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Zusammenfassung
Susanne Jahnert

Untersuchung von reinen Stoffen in periodisch mesoporosen Silikamaterialien mit
thermophysikalischen Methoden und in-situ Rontgenkleinwinkelstreuung

Geordnete mesoporose Silikamaterialien, deren Herstellung unter der Ausnutzung struktur-
dirigierender, amphiphiler Substanzen erfolgt, weisen ein hohes Potenzial fiir Anwendungen im
Bereich der Gas- oder Fliissigadsorption oder in der Katalysetechnik auf. Da diese Materialien gut
definierte Porenweiten und Strukturen besitzen, eigenen sie sich ebenfalls fiir grundlegende
Studien, die den Effekt von rdumlich eingeschrinkten Geometrien auf die thermophysikalischen
Eigenschaften und die Struktur von fliissigen und festen Stoffen in den Poren untersuchen.
Besonders die Silikamaterialien vom Typ MCM-41 und SBA-15 weisen eine regelmiBige
Anordnung von zylindrischen Mesoporen auf (MCM-41: 2-5nm; SBA-15: 5-12nm). In dieser
Arbeit wurden eine Reihe solcher Materialien synthetisiert und ihre Porenstruktur mit Hilfe von
Rontgendiffraktion,  Stickstoffadsorption  und  elektronenmikroskopischen  Aufnahmen
charakterisiert. Diese Materialien wurden dann genutzt, um strukturelle Aspekte der
Porenauffiillung und Effekte der raumlichen Begrenzung auf das Schmelz- und Gefrierverhalten zu
untersuchen.

Untersuchungen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) des fest/fliissig
Phaseniiberganges von H,O und D,O in einer Reihe von MCM-41 Materialien und von Benzol in
MCM-41 und einer Reihe von SBA-15 Materialien weisen eine Verschiebung des
Phaseniibergangs zu tieferen Temperaturen auf. In diesen Fillen ldsst sich die Gefrierpunkt-
erniedrigung 47, als Funktion des Porenradius R mit Hilfe einer modifizierten Gibbs-Thomson-
Gleichung beschreiben. Diese Gleichung liefert einen Parameter ¢, der im Fall Wasser in MCM-41
als nicht-frierende Schicht von etwa zwei Wassermolekiilen an den Porenwinden interpretiert
werden kann. Fiir die Untersuchung von Benzol ergibt sich ein ¢ entsprechend der GréBe von 2-3
Molekiile Benzol, aber in dem Fall muss die strukturelle Besonderheit der SBA-15 Materialien
(raue Porenwénde, bzw. Corona) mit beriicksichtig werden, was die Interpretation von ¢ erschwert.
AuBerdem konnte die Schmelzenthalpie 44 des Porenfluids bestimmt werden. In MCM-41 und
SBA-15 nimmt A4 stark ab mit sinkendem Porenradius. Fiir Wasser in MCM-41 ergibt sich eine
lineare Abhéngigkeit von 44 vs. 1/R; mit R, = R — t, woraus folgt, dass 44 Null wird bei einem
Porenradius R=1.4nm. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass in Poren mit Radien R < 1.4nm fiir
Wasser kein Phaseniibergang erster Ordnung stattfindet. Bei Benzol in SBA-15 erfolgt die
Korrektur von 4k unter der Annahme, dass der Anteil Benzol in der mikropordsen Corona nicht am
Schmelzprozess teilnimmt. In dem Fall wird 44=0 bei einem Radius von 2.1nm.

Strukturelle Besonderheiten der Porenauffiillung eines SBA-15 Silikamaterials durch
Gasadsorption wurden am Synchrotron mit Hilfe von in-situ SAXD-Messungen untersucht. Fiir
diese Experimente wurden eine spezielle Messzelle und ein Gasdosiersystem konstruiert.
Strukturelle Informationen iiber die evakuierte Silikamatrix und die Adsorption (von
Perfluorpentan und Dibrommethan) in die geordneten zylindrischen Mesoporen lassen sich aus der
Analyse der Integralintensititen der zehn fiihrenden Braggreflexe, resultierend aus der 2d-
hexagonalen Anordnung der zylindrischen Poren gewinnen. Die einzelnen Braggreflexe dndern
ihre Intensitit mit steigender Beladung der organischen Fliissigkeit in SBA-15. Die
Anderung der Peakintensititen kdnnen mit zwei hier vorgestellten Formfaktormodellen,
die eine mikroporose Corona (bzw. eine raue Porenwand) der zylindrischen Poren
beschreiben, quantitativ erkliart werden. Um Aussagen iiber die Adsorption von Fliissigkeit
in die ungeordneten Regionen der Silikamatrix machen zu kdénnen, wurde der diffuse
Streuanteil der Probe mit steigender Beladung ausgewertet. So konnen letztendlich
detaillierte Informationen iiber die Auffiillung der Silikamatrix und den Filmwachstum des
fliissigen Films an den Porenwénden mit steigender Beladung der Fliissigkeit gemacht
werden.
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Abstract

Susanne Jdhnert

Study of pure substances in periodic mesoporous silica material with thermophysical
methods and in-situ small-angle x-ray-diffraction

Ordered mesoporous silica material like MCM-41 and SBA-15, which are accessible by
using surfactants or amphiphilic block copolymers as structure-directing templates, have attained
much attention regarding their potential application in gas or liquid adsorption processes and as
catalyst supports. Due to their well-defined pore size and geometry such materials are also useful
for fundamental studies of the effect of confinement on the thermo-physical behaviour and
structure of pure fluids and solid guest materials in the pores. Specifically, MCM-41 and SBA-15
constitute regular arrays of cylindrical pores in a range of pores sizes from 2 to Snm (MCM-41) and
from 5 to 12nm (SBA-15). In this work, a series of such materials was synthesized and their pore
structure was characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption, and electron microscopy. The
materials were then used to study structural aspects of the pore filling with organic fluids by in-situ
X-ray small-angle diffraction (in-situ SAXD), and the confinement effect on the melting and
freezing of water and benzene in the pores was studied by differential scanning calorimetry (DSC)
in combination with sorption isotherm measurements.

DSC studies of the solid/liquid phase transition of H,O and D,O water in a series of MCM-
41 materials, and of benzene in MCM-41 and several SBA-15 materials reveals a pronounced shift
of the phase transition to lower temperatures. In both cases the melting point depression A7, as a
function of the pore radius R can be represented by a modified Gibbs-Thomson equation, using an
additional parameter ¢. In the case of water this parameter ¢ can be taken as a thin non-freezing
layer of water at the pore wall, which corresponds to about two molecular diameters. In the case of
benzene ¢ corresponds to 2-3 molecular diameters. But we have to take into account the structural
specifics of SBA-15 (corrugated pore wall or Corona), which makes the interpretation more
difficult. The melting enthalpy 44 was estimated from the DSC pore melting peak areas and the
amount of material in the pores that participates in the phase transition. The resulting A4 decreases
strongly with decreasing pore size and can be represented within experimental accuracy by a linear
relation of 44 vs. I/R; where R; = R — t. From the extrapolation of this linear relation one finds that
Ah becomes zero at a pore radius of about 1.4nm for water in MCM-41. This result and the
disappearance of melting/freezing hysteresis at a similar pore size seems to indicate, that no first-
order solid/liquid phase transition of water in the pores occurs below this pore size. In the case of
benzene Ah we took into account, that the amount of benzene in the microporous Corona do not
participates in the phase transition. So one finds that 44 becomes zero at a pore radius of about
2.1nm.

Structural peculiarities of the pore filling of a well-characterized SBA-15 silica by vapour
adsorption were studied by in-situ SAXD using synchrotron radiation. For these experiments a
special sample cell and gas dosing system for organic fluids (perfluoropentane, dibromomethane)
was developed. Structural information about the pore wall structure and the adsorbed fluid in the
ordered arrays of cylindrical mesopores is derived from the integrated intensities of the leading ten
Bragg diffraction peaks resulting from the two-dimensional hexagonal packing of the mesopores.
The integrated intensities of the individual Bragg peaks increase or decrease with increasing
adsorption of the fluid in the pores. These changes in peak intensity can be reproduced
quantitatively by form factor models which take into account a microporous corona (or corrugated
pore wall) of the cylindrical pores. In order to account for the amount of fluid in the disordered
porous matrix it is necessary to analyse the diffuse scattering of the sample as a function of the
amount adsorbed. A combination of these two contributions provides detailed information about
the filling of the silica matrix and the growing thickness of the liquid film at the pore walls as a
function of the vapour pressure of the fluid.
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1 Einleitung

Seit langem ist bekannt, dass Substanzen in rdumlich begrenzten Geometrien, dabei
kann es sich z.B. um Wasser handeln, das sich in pordsem Gestein gesammelt hat, deutlich
ihre physikalischen FEigenschaften verdndern. Das wiederum kann zu drastischen
Verdanderungen im Phasendiagramm dieser Substanz fiihren. In Abbildung 1 ist ein
Phasendiagramm skizziert. Es zeigt die Verschiebung der Phaseniibergangskurven reiner
Substanzen in begrenzten Geometrien, z.B. in Mesoporen, gegeniiber dem Verhalten in der
unbegrenzten Volumenphase. Typischerweise ist der gas/fliissig Phaseniibergang (g//) in
Poren bei gegebener Temperatur zu kleineren Driicken und der fliissig/fest
Phasentiibergang (//s) bei konstantem Druck zu

kleineren Temperaturen verschoben. p A

Bulk

Ziel dieser Doktorarbeit ist die Untersuchung
und Charakterisierung von reinen Substanzen in ,+ Porenfluid
begrenzten rdumlichen Geometrien. Am Beispiel

von Gesteinen, die in der Natur eine Vielfalt von

y
<)

pordsen Strukturen aufweisen, ist leicht einzusehen,

dass es oftmals notwendig ist, den Einfluss dieser Abbildung 1. Phasendiagramm einer
reinen Substanz, Bulkeigenschaft im

pordsen Strukturen auf Substanzen in threm Inneren  Vergleich zu Substanz in begrenzten

) . . Geometrien (Porenfluid)

genauer zu kenne. So sei z.B. die Erdol- oder

Erdgasforderung oder die Entfernung von Schadstoffen aus dem Grundwasser erwihnt, wo

solche Kenntnisse eine Rolle spielen. Ganz allgemein spielen sie aber auch eine Rolle bei

Adsorptionsprozessen, fiir die Chromatographie, Katalyse, Sensortechnik oder auch

Gasspeicherung, d.h. allgemein bei der Nutzung pordser Substanzen als Wirt-System.

Selbst bei der Erforschung anderer Planeten und der Untersuchung von extraterristrischen

Gesteinsproben konnen solche Kenntnisse eine Rolle spielen.

In einem ersten Schritt ist es sinnvoll zu untersuchen, wie sich Substanzen in wohl
definierten Systemen verhalten. Solche Systeme konnen z.B. Zeolithe sein. Zeolithe sind
hochpordose Materialien, mit groBen spezifischen Oberflichen, einem geordneten
Porensystem und einer schmalen Porenverteilung. Bei ihrer Herstellung ist man jedoch
beschrinkt auf Porenweiten bis zu 1.5nm. Ahnliche Eigenschaften, wie Zeolithe weisen
Silikamaterialien auf, die mit Hilfe von strukturdirigierenden Substanzen, z.B. Tensiden
oder Blockcopolymeren hergestellt werden. Die bekanntesten Vertreter dieser Materialien

sind MCM-41 und SBA-15. Durch die Variation ihrer Syntheseparameter lassen sich die
1



Porenweiten dieser Materialien von 2-4nm (MCM-41) bzw. von 5-10nm (SBA-15)
variieren. Aus oben genanntem Grund erfolgten die hier vorgestellten Untersuchungen mit
Hilfe dieser Materialien. Der erste Teil diese Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung
des fest/fliissig Phaseniibergangs von Wasser und Benzol in MCM-41 und SBA-15
Silikamaterialien mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC). Im zweite Teil der
Arbeit wird der gas/fliissig Phaseniibergang organischer Fluide (Perfluorpentan und
Dibrommethan) in einem gut charakterisierten SBA-15  mittels  in-situ

Kleinwinkelrontgendiffraktionsmessung (SAXD) am Synchrotron untersucht.



2 Grundlagen

2.1 Geordnete mesoporose Silikamaterialien

Die Entwicklung pordser Materialien mit grofen spezifischen Oberflichen ist ein
weltweit erforschtes Gebiet, denn solche Stoffe finden vielfdltige Anwendung, z.B. in der
heterogenen Katalyse, der Adsorption, Sonsortechnik oder Gasspeicherung. Mit der
Entwicklung der M41S-Silikaphasen genannten Klasse von periodisch mesopordsen
Silikamaterialien durch die Mobile Oil Company im Jahr 1992 erdffneten sich neue
Moglichkeiten fiir Forschung und Technik, denn es wurden die auf ca. 1.5#m beschriankten
Porenweiten der zeolithischen Molekularsiebe iberwunden. Ebenso wie die kristallinen,
mikropordsen Zeolithe, zeichnet sich diese neue Materialklasse durch groBe spezifische
Oberflichen, geordnete Porensysteme und scharfe PorengroBeverteilung aus. Auf der
anderen Seite unterscheiden sich diese Materialien jedoch darin, dass sie
Porendurchmesser von ca. 2nm bis 10nm haben und rontgenarmorphe Porenwénde
aufweisen. Ein Vertreter dieser Klasse ist das pulverformige MCM-41 Silikamaterial, das
eine hexagonale Anordnung der Mesoporen und eine Raumgruppe p6mm aufweist.
Werden bei der Synthese der Silikamaterialien supramolekulare Aggregate von ionischen
Tensidmolekiilen als strukturdirigierende Agenzien im sauren Milieu eingesetzt, lassen
sich die so genannten SBA-Silikaphasen synthetisieren. Grundlegende Bedingung fiir diese
Synthese-Verfahren sind attraktive Wechselwirkungen zwischen den Templaten und den

Silikavorstufen.
2.1.1 MCM-41 Materialien

Periodisch mesoporose Silikamaterialien dieses Typs wurden erstmals 1992 von
Beck und Mitarbeitern an der Mobile Research and Development Corporation hergestellt,

Beck 94 .
eck’94] \werden kationische

woher sich die Bezeichnung MCM ableitet. Bei dieser Synthese |
Tenside als strukturdirigierendes Element (,,Templat™) eingesetzt, die in Form einer
lyotropen fliissigkristallinen Phase zum Aufbau eines geordnet-mesostrukturierten
Komposits wihrend der Kondensation der Organosilikavorstufe im Basischen flihren. Die
Lange der Alkylkette des eingesetzten kationischen Tensids korreliert mit der Porenweite
das Endproduktes. Je linger die Alkylkette, desto groBer die Porenweiten des Produkts.
Durch so genanntes Kalzinieren kann die organische Substanz nach der Herstellung aus
dem Silikageriist wieder herausgebrannt werden. Zum Mechanismus der Herstellung von

MCM-41 finden sich in der Literatur vielfiltige Untersuchungen und Vorschlige (">

Zhan'97, Holm'98, Palm'03] " Allgemein wird der in Abbildung 2 skizzierte Mechanismus
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angenommen. Zu einer basischen, verdiinnten Tensidlésung wird ein Silikaprecursor, z.B.
Tetraethoxysilan (TEOS) gegeben. Es kommt zur Ausbildung der MCM-41 Mesophase,
wobei das Tensid strukturdirigierend wirkt. Durch Kalzinierung wird das Tensid

anschlieBend ausgebrannt und man erhélt das fertige Produkt.

{} & 550 °C
— — —_—

+ TEOS
Kalzinierung

Abb. 2: Vereinfachter Mechanismus zur Herstellung von MCM-41

Beugungsbilder von MCM-41 zeigen &dhnliche Muster, wie sie fiir hexagonale
Phasen von Wasser/Tensid-Systemen gefunden werden. Aus diesem Grund schlugen Beck
et al. den sogenannten ,,Liquid Crystal Templating* (LCT)-Mechanismus fiir die Bildung
der MCM-41 Materialien vor. Fiir diesen Mechanismus werden zwei mdgliche Varianten
angenommen. Die erste geht davon aus, dass die Struktur des Endproduktes durch die
Selbstorganisation von Tensidmolekiilen zu mizellaren Fliissigkristallen definiert ist. D.h.
vor der Zugabe des Silikaprecursors wird die hexagonale Phase gebildet und anschlieend
bildet sich eine anorganische Wand zwischen den zylindrischen Mizellen. Alternativ wird
angenommen, dass erst durch die Zugabe des Silikaprecursors die Bildung der
hexagonalen Ordnung der Mizellen initiiert wird. Im Jahr 1997 schlossen sich Zhang et al.
(zhan’S7) der zweiten Variante an. Thre Ergebnisse zur Untersuchung des Mechanismus zur
MCM-41 Bildung mit Hilfe von Elektronenspinresonanzmessungen (ESR) zeigten, dass
durch die Zugabe des Silikaprecursors die Gruppierung von stibchenformigen Mizellen
angeregt wird, die von Silikatanionen umbhiillt sind. Im Anschlu3 daran erfolgt die
Kondensation der Silikatanionen in den Zwischenzonen. Auch Holmes et al.[fo™®]
verOffentlichten 1998 eine Arbeit zur Untersuchung des Mechanismus der MCM-41
Bildung mit Hilfe von in-situ Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie mit
abgeschwichter Totalreflexion (ATR-FTIR) und fanden ein Zusammenwirken zwischen
Silikazugabe und der Bildung der hexagonalen Anordnung der Mizellen durch eine
Wechselwirkung zwischen Silikaoligomeren und den kationischen Kopfgruppen des
Tensids.

