n-Oktan wirkt sich eine Oberflichenmodifizierung
nur schwach auf die HENRY-Konstante des Chloroforms aus. Fiir Stickstoff werden zwar
Wechselwirkungen in Bezug auf das Quadrupolmoment des Molekiils diskutiert, diese ha-
ben aber keinen vergleichbar starken Einfluss auf die Adsorption, wie es beim Octan oder
2-Propanol zu beobachten ist. Dispersive Wechselwirkungen sind aufgrund der Molekiil-
groke von Ny zu vernachldssigen. Polare Wechselwirkungen sind auszuschlieffen. Es ist
also davon auszugehen, dass Abweichungen in der adsorbierten Stoffmenge wie in Kapitel
auf rein texturelle Unterschiede zuriickzufiihren sind. Die Bestimmung einer HENRY-
Konstante war in diesem Fall nicht moglich, weil sich die Isotherme statischer Adsorption
fiir niedrige Relativdriicke nicht ausreichend genau auflésen liefs.

Da die Isothermen aus dem Tailing der chromatographischen Signale ermittelt werden und

zu grofe Injektionsvolumina die Qualitdt der Chromatogramme signifikant verschlechter-
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ten, konnte nicht in jedem Fall der gesamte BET-Bereich abgebildet werden. Dennoch
war der Relativdruckbereich ausreichend grof, um einen linearen Zusammenhang fiir die
BET-Theorie festzustellen und den Oberflichenwert zu ermitteln. Die BET-Oberflache
wird im Bereich p/py von 0,05 bis 0,35 aus dem linearen Anstieg der Auftragung nach
BRUNNAUER, EMMETT und TELLER entsprechend Kapitel berechnet. Dabel wur-
de der Bereich so gewahlt, dass der quadrierte PEARSON-Koeffizient der linearen Anpas-
sung mindestens einen Wert von 72 = 0,9999 betriigt. In Tabelle werden die Werte

aus den unterschiedlichen Isothermen angegeben.

Tabelle 4.30: Spezifische Oberflichen poroser Glédser vor und nach einer Oberflichen-
modifikation mit MPTMS ermittelt durch die Stickstoffadsorption und die IGC-FC-
Messung nach der BET-Theorie.

BET- N, CsH;is CsH,OH HCClg
Oberfliche /m? g7} /m? - gt /m? gt /m? - gt
CPG 22 15 36 23
CPGyprvs 19 13 12 23

Es handelt sich bei den Sondenmolekiilen, anders als bei Stickstoff, nicht um die klas-
sische BET-Oberfliche, sondern um eine spezifische Oberfliche nach der BET-Theorie.
Diese Unterscheidung ist notwendig, da einige Sondenmolekiile die Voraussetzung des
BET-Modells nicht oder nur unzureichend erfiillen. Es ldsst sich zwar eine lineare Zu-
nahme der Oberflichenbedeckung durch diese Sonden im Relativdruckbereich fiir BET-
Untersuchung feststellen, aber der Einfluss spezifischer Wechselwirkung auf das Ergeb-
nis kann nicht ausgeschlossen werden. Somit beschreibt der BET-Wert weniger eine rein
morphologische Oberfliche, sondern viel mehr eine spezifische Wechselwirkungsoberfla-
che zum jeweiligen Sondenmolekiil. Die Untersuchung koénnen somit genutzt werden, um
einzelne Adsorbate bestimmter Sondenmolekiile auf Feststoffoberflichen und den Einfluss
der Oberflichenmodifizierung auf die Adsorption aufzuzeigen. Ein Vergleich der spezifi-
schen Wechselwirkungsoberflachen verschiedener Sondenmolekiile untereinander ist nicht
zu empfehlen. Lediglich die Adsorption von Alkanen, wie zum Beispiel Octan, kann mit
der Stickstoffsorption verglichen werden, da bei beiden Molekiilen ausschlielich dispersive
Wechselwirkungen zu erwarten sind. Somit konnen unterschiedliche BET-Werte auf die
spezifische Oberfliche des Materials und die Zugéinglichkeit der verwendeten Sondenmo-
lekiile zuriickgefiihrt werden. Die ermittelten spezifischen Oberflichen unterschiedlicher
Sondenmolekiile weichen teilweise stark voneinander ab. Im Fall von Octan und Stick-
stoff ist von einer unterschiedlichen Zugéinglichkeit der Oberfliche ausschlieflich aufgrund

der Molekiilgrofe beider Sondenmolekiile auszugehen, da diese keine polaren Wechselwir-
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kungen zur Silicaoberfliche ausbilden kénnen. Kleinere Stickstoffmolekiile konnen feinere
Texturen ausfiillen und zeigen damit einen grokeren Wert fiir die Oberfliche an. Mit bei-
den Sondenmolekiilen ldsst sich jedoch der gleiche relative Verlust der Oberfliche durch
die Oberflaichenmodifizierung detektieren. Der in Kapitel beschriebene Verlust der
Oberflache liegt also ebenfalls in einer fiir Octan mittels Sorption bestimmbaren Grofen-
ordnung. Oberflaichenwerte aus einer Adsorption mit 2-Propanol und Chloroform sind im
Fall des reinen Silica deutlich erhoht. Dies lasst sich nicht durch eine bessere Zuging-
lichkeit der Oberfliche interpretieren, sondern vielmehr durch starke polare Wechselwir-
kung mit der Oberflichen des portsen Glases, wie es schon bei der HENRY-Konstante
zu beobachten war. Nach der Oberflichenmodifizierung und der damit verbundenen Re-
duktion polarer Wechselwirkungen sinkt die ermittelte Oberfliche fiir 2-Propanol von 36
auf 12 m? - g=1. Der BET-Wert von Chloroform bleibt hingegen konstant, da dieses Son-
denmolekiil nicht sensitiv fiir den Wegfall LEwis-acider Silanolgruppen ist. Wie schon in
vorherigen Untersuchungen gezeigt, ist bei polaren Wechselwirkungen darauf zu achten,
ob eine Sdure-Basen-Paarung nach LEWIS vorliegt. Im Fall des 2-Propanols als LEWIS-
Base kann der Wegfall der LEw1s-aciden OH-Gruppen mit dem Verlust der detektierbaren
Oberflichen gezeigt werden. Das LEwis-acide Chloroform ist fiir diese OH-Gruppen und
deren Abreaktion wihrend der Oberflichenmodifizierung nicht sensitiv. Die ermittelte
Oberflaiche wird durch MPTMS nur schwach reduziert. Wie im spéteren Kapitel
gezeigt wird, stellt poroses Glas fiir 2-Propanol eine energetisch inhomogene Oberfldche
dar. Die BET-Theorie setzt jedoch eine Oberfliche mit energetisch homogenen Adsorp-

tionsplitzen voraus und lésst sich damit streng genommen fiir 2-Propanol nicht anwenden.

Einen besonderen Vorteil hat die BET-Bestimmung mittels IGC-FC gegeniiber der Stick-
stoffadsorption jedoch mit dem Ermitteln sehr kleiner Oberflichen. Die Oberflichenbe-
stimmung von Feststoffen mittels Adsorption von Stickstoffmolekiilen ist durch ein Min-
destmal an verfiigbarer Oberfliche limitiert. Liegt die spezifische Gesamtoberfliche der
Probe im einstelligen Quadratmeterbereich, nimmt die Genauigkeit des BET-Wertes stark
ab. Eine Erhohung der Einwaage bei der Sorptionsmessung ist im Fall unporoser Mate-
rialien, wie zum Beispiel den nicht-porésen NBS-Glaskugeln, nicht im ausreichenden Maf
moglich, um die Oberfliche zu detektieren. Die IGC ermdglicht durch eine entsprechende
Saulenpréiparation auch die Darstellung sehr kleiner Oberflichen, wie den Werten in Ta-
belle fiir unpordse Glaskugeln zu entnehmen ist.