Bei der Bildung der zweidimensional-hexagonalen Struktur von MCM-41 spielen
viele Faktoren eine Rolle, die in der Literatur ausfiihrlich untersucht wurden P23 Broy'03],
Einige wichtige Faktoren sind z.B. die Konzentration des Tensids und der anorganischen

Spezies, der pH-Wert der Losung, die Synthesezeit und die Zeit der hydrothermalen
4



Nachbehandlung, die Temperatur der Reaktionslésung, sowie der Nachbehandlung und die
Zugabe von Additiven. In dieser Arbeit wurden MCM-41 Materialien mit Porenweiten im
Bereich von 2.5nm bis 4.5nm nach der von Griin et al.l“"°"! beschriebenen Methode

hergestellt.
2.1.2 SBA-15 Materialien

Die Herstellung der erstmals von einer Gruppe in Santa Barbara hergestellten
SBA-15 Materialien fiir diese Arbeit erfolgte nach der Methode von Zhao et al. ", Sje
unterscheidet sich von der MCM-41 Herstellung vor allem in der Wahl des Templats. Man
verwendet dabei kein Tensid, sondern ein amphiphiles Blockcopolymer. Amphiphile
Blockcopolymere sind, dhnlich wie viele nichtionische Tenside, aus hydrophilen und
hydrophoben Blocken aufgebaut. Fiir die Synthese von SBA-15 wird das technische
Polyethylen-Polypropylen-Polyethylen Triblockcopolymer P123 (Pluronics, BASF)
verwendet. Die Struktur dieses Polymers ist in Abbildung 3 gezeigt. Es ist leicht
einzusehen, dass durch die Grofle des Blockcopolymers, verglichen mit den zur MCM-41
Synthese verwendeten Tensiden, die Porenweiten grofer sind. Je nach gewihlter
Synthesebedingung liegen die Porendurchmesser zwischen 5nm und 20nm. In wissriger
Losung bilden diese Blockcopolymere beim Uberschreiten ihrer kritischen
Mizellenkonzentration (cmc) Mizellen mit einem hydraulischen Radius von etwa 10nm

[Hatt'95]

EO

70

Abb. 3: Struktur des Blockcopolymers Pluronic P123 (PEO,)PPO7pPEQ;)

Auch bei den SBA-15 Materialien spielt die Wahl der Synthesebedienungen eine
entscheidende Rolle fiir die Qualitit des Produktes (#7000 Mya'00. Bag®9. Noss'03] 719 et a].
untersuchten in ihrer Veroffentlichung 2005 “™Y*%! ausfiihrlich den Einfluss der
hydrothermalen Nachbehandlung auf Parameter wie PorengroBe, Porenvolumen und
Wanddicke. Schon im Jahr 2000 entstand eine Verdffentlichung von Kruk und

Jaroniec!€™/@ 0l

, die die Auswirkung der Synthesetemperatur und der Temperatur der
hydrothermalen Nachbehandlung auf die Qualitdt der Probe untersucht. Sie stellten unter
anderem fest, dass SBA-15 einen nicht zu vernachlidssigbaren Anteil an ungeordneten
Mikroporen und kleinen Mesoporen besitzt. Zu dhnlichen Ergebnissen kamen im Jahre
2000 auch Impéror-Clerc et al."™ ) Bei quantitativen Untersuchungen der Intensititen

5



von Rontgendiffraktionsmessungen fanden sie, dass die von ihnen hergestellten SBA-15
Materialien kein ideales hexagonales Porengitter, eingebettet in einer gleichméBigen
Silikamatrix aufweisen. Vielmehr miisse man fiir diese Materialien ein weniger einfaches
Strukturmodell annehmen. Das Modell, das Impéror-Clerc und Coworker vorschlagen geht
davon aus, dass bei der Herstellung der Materialien, die Polyethylenoxidketten der
Blockcopolymere in das Innere des Silikageriists reichen (siehe Abb. 4a). Dadurch entsteht
eine Art Corona, d.h. ein Bereich geringerer Silikadichte um die Mesoporen. Nach der
Kalzinierung entsteht dadurch ein mikropordser Bereich (Abb. 4b). Abbildung 4 skizziert
die von Impéror-Clerc vorgeschlagene Entstehung der SBA-15 Struktur.

a) T b)
:
7 Z
.O .OSio2

Abb. 4: Struktur einer SBA-15 Probe nach Impéror-Clerc ™"
a) Polyethylenoxidketten reichen bei der Synthese in die feste Silikamatrix und fiihren
b) bei der kalzinierten Probe zu einer mikroporosen Corona um die Mesoporen

Auch andere Arbeiten kommen zu dem Schluss, dass SBA-15 Materialien eine
komplexe Wandstruktur aufweisen. Ryoo et al. ®¥%) untersuchten die Mikroporositit
von SBA-15 durch Stickstoffadsorptionsmessungen. Auch diese Autoren gehen davon aus,
dass die Bildung von Mikroporen eine Folge der Synthesebedingungen ist. Es wird jedoch
davon ausgegangen, dass die Ethylenoxidblocke zur Bildung von Mikroporen im gesamten
Wandvolumen fithren und, dass die Mesoporen durch eine grofle Anzahl von kleineren,
ungeordneten Poren mit breiter Verteilung miteinander verbunden sind. Durch das

Ry00'00 -
¥oo'00) gezeigt werden,

Erstellen einer Platinreplika von SBA-15 konnte von Ryoo et al. |
dass in SBA-15 Materialien, im Gegensatz zu MCM-41, die Mesoporen miteinander
verbunden sein miissen. Durch die Herstellung der Platinreplika von SBA-15 entstand das
so genannte CMK-3 Material. Es weist eine dreidimensionale Struktur auf, die neben
regelmifig angeordneten Mesoporen auch einen signifikanten Anteil von kleineren Poren
enthidlt, die die Mesoporen miteinander verbinden. Neben den eben ausfiihrlicher
beschriebenen Arbeiten, gibt es zahlreiche andere Verodffentlichungen, die mit Hilfe

[Noss'03, Flod'04, Doll’'03, Dore 04]

verschiedener Methoden die Struktur aber auch den

Mechanismus der Adsorption von Stoffen in mesopordsen Silikamaterialien untersuchen
[Smar’01, Hoin"04, Rams 93]



2.2 Physisorption von Gasen

In einer einfachen Definition wird die Tendenz von Stoffen, sich an festen
Oberflachen anzureichern, als Adsorption bezeichnet. Die Adsorption ist von grofler
technischer Bedeutung. So findet die chemische Adsorption (Chemisorption) Anwendung
in der heterogenen Katalyse und die physikalische Adsorption (Physisorption) spielt eine
grof3e Rolle bei der Stofftrennung.

Chemisorption
/ Physisorption

SOI 500 KJ Z

Abb. 5: Grundbegriffe der Adsorption

Wechselwirkungspotenzial V

Feststoffe konnen die Féhigkeit besitzen, an ihrer Oberfliche Molekiile aus der
angrenzenden fluiden Phase zu binden. Je nach Stirke und Reichweite der
Wechselwirkungen der Molekiile mit der Oberfliche unterscheidet man zwischen
Physisorption und Chemisorption. Der Verlauf des Wechselwirkungspotenzials V' als
Funktion des Abstandes z von der Oberfldche dieser beiden Grenzfille ist in Abbildung 5
skizziert. Die Physisorption beruht auf-van-der-Waals Wechselwirkungen, wie sie u. a.
auch fiir die Kondensation von Gasen zu Fliissigkeiten mallgebend sind. Diese
Wechselwirkungen sind vergleichsweise schwach. Wegen der groBeren Reichweite des
Potenzials ist jedoch eine Multischicht-Adsorption moglich, d.h. die Physisorption ist nicht
auf die Bildung einer Monolage beschrinkt, sondern es konnen dicke adsorbierte Filme

gebildet werden. Fiir kugelformige Molekiile vor einer ebenen Oberfliche gilt
V(z)=—a/z", wobei der Parameter a von der Natur der Molekiile und der Oberfliche

abhidngt. Die Warmeténung bei der Physisorption liegt etwa in der GréBenordnung der
Kondensationswiarme (einige kJ ). Im Fall der Chemisorption kommt es dagegen zur
Ausbildung chemischer Bindungen zwischen den Molekiilen und den Atomen der
Oberflache. Die Bindungsenergie ist somit von &hnlicher GrdéBenordnung wie bei
chemischen Reaktionen (50-500 kJ/mol), die Wechselwirkung beschrinkt sich allerdings

auf eine einzige Monolage.



2.2.1 Adsorptionsisothermen

Die adsorbierte Menge n, ist allgemein proportional zur GréBe der Oberflache und
ist eine Funktion des Druckes p in der Gasphase, sowie der Temperatur 7. Die
Abhingigkeit der adsorbierten Menge vom Druck bei gegebener Temperatur wird als
Adsorptionsisotherme bezeichnet. Fiir die Physisorption an nichtpordsen Festkorpern sind
die Adsorptionsisothermen reversibel, d.h. die adsorbierte Menge bei einem gegebenen
Druck ist unabhéingig davon, ob dieser von niedrigeren Druckwerten her (Adsorption) oder
von hoheren Druckwerten her (Desorption) erreicht wurde. Der Verlauf der
Adsorptionsisothermen von Gasen in pordsen Festkorpern hdngt in starkem Maf3e von der
Porenweite D ab. Sorptionsisothermen haben eine grole Bedeutung bei der

Charakterisierung pordser Stoffel"¢ %4,

Die Unterscheidung der Adsorptionsisothermen erfolgt nach einer Empfehlung der
TUPAC!®, Dabei wird unterschieden zwischen Mikroporen (D < 2nm), Mesoporen
(2nm < D < 50nm) und Makroporen (D > 50nm). In Mikroporen ist wegen des geringen
Wand-Wand Abstandes das Adsorptionspotenzial stirker als an entsprechenden ebenen
Oberflachen. Aus diesem Grund erfolgt die Adsorption in Mikroporen schon bei geringen
Gasdriicken. Charakteristisch fiir die Adsorption in Mesoporen ist das Auftreten von
Kapillarkondensation, d.h. eine Auffiillung der Poren bei einem von der Porenweite D
abhingigen Druck p unterhalb des Sattigungsdrucks py(7) bei der gegebenen Temperatur.
Die Kapillarkondensation (oder Porenkondensation) von Dadmpfen wird thermodynamisch
durch die Kelvin-Gleichung beschrieben und bildet die Grundlage zur Bestimmung der
Porenweite D durch Gasadsorptionsmessungen. Porenkondensation findet auch in
Makroporen statt. Sie findet hier aber bei Driicken nahe dem Sattigungsdruck statt, d.h. bei

relativen Driicken von p/ p, nahe 1 (der Relativdruck ist das Verhéltnis von eingestelltem
Druck zum Sittigungsdampfdruck des Gases), so dass die Adsorptionsisothermen hier
einen dhnlichen Verlauf wie an ebenen Oberflachen zeigt.

Der Verlauf von Adsorptionsisothermen hdngt von verschiedenen Einflussgréfen ab:

e der Stirke des Adsorptionspotenzials Molekiil-Wand relativ zur Stirke des

zwischenmolekularen Wechselwirkungspotenzials

e der Morphologie des adsorbierenden Festkorpers, speziell der Homogenitét
oder Rauhigkeit der Oberfliche, sowie der Porositdt, Porenweiteverteilung und

Konektivitit des Porensystems



e der Temperatur T bezogen auf die kritische Temperatur 7, des Fluids. So ist
das Phianomen der Porenkondensation nur bei unterkritischen Temperaturen zu

beobachten (7< T,).

Aus diesem Grund lassen sich aus der Form der Adsorptionsisothermen mit einem
Inertgas wie Stickstoff Riickschliisse auf die Affinitdt des Adsorptivs zum Adsorbens und
auf die Morphologie des Adsorbens ziehen. Abbildung 6 zeigt eine Klassifizierung von

haufig beobachteten Formen von Adsorptionsisothermen in Typen von [-VI
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Abb. 6: Sorptionsisothermen nach IUPAC [Gre'82]

Alle Kurven in Abbildung 6 weisen bei einem Relativdruck p/py = 1 einen
Maximalwert auf, da an diesem Punkt die Kondensation des gasformigen Stickstoffs bei
77K eintritt. Sorbentien mit einer sehr geringen Affinitdit zum Adsorptiv zeigen
Sorptionsisothermen mit einer geringen Anfangssteigung (Typ III und V). Typ V bildet
dabei einen Spezialfall von Typ III. Hier werden im mittleren Relativdruckbereich
Sorbat-Sorbat-Wechselwirkungen wirksam. Weisen Sorbens und Sorbtiv dagegen eine
sehr starke Affinitdt auf, so erhédlt man Sorptionsisothermen des Typs I, die eine hohe
Anfangssteigung aufweisen. Ursache dafiir kann z.B. die Ausbildung einer chemischen
Bindung (Chemisorption), auch ohne, dass Poren vorliegen miissen, sein. Eine andere
Ursache ist die Adsorption in Mikroporen. In beiden Fillen ist die pro Masseneinheit des

Adsorptivs adsorbierte Menge (spezifische adsorbierte Menge (n,/m,)) begrenzt, so dass

die Isothermen nach einem steilen Anstieg bei geringen Driicken schon bald ein
Plateauwert erreichen, der einer kompletten Monoschicht (Chemisorption), bzw. einer
kompletten Auffiillung des Mikroporenvolumens entspricht. Félschlicher Weise wird eine
Isotherme vom Typ I manchmal als Langmuir-Isotherme bezeichnet, weil das Langmuir-

Modell diesen Kurvenverlauf beschreibt. Physikalisch ist es jedoch nicht sinnvoll die
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Mikroporenadsorption durch dieses Modell zu beschreiben, da es von einer
Monolagenadsorption auf einer planeren Oberfliche ausgeht, was fiir Mikroporen zu
einem fehlerhaften Ergebnis fiihrt. Die sehr ausgeprdgte Adsorption bei relativ kleinen
Driicken ist eine Folge der geringen Porengrof3en. Dadurch wechselwirken die adsorbierten
Molekiile mit mehreren Porenwénden gleichzeitig. Die Mikroporen fiillen sich der Grofe
nach mit kondensiertem Gas, bis alle Poren voll sind. Danach werden kaum noch Molekiile
adsorbiert und die Kurve verlduft flach weiter. Ein grundlegendes Problem bei der
Auswertung dieser Adsorptionsisotherme liegt darin, dass die Annahme, die adsorbierte
Fliissigkeit habe im Mikroporeninneren die selbe Dichte, wie im Bulk, nicht immer
gerechtfertigt ist. Neben Stickstoff werden deshalb auch hédufig andere Gase, wie Argon

t [Mori'97, Swea’01, MoMa’02, Thom'06

oder Kohlenstoffdioxid als Sorptiv eingesetz 1 In der Literatur

existieren verschiedene Modelle zur Analyse der Adsorption in Mikroporen [ %% Jakn99]

Die Sorptionsisotherme von Typ II ist typisch fiir die Physisorption von Gasen an
nichtporésen oder makropordsen Festkorpern. Dabei erfolgt zundchst Adsorption an
energetisch giinstigen Stellen, d.h. im Bereich geringer Relativdriicke bildet sich eine erste
Monolage von adsorbierten Molekiilen (Punkt B). Am Abflachen der Kurve erkennt man
die anschlieBende Besetzung der weniger glinstigen Positionen auf der Oberflache. Im
mittleren Relativdruckbereich erfolgt die Mehrschichtadsorption, bis hin zur Ausbildung
dicker Filme, was sich in einer starken Zunahme der Adsorption nahe dem Séttigungsdruck

(p/p, gegen 1) auBert. Im Fall von Adsorptionsmitteln mit atomar glatten Oberflichen

beobachtet man bei tiefen Temperaturen einen Schicht-flir-Schicht Wachstum des
adsorbierten Films, was zu charakteristischen Stufen in den Adsorptionsisothermen fiihrt
(Typ VI), wobei jede Stufe der Ausbildung einer weiteren Monolage entspricht.
Adsorptionsisothermen vom Typ III unterscheiden sich vom Typ II durch die geringe
Stirke der Molekiil-Wand-Wechselwirkung (Affinitit), was sich in einer geringen
Anfangssteigung der Isotherme dufert. Diese wird ausgedriickt durch die Henry-Konstante

Ky der Adsorption: K, (T) = ling [&J .
P20 p ),

Eine stufenweise Adsorption von Gasen bei einer Temperatur 7< 7, mit einer
Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionsast deutet auf das Vorliegen von
Mesoporen hin (Typ IV und V). Charakteristisch ist die durch Porenkondensation bedingte
Stufe in den Isothermen, die von einem Zustand eines adsorbierten Films an den

Porenwiénden zu vollig aufgefiillten Poren fiihrt. Die Porenentleerung erfolgt bei
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geringeren Driicken als die Porenauffiillung, was sich damit erkldren ldsst, dass die
Porenauffiillung und Porenentleerung auf verschiedene Weise erfolgt. Bei Driicken iiber
der Porenkondensation erreichen Sorptionsisothermen einen Plateauwert, der ein MaB fiir
die GroBe des Porenvolumens ist. Die Sorptionsisothermen vom Typ IV und V
unterscheiden sich einerseits durch die Stirke der Molekiil-Wand-Wechselwirkung (hohe
Henry-Konstante bei Typ IV, kleine Henry-Konstante von Typ V), andererseits durch die
Natur des Porensystems (getrennte zylindrische Poren einheitlicher Grofle bei Typ 1V,
komplexes Porennetzwerk bei Typ V). Das Sorptionsverhalten von Gasen in pordsen
Festkorpern kann allerdings sehr komplex sein und kann auch zu weiteren Typen von
Hysteresekurven fiihren, wie sie in Abbildung 6 rechts gezeigt sind. Nach [UPAC erfolgt

noch eine zusitzliche Klassifikation der Hysteresen in:

e HI, einheitliche Poren mit enger Verteilung, wie beim MCM-41 und SBA-15,

e H2, Porennetzwerke, miteinander verbundene Poren unterschiedlicher Grofle
und Form,

e H3, Aggregate von plattendhnlichen Partikeln, z.B. Tonmineralien,

e H4, tritt bei sehr engen Schlitzporen z.B. in Aktivkohle auf.