Der BET-Wert der reinen Glaskugeln von 0,05 m? - g~! stimmt mit dem in Kapitel

1

geometrisch abgeschitzten Wert von 0,04 m? - g1 sehr gut {iberein. Durch die Oberfli-

chenmodifikation erhdht sich dieser Wert jedoch auf 0,17 m? - g=! und zeigt damit einen
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Anstieg der Oberfliche an. Auf glatten Oberflichen, wie zum Beispiel bei dem NBS-Glas,
lagern sich die MPTMS-Oligomere auf der Oberfliche ab, erh6hen damit die Oberflichen-
rauheit und somit auch die Oberflache. Ein Verlust der Oberfliche durch die Abdeckung

feiner Strukturen mittels MPTMS ist bei dem verrundeten Glas nicht zu erwarten.

Tabelle 4.31: BET-Oberflichen unpordser NBS-Glaskugeln vor und nach einer Ober-
flichenmodifikation mit MPTMS ermittelt durch die IGC-FC-Messung.

Silica BET(Octan)
/m*-g7!

NBS 0.05

NBSyiprus 0.17

Die Bestimmung spezifischer Oberflichen mittels des BET-Modells aus einer Adsorpti-
onsisotherme der IGC-FC stellt eine addquate Methode zur klassischen Stickstoffsorption
dar. Die Isothermen beider Methoden erstrecken sich iiber den BET-Bereich und kénnen
so nach BRUNNAUER, EMMET und TELLER fiir eine Bestimmung der spezifischen Ober-
fliche genutzt werden. Das Ergebnis dieser Berechnung ist jedoch immer in Abhangigkeit
des verwendeten Sondenmolekiils zu betrachten. Wahrend mit Stickstoff als sehr klei-
nes Molekiil auch mikropordse Systeme untersucht werden kénnen, zeigen sich bereits im
Fall pordser Gliser mit dem Sondenmolekiil Oktan verringerte BET-Werte. Eine weitere
Schwierigkeit stellen polare Wechselwirkungen wihrend der Messung im BET-Bereich dar.
Zunichst werden sie in der BET-Theorie rechnerisch nicht beriicksichtigt. Des weiteren
besteht auch nachtriglich keine Moglichkeit, den Einfluss dieser Wechselwirkungen vom
Ergebnis fiir die spezifische Oberfliche des Materials abzutrennen. Bei polaren Sonden-
molekiilen ist also von einer Wechselwirkungsoberfliche nach der BET-Theorie zu spre-
chen. Dennoch kann dieser Wert genutzt werden, um Adsorbate selektiv zu untersuchen.
Die Vorteile der IGC zur Oberflichenbestimmung sind vor allem die hohe Variabilitét
fiir Sondenmolekiile. Es konnen verschiedene Adsorptionsprozesse auch stickstoff-, oder
sauerstoffhaltiger Sondenmolekiile auf Feststoffoberflichen untersucht und unter Beriick-
sichtigung der Molekiilgrofse, -struktur und -funktionalitéit interpretiert werden. Weiterhin
hat diese Methode eine niedrige Nachweisgrenze fiir spezifische Oberflichen nach BET.
Somit kénnen auch sehr kleine Oberflichen, wie zum Beispiel von unporosen Materialien,

bestimmt werden.
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4.5 Untersuchung der energetischen Eigenschaften der
Oberfliache

Aus den Isothermen der Inversen Gaschromatographie, welche in Kapitel im FC-
Modus bestimmt wurden, ist es durch das Patchwork-Modell (vgl. Kapitel mog-
lich, eine energetische Verteilung vorliegender Adsorptionsplidtze zu ermitteln. Auf die-
se Weise konnen durch eine Variation der Sondenmolekiile verschiedene Aspekte der
Oberflaichenwechselwirkungen einzelner Adsorptiv-Adsorbens-Paarungen beleuchtet und
die jeweiligen Adsorptionsenergien bestimmt werden. Eine Zuordnung der Wechselwir-
kungsenergien zu konkreten Adsorbatspezies auf molekularer Ebene ist nicht ohne Weite-
res moglich und erfolgt daher iiber eine DFT-Molekiilsimulation der Sondenmolekiile auf

einem Silica-Cluster.

4.5.1 Energieverteilung der Oberflache

In diesem Kapitel erfolgt die Untersuchung der Energieverteilung von Adsorptionsplitzen
bzw. der Oberflichenheterogenitét durch eine Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktion
(AEDF, engl. Adsorption Energy Distribution Function), welche mit Hilfe des Patchwork-
Modells aus den bereits gezeigten Isothermen ermittelt wurde. Dieses Modell rekonstru-
iert die gemessene Isotherme durch einzelne Isothermen konkreter Adsorptionsenergien.
Die Auswertung iiber die FREDHOLM-Gleichung wird dabei mit Hilfe der Condensation
Approximation stark vereinfacht, indem die lokalen Isothermen des Patchwork-Modells
entsprechend ihrer Adsorptionsenergie zu konstanten Werten vereinfacht werden. (Kapi-
tel Es wurden erneut die Sondenmolekiile Oktan, 2-Propanol und Chloroform

gewahlt, um sowohl dispersive als auch polare Aspekte der Energieverteilung aufzuzeigen.

Abbildung [4.47]stellt die durch die IGC-FC mit Octan und 2-Propanol ermittelten AEDF
am pordsen Glas dar. Zum Vergleich wurde ebenfalls eine Oberflichenmodfizierung mit
MPTMS untersucht. Es zeigt bei der Bestimmung der Oberflachenheterogenitit, dass die-
se im Fall des porosen (GGlases nur durch polare Sondenmolekiile festzustellen ist. Im Hin-
blick auf dispersive Wechselwirkungen mit n-Octan wird selbst nach dem Einfiigen der
Mercaptopropylgruppen keine Oberflichenheterogenitit detektiert. Es ist fiir das reine
Silicamaterial und fiir die oberflichenmodifizierte Variante mit n-Octan als Sondenmole-
kiil eine GAUSS-formige Energieverteilung zu beobachten. Die Form der Verteilungsfunk-
tionen sind nahezu identisch fiir beide Material-Oberflichen mit einem Maximum von
21,2 kJ - mol~! fiir das porose Glas sowie 21,8 k.J - mol~! fiir die MPTMS-Modifizierung.
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Abbildung 4.47: Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktion ermittelt durch die IGC-
FC mit unpolaren und polaren Sondenmolekiilen. (a: n-Oktan bei 40 °C; b: 2-Propanol
bei 60 °C)

Bei der Verwendung von 2-Propanol als Sondenmolekiil spaltet sich die Verteilung in zwei
Maxima auf. Dies ist der polaren Wechselwirkung des 2-Propanols zuzuordnen, da es als
LEWIS-basisches Sondenmolekiil sehr empfindlich auf die Anderungen der LEWIS-aciden
Silicaoberfliche reagiert. Das ebenfalls polare, aber ausschlieflich LEwis-acide Sonden-
molekiil Chloroform zeigt diese Aufspaltung nicht. (Abbildung

AEDF - Chloroform (30 °C)
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MPTMS

Haufigkeit der Adsorption /a.u.
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Abbildung 4.48: Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktion ermittelt durch die IGC-
FC mit Chloroform bei 30 °C.

Fiir eine Untersuchung der bindren Aufteilung der AEDF fiir 2-Propanol wurde eine
Anpassung durch GAUss-formige Signale durchgefiihrt. (Abbildung 4.49) Durch die er-
mittelten Energie-Maxima und die zugehdrigen Fléchenanteile konnten die jeweiligen

Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktionen hinsichtlich besonders hiufig vorkommender
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Energien untersucht werden. Dabei liefen sich zwei Energiebereiche identifizieren. Das Ma-
ximum der Haufigkeit niederenergetischer Adsorptionsenergien liegt bei einem Wert von
15,8 kJ - mol~! fiir das reine Silica und 18,7 kJ - mol~" fiir oberflichenmodifiziertes Glas.
Hoherenergetische Adsorption findet jeweils bei einem Maximum von 25,5 k.J -mol ™! bzw.
28,5 kJ - mol™? statt. Die leichte Verschiebung der Adsorptionsenergien oberflichenmodi-
fizierter pordser Gliser ist bei der Breite der Verteilungsfunktionen zu vernachlissigen.

AEDF - CPG/2-Propanol . AEDF - CPG /2-Propanol

MPTMS

Adsorption mit 18.7 kJ/mol
Adsorption mit 28.5 kJ/mol

Adsorption mit 15,8 kJ/mol
Adsorption mit 25,2 kJ/mol

351 %

1

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Adsorptionsenergie /kJ-mol” Adsorptionsenergie /kJ-mol”

(a) (b)

Haufigkeit der Adsorption /a.u.
Haufigkeit der Adsorption /a.u

Abbildung 4.49: Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktion ermittelt durch die
IGC-FC mit 2-Propanol als Sondenmolekiil an verschiedenen Oberflichen. (a: CPG;
b: CPGMPTMS)

PAPIRERZYY untersuchte mittels IGC-FC die Verteilungsfunktion der Adsorptionsener-
gie von 2-Propanol auf pyrogenen Silica und fand eine dhnliche binidre Aufspaltung. Die
niedrigenergetischen Adsorptionsplitze wurden den Siloxangruppen (Q*) zugeordnet. Als
hochenergetische Adsorptionsplitze der Oberfliche werden die Silanolgruppen (Q?) ange-
nommen. Auf dieser Grundlage lassen sich die FDCA aus einer Messung mit 2-Propanol
zur Quantifizierung nutzen, um die Anderung der Oberfliche durch die MPTMS-Modifi-
zierung darzustellen. Vergleicht man das Verhiltnis der Siloxangruppen und Silanolgrup-
pen vor und nach der Oberflichenmodifizierung, ist eine Umkehr zu beobachten. Die Ver-
ringerung der Silanolgruppen durch die Oberflichenmodifizierung ist, wie im 2?Si-NMR,
bereits gezeigt werden konnte (Kapitel , unvollstandig, sodass diese Gruppen auch
nach der Reaktion detektierbar sind. Durch die AEDF wird demnach bei reinem Silica
mit TGC(Q?/Q*) = 38:62 ebenfalls, wie es mit *Si-NMR(Q?/Q*) = 45:55 der Fall war,
das Auftreten von Silanolgruppen aufgezeigt. Analog zur 2?Si-NMR-Spektroskopie konnte
die Verringerung des Silanolgruppen-Anteils von (Q*/Q?) = 38:62 auf (Q*/Q') = 35:65
durch die Oberflichenmodifzierung mit MPTMS anhand der IGC nachgewiesen werden.
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Die Bestimmung der Oberflichenheterogenitit konnte genutzt werden, um die Oberfliche
im Hinblick auf spezielle Wechselwirkungen zu dem jeweiligen Adsorptiv zu untersuchen.
Dabei lassen sich gezielt Sondenmolekiile verwenden und charakteristische Interaktionen
nutzen, um wie im Fall des 2-Propanols zwischen verschiedenen Oberflichenspezies unter-
scheiden zu konnen. Die Oberflichencharakterisierung erfolgt mit Hilfe einer Vielzahl an
Sondenmolekiilen und dem Wissen um deren spezifische Figenschaften, wie zum Beispiel
Aciditdt oder Polaritdt, wodurch sich energetische Unterschiede beobachten und erkldren
lassen. Fiir eine Identifikation der Adsorbatspezies auf molekularer Ebene reicht diese
Methode jedoch nicht aus, da sie keine strukturspezifischen Informationen aufzeigt. Als
fortfiihrender Schritt kann entsprechend Kapitel [4.5.2) eine Adsorption der Molekiile durch
quantenchemische Berechnungen auf der Materialoberfliche simuliert werden. Aus der Er-
mittlung von Bindungsabstinden und den jeweiligen Adsorptionsenergien lassen sich die

ermittelten Werte aus der Bestimmung der Oberflichenheterogenitit genauer einordnen.

4.5.2 Quantenchemische Simulation

Unter der Annahme, dass die Wechselwirkungen der Sondenmolekiile untereinander im
Vergleich zur Wechselwirkung mit der Oberfliche vernachlissigbar klein sind, stellt die
Computermodellierung einzelner Molekiile auf der Oberfliche eine gute Ergénzung dar,
um die molekularen Strukturen zu erfassen. Dafiir wurde die Adsorption der Sonden-
molekiile n-Oktan und 2-Propanol aus Kapitel mittels DFT (engl. Density Func-
tion Theory) entsprechend der B3LYP/6-31(d)-Theorie auf einem Silicacluster simuliert
und Bindungslingen sowie Bindungsenergien bestimmt. Der Silica-Cluster besteht mit
SizoOgsHg aus 108 Atomen (Abbildung ) und besitzt eine Adsorptionsfliche von etwa
einem Quadratnanometer. Als zuséitzliche Modifikation des Cluster, um die LEWIS-acide
Eigenschaft der silicatischen Oberfliche zu beriicksichtigen, wurde eine Siloxanbindung
zu zwei Silanolgruppen hydrolysiert. (Abbildung )

Mit einer anschliefenden Simulation der Adsorption von n-Oktan auf dieser Oberfliche
konnte entsprechend der Beobachtungen aus den AEDF (Kapitel gezeigt werden,
dass sich die Adsorptionsenergie auf reinem Siloxan von einer Anwesenheit der Silanol-
gruppen nur geringfiigig unterscheidet. Entsprechend Abbildung weichen zwar die
berechneten Atomabstinde des Octans auf der Silicaoberfliche voneinander ab, aber die
ermittelten Adsorptionsenergien sind fiir beide Adsorbate mit AE = -5,1 kJ - mol™*
und AE = -5,5 kJ - mol~! nahezu identisch. Das zeigt sowohl die schwachen Wechselwir-

kungen rein dispersiver Adsorption auf der Silicaoberfliche, als auch die geringe Selek-
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Silica Oberflache:
Si @
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Abbildung 4.50: Verschiedene Silica-Cluster fiir die Molekiilsimulation. (a: ausschliefs-
lich Siloxangruppen; b: Silanolgruppen an der adsorbierbaren Oberfléche)

Silica-Oberflache: ’/24.8 A
Si @
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H

AE[Sis,] = -5.1 kJ-mol! AE[Sis,] = -5.5 kJ-mol!
(a) (b)