Wihrend die Hysteresetypen H1 und H2 im wesentlichen jenen der Isothermen von
Typ IV und V entsprechen, treten die Hysteresetypen H3 und H4 beispielsweise bei

quellungsfahigen Materialien oder bei Stoffen mit schlitzféormigen Poren auf.

Der schlagartige Anstieg der adsorbierten Menge an Fluid (z.B. H1) entsteht durch
die Kapillarkondensation. In diesem Fall kann die Kapillarkondensation als ein
Phaseniibergang zwischen der komplett mit z.B. fliissigen Stickstoff gefiillten Pore und der
Pore, in der es eine Koexistenz zwischen dem gasformigen Stickstoff in der Pore und
einem fliissigen Film an der Porenwand gibt, angesehen werden. Uber Auftreten und
Ursache einer Hysterese gibt es in der Literatur viele Untersuchungen, sowohl mit Hilfe
praktischer, als auch mit theoretischen Experimenten K0! SaMo01. Roja’02, Kik'03, Mori"04, Rig'04]
Frithe Theorien zur Entstehung von Hysteresen basieren auf der Kelvin-Gleichung (GL.8).
Diese Theorien wurden fiir eine einzige Pore mit einfacher Geometrie entwickelt und
beruhen darauf, dass eine Hysterese auf Grund von geometrischen Unterschieden in der
Form der Fliissigkeit-Gas-Menisken wéhrend der Adsorption und der Desorption

Mori 98]

entsteht! Theoretische Berechnungen, basierend auf der so genannten density

functional theory (DFT), auf Monte-Carlo-Simulationen oder auch auf molekular-

dynamische Simulationen, zeigen jedoch die Grenzen dieser Theorien auf FsP0% Ravi®>.
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SaMo0l] " Andere Ansitze gehen davon aus, dass die Nukliation in der einzelnen Pore

aufgrund metastabiler Zustédnde hinter den Phaseniibergang im Gleichgewicht verschoben
it [Rest00]

Der groBe Nachteil dieser Modelle ist, dass die Betrachtung einer einzelnen Pore
nicht das Phdnomen beschreibt, das in einem gesamten Porennetzwerk stattfindet. Oftmals
ergeben sich falsche Ergebnisse, da die geometrische Unordnung der pordsen Matrix nicht
mit in Betracht gezogen wird. Ein Konzept, das diesen Effekt beriicksichtigt ist die

[Sahi’94, Kier'01, Them'06] "'Hjer wwird angenommen, dass es sich bei dem

Perkolationstheorie
pordsen Feststoff um ein Netzwerk von miteinander verbundenen Poren mit einfacher
Geometrie und verschiedener GroBle handelt. Der Effekt der Hysterese, so wird dabei
angenommen, entsteht teilweise durch thermodynamische Mechanismen in einer einzelnen
Pore und auf der anderen Seite durch die Struktur des Netzwerks, die moglicherweise den
Zugang zu Poren blockiert. Die einfachste Version dieses Ansatzes ist das ,,ink-bottle*

Porenmodell [Rig 04 Mori06]

. Es basiert auf der Annahme, dass die Verdampfung einer
Substanz in groflen Poren verzdgert wird, wenn der einzige mogliche Weg aus der Pore
durch eine schmalere Pore fiihrt, in der die Substanz noch fliissig vorliegt. Aber auch diese
Modelle weisen Nachteile auf. So wird die Thermodynamik der Adsorption noch immer
nur fiir eine einzige Pore ausgelegt und es ist fraglich, ob die Entkopplung von dem Effekt
des Porennetzwerks und der Thermodynamik zu realistischen Ergebnissen fiihrt. Mit Hilfe
von stochastischen Modellen versucht man deshalb in moderneren Ansdtzen, die
Mikrostruktur von pordsen Materialien realistischer zu beschreiben. Simulations-

]

rechnungen von Monson et al.®®™° %! weisen darauf hin, dass der Effekt der Hysterese

durch eine Kombination von begrenzten Geometrien, Benetzungsverhalten und Unordnung
des Porennetzwerks hervorgerufen wird. Ravikovitch et al, R*VI®5: NeRa®7. Thom'06. Ravi06]
nutzten die density functional theory (DFT)-Methode zur Untersuchung des Phidnomens
der Hysterese. Aus einem Vergleich von theoretischen und experimentellen Isothermen
schlielen Ravikovitch et al., dass ein Auftreten von Hysteresen bei Stickstoffisothermen in

mesopordsen Silikamaterialien auf die Ausbildung von metastabilen Zustdnden wihrend

der Adsorption zuriickzufiihren ist.

Eine in der Literatur lang umstrittene Frage ist, ob zur Bestimmung von Porenradien
aus den Sorptionsisothermen der Adsorptionsast oder der Desorptionsast der

] [Kruk'00, KruJa'01, Hank'01, Kik'03, Rig'04] Ty:0 hen

Hystereseschleife ausgewertet werden sol
erwihnten theoretischen Ansdtze legen nah, dass zumindest im Falle von offenen

Zylinderporen der Desorptionsast der Isotherme anndhernd dem Gleichgewicht entspricht.
12



2.2.2 Charakterisierung poroser Materialien durch Gasadsorption

Erste Ansidtze zur Beschreibung von Isothermen entwickelten unter anderem
Langmuir™"¢ ! ynd Freundlich™™"**”). Der Vollstandigkeit halber sollen diese Theorien

hier kurz erwiahnt werden:

Freundlich: Diesem Ansatz liegt kein physikalisches Modell zugrunde, sondern die
Isotherme wird durch eine einfache Kurvenapproximation mit den Konstanten ¢ und d

beschrieben. Fiir die adsorbierte Stoffmenge gilt:

0 =cpt (GL1)
Langmuir: Zur Beschreibung der Isothermen wird hier ein kinetischer Ansatz zu Grunde
gelegt. Als Endzustand wird dabei eine monomolekulare Belegung der Oberfldche
angenommen. Fiir die Langmuirisotherme ergeben sich zwei Grenzfille:

1) p—0;n,=0

2) p— oo; n,=n, -b/b=konstant,

wobei n,, die adsorbierte Stoffmenge einer Monolage ist.

n, =n, L Gl.2
=" (+bp) (©12)

Mit Hilfe der oben genannten Isothermen lassen sich die Vorginge der
Chemiesorption recht gut beschreiben. Um aber auch die Physisorption und damit die
Moglichkeit der Mehrfachbedeckung beriicksichtigen zu konnen, entwickelten Brunauer,
Emmett und Teller 1938 die BET-Theorie PF'°*l. Sie geht davon aus, dass fiir die
Ausbildung der zweiten, dritten und weiteren Adsorbatschichten van der Waals-Krifte

verantwortlich sind.

Durch eine quantitative Analyse von Adsorptionsisothermen lassen sich wichtige

Kenngrofen von pordsen Adsorbentien ermitteln:

e die spezifische Oberfliche a, in m? kg, bzw. m? g,

e das spezifischen Porenvolumen vp in m? kg™, bzw. m* g/,
e der mittlere Porenradius R in nm, und

e die Porenradienverteilung dv/dR

Im folgenden wird auf die Bestimmung dieser Grofen néher eingegangen.
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Spezifische Oberfliche:

Die Bestimmung der spezifischen Oberflidche durch die Gasadsorption beruht auf der
Bestimmung der Zahl von Molekiilen in einer dicht gepackten Monoschicht von
Molekiilen. Ist der Platzbedarf o eines Molekiils in einer solchen Schicht bekannt, so

ergibt sich die spezifische Oberfliche aus der Beziehung:
nWl
aS:m—S-NA-O' (G13)

wobei n,, die adsorbierte Stoffmenge in der kompletten Monoschicht, N, die Avogadro-

Konstante und m, die Masse des Adsorbens ist. Fir den Platzbedarf eines Stickstoff-

molekiils wird iiblicherweise der Wert o, =16.19-10"" m*Molekiil benutzt.

Wenn die Adsorption auf eine einzige Monoschicht von Molekiilen beschrénkt ist,
kann die Monoschicht-Kapazitit durch Anpassung der Langmuir-Isothermengleichung an
die Messdaten ermittelt werden. Nach dieser Beziehung gilt Gleichung 2, wobei die
Konstante b mit der Henry-Konstante iiber die Beziechung Ky= bn,, zusammenhingt. Bei
der Physisorption von Gasen an Festkorperoberflachen beobachtet man in der Regel jedoch
Mehrschichtadsorption. In diesem Fall ldsst sich die Monoschicht-Kapazitdt aus den
Messdaten mit Hilfe der Isothermen-Gleichung von Brunauer, Emmett und Teller (BET-
Gleichung) ermitteln. Sie geht davon aus, dass die Adsorption der ersten Molekiilschicht
durch die Wechselwirkung der Molekiile mit dem Festkorper bewirkt wird. Die Adsorption
in weiteren Schichten dagegen allein auf-van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen den
Adsorbat-Molekiilen beruht, so dass die Adsorptionsenthalpie fiir die hoheren Schichten
gleich der Kondensationsenthalpie des Adsorptivs entspricht.

Die BET-Isothermengleichung hat die Form

“ (-p/p,)-1+(C-1)-p/p,]

(GL4)

wobei die Konstante C ein MaB fiir die Stirke der Adsorption von Molekiilen in der ersten
Schicht relativ zu jener der Adsorption in den weiteren Molekiilschichten ist. Hohe Werte
von C entsprechen somit einer starken Adsorption der ersten Molekiilschicht. Zur
Ermittlung der Monoschichtkapazitit aus den gemessenen Isothermendaten wird die BET-

Gleichung tiblicherweise in der Form:
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benutzt. Bei der Auftragen von __ P2 gegen p/p, sollte sich in dem so genannten
pO _p .na

BET-Bereich von 0.05 < p/p, < 0.3 eine lineare Beziehung ergeben. Aus der Steigung

und dem Achsenabschnitt lassen sich die Parameter n,, und C ermitteln.
Porenvolumen:

Fiir hochporose Feststoffe ldsst sich das spezifische Porenvolumen vp aus den
Sorptionsisothermen vom Typ IV oder V aus dem Plateauwert der Isotherme ermitteln.
Unter der Voraussetzung, dass die an der AuBlenseite der Feststoff-Teilchen adsorbierte
Menge vernachldssigbar ist gegeniiber der Adsorption in den Poren und, dass die Dichte
der Porenfliissigkeit gleich der Dichte der Bulkfliissigkeit bei gegebener Temperatur ist,

ergibt sich flir das spezifische Porenvolumen:

v, = (”)TM (GL.6)

wobei (n,)  die spezifische adsorbierte Menge bei einem Relativdruck x oberhalb der
Porenkondensation darstellt, M ist die Molmasse des Adsorptivs und p, ist die Dichte des

fliissigen Adsorptivs bei der Messtemperatur. Da die Sorptionsisothermen von Stickstoff
bei 77K nach dem volumetrischen Verfahren ermittelt werden, werden die adsorbierten
Mengen als Gasvolumen bei Standartbedingungen (STP- Standart Temperature Pressure,

7°=273.15K, p” = 1013.25hPa) angegeben. Damit ergibt sich:

v =, =%=1.525-103 ). (GL7)
Die Ermittlung des spezifischen Porenvolumens vp erfolgt unter der Annahme, dass dieses
anndhernd gleich groB ist, wie das spezifische Volumen des in den Poren kondensierten
Gases (7). Im Rahmen dieser Arbeit wurde das adsorbierte Volumen v, fiir die vollstindig
gefiillten Poren aus der Stickstoffsorptionsisotherme bei einem Relativdruck
x = 0.1+ xp; abgelesen, wobei xp; der Relativdruck der Porenkondensation ist. Unter der
Annahme, dass die Poren nach der Porenkondensation komplett gefiillt sind, ldsst sich ein
weiterer Anstieg der Sorptionsisotherme z.B. auf Kondensation in den
Partikelzwischenrdumen und der Partikeloberflichen zuriick fiihren. Dieser Anteil an

adsorbierter Fliissigkeit hitte jedoch keinen Anteil am spezifischen Porenvolumen. In der
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Literatur ist es Uiblich die Bestimmung der spezifischen Porenvolumen bei einem relativen

Druck von x = p/py = 0.998 durchzufithren™***"),

Porenweite:

Eine weitere wichtige Kenngrofle mesopordser Substanzen ist die Porenweite. Die
Ermittlung der Porenweite von mesopordsen Feststoffen aus den Sorptionsisothermen
erfolgt u. a. auf der Basis der Kelvin-Gleichung. Diese stellt eine Beziehung zwischen der
Porenweite und dem Relativdruck (p/pg)pi her, bei welchem bei gegebener Temperatur die

Porenkondensation erfolgt. Fiir zylindrische Poren (Porenradius R) gilt:

2y-v,cos@
Rgﬂn(pﬁ)},k = le (GL8)
0
Rg: universelle Gaskonstante, 8.314 J K™ mol”! Poreninneres

mit Radius ry

T: Temperatur in K

7 : Oberflichenspannung des fliissigen Adsorptivs

0 : Kontaktwinkel der Fliissigkeit

gegen das feste Adsorptiv, fiir N, = 0°
rr. Kelvinradius in nm
. . adsorbierte
v; . Molvolumen der Fliissigkeit Schicht der Dicke t
R: Porenradius in nm

- Schichtdicke in nm Abb. 7: Pore mit kondensiertem Gas

Im Falle von Stickstoff ist fiir die hier relevanten Feststoffe mit einer vollstaindigen
Benetzung der Porenwand durch die Fliissigkeit zu rechnen (8= 0°, bzw. cos@ =1).
Wegen der Physisorption des Gases an der Porenwand bei Driicken unterhalb der
Porenkondensation muss in der Kelvin-Gleichung der Porenradius durch den effektiven

Radius (Kelvin-Radius) r, = R—¢ ersetzt werden. Um mit Hilfe des Kelvin-Radius den

Porenradius bestimmen zu konnen, ist eine Korrektur um eine adsorbierte Schicht der
Dicke ¢t = t(p/py) notwendig (Abbildung 7). Zur Bestimmung der Schichtdicke ¢ existieren
verschiedene empirische Formeln He/t'4 Shul'4s, BIH'SL, BroBo'67, Oje'03, Luk'%9, MoTa'06] pij oy
Angabe einer Porenweite ist es dem entsprechend notwendig anzugeben, mit welcher
Methode die Grofle ¢ berechnet wurde. Zur Bestimmung der Porenweiten von geordneten,
mesopordsen Silikamaterialien vom Typ MCM-41 und SBA-15 wurde in dieser Arbeit ein

1250081 jm Jahre 2006 verfeinerter Ansatz der Kruk-Jaroniec-

von Jaroniec und Solovyov
Sayari (KJS) Bezichung™®®" fiir geordnete Silikamaterialien mit zylindrischen

Mesoporen verwendet. Die im Jahre 1997 verdffentlichte KJS-Beziehung basiert auf dem
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so genannten Barrett-Joyner-Halenda (BJH)-Algorithmus, der entwickelt wurde, um die
PorengroBeverteilung aus einer Gasadsorptionsisotherme zu bestimmen, unter der
Annahme, dass es sich um zylindrische Poren handelt (DIN66134) BISH - Fiir die
Entwicklung der KJS-Methode wurden fiir eine Reihe von MCM-41 und SBA-15
Materialien aus Rontgendiffraktionsmessungen und Stickstoffisothermen eine Beziehung
fiir die Dicke des adsorbierten Filmes ¢ als Funktion des relativen Druckes p/py ermittelt
(KIST97. Krak'00] 1 frijheren Arbeiten von Kruk et al. konnte gezeigt werden, dass die
Beziehung zwischen der Porenweite D, bzw. dem Porenradius R, dem

Kapillarkondensationsdruck p/py und der Filmdicke ¢ fir eine Serie von MCM-41

Materialien durch eine modifizierte Kelvin-Gleichung sehr gut beschrieben werden kann.

—4rv, + 2t + korr. (GL9)
(R Tln V j '
g p()

Diese Beziehung liefert fiir kleine Porenradien, wie sie bei MCM-41 Materialien

D/nm =

vorkommen, sehr gute Ergebnisse. Bei Porenweiten grofler als 7nm, wie sie in SBA-15
Materialien vorkommen, liefert sie aber zu kleine Werte des Porenradius. Durch eine
detaillierte Analyse von Sorptionsdaten von MCM-41 und SBA-15 Materialien fanden
Jaroniec und Solovyov folgenden Ausdruck zur Ermittlung der Porenweiten aus dem

Adsorptionsast der Hystereseschleife (verbesserte KJS-Beziehung):

1.5

Dy [ nm = — + 0.2[60.65/{0.03 ~ 1og(£j]
{10g(0.875pﬂ Po

+0.27

0.397
] (GL.10)

Dy

Die Ergebnisse der Porenweiten, wie sie mit dieser empirischen Gleichung ermittelt
wurden, weisen eine relativ gute Ubereinstimmung mit einer Analyse der
Sorptionsisothermen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie auf. Dabei ist zu beachten, dass
fiir die Berechnung der Porenweite Dprr mit Hilfe der DFT-Methode der Desorptionsast
der Hystereseschleife herangezogen wird, da dies anndhernd den Gleichgewichtsdriicken

entspricht.

2.2.3 Volumetrische Bestimmung von Adsorptionsisothermen

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die gasvolumetrische Messung der

17



Stickstoffisothermen mit einem kommerziellen Gerdt Gemini 2375 der Firma
Micromeretics. Die Probenmenge betrdgt durchschnittlich 30 mg. Vor der Messung wird
die Probe eine Stunde bei 120°C ausgeheizt und evakuiert, um restliches Wasser aus den
Poren zu entfernen und einen definierten Ausgangspunkt fiir die Messung zu haben. Nach
dem Ausheizen erfolgt eine Kontrollmessung zur Bestimmung der eingewogenen
Probenmenge. Die Aufnahme einer Stickstoffisotherme dauert zwischen 5 und 9 Stunden,

je nach Probenmenge und Porenvolumen.
2.2.4 Gravimetrische Bestimmung von Adsorptionsisothermen

Fir erste Information iiber die Adsorption der Fluide in den untersuchten
Silikaproben wurden mit Hilfe einer gravimetrischen Messung an einer Mikrowaage die
Adsorptionsisothermen gemessen. Der Aufbau der Messanordnung ist in Abbildung 8
dargestellt. Kernstlick dieser Messapparatur ist eine Ultramikrowaage der Firma Sartorius
aus Gottingen, die fiir den Niederdruckbereich (bis zu 1 bar) ausgelegt ist. Dabei handelt
es sich um eine symmetrische Balkenwaage des Typs S3D-V, die bis auf den tausendstel
Milligramm genau misst. Die einzelnen Elemente der Apparatur sind mit Hilfe von
Wellschlduchen mit Kleinflanschsystem vakuumdicht miteinander verbunden. Gasein- und
auslass erfolgt iiber absperrbare Dosierventile der Firma Pfeiffer/Balzer, ebenfalls von
dieser Firma stammt der Pumpenstand TSU117, der iiber ein Eckventil direkt mit der
Waage verbunden ist und der zum Evakuieren der kompletten Apparatur dient. Um die
Apparatur zusitzlich ausheizen zu konnen, werden die Wellschlduche mit Heizschniiren
umwickelt. Die Druckmessungen erfolgen mit drei Baraton-Druckmessdosen (MKS
Instruments) Typ 220B (Messbereich 10 + 100070rr) und Typ 122A (Bereich 100mbar).
Der absolute Fehler der Druckmessung ist mit 0,02% vom Maximaldruck angegeben. Eine
dritte Druckmessdose dient zur parallelen Bestimmung des Dampfdruckes py des
Adsorptivs unter gleichen Bedingungen, wie sie zum Zeitpunkt der Adsorption an der
Probe herrschen. Das Reservoir, der Waagenkopf und die Gehédngestutzen werden mit
Hilfe von Thermostaten temperiert. Dabei wurde fiir einen giinstigen Verlauf der
Adsorption in das Probenmaterial darauf geachtet, dass die Probe der kalteste Punkt der
Apparatur ist. Fiir automatische, PC-gesteuerte Messungen sind vor den Dosierventilen
jeweils elektromagnetische Ventile (Tylan) angebaut, die iiber eine AD-Wandlerkarte
gesteuert werden konnen. Mit Hilfe der AD-Wandlerkarte werden auch die
Gasdruckmessdosen ausgelesen, iiber eine serielle Schnittstelle der Waage mit dem PC,

kann die Gewichtszu- und abnahme detektiert werden.
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Abb. 8: Aufbau der Mirkowaagenapparatur zur gravimetrischen Bestimmung von
Adsorptionsisothermen

Ultramikrowaagen sind hochprizise Instrumente. Deshalb muss bei der
Durchfiihrung einer Messung darauf geachtet werden, dass bei Beginn der Messung die
Differenz zwischen Tarawaagschale und Messwaagschale nicht mehr als 10mg betragt.
Beim Einwiegen der Probe (ca. 50mg) in die Lastwaagschale, ist die Masse genau zu
notieren. Durch entsprechende Tarier- und Ausgleichsgewichte aus Gold, bzw. Quarz wird
der Einfluss des Auftriebs der Poren wihrend der Gasadsorption minimiert>"™ %21,
Zuséatzlich zur Probe wird in die Lastwaagschale ein Goldgewicht eingewogen. Das
Gewicht des Quarzgewichtes in der Tarawaagschale wird so gewéhlt, dass die Differenz
zur Lastwaagschale < 10mg betrdgt. Beide Waagschalen werden an den Wégebalken
positioniert und durch die Héngestutzen wird die Apparatur geschlossen. Somit ist die
Probe im Kontakt mit dem Gasdosiersystem der Apparatur und durch vorsichtiges Offnen
des Eckventils kann die gesamte Messapparatur, einschlieBlich der Silikaprobe evakuiert
werden. Nachdem die Apparatur samt Probe zwei bis drei Stunden evakuiert und

ausgeheizt wurde, muss die eingewogene Masse an Silikamaterial erneut notiert werden,

da durch den Ausheizprozess bis zu 10 Massenprozent Feuchtigkeit und andere
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Verunreinigungen aus dem Material entfernt wurden. Bei geschlossenem Eckventil wird
die Messung am PC gestartet. Gesteuert wird die Adsorption und die Desorption iiber ein
Programm, dass mit Hilfe der Software HPVEE einen bestimmten Druck in der Apparatur
einstellt, die Gleichgewichtseinstellung solange priift, bis sich die Masse des
Probenmaterials durch die Adsorption des Adsorptivs in das Silikamaterial nur noch sehr
geringfiigig dndert und die Massenzunahme bei einem bestimmten Druck notiert. Durch
die GroBe der Offnung der Ventile und durch die Anzahl der eingestellten Druckschritte
lasst sich die Dauer einer Messung regeln. Um wirklich sicher zu sein, dass nah am
Gleichgewicht der Sorption gearbeitet wird, sollte die Messung einer Isotherme 5 bis 6

Stunden nicht unterschreiten, bezogen auf die oben genannte Einwaage an Probenmaterial.
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2.3 Schmelzverhalten von Stoffen in Poren

Ein Hauptinteresse der vorliegenden Arbeit ist es, zu einem besseren Verstandnis der
Einfliisse der begrenzenden Geometrie auf das Zustandsverhalten der Stoffe in den Poren
zu gelangen. Neben der Sorption und Porenkondensation von Gasen sind dabei die
Eigenschaften von Fliissigkeiten und speziell ihr Schmelzverhalten in den Poren von
Interesse. In der Literatur finden sich mannigfaltige Beispiele zur Untersuchung von
Schmelzen und Gefrieren in mesopordsen Silikamaterialien, mit Hilfe verschiedenster
Untersuchungsmethoden [Shir'07: Liw 06, Xia 06, Alba’06, Taka'05, Mori‘03, Schr 01, Smir 0]

Die Struktur und das Phasenverhalten von Fluiden in stark begrenzten Geometrien
spielt in vielen Bereichen der Wissenschaft und Technik eine grof3e Rolle. Beispiel dafiir
sind Fragen der Geologie, der Bodenkunde, pharmazeutische Probleme bis hin zum
Verstindnis der Vorgénge in biologischen Zellen. So wurde z.B. gefunden, dass Wasser in
Poren mit einigen Nanometer Durchmesser bei niedrigeren Temperaturen schmilzt und

[Schr'01, - Mori'03] * pine der komfortabelsten Methoden zur

gefriert, als Bulkwasser
Untersuchung von Phaseniibergidngen die thermische Effekte, wie z.B. Schmelz- und
Gefriervorginge oder Glasiiberginge aufweisen, ist die dynamische Differenz-

Kalorimetrie (auch als Differenz-Scanning-Kalorimetrie, engl. DSC bezeichnet).

2.3.1 Thermodynamische Grundlagen

Durch die eingeschriankte Geometrie und die Wechselwirkung mit der angrenzenden
Matrix werden die Eigenschaften von Stoffen in engen Poren beeinflusst. Das duflert sich
unter anderem in der Tatsache, dass Phaseniiberginge der Stoffe in den Poren gegeniiber
den Phaseniibergidngen im Bulkzustand zu héheren oder niedrigeren Temperaturen bzw.
Driicken verschoben sein kénnen! 9" %% Alba06]

Ein Beispiel ist die vorne besprochene Porenkondensation von Dampfen, die bei
gegebener Temperatur bei einem gegeniiber Bulkzustand geringeren Druck auftritt
(p/po < 1). In analoger Weise kann der Schmelzpunkt von Stoffen in engen Poren
gegeniiber dem Bulkschmelzpunkt bei gegebenem Druck zu tieferen oder hoheren

Temperaturen verschoben sein. In Analogie zur Kelvin-Gleichung fiir die

Porenkondensation wird auch die Schmelzpunktverschiebung A7, von Stoffen in Poren

durch eine thermodynamische Beziehung, die Gibbs-Thomson-Gleichung, beschrieben.

21



Fiir einen reinen Stoff in einer zylinderférmigen Pore mit dem Radius R gilt:

ATm(R):TO—Tm(R):% (GL11)

27—;)‘}1 (7ws — 7wl)

mit K, = Al
sl

(GL.12)

wobei v, das Molvolumen der fliissigen Phase und A/, die molare Schmelzenthalpie
darstellen. Die GroBen y,, und p,, sind die freien Grenzflichenenergien der festen (s)
bzw. der fliissigen (/) Phase gegeniiber der Porenwand. Nach der Young-Gleichung gilt
Vi — Y =7V, cos@,wobei y, die freie Grenzflachenenergie (Grenzflichenspannung) der
Grenzfliche fest/fliissig und € den Randwinkel der Fliissigkeit gegeniiber der Porenwand
darstellt. Wird bei der Schmelztemperatur die Porenwand von der fliissigen Phase
vollstédndig benetzt, ist 8 =0° bzw. cos@ =1 und fiir die Gibbs-Thomson-Konstante ergibt
sich die Beziehung:

K — 27—;)751121

o= (GL.13)

sl

Fiir diesen Fall besagen Theorien iiber Benetzungsphidnomene, dass es zwischen der
Festkorperoberfliche und der festen Phase zur Ausbildung eines diinnen, fliissigkeit-

dhnlichen Films bei Temperaturen kurz unter der fest/fliissig Ubergangstemperatur kommt.

Fir eine Grenzfliche zwischen Eis und einer ebenen Silikaoberfldache tritt dieser

Effekt bei 15K unter der Schmelztemperatur 7, auf, wobei die Dicke des fliissigkeit-
dhnlichen Films stark zunimmt, je mehr sich die Temperatur der Schmelztemperatur 7

anndhert. Experimentelle Untersuchungen von Grenzflichenphdnomenen dieser Art

1 [Reich’03

wurden z.B. von Reichert et a I mit Hilfe von hochenergetischer Rontgenstrahlung

durchgefiihrt. In wie weit die Bildung eines fliissigkeit-dhnlichen Films auch in den Poren

Ishi’96] .

von einigen Nanometern Durchmesser auftritt, untersuchten u. a. Ishizaki et al.!
einer NMR-Studie tliber das Gefrieren von Wasser in den Poren von Vycor Silikaglas. Sie
beschrieben, dass es bei einer Temperatur von etwa 30K unter der Schmelztemperatur 7
von Wasser beim Schmelzprozess zur Ausbildung eines diinnen, fliissigkeit-dhnlichen
Films an den Porenwidnden kommt, der mit steigender Temperatur wichst und zu einem

allméhlichen Schmelzen im Poreninneren bei 7, < T fuhrt.

Nach der Gibbs-Thomson-Gleichung ist grundsitzlich auch eine Schmelzpunkt-
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erhohung von Stoffen in Poren moglich. Dieser Fall ist zu erwarten, wenn nicht die
fliissige Phase, sondern die feste Phase von der Porenwand bevorzugt wird, d.h. wenn

V. <V.- In diesem Fall ist nach der Young-Gleichung mit einem Randwinkel 8> 90°

bzw. cos@ <0 zu rechnen, so dass AT, <0 ist.

Ein solches Verhalten wurde fiir organische Fliissigkeiten in nanopordsen

Kohlenstoff- Materialien beobachtet [A1°3 06 Xia 06

2.3.2 Tief unterkiihltes Wasser

Wasser zeigt in seinem Zustandsverhalten gegeniiber einfachen Fliissigkeiten
verschiedene Anomalien. Die bekanntesten davon sind die Dichtezunahme beim
Schmelzen und das Dichtemaximum bei 277K. Die isobare Wirmekapazitit C, von
Wasser zeigt ein Minimum bei 308K und die isotherme Kompressibilitit xr ebenfalls ein
Minimum bei ca. 319K M. Stan03, d'03] "{rpterhalb dieser Extremwerte nehmen C, und
kr, aber auch Transportkoeffizienten wie die Viskositit # und der Kehrwert des
Selbstdiffusionskoeffizienten 1/D mit sinkender Temperatur kontinuierlich zu.
Untersuchungen an unterkiihltem Wasser haben gezeigt, dass sich diese Trends in

(Hare’s7, Hare'90] ‘1,7 Bulkzustand lisst sich Wasser

metastabilen Bereichen weiter verstiarken
aber nur bis zu einer Temperatur 7y (homogene Keimbildungstemperatur, 7y = 235K fiir
H,O) unterkithlen. Aus den gemessenen Daten der Dichte, Wairmekapazitit,
Kompressibilitdt, Viskositdit und des inversen Selbstdiffusionskoeffizienten im
metastabilen Bereich und einer Extrapolation der Temperaturabhidngigkeit in den instabilen
Bereich des fliissigen Wassers wurde der Schluss gezogen, dass alle diese Grdofen in

diesem Bereich eine Temperaturabhingigkeit von der Form

-1

Y=T-T,

(GL.14)

aufweisen, wie sie von kritischen Phidnomenen bekannt ist. Dabei ist Y die jeweils
betrachtete GroBe (Y =V, C, k1, n, 1/D ), 4 ein fiir die betrachtete Grofe charakteristischer,
positiver Exponent, wihrend 7; eine von Y unabhidngige Singularititstemperatur
bezeichnet, fiir die Angell [Ange’82, Prup93] oy Wert T, = 228 + 3K ermittelte. Die Natur
dieser Singularitdt ist zur Zeit Gegenstand intensiver experimenteller und theoretischer
Forschung. Nach einer durch molekulare Simulationen zum Zustandsverhalten nahe

gelegten Hypothese, existiert in tief unterkiihltem Wasser bei einer Temperatur nahe 7 und
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einem erhohtem Druck ein kritischer Punkt, der als Endpunkt der Koexistenzkurve von
zwei fliissigen Zustdnden verschiedener Dichte (low-density liquid LDL und high-density
liquid HDL) interpretiert wird.