Abbildung 4.51: Adsorptionszustinde von n-Octan an verschiedenen Silicaoberfla-
chen, ermittelt durch Molekiilsimulation. (a: ausschlieblich Siloxangruppen; b: Silanol-
gruppen an der adsorbierbaren Oberflache)

tivitit von n-Oktan als Sondenmolekiil fiir die Anderung der Oberflichenpolaritit. (Ab-
bildung Eine ausbleibende Aufspaltung der Adsorptionsenergien zwischen Siloxan-
und Silanol-Adsorbaten mit dem Sondenmolekiil n-Octan stimmen mit dem Ergebnis der
AEDF aus Kapitel iiberein. Durch die OH-Gruppe des 2-Propanols wird ein at-
traktiver Einfluss fiir die Adsorption auf der Feststoffoberfliche bei der Anwesenheit von
Silanolgruppen beobachtet. Fiir die gefundenen Adsorbatspezies lassen sich in beiden Fal-
len eine Wasserstoffbriickenbindung als Hauptursache der Wechselwirkung beobachten.
Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe des 2-Propanols ist dabei im Fall von Silox-

angruppen briickenbildend. Liegt eine Silanolgruppe auf der Oberfliche vor, wird iiber
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diese eine Wasserstoffbriickenbindung zum Sauerstoff der Hydroxylgruppe realisiert. (Ab-
bildung 4.52)) Entscheidend fiir die Betrachtung einer Oberflichenheterogenitét geméf
Kapitel ist eine unterschiedliche Adsorptionsenergie (AE) fiir beide Adsorbate mit

2-Propanol. Dabei kann die Wechselwirkung bei der Anwesenheit von Silanolgruppen mit

2-Propanol:

cC o y

H

o e X #

Silica-Oberflache:

si e f20
o e
H
AE[Siz] = -50 kJ-mol” AE[Siz-(OH)] = -56 kJ.mol"

(a) (b)

Abbildung 4.52: Adsorptionszustdnde von 2-Propanol an verschiedenen Silicaoberfla-
chen, ermittelt durch Molekiilsimulation. (a: ausschlieklich Siloxangruppen; b: Silanol-
gruppen an der adsorbierbaren Oberfliche)

AE — -56 kJ - mol™! als hoher-energetisch beschrieben werden, als die reine Siloxano-
berfliche mit AE = -50 kJ - mol~!. (Abbildung Dieses Ergebnis deckt sich nicht
mit der Interpretation bindrer Adsorptionsenergieverteilungen am Beispiel vorangegange-
ner Untersuchungen der Adsorption von 2-Propanol auf silanisierten Silicaoberflichen. 24l
Begriindet mit der Tatsache, dass die Maxima der Adsorptionsenergien von 2-Propanol zu
Siloxangruppen aus der IGC-Messung einen kleineren Wert betragen (16 - 19 k.J -mol™1),
als die Adsorption von Octan an der Silicaoberfliche (21 - 22 kJ - mol™'), wurde davon
ausgegangen, dass es sich um dispersive Wechselwirkungen zwischen der Siloxangruppe
und der C2-Methylgruppe des 2-Propanols handeln muss. Dieser Theorie ist jedoch zu wi-
dersprechen. Es konnte mit Hilfe der quantenchemischen Simulation kein stabiler Zustand
gefunden werden, in dem 2-Propanol iiber eine Methylengruppe mit den Siloxangruppen
wechselwirkt. Die energetische Aufspaltung erfolgte ausschliefslich zwischen verschiedenen
Adsorbaten iiber die Hydroxylgruppe des 2-Propanols. (Abbildung
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Abbildung 4.53: Adsorptionsenergie verschiedener 2-Propanol-Adsorbate an Silica-
oberflichen. (a: ausschlieklich Siloxangruppen; b: Silanolgruppen an der adsorbierbaren
Oberfldche)

Starke und schwache Wechselwirkungen des 2-Propanols auf silanolhaltigen Silicaober-
flichen lassen sich somit ausschlieklich auf polare Wechselwirkungen zur Oberfliche zu-
riickfithren. Der Unterschied der Adsorptionsenergie auf Basis dispersiver Wechselwirkung
zeigte sich bei n-Octan als sehr gering und kann im Fall vorliegender polarer Gruppen
ginzlich vernachlissigt werden. Die absoluten Werte der Adsorptionsenergie ermittelt
durch DFT-Simulation sind nicht mit den Adsorptionsenergien aus der IGC-FC gleichzu-
setzen. Dennoch liefen sich die entsprechenden Adsorbatspezies anhand der Energiedif-
ferenz zueinander einordnen, um somit die in Kapitel bei 2-Propanols auftretende
Oberflichenheterogenitét erkliaren zu kénnen. In jedem Fall stellt die Computersimulation
mittels DF'T ein entscheidendes Werkzeug fiir die Interpretation der IGC-FC Ergebnisse

auf molekularer Ebene dar.
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die umfangreichen Mdglichkeiten der Oberflichencharakterisie-
rung mittels Inverser Gaschromatographie auf porése und oberflichenmodifizierte Silica-
Materialien anzuwenden, um das Potenzial dieser Methode zu evaluieren. Als Ausgangs-
materialien wurden pordse Gliser, Aerosil® und unporose Glaskugeln gewihlt, die in ihrer
reinen Form und nach einer Oberflichenmodifizierung mit MPTMS durch verschiedene
klassische Charakterisierungstechniken untersucht wurden. Anschliekend konnten die Er-
gebnisse der IGC mit den ermittelten Materialeigenschaften verglichen werden, um eine
kritische Einschitzung der Methode zu ermdglichen. Fiir Teilgebiete, wie zum Beispiel
den polaren Anteil der Oberflichenenergie, war es moglich, eine Weiterentwicklung der

Methode vorzustellen.

Zunichst erfolgte eine Untersuchung der Glasoberfliche durch die spektroskopischen Me-
thoden FTIR und MAS-NMR. Dabei konnten im Fall silicatischer Materialien vor allem
die Silanol- und Siloxangruppen festgestellt werden, welche die Oberflichenzusammen-
setzung dominieren und damit die Oberflicheneigenschaften des Materials bestimmen.
Durch eine anschliefende Oberflichenmodifizierung mit MPTMS wurden signifikante Ver-
anderungen festgestellt. Zum einen lisst sich die Einfithrung kovalent gebundener orga-
nischer Silane auf der Silicaoberfliche nachweisen. Zum anderen zeigt sich jedoch, dass
durch die Modifizierung mit MPTMS keine homogene monomolekulare Bedeckung zu er-
warten ist. Die Konzentration der Oberflichen-Silanolspezies wird reduziert, aber nicht
vollsténdig eliminiert, wie es bei einer iiberstéchiometrischen Reaktion mit dem Mercap-
tosilan zu erwarten wire. Eine mittels thermischer Verfahren bestimmte Beladung von
>15 MPTMS - nm™=2 zeigt, dass trotz unvollstindiger Bedeckung Orte hoher Beladung
vorliegen. Erkldren ldsst sich die Oberflichenmodifizierung nicht durch mehrfache Silan-
schichten, sondern durch strickleiterartige Oligomerketten des MPTMS und gleichzeitig
frei zugénglichen Silanolgruppen auf der Oberfliche des Ausgangsmaterials. Die ermittel-
te Zersetzungstemperatur des Organosilans als Oberflichenmodifizierung liegt mit 280 °C

deutlich oberhalb der Messtemperatur, die fiir die IGC-Messung angewendet wurde. So-
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mit ist davon auszugehen, dass die Oberfliche zerstorungsfrei charakterisiert wurde.