Bei wesentlich tieferen Temperaturen (<136K) kann Wasser in metastabilen
glasartigen Zustinden existieren. Abhdngig von der Art der Herstellung werden dabei
unterschiedlich dichte Modifikationen von glasartigem Wasser gefunden, die als low-
density amorphous (LDA, p =~ 0.94g/cm’) und high-density amorphous (HDA, p =~ 1.17
g/em’) bezeichnet werden [Misho% San03. Lud'03] "pq oiht starke Hinweise, dass es sich dabei
um zwei verschiedene Modifikationen von glasartigem (amorphem) Eis handelt, die im
p, T-Zustandsdiagramm durch eine Koexistenzkurve getrennt sind. Da LDA und HDA bei
Temperaturen unter 136K metastabil sind, konnte die Struktur dieser beiden Phasen
experimentell ermittelt werden. Es zeigte sich, dass LDA strukturell groBe Ahnlichkeit mit
stark unterkiihltem Wasser (LDL) hat °***®! Dies deutet darauf hin, dass es sich bei
LDA-Eis um vitrifiziertes Wasser handelt, und fiihrte zu der Hypothese, dass die
Koexistenz von zwei fliissigen Zustdnden unterschiedlicher Dichte (LDL und HDL) in tief
unterkiihlten Wasser eine direkte Verlangerung der bei wesentlich tieferen Temperaturen
gefundenen Koexistenzlinie von LDA und HDA darstellt. Experimentell kann diese
Hypothese allerdings nicht gepriift werden, da sowohl LDA als auch HDA Eis sich beim
vorsichtigen Erwédrmen bei einer Temperatur 7, = 165K in das thermodynamisch stabile
Eis I umwandeln. Dies bedeutet, dass der Temperaturbereich zwischen 7, und Ty fiir
Untersuchungen des unterkiihltem bzw. glasartigen Zustandes von Wasser nicht
zuginglich ist. Dieser Temperaturbereich (ca. 165K bis 235K) wird daher auch als

,,no man’s land“ des Wassers bezeichnet.

2.3.3 Wasser in den Poren von MCM-41

Ein Hauptinteresse der vorliegenden Arbeit ist es, die physikalischen Effekte, die
durch die begrenzende Geometrie in den Poren entstehen, zu verstehen. Neben der
Sorption und Porenkondensation sind dabei die Eigenschaften von Fliissigkeiten und
insbesondere ihr Schmelzverhalten in den Poren von Interesse. Die Struktur und Dynamik
von Wasser in den Poren von MCM-41 wurde mit verschiedenen experimentellen
Techniken, z.B. quasi-elastischer Neutronenstreuung (QENS), Kernresonanzspektroskopie
(NMR), Réntgendiffraktionsmessungen (XRD) untersucht "™ %) Die Untersuchungen

zeigten, dass Wasser in den Poren von MCM-41 andere strukturelle und dynamische
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Eigenschaften als Bulkwasser hat. So lassen die QENS-Messungen auf eine geringere
Mobilitdt der Wassermolekiile in den Poren schlieBen und die XRD-Mesungen zeigen,
dass Wasser in den Poren ein verzerrtes Netzwerk der Wasserstoftbriickenbindungen im
Vergleich zu Bulkwasser haben. Dieser Effekt wird mit sinkendem Porenradius immer
ausgepragter und hat einen deutlichen Effekt auf die thermo-physikalischen Eigenschaften

des Wassers in den Poren

Wie im Abschnitt 2.3.1 bereits besprochen, ist der Phaseniibergang fest/fliissig in
engen Poren dagegen zu tieferen Temperaturen verschoben, wenn die Porenwand die
fliissige Phase gegeniiber der festen Phase bevorzugt. Fiir quantifizierbare Untersuchungen
iiber den Zustand des unterkiihlten Wassers kommen allerdings nur Materialien mit Poren
einheitlicher GroBe und Geometrie in Frage, da sonst der Phaseniibergang fest/fliissig in
der porésen Matrix iiber einen groBen Temperaturbereich verschmiert sein kann.
Periodisch mesopordse Silikamaterialien wie MCM-41 sind fiir solche Untersuchungen
besonders geeignet, weil die Porenweite durch die Verwendung verschiedener Templat-
Molekiile gezielt einstellbar ist und in dem fiir Wasser besonders interessanten Bereich von
2 bis 5am (7 bis 18 Molekiildurchmesser von Wasser) liegt. In verschiedenen Arbeiten
wurde gezeigt, dass der Schmelzpunkt von Eis in MCM-41 um bis zu ca. 50K abgesenkt ist
[Shir07, Liw06, Xia'06, Alba'06, Taka'05, Mori03, Schr'0l, Smir00] \feNM 41 ynd #hnlich aufgebaute
Materialien bieten damit eine einzigartige Moglichkeit, die Eigenschaften von tief

unterkithltem Wasser zu studieren.

Eine in der Literatur intensiv diskutierte Frage ist, bis zu wie kleinen Porenweiten ein
Phaseniibergang erster Ordnung stattfinden kann [AIba'06] * Fijr Wasser in MCM-41
Materialien mit Porenweiten unter 2nm wurde gefunden, dass bei tiefen Temperaturen ein

Ubergang zu einem glasartigen Zustand erfolgt (<" %/,

2.3.4 Benzol in den Poren von mesoporosem Silikamaterial

Phasenverhalten, Struktur und Dynamik von Benzol in mesopordsen
Silikamaterialien ~wurde in der Literatur ebenfalls vielfiltig  untersucht.
DSC-Untersuchungen von Benzol in Controlled Pore Glass (CPG) mit Porendurchmessern
von 4 - 73nm zeigten eine Abnahme der Schmelztemperatur mit abnehmender Porenweite
und eine starke Reduzierung der Schmelzenthalpie von Benzol in den Poren'***°!, In einer

[Xia'06]

ausfiihrlichen Arbeit untersuchten Xia et al. den FEinfluss von begrenzten
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Geometrien, im speziellen von Silikamaterialien des Typs MCM-41 und SBA-15 auf die
Eigenschaften von Benzol mit Hilfe verschiedenster Methoden, wie DSC, Neutronstreuung
und 'H-NMR. Obwohl Benzol wie Wasser die Oberfliche von Silika stark benetzt,
unterscheidet sich sein Verhalten von Wasser in begrenzten Geometrien. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen fassten Xia et al. in einem Phasendiagramm mit den Ergebnissen

anderer Unersuchungen zusammen (Abb. 9).

Das Phasenverhalten von Benzol in MCM-41 und SBA-15 wurde mit Hilfe von
NMR und DSC-Messungen zwischen 150K und 300K untersucht. Dabei fanden Xia et al.
[Xia'%], dass Benzol in den Poren von SBA-15 Proben mit Porenweiten zwischen 4.7nm bis
14nm in einer defekten Bulkstruktur gefriert. Die Gefrierpunkterniedrigung folgt nach
dieser Untersuchung nicht der Gibbs-Thomson-Gleichung (GL.11). Im gesamten
untersuchten Temperaturbereich zeigten die NMR-Spektren von Benzol in den Poren von
SBA-15 ein Zweiphasensystem. Xia et al. interpretieren dieses Ergebnis als Bildung eines
defekten Benzol-Kristalls im Poreninneren und der Bildung eines fliissigen Benzolfilms an
den Porenwénden von SBA-15 und stiitzten sich dabei auf Monte Carlo Simulationen von
Gubbins und Mitarbeiten [“****. Da die von ihnen bestimmte Dicke dieses Films kleiner
als der Durchmesser eines Benzolmolekiils ist (< 0.5nm) gehen sie davon aus, dass die
Benzolmolekiile im direkten Kontakt mit den Porenwénden eine parallele Position zu den
Wiénden einnehmen, so dass es zu Wechselwirkungen zwischen dem 7 -Elektronensystem
der Benzolringe und den Hydroxylfunktionen an der Oberfliche der Poren kommt.
Ramanspektroskopische Untersuchungen von Benzol in den Nanoporen eines Sol-Gel-

Zhu'05]

Monoliths von Zhu et al. unterstiitzen dieses Bild. Auch “H-Festkdrper-NMR-

Studien von Benzol-ds in einem mesoporésen SBA-15 aus dem Jahre 2002 [Geda 02, Masi'04]
fanden einen Wechselwirkung der Benzolmolekiile in direkter Nachbarschaft mit den
Porenwinde. Es ist wahrscheinlich, dass diese Benzolmolekiile durch ihre begrenzte
Mobilitit nicht an der Ausbildung eines Kristallgitters wihrend des Gefriervorganges
teilnehmen. Bei einem Vergleich des Schmelz- und Gefrierverhaltens von Benzol in
anderen nanopordsen Materialien (Aktivkohlefasern und hydrophobe CPG’s) zeigt sich,

dass das Phasenverhalten von Benzol durch Fliissigkeit-Wand Wechselwirkungen

beeinflusst ist.

In den von Xia et al. untersuchten MCM-41 Materialien (C;oTAB, CcsTAB) konnte
kein Gefrieren von Benzol gefunden werden, mit Hilfe der '"H-NMR wurde jedoch ein
Glasiibergang von Benzol in den Poren von MCM-41 nachgewiesen. Dieses Ergebnis
konnte mit Kleinwinkelneutronstreuungsmessungen (SANS) bestétigt werden. Anhand der
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Intensitdt des Hauptdiffraktionspeaks von MCM-41 wurden Aussagen iiber die Dichte von

Benzol als Funktion der Temperatur in den Poren von MCM-41 getroffen.
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Abb. 9: Phasendiagramm von Benzol in begrenzten Geometrien % -

(m) Schmelzpunkt von Benzol in SBA-15;
(A) Schmelzpunkt von Benzol in hydrophoben CPG;
(©)Schmelzpunkt von Benzol in Aktivkohlefasern,
(o) Glasiibergangstemperatur von Benzol in MCM-41
(¢)Glasiibergang- und Schmelztemperatur von Benzol in Mikroemulsionen

2.3.5 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry,
DSC) ist ein thermisches Messverfahren zur Bestimmung von Phaseniibergangs-
temperaturen und - enthalpien von kondensierten Stoffen im Bulkzustand oder in einer
Matrix. Es beruht auf der Messung und Kompensation von Temperaturdifferenzen
zwischen dem Probenmaterial (P) und einer Referenzprobe (R) wéihrend einem
kontinuierlichen Aufheiz- und Abkiihlvorgang der beiden Proben. Hat die Probe eine etwas

hohere Wirmekapazitit als das Referenzmaterial (AC=C,-C,< 0), so wird ihr
zusitzliche Heizenergie zugefiihrt, um die Temperaturdifferenz AT =T, -7, auf null zu

halten. Diese zusitzliche Heizenergie wird als Funktion der Zeit registriert. Ist AC in dem
untersuchten Temperaturbereich konstant (temperaturunabhingig), so wird ein gegeniiber
der Nulllinie um einen konstanten Betrag versetztes DSC-Signal aufgezeichnet. Findet in
dem untersuchten Temperaturbereich ein endothermer Phaseniibergang erster Ordnung
statt (z.B. Schmelzen), so ist der Probe bei der Phaseniibergangstemperatur 7, ein
zusitzlicher Energiebetrag von der Grofle der Schmelzenthalpie zuzufiihren. Dies ergibt in

der DSC-Anzeige einen Peak, dessen Ansatz (Onset) bei hinreichend langsamer Heizrate
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genau bei der Temperatur 7 liegt und dessen Maximum dem entsprechend bei einer etwas
hoheren Temperatur (peak maximum temperature) liegt. Im Gegensatz zum Schmelzen ist
die Kristallisation von Stoffen kinetisch verzogert, da hier erst Kristallkeime gebildet
werden miissen. Dies flihrt zu der fiir Phaseniibergiinge erster Ordnung charakteristischen
Hysterese des Phaseniibergangs. Die Phaseniibergangsenthalpie AH ergibt sich aus der
Flache A zwischen dem DSC-Signal und der Basislinie (,,Peakfldche®) liber die Beziehung:

AH =K - A (GL.15)

wobei K eine geritespezifische Konstante ist. Die Kalibrierung des DSC-Gerites erfolgt
mit Hilfe einer gut chemisch-resistenten Probe mit gut bekannter Phaseniibergangs-

temperatur und Phasentibergangsenthalpie.

Bei viskosen Fliissigkeiten bzw. Stoffen mit hoher Keimbildungsenergie der
Kristallisation kann es anstelle des Gefrierens zu einem glasartigem Erstarren der Probe bei
einer Glastemperatur 7, kommen. In dem DSC-Signal macht sich dies beim Abkiihlen der
Probe durch eine flach abfallende Stufe bemerkbar, entsprechend einem Abfall der
Wirmekapazitit von einem hoheren (fliissigkeitsartigen) zu einem geringeren (glasartigen)
Wert. Beim Aufheizen der Probe erfolgt dieser Ubergang steiler als beim Abkiihlen und es
kann zu einem Maximum im DSC-Signal kommen. Bei Glasiibergingen gibt es keine
Hysterese, wohl aber ist die Glastemperatur mehr oder weniger stark von der gewidhlten

Kiihl- bzw. Heizrate abhéngig M™%,
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2.4 Rontgenbeugung

Bei Rontgenstrahlung handelt es sich um elektromagnetische Wellen, deren spektrale
Eigenschaften durch ihre Energie in Elektronenvolt (el)) bzw. ihre Frequenz oder
Wellenldnge charakterisiert wird. Die Wellenldnge A der Rontgenstrahlung liegt zwischen
10”nm und 10'nm. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit entspricht dabei, wie bei jeder
anderen elektromagnetischen Strahlung der Lichtgeschwindigkeit. Die Energie E eines
Rontgenphotons hiangt mit seiner Wellenldnge A durch folgende Beziehung zusammen

[Spie’05, Jone 05]

hc
E=—. (GlL.16)

A
Eine spezielle Form der Rontgenstrahlung ist die Synchrotronstrahlung. Sie entsteht,
wenn leichte, geladene Teilchen, z.B. Elektronen sich mit einer Geschwindigkeit bewegen,

die nahe der Lichtgeschwindigkeit ist und in ihrer Bewegung von Magneten abgelenkt

werden.

Trifft Rontgenstrahlung mit Materie zusammen, kommt es zur Wechselwirkung
zwischen Strahlung und Materie. Dabei wird die Intensitit der Strahlung geschwicht,
dieser Vorgang wird als Absorption bezeichnet. Andert sich die Ausbreitungsrichtung der
Strahlung, dann spricht man von Streuung. Bei der Anwendung von Rontgenstrahlung

unterscheidet man dem entsprechend grundsétzlich drei Zweige:

e Rontgenbeugung: Dabei wird mit Rontgenstrahlung gearbeitet, deren
Wellenldnge gering, d.h. vergleichbar mit den Abmessungen in Kristallen ist.
Bei dieser Methode macht man sich die Interferenzfihigkeit der
Rontgenstrahlung zunutze und analysiert die Wechselwirkung der Strahlung mit

dem Kiristallgitter.

e Radiographie: Bei diesem Verfahren wird Materie mit Hilfe der
Rontgenstrahlung durchstrahlt und die Absorption bestimmt. Dies findet vor

allem in der medizinischen Diagnostik Anwendung.

e Rontgenfluoreszensanalyse: Bei dieser zerstorungsfreien Methode, werden mit
Hilfe von Rontgenstrahlung kernnahe Elektronen in duflere Schalen gehoben.
Die so freigewordene Position wird durch Elektronen aus hoéheren Niveaus
aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie ist elementspezifisch und kann zur

Bestimmung der atomaren bzw. chemischen Zusammensetzung genutzt werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit soll sich auf die Rontgenbeugung beschrinkt werden.
Beugungsverfahren beruhen generell auf einer Analyse von Streudiagrammen.
Mathematisch betrachtet, beschreibt man L»dtreuung* mit Hilfe von

Fouriertransformationen.

Elektromagnetische Strahlung besitzt sowohl Wellen- als auch Teilchencharakter. Je
nachdem, welcher Charakter genutzt wird, unterscheidet man zwischen Streuung
(Teilchencharakter) und Beugung (Wellencharakter). Bei der Rontgenbeugung wird der
Wellencharakter der Rontgenstrahlung ausgenutzt. Trifft ein Rontgenstrahl auf Materie
und erfahrt auf Grund von Wechselwirkungen eine Ablenkung, so treten Streueffekte auf.

Dabei wird zwischen folgenden Effekten unterschieden:

e clastische Streuung: in diesem Fall bleibt die Energie und damit die Frequenz

der ausgesandten Strahlung gleich grof3 der Erregerstrahlung.

e inelastische Streuung: auf Grund von Anregungsprozessen in der bestrahlten
Materie, dndert sich die Energie, bzw. Frequenz der Sekundirwelle gegeniiber

der Primiarwelle.

e kohdrente Streuung: liegt vor, wenn eine feste Phasenbeziehung zwischen

eingestrahlter und gestreuter Welle besteht.

e inkohdrenter Streuung: wenn keine feste Phasenbeziehung zwischen

eingestrahlter und gestreuter Welle besteht.

Die Rontgenbeugung ist ein typisch elastischer Beugungsprozess. Als grundlegende
Beziehung fiir eine Strahlungsbeugung gilt die Braggsche Gleichung. Sie erklédrt das
Zustandekommen von konstruktiver Interferenz als Folge von Gitterperiodizitit. Wenn d
der Abstand paralleler Netzebenen ist, n die Ordnung der Reflexion, ® der Glanzwinkel,
d.h. der Winkel des einfallenden, bzw. gebeugten Strahls mit den Netzebenen und 4 die
Wellenlidnge der Strahlung, so gilt:

n-A=2d-sin®. (GL.17)

Die Braggsche Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem
Netzebenenabstand d und dem Winkel @, unter dem Rontgenstrahlen mit der Wellenldnge
A an der betreffenden Netzebenenschar reflektiert werden (Abb.10). Sie gilt unter der
Voraussetzung, dass die Braggsche Bedingung erfiillt ist, d.h. dass der Einfallswinkel @ein
auf die Probe, gleich dem Ausfallwinkel @, ist.
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ADC = n\
G) = 4 A87D
AD
sin®@ = —
BD
TR ch =BD
. . 4 ® Netzebene sin® = nh
hkl

Abb. 10: Reflexion von Rontgenstrahlen an Netzebenen

Die Braggbeziehung ist erfiillt, wenn die gestreuten Rontgenstrahlen von zwei parallelen
Netzebenen so zueinander stehen, dass konstruktive Interferenz entsteht. Das ist nur der
Fall, wenn die Wegstrecke, die durch einen zweiten Rontgenstrahl zuriickgelegt werden
muss, exakt ein Vielfaches der Wellenldnge der Rontgenstrahlung ist. Der Winkel
zwischen einfallender und gestreuter Strahlung betrdgt immer 2. Dieser Winkel ist direkt
experimentell ~ zuginglich, so dass die experimentellen Ergebnisse der

Rontgendiffraktometrie hdufig als Intensitdt iiber den Winkel 260 angegeben werden.

Der Braggbedingung dquivalent sind die Laueschen Gleichungen, aus denen die
Bedingung fiir das Zustandekommen eines Reflexes neu formuliert werden kann. Dazu ist
es notwendig Begriffe aus der Kristallographie kurz genauer einzufiihren.

Max von Laue!©t82]

erkannte, dass der regelmiBige Aufbau eines Kristalls und die
Ubereinstimmung zwischen interatomaren Abstinden und Réntgenwellen die Erzeugung
von Rontgenbildern ermoglicht. Diese Bilder weisen scharfe Maxima auf, die eine
bestimmte Position und Intensitit besitzen. Der regelméflige Aufbau eines Kristalls im
Festkorper bildet eine Struktur (ein Gitter), die durch eine Elementarzelle, d.h. ein so
genanntes Parallelepiped mit den Kantenldngen a, b und ¢ und punktformig
angenommenen Atomen an den Eckpunkten vollstindig beschrieben wird. Dabei sind ¢,
und ydie einschlieBenden Winkel. Achsenlinge und Winkel werden als Gitterkonstanten
bezeichnet. Insgesamt ergeben sich in drei Dimensionen 14 verschiedene Gitter, die so

genannten Bravis-Gitter. Eines dieser Gitter ist das hexagonale Gitter mit den

Gitterkonstanten a = b # c und o = = 90°, y=120°.

Legt man durch ein Gitter beliebig viele Scharen paralleler Ebenen, die die Achsen
der Elementarzelle schneiden, ergeben sich so genannte Netzebenen. Diese Ebenen werden
durch die Millerschen Indizes h, k[ definiert. Die parallelen Ebenen einer

Netzebenenschar weisen gleiche Abstinde d auf. Je kleiner die Millerschen Indizes sind,
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desto groBer ist der Netzebenenabstand dj;. Ein Beugungsreflex einer Netzebene des
Kristallgitters mit den Millerschen Indizes (hkl) entspricht genau einem Punkt im
reziproken Gitter mit dem zugehdrigen Gittervektor g (hkl):

G(hkl)=hA+kB+IC . (GL.18)

Das reziproke Gitter ist ein mathematisches Konstrukt. Beschreibt man ein Gitter mit Hilfe

von linear unabhingigen Basisvektoren a, b und ¢ (den Gittervektoren), kann man zu
diesen Vektoren reziproke Vektoren definieren:

A="xe); B=F@exa);  C=2T(ixb). (GL19)

Vi Vi Vi

Dabei ist Vi das Volumen der Einheitszelle, dass durch die drei Basisvektoren aufgespannt

wird.

Nach Laue gilt: ist k der Wellenzahlvektor des einfallenden Strahls, &~ der Vektor
des gebeugten Strahls und ¢ ein Gittervektor des reziproken Gitters, so kommt es genau

dann zu einem Beugungsreflex, wenn die Differenz der Wellenzahlenvektoren vektoriell

einem reziproken Gittervektor entspricht (Abb.11):
Ak =k'-k=q. (G1.20)

Der Vektor g (hkl) steht senkrecht auf der Gitterebene (hkl). Der Zusammenhang zwischen

dem Abstand zweier Gitterebenen und dem reziproken Gittervektor ist:

27

(GL21)
Damit ldsst sich die Braggsche Gleichung (GIl.17) umschreiben und fiir den
Zusammenhang zwischen dem experimentell bestimmten Winkel 260 und dem zugehdrigen

Gittervektor g gilt:

g= |¢7| = 2—;[ -sin®. (G1.22)

Der Vollstindigkeit halber sei noch erwéhnt, dass eine geometrische Interpretation
der Beugungsbedingung die von Ewald ist. Die Ewald-Konstruktion ist eine geometrische
Umsetzung, der sowohl die vektoriellen Braggbedingungen, als auch die Laue-

Gleichungen zugrunde gelegt sind und mit deren Hilfe Rontgenreflexe als Abbildung des
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reziproken Gitters des untersuchten Kristalls dargestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit

soll jedoch nicht weiter darauf eingegangen werden.

é\
.‘" g
AN
sl d} i

Abb. 11: Der reziproke Gittervektor

Da die Poren der hier verwendeten SBA-15 und MCM-41 Silikamaterialien eine
periodische Ordnung aufweisen, lassen sich diese Materialien auch als mesoskopische
Kristalle betrachten, deren Braggreflexe an charakteristischen Positionen im Streubild
erscheinen!“e 06 FOrs'05, Smar01. Solo'01] * Ay forund des besonderen Syntheseweges, weisen die

Materialien eine 2- dimensional hexagonale Porenstruktur auf (Abb.12):

TR AN
D a w
Abb. 12: 2d- Porenstruktur der Silikamaterialien,
die Elementarzelle ist schwarz hervorgehoben, a ist der Gitterparameter,

D der Porendurchmesser und w die Wanddicke

Fir ein 2d-hexagonales Gitter, wie es in den MCM-41 und in den SBA-15
Materialien vorliegt, folgen aus der Braggschen Gleichung (Gl.17) und dem
Zusammenhang der Gitterebenen dj, des Gitterparameters a und den Millerschen Indizes

hk charakteristische Positionen ¢ »x der Reflexe:

1 4
d_2=g.(h2 +k>+hk), (G1.23)
hk

- 4
G :—aﬁ NI+ K+ hk . (G1.24)

Die Bragg-Bedingung ist eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung fiir
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das Auftreten eines an den Netzebenen gebeugten Strahls. Ist die Gleichung erfiillt, kann
ein reflektierter Strahl auftreten, muss aber nicht. Dies liegt darin begriindet, dass der
auftreffende Strahl nicht an der Netzebene gebeugt wird, sondern an den Atomen, die der

betreffenden Netzebene angehoren.

2.4.1 Kinematische Beugungstheorie

Betrachtet man die Beugungsvorginge von Rontgenstrahlen an Kristallen, werden in
der Theorie folgende Vereinfachungen angenommen: a) dass ein gebeugter Strahl nicht ein

Glat'82]) und b) dass es keine Interferenz

zweites Mal gebeugt wird (Bornsche Niherung !
zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl gibt. Dann spricht man von der so genannten
kinematischen Beugungstheorie. Im Gegensatz zu der dynamischen Beugungstheorie, wie
sie fiir perfekte Kristalle ohne Defekte angewandt werden muss, gilt die kinematische
Beugungstheorie sehr gut fiir eine Mehrzahl von polykristallinen Werkstoffen. Mit ihrer
Hilfe lassen sich Aussagen iiber die Amplitude und damit tiber die Intensitdt (dem Quadrat
der Amplitude) der gebeugten Strahlung machen. Ausgegangen wird dabei zunédchst von
der Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit Elektronen. Klassisch
betrachtet, regt eine einfallende Welle an der Stelle 7 die Elektronen zu harmonischen
Schwingungen an. Infolge dieser Schwingung sendet das Elektron wiederum eine

elektromagnetische Strahlung aus. Von 7 geht eine Kugelwelle aus, die man am Ort mit

dem Abstand L betrachtet. Fiir die Amplitude A der gestreuten Strahlung gilt:
AFL)=r, P-4 €/ (G1.25)

Diese Beziehung fiir die Streuung an einem einzelnen Elektron wird Thomsonsche
Streuformel genannt. Die einfallende Welle mit dem Wellenzahlvektor kst gegeben
durch Aoe”;f , 7 ist der klassische Elektronenradius und betréigt 7, =2.82-10"°m und P ist

der Polarisationsfaktor, der von der Streugeometrie abhéngt.

Schliefit man von einem Elektron auf einen Elektronenverband, d.h. auf die Streuung
der Rontgenstrahlung an beliebigen makroskopischen Objekten, so miissen alle
Streuprozesse beriicksichtigt werden. Der Streuprozess ist proportional zur Anzahl der
beteiligten Elektronen. Es folgt, dass in erster Ndherung die Amplitude der gestreuten

Welle proportional zur Elektronendichte p(7) an der jeweiligen Stelle des Kristalls ist.

Unter Verwendung der Frauenhoferschen Niaherung die besagt, dass der Abstand L
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zwischen Detektor und Probe sehr viel groBler ist, als das bestrahlte Volumen V' der Probe,

erhdlt man fiir die gestreute Amplitude im allgemeinsten Fall der kinematischen Beugung:

i-k-L
[ p(F) e Tav. (G1.26)

Alg)=r, P4y

Diese Gleichung gilt fiir beliebige Elektronendichteverteilungen, d.h. nicht nur fiir

kristalline, sondern auch fiir nichtperiodische Strukturen, wie z.B. amorphe Materialien.

Eine wichtige Rolle spielt in diesem Zusammenhang die Streuldngendichte SLD. Sie
ist eine Materialeigenschaft, die sich fiir Rontgenstrahlung mit Hilfe der Groflen
Ordnungszahl (Z), Elektronenradius (r,) und molares Volumen (v,) einer Substanz
berechnen ldsst:

gpo2Zr
\%

m

(G1.27)

Durch die Bildung des Betragsquadrates der Streuamplitude, erhilt man die im Experiment

tatsidchlich gemessene Grof3e, die Intensitit /(q):

Itq)=|4(q) =|[ p(r)-eravl. (G1.28)

Der Faktor A(q) ist eine komplexe Funktion und beschreibt die Uberlagerung der von den
einzelnen Atomen in der Einheitszelle ausgehenden Streuwellen. Fiir die Streuung an
isolierten Partikeln wird er als so genannter Formfaktor bezeichnet. Neben ihm haben auch
andere Faktoren Einfluss auf die Intensitét eines gebeugten Reflexes. Ganz allgemein kann

formuliert werden:
1(q) o= 1,-|A(q)f - S(g)-P-S-Dy - Abs-H v, (G1.29)
wobei S(g) der Strukturfaktor ist. Fiir ein perfektes zweidimensionales, hexagonales Gitter

lautet der Strukturfaktor:
1
S(Q)ZEZthShk(q)- (G1.30)
hk

wobei My, der Multiplizitatsfaktor (M, = 6 fiir & = k oder k = 0, ansonsten Mj; = 12) und

S,, eine Verteilung gemiB einer J-Funktion an der Position ¢, ist. Der

Polarisationsfaktor P beriicksichtigt den Intensitdtsverlust durch die Polarisation.
Zusammen mit dem Faktor S, der den Einfluss der Strahldivergenz berticksichtigt, bildet er
den Lorentz-Polarisationsfaktor. Durch den Einfluss der thermischen Bewegung der Atome
wird die Intensitdt temperaturabhéngig. Das wird durch den so genannten Debye-Waller

Faktor Dy beriicksichtigt. Im Fall von Experimenten mit pulverformigen Proben muss
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zusdtzlich der Flachenhdufigkeitsfaktor H bedacht werden. Er gibt die Zahl der
symmetriedquivalenten Netzebenen an, welche ein gemeinsames Signal am Detektor
erzeugen. Aullerdem hingt die Intensitit von dem Volumenanteil ab. Der
Absorptionsfaktor A4bs korrigiert die Intensitdt hinsichtlich der Absorption der zu
untersuchenden Probe. Beim Durchgang von Rontgenstrahlung durch Materie ist die
Absorption nicht zu vernachldssigen. Eine zur Absorption dquivalente Grofle ist die

Transmission 7 und es gilt:
Jede Atomsorte j hat einen Absorptionsquerschnitt o . Die Transmission eines
Rontgenstrahls /, bei einer Eindringtiefe von ¢ in die Probe ist gegeben durch:

I —tzNj‘O'?bs
T=—=¢e ’ .

G1.32
I (G1.32)

2.4.2 Kleinwinkelstreuung

Von Porod P! stammt ein fiir die Kleinwinkelstreuung allgemeingiiltiges Gesetz,
dass fiir gro3e Werte von ¢ fiir die Streuintensitit /(g) folgende Niherung gilt:

S P
I(q) zzﬂ-'(Ap)z'?—'_ILaue :q_[i-’_]Laue . (G133)

S ist eine innere Grenzfliche pro Einheitsvolumen und Py die so genannte Porod-
Konstante. Jede Abweichung von einem geordneten Gitter fiihrt zu diffusen Streubeitrdgen

neben den Braggreflexen. Diese zusitzliche vom Streuvektor ¢ unabhdngige Intensitét

wird Laue-Intensitét /74, genannt und hdngt von dem Grad der Unordnung im Gitter ab.
Tragt man in dem so genannten Porod-Plot die Streuintensitit /(g) multipliziert mit dem

dazugehdrigen Streuvektorwert g zur vierten Potenz gegen den Streuvektor g auf
[Ig" vs. q], so ergibt sich fiir groBe Werte von g ein linearer Zusammenhang, aus dessen

Anstieg sich die Porodkonstante Px und aus dem Achsenabschnitt die Laue-Intensitét /74,

bestimmen lassen.

Eine weitere wichtige Grof3e der Kleinwinkelstreuung ist die Integralintensitét Q

O=|1-qdq. (G1.34)
0
Im Experiment wird die Streuintensitit nur iiber einen kleinen Streuwinkelbereich ¢, . bis

9. gemessen und kann problemlos numerisch bestimmt werden. Um die gesamte
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Integralintensitdt zu bestimmen, wird der Bereich ¢ < ¢ . in erster Ndherung iiber eine
einfache geometrisch Form, z.B. ein Rechteck berechnet. Da es sich um einen sehr kleinen
g-Bereich handelt, ist die Integralintensitit sehr gering und damit der Fehler dieser
Niherung zu vernachldssigen. Fiir den Teil der Streukurve, fiir den gilt ¢ > ¢, kann mit
dem Porod- Gesetzt extrapoliert werden. Der Gesamtwert der Integralintensitét ergibt sich

dann nach:

Q = énum + PK *

(G1.35)

max

2.4.3 Synchrotronstrahlung / Der Speichering BESSY

Werden leichte, elektrisch geladene Teilchen beschleunigt, gebremst oder wechseln
sie ihre Richtung, so geben sie Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung ab.
Bewegt sich ein Elektron mit konstanter Geschwindigkeit auf einer Kreisbahn, so éndert es
seine Richtung und sendet Strahlung in alle Raumrichtungen. Heinrich Herz entdeckte,
dass die Frequenz dieser Strahlung der Umlauffrequenz des Elektrons auf der Kreisbahn
entspricht und, dass die Intensitit umso grofer ist, je enger die Kreisbahn im Verhiltnis zur
Geschwindigkeit des Elektrons ist. Wird das Elektron zusétzlich beschleunigt, so dndert
sich die Abstrahlrichtung. Nahezu die gesamte abgestrahlte Strahlung tritt tangential zur
Bewegungsrichtung aus. Diese Strahlung bezeichnet man als Synchrotronstrahlung. Sie

lasst sich nicht mehr nur mit der klassischen Physik erkliren.

In sogenannten Teilchenbeschleunigern laufen Elektronen mit nahezu
Lichtgeschwindigkeit auf einer ringformigen Bahn und werden dabei durch die
Lorentzkraft, die geladene Teilchen in Dipolmagneten erfahren, beschleunigt. Dadurch

geben diese Elektronen Energie in Form eines intensiven, gebiindelten Lichtstrahls ab.