Zu Beginn erfolgte eine Bewertung der Chromatogramme als Ausgangspunkt fiir weiter-
fiihrende thermodynamische Berechnungen. Dabei zeigte sich, dass die Retentionszeit-
bestimmung nach HICKS eine zuverlissige Auswertungsmethode fiir schnell eluierende
Sondenmolekiile ist. Dennoch weicht die Qualitdt der Chromatogramme stark vom ge-
wahlten Sondenmolekiil ab und muss fiir weitere Untersuchungen beriicksichtigt werden.
Vor allem polare Sondenmolekiile mit sehr starken Wechselwirkungen zur Silicaoberfldche
weisen lange Retentionszeiten auf und weichen von der idealen Peak-Form ab. Aus diesem
Grund ist bei langen Retentionszeiten die integrale Bestimmung des Massenschwerpunktes
der Signale zu empfehlen. Ziel sollte es sein, den fiir jede Messung relevanten Bereich (v%,
3P, Iy, Ka/Kp, BET-Oberfliche, AEDF) durch geeignete Messbedingungen (Wahl der
Sondenmolekiile, Sdulenldnge, Temperatur, Flussrate etc.) so zu wihlen, dass die Qualitét
aller Sondenmolekiile das Optimum erreicht. Stark wechselwirkende polare Sondenmole-
kiile miissen ebenso wie schnell eluierende Alkane gleichermafen gute Chromatogramme
erzeugen. Nur so konnen zuverlédssige und vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.

Die Messung von Oberflicheneigenschaften durch die IGC ist in zwei Modi unterschied-
licher Konzentration moglich. Zunéchst erfolgten die Untersuchungen bei sehr geringen
Injektionsmengen im Modus der Infinite Dilution (ID). Dabei konnten aus den Reten-
tionszeiten zunichst freie Adsorptionsenthalpien fiir die jeweiligen Sondenmolekiile er-
mittelt werden. Eine Auftragung dieser Werte in Abhéngigkeit von ihrem topologischen
Index fiir das jeweilige Molekiil l4sst bereits eine Einordnung der Oberflicheneigenschaften
zU. So ist bei reinen Silica eine stirkere polare Wechselwirkung insbesondere zu LEWIS-
basischen Sondenmolekiilen zu beobachten, welche durch die Oberflichenmodifizierung
abgeschwicht wird. Fiir den Vergleich verschiedener Materialien ist es nétig, die dispersi-
ven und polaren Anteile der Oberflichenenergie voneinander zu separieren. Der dispersive
Anteil wurde nach dem Modell von DORRIS und GRAY aus dem Anstieg der Alkangeraden
ermittelt. Es zeigt sich, dass der Temperatureinfluss auf die Ergebnisse dispersiver Antei-
le der Oberflichenenergie fiir reine Silica und MPTMS-modifizierte Silica unterschiedlich
ist. Bis zu einer Temperatur von 80 °C weisen oberflichenmodifizierte Silica einen héhe-
ren Anteil dispersiver Wechselwirkungen auf, der durch eine bessere Polarisierbarkeit mit
Einfiihrung des organischen Restes zu begriinden ist. Bei hoheren Temperaturen sinkt
der v& aufgrund des thermischen Verhaltens der Mercatopropylgruppen unter die Wer-
te des reinen Silica. Die Bestimmung des polaren Anteils der Oberflichenenergie setzt
die Verwendung polarer Sondenmolekiile voraus. Als Ursache der polaren Wechselwirkun-
gen wurden die LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkungen identifiziert. Durch eine Weiterent-

wicklung des VAN-Oss-Modells konnte aus den spezifischen freien Adsorptionsenthalpien
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polarer Sondenmolekiile mit der IGC-Messung der polare Anteil der Oberflichenenergie
bestimmt werden. Dafiir wurde statt aus einer Kombination monopolarer LEwWIS-acider
und LEWTIS-basischer Sondenmolekiile mit anschlieRender Einzelbestimmung von v und
7 ein gewichtetes nichtlineares Parameterschitzverfahren angewendet. Die damit erhal-
tenen Werte sind auf Basis aller verwendeter monopolarer sowie bipolarer Sondenmolekiile
als zuverlassig einzuschétzen. Eine Untersuchung der Temperaturabhéingigkeit zeigte ent-
gegen dem dispersiven Anteil der Oberflichenenergie einen leichten Anstieg des v3¥ mit
steigender Temperatur.

Die Summe dispersiver und polarer Wechselwirkungen ergibt den Gesamtwert der Ober-
flichenenergie, der fiir die Adsorption der Sondenmolekiile auf der Oberfliche ausschlag-
gebend ist. Ein direkter Vergleich zum klassischen Verfahren der Kontaktwinkelmessung
ist nicht moglich. Zum einen lassen sich pordse Materialien nicht ohne weiteres vermessen.
Zum anderen ist der ermittelte Wert der Oberflichenspannung aus der Kontaktwinkelmes-
sung nicht mit einer freien Oberflichenenergie gleichzusetzen, auch wenn beide Stoffgrofen
die gleiche Einheit besitzen. Zuletzt ist nicht vollstandig geklart, inwiefern eine Tropfen-
form mit konkreten Benetzungswinkel innerhalb eines pordsen Systems oberhalb der Sie-
detemperatur zu interpretieren ist. Es zeigte sich jedoch sowohl in Kontaktwinkelmessun-
gen als auch in der IGC, dass fiir alle Silica-Materialien der polare Anteil den dispersiven
Anteil der Oberflichenenergie deutlich iibersteigt. Im Fall der Oberflichenmodifikation
poroser Gliaser mit MPTMS wird die Polaritiat der Oberfliche deutlich reduziert, stellt
aber weiterhin die gréfere Wechselwirkungskomponente dar. Nach der Bestimmung der
gesamten Oberflichenenergie der verschiedenen Materialien konnte der Ansatz der nichtli-
nearen Parameterschitzung ebenfalls genutzt werden, um LEWIS-Parameter () fiir wei-
tere Sondenmolekiile zu bestimmen. Damit konnte die Anzahl fiir die IGC-Auswertung
verfiigbarer Molekiile, welche mitunter sehr sensitiv auf die Oberflaichenchemie reagieren,
weiter erhoht werden.

Mit dem Ergebnis der LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkungen polarer Sondenmolekiile konn-
te durch verschiedene Modelle eine Oberflichenaciditit bestimmt werden. Dabei stellte
sich der Ansatz nach GUTMANN als einfachste und zuverléssigste Methode dar, um die
Aciditédt der Silica-Materialien zu bestimmen. Gegeniiber der géingigen linearisierten Lo-
sung der GUTMANN-Gleichung wird die gewichtete nicht-lineare Losung durch das selbst
entwickelte Parameterschiatzverfahren empfohlen, da dies zu exakteren Ergebnissen fiihrt.
Die Untersuchung der Aciditit ergab fiir porose Gliser, Aerosil® und nichtporése NBS-
Glaskugeln einen iiberwiegend LEWIS-aciden Charakter. Die Oberflichenmodifizierung
fiihrte zwar zur Absenkung des Elektronenakzeptor-Parameters K4 bei gleichzeitigem

Anstieg des Elektronendonor-Parameters K p. Dennoch blieb im Verhéltnis K4/Kp eine
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Dominanz der LEWIS-Aciditéit trotz MPTMS an der Oberfliche bestehen. Eine Aciditéts-
bestimmung durch die LEwis-Parameter des VAN-OSs-Ansatzes kann nur bei der Messung
durch eine grofse Anzahl verschiedener Sondenmolekiile empfohlen werden, da sonst eine
Unterreprisentation des Elektronenakzeptor-Parameters zu beobachten ist und das Ma-
terial als zu basisch dargestellt wird.