Synchrotronstrahlung besitzt eine Reihe von vorteilhaften Eigenschaften. Sie wird

als sehr eng gebiindelter Strahl tangential zur Kreisbahn abgegeben und besitzen eine

extrem hohe Brillanz (Leuchtdichte in N, , /(s-mrad®-mm?®)). Durch einen hohen

hothon
Photonenfluss sind in der experimentellen Praxis nur kurze Messzeiten notig. Im
Gegensatz zu Laserlicht ist die Strahlung aulerdem nicht einfarbig, sondern enthilt ein
kontinuierliches, elektromagnetisches Spektrum an Wellenldngen. Das Spektrum der
Synchrotronstrahlung reicht vom Infrarot bis zur harten Rontgenstrahlung. So lassen sich

mit Monochromatoren die erforderlichen Strahlungswellenldngen fiir ein Experiment
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prazise auswéhlen. In einem Teilchenbeschleuniger werden die Elektronen nicht als
gleichmaBiger Strom gespeichert, sondern sie umlaufen den Ring in gebiindelten Paketen.
Daraus ergibt sich, dass die Synchrotronstrahlung in Form von sehr kurzen Lichtpulsen
hoher Intensitét abgegeben wird. Ein weiterer Vorteil dieser Strahlung ist seine lineare
oder zirkulare Polarisierung, d.h. das Licht schwingt nur innerhalb einer bestimmten
Ebene. Diese Eigenschaft ist z.B. fiir die Untersuchung an magnetischen Materialien

nutzlich.

In  modernen Teilchenbeschleunigern nutzt man statt  herkdmmlicher
Ablenkmagneten eine ganze Anordnung von Magneten, den so genannten Wigglern und
Undulatoren. Die meterlange, alternierende Folge von auf und abwirts gerichteten
Magneten zwingt die Elektronen zu einem stindigen Richtungswechsel. Dadurch erhoht
sich die Intensitit der Strahlung auf ein Veilfaches. Der Aufbau eines typischen
Speicherringes ist in Abbildung 13 dargestellt. Dabei handelt es sich um den Aufbau des
Berliner Elektronenspeicherringes BESSY!™*! Berliner Elcktronenspeicherring-Geselischaft  fiir
Synchrothronstrahlung). In der Praxis wird Synchrotronstrahlung im Ultrahochvakuum erzeugt
und gespeichert. Bei der Erzeugung werden von einer Gliihkathode Elektronen ausgelost
und durch eine Anodenspannung beschleunigt. Mit Hilfe eines Hochfrequenz-
Linearbeschleunigers, dem so genannten Mikrotron, werden die Elektronen solange
beschleunigt, bis ihre Energie gro genug ist, um sie in die Vakuumkammer des
Synchrotron einspeisen zu konnen. Dort findet die Endbeschleunigung statt, bis die
Teilchen eine Energie von 1.7Gel haben und iiber einen Transferkanal in den Speicherring
gelangen. Im Speicherring durchlaufen die Elektronen mehrere Stunden lang die
Vakuumréhren mit nahezu Lichtgeschwindigkeit. Durch verschiedene Prozesse kommt es
mit der Zeit zu einem Verlust von Elektronen, der alle acht Stunden durch erneute

Einspeisung von Elektronen ausgeglichen wird.
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Abb. 13: Synchrotron-Speicherring in Berlin (BESSY)!5¢!

Fir Experimente mit der Synchrotronstrahlung, verldsst die Strahlung den
Speicherring durch meterlange so genannte Strahlrohre, die tangential am Speichering
verlaufen. Mit Hilfe verschiedener Monochromatoren und Spiegeln konnen die fiir ein

Experiment nétigen Bedingung sehr genau eingestellt werden.

Die in dieser Doktorarbeit vorgestellten Synchrotronexperimente wurden am
Berliner Elektronenspeicherring BESSY am so genannten Rontgenstrahlung-Mikrofokus-
Strahlrohr ,,u-Spot™ durchgefiihrt. Abbildung 14 zeigt einen schematischen Aufbau des
Strahlrohres. (Fiir eine genaue Beschreibung des Strahlrohres befindet sich im Anhang eine
ausfiihrliche Information, die der Internetseite der Berliner Elektronenspeicherring

GmbH™®**¥ entnommen wurde. Stand August 2006)

( -
Ll [ | 4 il (I | 4 EEm | :: [ |
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Spiegel fonttor Doppel-  Blende Shutter/ gy cion- Probe
Blende/ Filter Kristall- Spiegel 3 i ensie Detelitor
Schutzmauer o :
monochromator

Abb. 14: Schematischer Aufbau des p-Spot-Strahlrohres am Bessy fiir
Rontgenkleinwinkel-beugungsexperimente

Fiir diese Doktorarbeit wurde zwei Messungen am Synchrotron BESSY im Juni 2006
und im April 2007 durchgefiihrt. Die Synchrotronstrahlung wurde durch einen
Silizium/Wolfram-Multilayer (2006; 12.4KeV; AE/E = 10, A = 1.414) bzw. durch einen
Silizium 111 Doppel-Kristall (2007; 8.8KeV; AE/E = 3-10, 1 = 14) monochromatisiert
und durch zylinderformige dreilagige Spiegel (Pt, Rh und Si) fokussiert. Der
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Strahldurchmesser auf der Probe betrug etwa 300um. Ein 16 Bit CCD-Flichendetektor
(MarMosaic 225) mit einer Auflésung von 3072 x 3072 Pixel und einer PixelgroB3e von
73um wurde als Detektor eingesetzt. Der Abstand zwischen Probe und Detektor wurde

Huan’93

durch Kalibrieren mit einer Standartreferenzprobe (Silberbehanat, AgBH) ! ! ermittelt.

Die Kleinwinkeldiffraktionsbilder korrespondierten mit einem Streuvektorbereich g von
0.3nm™ < g < 4nm”'. Zwischen Detektor und Probe wurde ein mit Helium gefiilltes Rohr
platziert, um den Luftweg und damit die storende Streuung durch Luft moglichst klein zu

halten.

Die Beschreibung der Messbedingungen fiir die Experimente in Hamburg am

HASYLAB im Vorfeld der oben genanten Messungen erfolgte ausfiihrlich von Zickler et
a], [Zick'06]
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3 Silikamaterialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind die sogenannten SBA-15 und
MCM-41 Silikamaterialien. Durch ein Templatverfahren ist es gelungen, Materialien zu
synthetisieren, die sich auszeichnen, durch ihre hohen Porenvolumina und spezifischen
Oberflachen, durch eine uniforme PorengroBeverteilung und durch die zweidimensional-
hexagonale Anordnung der Poren. Die Silikamaterialien weisen Porengréf3en auf, die nach
der IUPAC-Klassifizierung im sogenannten Mesobereich liegen, d.h. zwischen 2nm bis

50nm Porendurchmesser besitzen.

3.1 Herstellung und Charakterisierung von MCM-41

Die von Griin et al. /9" 7 beschriebene Methode zur Herstellung von MCM-41 geht
von einer verdiinnten Losung des kationischen Tensids Alkyltrimetyl-ammoniumbromid

(C.,TAB) aus und die Synthese erfolgt nach folgendem Ansatz:

3.3mmol C,TAB + 10.4ml 25%ige NH; + 5.4ml TEOS + 120ml H,O

Die Tenside werden in Reinstwasser (Milli-Q ultrapure water systems) unter Rithren
geldst und anschliefend auf 308K erhitzt. Eine Zusammenfassung von den in dieser Arbeit

eingesetzten Tenside und die daraus resultierenden Produkte enthilt Tabelle 1.

Tabelle 1: Synthese von MCM-41°""""

3.3mmol C,TAB + 10.4ml 25%ige NH3 + 5.4ml TEOS + 120ml/ H,0

Produkt Tensidname  Kurzform )y & C,.TAB Strukturformel
mol
MCMlo Decyltr?methyl . CloTAB 280,3 AANANAANAN N+ (CH3)3 Br -
ammoniumbromid
VO Lt s AsAsAaN o
MCMi, Tr;mdyibmfj ' CuTAB 3364 INANNANANAN N (CH,), Br
MCM;, —~ owdeimmeidl o AR 3645 AN N (CH), BrT
ammoniumbromid
MCMlg Oktadecyltrimethyl ClgTAB 3925 ANAANAAAAN NF (CH3)3 Br-

ammonimbromid
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Die wissrige Ammoniaklosung wirkt als Katalysator und stellt das notwendige,
basische Milieu zur Hydrolyse des Tetraethoxylsilan (TEOS, Firma ABCR) sicher. Nach
der Zugabe des Silikaprecursors unter Rithren fillt nach kurzer Zeit das Produkt als wei3er
Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird zwei Stunden bei 308K gertihrt, dabei dient
ein Magnetrithrer mit Kontaktthermometer (IKA-Laborgerite) in der Losung zur
Temperaturiiberwachung. AnschlieBend erfolgte eine hydrothermalen Nachbehandlung
(Tempern), wobei die ungeriihrten Losung fiir drei Tage im Ofen bei 368K gehalten wird.
Anschliefend wird der Niederschlag mit Hilfe einer Glasfritte abfiltriert und mit
Reinstwasser neutral gewaschen. Zur Trocknung stellt man das weille Material einige Tage
in den Exikator. Die Kalzinierung erfolgte in einem programmierbaren Ofen der Firma
Nabertherm. Dabei wurde das Produkt mit einem Kelvin pro Minute von Raumtemperatur
auf 378K erhitzt. Nach 4 Stunden bei dieser Temperatur erfolgt ein weiterer Anstieg auf
823K. Nach weiteren fiinf Stunden wurde die Temperatur langsam wieder gesenkt auf
333K und auf dieser Temperatur gehalten bis das feine, weille Pulver zur Aufbewahrung
abgefiillt wird. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die synthetisierten MCM-41

Materialien.

Das fertige Produkte wurde mit Hilfe von Stickstoffsorptionsexperimenten,
Rontgenkleinwinkelstreuung  und ~ Rasterelektronen-mikroskopischen ~ Aufnahmen

charakterisiert. Eine Ergebniszusammenfassung der Charakterisierung enthélt Tabelle 2.

Tabelle 2: Charakterisierung der synthetisierten MCM-41 Materialien

Probe ds BET Vp / DDF T DiKJS ao w
s poec

m’g’ cm’g nm nm nm nm

MCM; 650 0.320 0.120 249 2.53 3.51 0.98
MCM, 733 0.439 0.215 3.18 3.03 4.15 1.12
MCM 4 905 0.659 0.283 3.54 3.43 4.25 0.82
MCM;s 927 0.781 0.357 4.09 3.91 4.71 0.80
MCM; g 964 0.932 0.427 4.57 4.43 5.13 0.70

Die Stickstoffisothermen und Rontgenkleinwinkelstreukurven zeigt Abbildung 15.
Die Isothermen sind um je 150 Einheiten entlang der y-Achse gegeneinander versetzt, die
Streukurven um einen Faktor 10. Wie erwartet, nimmt die Grofle der Porendurchmesser
mit der Lange der Alkylketten zu. Die Bestimmung der Porenweiten erfolgte a) mit Hilfe

der Dichtefunktionaltheorie (Dprr) und b) durch die Anwendung einer empirisch
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ermittelten Formel von Jaroniec und Solovyov (Digss). Die spezifische Oberfliche ag

wurde aus der Isothermengleichung nach Brunauer, Emmett und Teller bestimmt und das

Porenvolumen v, an einem relativen Druck p/py von 0.1 liber dem Porenkondensations-
punkt (p/p,)s [siehe Abschnitt 2.2.2]. Anhand der Streukurven lassen sich die

Gitterparameter g, = 4—3_ bestimmen (aus G1.24) und es ergibt sich die Wanddicke w
G-

der Materialien als Differenz zwischen Gitterparameter a, und Porenweite D;k;s.

Die Aufnahme der Streubilder erfolgte mit einem MarCCD-Flichendetektor. Zur
Generierung der Rontgenstrahlung diente eine Drehanode mit Cu-K, Strahlung der
Wellenldange A = 1.54nm. Die Messung erfolgte in einem Bereich, der einem Streuwinkel
20 von 0.3° bis 8.4° entspricht. Das wiederum korrespondiert mit einem

Streulingenvektor § von 0.21nm™ bis 6 nm™.
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Abb. 15: Charakterisierung der synthetisierten MCM-41 Materialien

a) Stickstoffadsorptionsisothermen, () Adsorption und (o) Desorption,
die Isothermen sind um je 150 Einheiten entlang der y- Achse verschoben

b) Rontgenkleinwinkelstreukurven, je um einen Faktor 10 verschoben
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3.2 Herstellung und Charakterisierung von SBA-15

Fir die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen mittels Synchrotron-

Kleinwinkelbeugung wurde ein SBA-15 Material nach folgendem Ansatz hergestellt:

12g P123 + 39ml H,SO4 + 720ml H>O + 27.6ml TEOS

Die Hydrolyse des Tetraethoxysilan (TEOS) ist bei dieser SBA-15 Synthese durch
Schwefelsdure katalysiert. Der pH-Wert der Blockcopolymerlosung
(P123 = PEO,PPO7PEQOy) betrdgt nach der Zugabe der Sdure pH=1. AnschlieBend
erfolgt unter starkem Riihren die Zugabe von TEOS, ein weiler Niederschlag fallt aus. Die
Reaktionslosung wird 24 Stunden bei 308K geriihrt und anschlieBend fiir weitere 24
Stunden im Trockenschrank bei 368K hydrothermal nachbehandelt. Nach dem Abziehen
der Reaktionslosung durch eine Fritte, wird der verbleibende Niederschlag mit einem Liter
Reinstwasser gewaschen und anschlieBend im Exikator getrocknet. Das Entfernen des
Templats erfolgt dhnlich wie bei der MCM-41 Herstellung. Im Muffeloffen wird das weil3e
Pulver zuerst bei 378K vier Stunden getrocknet. Fiir eine schonende Entfernung des
Blockcopolymers wurde die Probe anschlieend in einem Zwischenschritt fiir 4 Stunden
auf einer Temperatur von 435K gehalten und anschlieBend bei 823K kalziniert. Es
resultieren 6.2g SBA-15 Pulver. Die Stickstoffsorptionsisotherme und die
Rontgenkleinwinkelstreukurve der kalzinierten Probe sind in Abbildung 16 dargestellt, die

Ergebnisse der Charakterisierung in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Abb. 16: Charakterisierung des SBA-15 Materials (SJ 18) mit Hilfe von
a) Stickstoffsorption und b) Kleinwinkelrontgenbeugung
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Tabelle 3: Ergebnisse der Charakterisierung der SBA-15 — Probe (SJ 18)

Probe Qs BET Vo Dprr Dixss ao w

(p/po)pk

m’ g'1 cm’ g'1 nm nm nm nm

SBA-15;SJ18 730 0.96 0.757 8.14 8.90 11.52 2.7

Die Rontgenbeugungskurve entspricht der Messung des evakuierten SBA-15
Materials am Synchrotron BESSY im August 2006. Eine genaue Erlduterung der
Messbedingung erfolgt in Abschnitt 5.2.1.

In einer weiteren Synthesereihe wurde die Auswirkung der hydrothermalen
Nachbehandlungszeit (Temperzeit) auf die Qualitdt der Proben untersucht. Ausgehend von
oben beschriebener Synthesevorschrift wurden sechs Ansétze hergestellt, die sich nur in
ihrer hydrothermalen Nachbehandlung unterscheiden. Die anschlieBende Charakterisierung
der Materialien (Tabelle 4) mit der Stickstoffadsorption zeigt einen deutlichen Einfluf3 auf
die Porenweiten D. Je groBer die Zeit der hydrothermalen Nachbehandlung, desto grofer
die Porenradien und das Porenvolumen. Die Bestimmung des Anteils an
Mikroporenvolumen am Gesamtporenvolumen mit Hilfe der Stickstoffsorption liefert
einen tendenziellen Zusammenhang zwischen Mikroporenanteil und Temperzeit. Mit

steigender Temperzeit sinkt der Anteil an Mirkoporen am Gesamtvolumen.