Eine weitere Anwendung des Modus Infinite Dilution (ID) ist die Bestimmung kine-
tischer Parameter. Dabei wird durch Messungen bei verschiedenen Temperaturen eine
temperaturunabhingige Adsorptionsenthalpie, sowie die Adsorptionsentropie jedes Son-
denmolekiils ermittelt. Beide Werte lassen sich fiir die Darstellung des Kompensationsef-
fektes in ein Verhaltnis setzen. Damit liek sich zeigen, dass fiir LEWI1S-basische Sondenmo-
lekiile ein eigener Adsorptionsmechanismus mit einer héheren isokinetischen Temperatur
festzustellen ist. Dies kann auf die Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu
den Siloxan- und Silanolgruppen der Silicaoberflache zuriickgefiihrt werden. Die ermittel-
ten temperaturunabhingigen Adsorptionsenthalpien kénnen fiir alle Modelle der IGC-ID
anstatt der freien Adsorptionsenthalpien eingesetzt werden. In der Kontrolle der Mess-
werte zeigten sich jedoch héhere Abweichungen zu den tatsichlich gemessenen Werten,
als es innerhalb der Versuche konstanter Temperatur der Fall war. Damit kann der Mehr-
aufwand durch die Messung bei mindestens drei verschiedenen Temperaturen nicht durch
ein universelleres Ergebnis gerechtfertigt werden. Zumal trotz Temperaturunabhéngigkeit
durch die Verwendung der Adsorptionsenthalpien kein Absolutwert der Aciditét fiir das
Material ermittelt werden kann, da der Einfluss vieler Messparameter (Séulenldnge, Fluss-
rate, Packungsdichte etc.) unberiicksichtigt bleibt. Dementsprechend wird weiterhin der
Vergleich mehrerer Materialsysteme durch ein Messen unter gleichen Versuchsbedingun-
gen und bei gleicher Temperatur empfohlen.

Mit Hilfe des zweiten Modus der IGC (Finite Concentration, FC) konnten texturelle und
energetische Eigenschaften der Oberfliche untersucht werden. Der Vergleich der Ergeb-
nisse aus der IGC-FC mit klassischer Analytik erfolgte zunfchst mit Texturdaten aus
bildgebenden Verfahren sowie der Quecksilberporosimetrie, Stickstoffsorption und Laser-
beugung. Dabei nahm besonders die Stickstoffadsorption einen groflen Stellenwert ein, da
sich die erhaltenen Isothermen mit denen aus der IGC-FC im Bereich 0 < p/py < 0,35
vergleichen liefen. Die durch verschiedene Sondenmolekiile ermittelten spezifischen Ober-
flichen konnten simultan mit den No-BET-Oberflichen diskutiert werden. Es zeigte sich
eine Kongruenz im Einfluss der MPTMS-Anbindung auf die Oberfliche. Die verschiede-
nen Sondenmolekiile ergaben aufgrund der Unterschiede in Molekiilgrofe und Wechselwir-
kungsstirke auf Silicaoberflichen jeweils charakteristische Werte fiir die spezifische Ober-
fliche. Bei der Interpretation dieser Werte ist zu beriicksichtigen, dass das BET-Modell
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keine komplexen Wechselwirkungssysteme beriicksichtigt. Der individuelle Einfluss der
Wechselwirkungsstirke adsorbierender Sondenmolekiile in der IGC-FC konnte durch die
HENRY-Konstante ermittelt werden.

Eine weitere Moglichkeit der Oberflichencharakterisierung stellt das Modell der Nano-
rauheit dar, in dem ein Vergleich der Adsorption sterisch anspruchsvoller Alkane mit
linearen n-Alkanen erfolgt. Grofenausschlusseffekte konnten bei den untersuchten Silica
nicht festgestellt werden. Fiir das verrundete pordse Glas und Aerosil® als pyrogenes
Silica war eine optimale Zuganglichkeit der Oberfliche zu beobachten. Erst durch die
Oberflichenmodifizierung mit MPTMS wurde eine Oberflichenrauheit fiir Isooktan als
Sondenmolekiil generiert. Fiir Cyclooktan war jedoch auf der modifizierten Silicaoberfla-
che eine bessere Zugénglichkeit als fiir die n-Alkane zu beobachten. Eine mechanistische
Erklarung auf molekularer Ebene konnte diesbeziiglich nicht gefunden werden. Im Fall
des NBS wurde hingegen durchgehend eine starke Nanorauheit detektiert, die sich durch
die Oberflichenmodifizierung ebenfalls verstirkte.

Die energetische Untersuchung der Oberflache erfolgte durch die Ermittlung der Adsorp-
tions-Energie-Verteilungs-Funktion (AEDF) aus den zuvor bestimmten Isothermen ver-
schiedener Sondenmolekiile. Es zeigte sich erneut die Sensitivitdt LEWIS-basischer Son-
denmolekiile am Beispiel des 2-Propanols. Wéhrend unpolare oder monopolar LEWIS-
acide Sondenmolekiile eine energetisch homogene Oberfliche anzeigten, konnten durch
2-Propanol zwei energetisch unterschiedliche Zustinde detektiert werden. Die konkre-
ten Adsorbatstrukturen wurden durch eine quantenchemische Simulation als Wasserstoff-
briickenbindungen des Propans zu Silanol- sowie Siloxangruppen identifiziert. Auf Basis
dieser moglichen Zuordnung der hochenergetischen Silanolgruppen und niederenergeti-
schen Siloxangruppen konnte aus der AEDF eine Quantifizierung der Glasoberfliche er-
folgen. Es zeigte sich #hnlich den Ergebnissen der 2°Si-NMR-Spektren durch die Oberfli-
chenmodifizierung eine Abnahme des Verhiltnisses Silanol /Siloxan. Damit konnte ein Ver-
bleib detektierbarer Silanolgruppen trotz iiberstéchiometrischer Beladung mit MPTMS
mittels I[GC-FC gezeigt werden.

Die Inverse Gaschromatographie stellt ein vielfaltiges Werkzeug zur Oberflachencharakte-
risierung dar. Obwohl das chromatographische Experiment einzelner Sondenmolekiile der
Ausgangspunkt ist, besitzt es das Potenzial zur Losung komplexer physikalisch-chemischer
Fragestellungen zu verschiedenen Oberflicheneigenschaften. Die ermittelten Werte stim-
men bei einer ausreichenden Vielfalt der Sondenmolekiile mit den Ergebnissen klassischer
Charakterisierungstechniken iiberein. Ein grofler Vorteil ist die Variabilitdt der Messpara-

meter. Damit lassen sich nicht nur spezielle Umgebungsbedingungen technischer Prozesse
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(Temperatur, Flussrate) nachstellen, sondern es kénnen ganz konkret Wechselwirkungen
zwischen Oberflichen und einzelnen Substanzen festgestellt werden. Somit ldsst sich bei-
spielsweise die Selektivitdt von Adsorbenzien, die Reaktivitit von Katalysatoroberflichen
oder eine Benetzbarkeit durch bestimmte Molekiile ermitteln bzw. vorhersagen. Zudem
kénnen etwaige Limitierungen durch die Morphologie des Feststoffes oder die Molekiilei-
genschaften der Sondenmolekiile vergleichsweise einfach durch eine geschickte Wahl der
Messparameter umgangen werden. Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch die Verwen-
dung von Stoffgrofen, wie zum Beispiel LEWIS-Parametern und Molekiilbedeckungsfla-
chen. Zum einen sind LEWIs-Parameter aus Kontaktwinkelexperimenten aufgrund von
physikalischen Eigenschaften nicht fiir alle Sondenmolekiile bestimmbar. Zum anderen ist
die Molekiilbedeckungsfliche vom jeweiligen Adsorbens abhéngig und vor allem bei po-
laren Sondenmolekiilen nicht ausreichend sicher zu ermitteln. Weiterhin ist es aufgrund
unterschiedlicher Literaturwerte bei identischen Materialien teilweise schwierig die geeig-
neten Parameter festzulegen. Besonders bei linearisierten Verfahren oder der Verwendung
einzelner Sondenmolekiilpaare wirkt sich ein unkorrekter Parameter besonders stark auf
das Ergebnis aus. Das entwickelte nichtlineare Parameterschitzverfahren stellt dazu ei-
ne alternative Vorgehensweise dar. Durch die gleichzeitige Beriicksichtigung einer hoher
Zahl unterschiedlicher Sondenmolekiile ist es moglich, zuverlissige Ergebnisse zu ermit-
teln. Ein zusédtzliches Ergebnis dieser Arbeit ist die Bestimmung der LEwWIs-Parameter

weiterer Sondenmolekiile.
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6. Ausblick

Innerhalb des Materialsystems poroser Glaser und pyrogener Silica konnte durch eine um-
fangreiche Analyse die Bestimmung der Oberflicheneigenschaften durch die Verwendung
verschiedener IGC-Modelle im Detail dargestellt werden. Es zeigte sich vor allem eine
hohe Komplexitdt der Untersuchung im Hinblick auf zu beachtende Messbedingungen,
die Auswahl des Modellsystems und die Verwendung geeigneter Parameter. Ziel weiterer
Arbeiten sollte es daher sein, die einzelnen Einfliisse experimenteller Parameter, wie zum
Beispiel die Probenmasse, BET-Oberfliche oder den Sdulendurchmesser, auf das Experi-
ment zu eliminieren, um die IGC als allgemeingiiltige und schnelle, aber dennoch flexible
und sensitive Messmethode zu etablieren. Dafiir sind jedoch grof angelegte Versuchsreihen
und /oder Ringversuche mit verschiedenen Gerédten und Anwendern notwendig. Im Zuge
des IGC-Symposiums 2020 wurde durch die Firma Adscientis ein Ringversuch fiir ver-
schiedene industrielle und akademische IGC-Nutzer gestartet, in dem mit verschiedenen
standardisierten Materialien ein allgemeingiiltiges Messkonzept entwickelt werden soll, um
vergleichbare Datensétze zu erzeugen. Zusitzlich ist es notig, vorhandene Stoffparame-
ter zu vereinheitlichen und deren Korrektheit anhand verschiedener Standardmaterialien
zu bestitigen. Das nichtlineare Parameterschétzverfahren konnte dabei eine entscheiden-
de Rolle ausmachen. Es lassen sich damit beispielsweise nicht nur LEwIs-Parameter fiir
neue Sondenmolekiile bestimmen, sondern auch bereits existierende Werte fiir das 1GC-
Experiment korrigieren. Voraussetzung dafiir sind jedoch geeignete Standards, um eine
zuverlissige Datengrundlage fiir die Berechnung nutzen zu kénnen.

Auf Basis dieser Standardisierung sollte es moglich sein, weitere Silica-Materialien zu
charakterisieren. Dabei kann sowohl die Silicamatrix (zum Beispiel Féllungskieselsduren,
Xerogele oder biogene Silica), die Textur als auch die Art der Oberflichenmodifizierung
variiert werden. Durch die Verwendung bekannter Silica-Oberflichen kénnen die Eigen-
schaften verschiedener funktioneller Gruppen unterschiedlicher Silane miteinander vergli-
chen werden. Erste Untersuchungen erfolgten dabei bereits zu oberflichenmodifizierten
Glasmembranen fiir eine Anwendung als Ionenseparator in einer Redoxflowbatterie. 228!

Anschliefsend besteht die Moglichkeit, die gewonnenen Kenntnisse auf weitere Oxide oder
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Mischoxide anzuwenden. Insbesondere Zeolite und deren Charakterisierung hinsichtlich
des Potentials adhésiver Wechselwirkung sowie der Sdure-Base-Eigenschaften spielen in
der technischen Anwendung eine grofse Rolle. Aber auch die Hydrophobizitit von Lacken,
Harzen oder Aktivkohle liefe sich durch die Bestimmung der Gesamtoberflichenenergie
untersuchen. Zuletzt konnen auch durch die Einfiihrung katalytischer Zentren in den un-
tersuchten Materialien Informationen iiber ablaufende Reaktionsmechanismen gewonnen
werden.

Besonders im Hinblick auf eine unzureichende alternative Analytik sind die Ergebnisse aus
den IGC-Versuchen schwer zu verifizieren. Ziel sollte es sein, zusitzliche Kontrollinstanzen
durch klassische Analytik zu etablieren. Beispielsweise existiert die Moglichkeit mit Hilfe
einer speziellen KammerP* auch unporése, glatte Material-Platten in der IGC zu ver-
messen. Auf diese Weise kénnten die Werte der Oberflichenenergie aus der IGC mit den
Oberflichenspannungen der Kontaktwinkelmessungen in ein Verhiltnis gebracht werden,
um eine Korrelation der Methoden zu untersuchen. Weiterhin kénnen die Ergebnisse der
Isothermen aus IGC-FC-Messungen mit statischen Sorptionsmessungen dieser Sondenmo-
lekiile verglichen werden. Fiir eine Bestitigung des gefundenen Adsorptionsmechanismus
von 2-Propanol auf der Silicaoberfliche wére eine Untersuchung mit weiteren polaren
Sondenmolekiilen, wie zum Beispiel dem Diethylether, interessant. Aufgrund des fehlen-
den Wasserstoffs kann das Sauerstoffatom der Ethergruppe nur mit den Silanolgruppen
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, nicht aber mit den Siloxanen. Eine monomodale
Adsorptions-Energie-Verteilungs-Funktion wiirde bestétigen, dass dispersive Wechselwir-
kungen als nieder-energetische Adsorptionszentren ausgeschlossen werden kénnen.

Nicht zuletzt ist die Frage nach der Interpretation der Ergebnisse entscheidend. Eine
technische Anwendung der IGC soll helfen, stoffliche Eigenschaften, wie zum Beispiel
Léslichkeit, Benetzungsverhalten oder Adsorptionsstéirke, durch die ermittelten physiko-
chemischen Figenschaften vorauszusagen. Dazu sind beispielsweise katalytische Testreak-
tionen notwendig, um die physiko-chemischen Oberflaicheneigenschaften mit den makro-
skopischen Verhalten des Feststoffes zu korrelieren. Abschliefsend soll diese Arbeit Aus-
gangspunkt fiir eine einheitliche Anwendung der Inversen Gaschromatographie sein, auf
deren Ergebnissen neue Theorien zu Adsorptionsprozessen von Sondenmolekiilen an der
Feststoff-Phasengrenze entwickelt werden kénnen oder bereits Vorhandene verifizierbar

sind.
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7. Appendix

7.1 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Symbole - Lateinische Buchstaben

Symbol Bedeutung Einheit
A Oberflache m?

a molekulare Bedeckungsfliche A?

c (Gasphasenkonzentration mol - L1
C IGC-Geritekonstante mdJ - m™2
Dy Partikelgrofe mit 90 % nm

dp Porendurchmesser nm

Dp Partikelgrofe nm

E; Feldstirke V.m™!
E Energie J

G freie Enthalpie J

AG s freie Adsorptionsenthalpie kJ - mol™!
H Enthalpie J

h Signalh6he im Chromatogramm a.u.

Iy morphologischer Wechselwirkungsparameter

J JAMES-MARTIN-Korrekturfaktor

K, 4und Kp GUTMANN-Parameter

Ky HENRY-Konstante ;Z;sz

Ky, LANGMUIR-Konstante

l Lange m

m Masse g

M molare Masse g-mol~!
n Stoffmenge mol

Na Avogadrokonstante mol~!

P Druck Pa
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p/Po Relativdruck

Do Partialdruck Pa

Q Warmeenergie J

q Konzentration adsorbierter Spezies mol - g~ !
R universelle Gaskonstante %

r PEARSON-Koeffizient

S Entropie J- Kt
T Versuchstemperatur °C

tr Retentionszeit s

u Oberflichenenergie J-m™2
1% Flussrate/Volumenstrom mL - min~*
1% molares Volumen L -mol™!
1%; Retentionsvolumen cm?

Vp Porenvolumen emg~!
w Arbeit J

W; WIENER Index

Y Molenbruch der Gasphasenkonzentration

Symbole - Griechische Buchstaben

Symbol Bedeutung Einheit
o Polarisierbarkeit C-m?.- V-1
ar, linearer Ausdehnungskoeffizient K1

6] isokinetische Temperatur

0 chemische Verschiebung ppm

€ Adsorptionsenergie J

€ Dielektrizititskonstante JF-m™
v freie Oberflichenenergie mJ - m>
Ys freie Oberflichenenergie eines Feststoffes mdJ - m™2
YL freie Oberflichenenergie einer Fliissigkeit mJ - m=2
AP dispersiver Anteil der freien Oberflichenenergie mdJ - m~2
v P polarer Anteil der freien Oberflichenenergie mdJ - m™2
vt und v~ LEwIs-Parameter mJ -m™?
I'; Oberflacheniiberschuss adsorbierter Spezies mol - m?
0 Kontaktwinkel °

Om,0 Bedeckungsgrad physisorbierter Wassermolekiile
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Oon Bedeckungsgrad der Silanolgruppen
1 chemisches Potential J
s Dipolmoment F-m™!
v Wellenzahl em ™1
) Dichte g-cm™3
o Oberflichenspannung mJ -m™2
v adsorbiertes Volumen m3
Xr topologischer Index
X(e) Verteilungsfunktion der Adsorptionsenergien
W Wichtungsfaktor
Abkiirzungen
Abkiirzung Bedeutung
bzw. beziehungsweise
Bsp. Beispiel
bzgl. beziiglich
ca. circa
dest. destilliert
dt. deutsch
ehem. ehemals
engl. englisch
et al. und andere (lat. et alii)
k. A. keine Angabe
konz. konzentriert
lat. lateinisch
p. a. analysenrein (lat. pro analysi)
spez. spezifisch
verd. verdiinnt
vgl. vergleiche
AEDF Energieverteilungsfunktion der Adsorption
AFM Rasterkraftmikroskopie
AN Akzeptornummer
APTES (3-Aminopropyl)triethoxysilan
ATR abgeschwichte Totalreflexion
BET Oberfliche nach BRUNNAER, EMMETT, TELLER
BJH Sorption nach BARRETT, JOYNER, HALENDA
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CA

CP
CPG
DCM
DFT
DN
DSC
DVS
ECP
EDX
ETD
FACP
FC
FID
HKUSK-1
HSAB
ID

IGC
FTIR
IUPAC
MAS
MEK
MPTMS
NBS
NLPS
NMR
OWRK
REM
TG
THF
TOF
TPD
WLD
XPS

Condensation Approximation

Kreuzpolarisation

porose Glaskugeln

Dichlormethan

Dichte-Funktional-Theorie

Donornummer

Differentialthermoanalyse

dynamische Wasserdampfsorption

Elution am charakteristischen Punkt
energiedispersive Rontgenspektroskopie
EVERHART-THORNLEY-Detektor
Frontalanalyse am charakteristischen Punkt
Unendliche Verdiinnung (engl. Infinite Dilution)
Flammenionisationsdetektor

metallorganische Geriistverbindung
Hard-Soft-Acids-Bases-Konzept

Endliche Konzentration (engl. Finite Concentration)
Inverse Gaschromatographie
FouRIER-Transformations-Infrarotspektroskopie
International Union of Pure and Applied Chemistry
Magic-Angle-Spinning

Methylethylketon
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan
Natriumborosilicatglas

nichtlineares Parameterschitzverfahren
Kernspinresonanzspektroskopie

Kontaktwinkel nach OWENS, WENDT, RABEL, KAELBLE
Rasterelektronen-Mikroskopie
Thermogravimetrie

Tetrahydrofuran

Wechselzahl (engl. Turnover Frequency)
temperaturprogrammierte Desorption
Wirmeleitfahigkeitsdetektor
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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7.2 Liste der Publikationen

7.2.1 Poster und Vortrage auf Tagungen

1.

10.

Vortrag: Characterisation of the physico-chemical properties of porous materials via
inverse gas chromatography; Bad Soden, XVIII. POROTEC Workshop zur Charak-

terisierung von feinteiligen und porésen Materialien (16.08.2016)

. Vortrag: Characterisation of the physico-chemical properties of porous materials by

inverse gas chromatography; Kéln, 6th International IGC Symposium (19.06.2017)

Poster: Manganese assisted phase transformation of AAO membranes; Kiel, 30.
Deutsche Zeolith-Tagung (28.02.-02.03.2018)

Poster: Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by
IGC, Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by IGC;

Leipzig, Quantachrome Workshop und Leipziger Symposium on dynamic sorption
(16.-17.04.2018)

Poster: Characterization of porous materials by Inverse Gas Chromatography (IGC),

Wien, 1% European Symposium on Sorption Science (05.-07.09.2018)

. Vortrag: Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by

IGC, Niedernhausen, XIX. POROTEC Workshop iiber die Charakterisierung von
feinteiligen und pordsen Festkorper (13.-14.11.2018)

Vortrag: Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by
Inverse Gas Chromatography (IGC); Osnabriick, Institutsseminar - Physikalische
Chemie (08.01.2019)

. Vortrag: Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by

Inverse Gas Chromatography (IGC); Leipzig, Institutsseminar - Technische Chemie
(15.05.2019)

. Vortrag: IGC studies on acid-base properties of polymers and silica materials; Kéln,

8t International IGC-Symposium (04.06.2019)

Poster: Adsorption of polar and nonpolar vapors on porous materials studied by
IGC, Perth, 19" International Zeolite Conference (07.-12.07.2019)
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7.2.2 Eigene Publikationen

1.

Meyer, R., Meyerhofer, F., Dvoracek, D., Grimm, S., Enke, D., Steinhart, M.; Man-
ganese assisted phase transformation of highly ordered porous anodized alumina,

-in Vorbereitung-

Heinke, F.,; Meyer, R., Wagner, G. and Oeckler, O. (2015), Crystal Structure De-
termination of AgsPh,Bi;;Seqs by Microfocussed Synchrotron Radiation, Z. Anorg.
Allg. Chem., 641: 192-196. doi:10.1002/Zaac.201400559

Mogelin, H., Yao, G., Zhong, H., dos Santos, A. R., Barascu, A., Meyer, R., Krenkel,
S., Wassersleben, S., Hickmann, T., Enke, D., Turek, T. and Kunz, U.; Journal of
Power Sources (2018), 377, 18-25. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2017.12.001

Bauer, F., Meyer, R., Czihal, S., Bertmer, M., Decker, U., Naumov, S., Uhlig, H.,
Steinhart, M. and Enke, D.; Functionalization of porous siliceous materials, Part 2:
Surface characterization by inverse gas chromatography, J. Chrom. A (2019), 1603,
297-310. DOL: https://doi.org/10.1016/j.chroma.2019.06.031

Carstens, S., Meyer, R. and Enke, D.; Towards Macroporous a-Al;O3-Routes, Pos-
sibilities and Limitations, Materials (2020), 13, 1787. DOI: 10.3390/mal3071787

Kohns, R., Meyer, R., Wenzel, M., Matysik, J., Enke, D., Tallarek, U.; In situ synthe-
sis and characterization of sulfonic acid functionalized hierarchical silica monoliths,
J. Sol-Gel Sci. Technol. (2020), 96, 67-82. DOIL: https://doi.org/10.1007/s10971-
020-05383-z
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