Tabelle 4: Ergebnisse der Charakterisierung von SBA-15: verschiedenen Temperzeiten /h

Probe/ g BET Vp Mikroporen  Dixys ao w
Temperzeit/ h 2o em’g’! % nm nm nm
TZ 1.5 505 0.534 15.2 6.45 10.20 3.75
TZ 5 584 0.664 13.9 7.07 10.69 3.62
TZ 10 615 0.759 13.9 7.95 11.20 3.25
TZ 24 661 0.841 12.8 8.36 11.25 2.89
TZ 48 679 0.906 10.5 8.49 11.78 3.29
TZ 72 720 1.065 7.4 8.94 12.09 3.15

In Abbildung 17 sind die Stickstoffsorptionsisothermen und die Rontgenstreukurven
gezeigt. Die Isothermen sind um je 200 versetzt, die Streukurven um einen Faktor 10. Die
Rontgenstreukurven der SBA-15 Materialien wurden mit einer Kratky-Kamera

aufgenommen.
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Abb. 17: Charakterisierung der synthetisierten SBA-15 Materialien,
die Materialien unterscheiden sich in der Linge der Temperzeit bei ihrer Herstellung
a) Stickstoffsorptionsisothermen, (®) Adsorption und (o) Desorption;
je um den Faktor 200 versetzt
b) SAXS- Kurven, aufgenommen mit einer Kratky-Kamera, um den Faktor 10 versetzt

Zusitzlich zu den oben genannten Methoden zur Charakterisierung der Materialien
wurden fiir ausgewéhlte Proben auch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen an der
Zentraleinrichtung fiir Elektronenmikroskopie der TU-Berlin (Zelmi) gemacht. Deutlich zu
erkennen sind sowohl fiir die MCM-41, als auch fir die SBA-15 Materialien, die
hexagonale Anordnung der Poren, die wiederum zu einer hexagonalen Partikelform fiihren.
Es zeigt sich dennoch, dass sich die Partikel der SBA-15 Materialien von denen der
MCM-41 Materialien unterscheiden. Wiahrend SBA-15 lange, spitze Nadeln von einigen
100 um aufweist, sind die MCM-41 Partikel nur ein bis zwei Mikrometer lang. Mit Hilfe
der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen konnten sogar die einheitliche Porengréfie der

Poren im SBA-15 Material veranschaulicht werden (Abb. 18c¢).

Weitere mesopordse Silikamaterialien wurden im Rahmen von Kooperationen
hergestellt und charakterisiert. Beispielsweise wurden fiir Strukturuntersuchungen und die
Untersuchung  von  Phaseniibergingen @~ von  Wasser mit  Hilfe von
Neutrondiffraktionsmessungen und NMR-Relaxationsstudien SBA-15 Materialien

synthetisiert " %],
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Abb. 18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von SBA-15 (SJ 18)
a) SBA-15 Partikel; b) hexagonale Strukturen durch die Anordnung der Poren
¢) uniforme Porenverteilung und MCM s d) und e) Partikel
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4 Schmelzen und Gefrieren in Poren: Untersuchungen
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)

4.1 Wasser in MCM-41

Im Rahmen dieser Arbeit wurden DSC-Messungen an flinf verschiedenen MCM-41
Materialien durchgefiihrt. Wie in Kapitel 2.3.3 bereits beschrieben, sind MCM-41
Silikamaterialien besonders geeignet fiir solche Untersuchungen, da sie Poren in
einheitlicher GroBe und Geometrie besitzen und weil die Porenweite in einem Bereich von
unter 2nm bis Snm gezielt einstellbar ist. Dies entspricht dem fiir die Untersuchung von
Wasser besonders interessanten Bereich. Dabei wurde systematisch das Schmelzen von
Wasser und schwerem Wasser in den Poren, der Effekt der begrenzten Geometrie auf den
fest/fliissig Phaseniibergang und die Enthalpiednderung beim Phaseniibergang untersuchen.

IKitt06] yorsffentlicht

Ahnliche Untersuchungen wurden im Januar 2006 von Kittaka et al.
und sollen in der Diskussion mit beriicksichtigt werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit
werden auflerdem mit den Ergebnissen von NMR-Cryoporosimetriemessungen verglichen

und diskutiert.

Wichtige thermodynamische Eigenschaften von Wasser bzw. schwerem Wasser und
der sich daraus ergebene Wert fiir die spater diskutierte Gibbs-Thomson-Konstante K¢r
sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Der grofite Fehler bei der Berechnung des Parameters
Ker ergibt sich aus der Unsicherheit fiir die Grenzflachenspannung zwischen der festen

und der fliissigen Phase. Fiir den Wert von y,, von Wasser existieren sowohl experimentell

ermittelte Daten, als auch Simulationsergebnisse. Der in Tabelle 5 angegebene Wert von

31.7 + 2.7mJ m” fiir die Grenzfliche von Wasser/Eis wurde von Hillig (98] o rmittelt und

stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen mit den Werten anderer Veroffentlichungen 1477

Tum’30. BIGI86] gehr gut {iberein.

Tabelle S: Figenschaften von Wasser und schwerem Wasser

H,O D,O
Schmelztemperatur To/ K 273.15 276.97
Schmelzenthalpie Ahy / kJ mol” 6.01 6.28
Molvolumen der Fliissigkeit v/ em’® mol’! 18.02 18.12
Grenzflichenspannung fest/fliissig v/ mJ m? 31.7+2.7 31.7+2.7
Gibbs-Thomson-Konstante Kor/ K nm 51.9+4.5 50.7+4.5
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4.1.1 Adsorptionsisothermen von H,O und D,0 in MCM-41

In einem ersten Schritt zur Untersuchung von Wasser in den Poren von MCM-41
wurden die Wasserisothermen der fiinf synthetisierten MCM-41 Materialien bestimmt. Die
Messungen erfolgten in Zusammenarbeit mit Dr. A. Schreiber von der Firma Porotec
GmbH/ Hofheim. Die Bestimmung der Isothermen erfolgt gravimetrisch mit Hilfe der
dynamischen Wasserdampfsorption (Instrument: DVS Advantage von Surface
Measurement Systems, London, UK), wobei die Masse des adsorbierten und desorbierten
Gases mit einer Ultra-Mikrowaage von Cahn (D200) gemessen wurde. Die Auflésung der
Mikrowaage betrdagt +0.1ug. Mit Hilfe eines elektronischen Massenflussreglers und eines
trockenen Tragergases wird der Wasserdampf zur Probe geleitet. Die Konzentration des
Wasserdampf/Trigergasgemisches (relative Feuchte) wird préizise kontrolliert. Durch die
Aufnahme und Abgabe des Wasserdampfs @ndert sich das Gewicht in Abhédngigkeit von

der relativen Feuchte.

Auf Grund der hohen Auflésung und Prizision der Methode ist es mdoglich, mit
kleinen Probenmengen zu arbeiten. Es wurden ca. 20mg der jeweiligen Silikaprobe in
einem Tiegel eingewogen. Der Standard-Trigergasfluss des Instrumentes betrug 200sccm
(standard cubic centimeter per minute). Die Trockenmasse der Probe wurde bei einer
relativen Feuchte kleiner 0.2% am Ende des ersten Messschrittes nach der
Gleichgewichtseinstellung  bestimmt. Die Gleichgewichtsbedingungen fiir einen
Messschritt sind so definiert, dass eine Massendnderung der Probe bei der Adsorption bzw.
Desorption kleiner als 0.002 Gewichtsprozent pro Minute betrdgt. Dabei wurde eine Zeit

von 6 Stunden pro Gleichgewichtseinstellung nicht tiberschritten.

Die Ergebnisse der Wasserdampfsorptionsisothermen fiir H,O in MCM-41 sind in
Abbildung 19 dargestellt. Alle fiinf MCM-41 Proben zeigen im Anfangsbereich der
Isothermen eine relativ geringe Affinitit zum Wasserdampf. Es folgt ein
Kondensationsschritt, der fiir alle Proben bei einer spezifischen adsorbierten Menge
Wasser von (mp/mg)ons = 0.1 einsetzt und bei einer relativen Feuchte (p/py), die der
jeweiligen PorengroBBe des Materials entspricht. Nach der Porenkondensation folgt ein
Plateaubereich, der umso hoher ist, je groBer die Porenradien der Proben sind. Die
wichtigsten Daten, die sich aus den Isothermen ergeben, sind in Tabelle 6
zusammengefasst. Dabei bedeutet (p/pp)pk den relativen Porenkondensationsdruck,
(Nw/As)ons 1st die Zahl der adsorbierten Wassermolekiile pro Einheitsfliche am Onset der

Porenkondensation, (my/my)sieq 15t die spezifische adsorbierte Menge an Wasser bei einer
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p/p,
Abb. 19: Wasserdampfsorptionsisothermen der fiinf MCM-41 Materialien;
() Adsorption, (o) Desorption

relativen Feuchte von (p/pg) = 0.95 und (Ny/V,) ist die Anzahl der Wassermolekiile pro
Einheitsvolumen der Poren v, (berechnet fiir eine Menge adsorbiertes Wasser bei einer
relative Feuchte (p/pp) = (p/po)rr + 0.2). Diese Anzahl betrigt fiir Bulkwasser bei 20°C
Ny/V= 33.37nm>. Aus der Anzahl an adsorbierten Molekiilen pro Einheitsflache der
Porenwand vor der Porenkondensation (mp/m;)ens lassen sich unter der Annahme einer
monomolekularen Bedeckung Aussagen iiber die Dichte der Wassermolekiile auf der
Oberfliche machen. Die sich dabei ergebende Dichte von (Nw/A4)yns = 3-4nm™ entspricht
anndhernd der Anzahl an Silanolgruppen (Si-OH) auf der Porenoberfliche von MCM-41
(Nsion = 3), ermittelt durch 15N-Festk(jrper—NMR mit Pyridin als Hilfsmolekiil [Shen'03] ‘Dyag
untermauert die Annahme einer monomolekularen Bedeckung der Porenoberfldche vor der
Porenkondensation. Damit erscheint die Adsorption von Wasser in MCM-41 erstaunlich
schwach im Vergleich zur Adsorption von Wasser auf einem UV/Os-behandelten,
hydrophilen Siliziumtrdger. Dort wurde mit Hilfe von abgeschwichter Totalreflexions-
Infrarot-Spektroskopie (ATR-IR) bei einer relativen Feuchte von p/ps= 0.3 eine dreilagige

Wassermolekiilbedeckung gefunden [A5€0¢,

Tabelle 6: Ergebnisse aus den Wasserdampfsorptionsisothermen der MCM-41 Proben

Probe (p/po)rx (mp/mg)ons (NW/A_Z)OHS (mp/ms)sited (NW/ZP)
nm nm
MCMq 0.386 0.068 3.5 0.358 31.9
MCM;, 0.480 0.096 4.3 0.467 33.3
MCM 4 0.579 0.095 3.5 0.617 29.3
MCM 6 0.649 0.102 34 0.726 30.2
MCM g 0.685 0.108 3.7 0.870 30.7
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Das iiber die Wasserdampfsorption bestimmte maximale Volumen an Wasser in den
Poren (mp/ms)aned stimmt innerhalb einer Fehlergrenze von zehn Prozent mit dem
Porenvolumen v, aus der Stickstoffsorption iiberein. Dabei wird vorausgesetzt, dass die

Dichte von Wasser in den Poren 1.00 g cm™ betrégt.

4.1.2 Experimentelle Durchfithrung der DSC-Messungen

Die DSC-Messungen an Wasser wurden mit einem Gerét der Firma TA Instruments
(Alzenau, Deutschland), Modell Q1000 durchgefiihrt. Der Temperaturbereich der Messung
betrug 190K bis 280K und schloss damit sowohl den fest/fliissig Phaseniibergang von
Bulkwasser, als auch den Ubergang in den Poren mit ein. Ein Zyklus einer Messung
entspricht einer Kiihl- und einer Heizkurve in diesem Temperaturbereich. Als Trigergas
diente Stickstoff bei einem Gasfluss von 50m//min. Zur Kalibrierung der Warmekapazitét
und der Temperatur wurde ein hochreiner Indium-Standart verwendet. Die Heizrate bei
den Messungen mit Wasser betrug 0.5K/min. In Testmessungen wurde sichergestellt, dass
bei Heizraten < 1K/min die Position und Form der Schmelz- und Gefrierpeaks der
Substanz in der Pore und die Onsettemperatur des Schmelzpeaks der Bulksubstanz

unabhéngig von der Heizrate sind. Das zeigt Abbildung 20a.

Die unbehandelten MCM-41 Proben wurden in kleine Aluminiumtiegel eingewogen
(0.2-2mg). AnschlieBend wurde ein Uberschuss an Wasser (ca. 10mg) dazu gegeben, die
Tiegel verschlossen und erneut gewogen. Um sicher zu stellen, dass alle Proben die gleiche
thermische Vergangenheit haben und die Poren von MCM-41 mit Wasser gefiillt sind,
wurden die Tiegel vor der eigentlichen Messung einem Zyklus mit einer Heizrate von
10K/min unterzogen. Die Messungen wurden mit Hilfe eines Probenwechslers und eines
Messprotokolls automatisiert. Die Auswertung der Messungen erfolgt mit Hilfe der
Software ,,Universal Analysis 2000“ der Firma TA Instruments. Ein Thermogramm der

Software ist in Abbildung 20b dargestellt.

51



Sample: MCM 14 File: E:..\Originaldaten\DSCQ-5598.001

Size: 0.7700 mg DsC Operator: Jeannette

Method: Susi-0.5K-MCM Run Date: 18-Nov-2005 14.49
Instrument. DSC Q1000 V8.4 Build 287
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Abb. 20: DSC-Messungen von Wasser in MCM-41
a) Einfluss der Heizrate auf die Onsettemperatur und b) originales Thermogramm

4.1.3 Ergebnisse und Analyse der DSC-Messungen fiir H,O und D,O

Das Schmelzen und Gefrieren von Wasser (H,O) und schwerem Wasser (D,0) in
den Poren von fiinf MCM-41 Silikamaterialien mit Porenweiten von 2.5nm bis 4.5nm
(Tabelle 2) wurden im Temperaturbereich von 190K bis 280K untersucht. Abbildung 21
zeigt die Bereiche der DSC-Thermogramme, die der Region des Porenschmelzens bzw.
Porengefrierens entsprechen. Mit Ausnahme des MCM-41 Materials mit dem kleinsten
Porenradius (MCMy), findet man gut bis sehr gut aufgeldste Schmelz- und Gefrierpeaks
des Wassers in den Poren. Die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei der
Wiederholung der Heiz- und Kiihlzyklen ldsst darauf schlieBen, dass das Gefrieren in den
Poren die Silikamatrix nicht zerstort. Fir das MCM;, Silikamaterial konnte in oben
genanntem Temperaturmessbereich kein Schmelzpeak von Wasser in den Poren detektiert
werden. Fiir alle anderen MCM-41 Materialien wurden dagegen Schmelzpeaks gefunden,
deren Halbwertsbreite durch die PorengrofBeverteilung der Silikamatrix und durch den
Effekt der begrenzenden Porengeometrie beim Phaseniibergang beeinflusst wird. Wie sich
bei der Charakterisierung der Materialien (Abschnitt 3.1) herausgestellt hat, weisen die
beiden MCM-41 Proben mit den kleinsten Porenradien (MCM ;¢ und MCM,) ein weniger
gut geordnetes Porengitter auf, als die anderen MCM-41 Materialien, was ebenfalls zu

einer Peakverbreiterung fiihrt.
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Abb. 21: DSC- Thermogramme der Schmelz- und Gefrierpeaks von H,>O und DO
in den Zylinderporen der fiinf MCM-41 Materialien

Abbildung 22 zeigt die aus den Thermogrammen ermittelte Peakbreite o7 der
Schmelzpeaks als Funktion des Porenradius fir H,O und DO in den MCM-41
Materialien. Zur Ermittlung der Peakbreite 67 wurde die Onsettemperatur T,,, und die
Temperatur des Peakmaximums 7, bestimmt. Die Peakbreite ergibt sich dann nach
or=T1_ -T

max ons *
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Abb. 22: Breite der Schmelzpeaks 6T von H,O und DO in den Poren von MCM-41

Aufgrund der genannten Einfliisse auf die Halbwertsbreite der Schmelz- und
Gefrierpeaks von Wasser in den Poren wurden die Schmelz- und Gefriertemperaturen
durch ihre Peakmaximumtemperatur 7,,,, anstatt durch die Onsettemperatur 7,,; definiert.
Diese Definition der Schmelztemperatur 7,, und Gefriertemperatur 7y von Wasser in den
Poren erscheint auch deswegen sinnvoll, da bei dieser Festlegung die Schmelztemperatur
T,, stets hoher als die Gefriertemperatur 7y ist, wie es auf Grund der Hysterese des

Phaseniiberganges zu erwarten ist (AT, =7, —T,> 0). Wirde man die Schmelz- und

Gefriertemperatur des Porenwassers dagegen iiber die Onsettemperatur definieren, so

wiirde sich fiir die engerporigen MCM-41 Materialien eine negative Hysterese (A7}, < 0)

ergeben, was unphysikalisch ist.

Die Schmelz- und Gefriertemperaturen von H,O und D,O in den Poren von
MCM-41 sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Dabei entsprechen die Ergebnisse den
Mittelwerten von mindestens drei Messungen pro Probe. Die sich damit ergebenden
Gefrierpunkt- bzw. Schmelzpunkterniedrigung A7 von Wasser in den Poren wird in dieser
Arbeit als Differenz der Onsettemperatur 7, (= 7)) des Bulkpeaks und des Peakmaximums
Twax des Porenpeaks definiert. Es zeigte sich, dass die Peakmaximumtemperatur des
Bulkpeaks abhingig von der Masse an iiberschiissigem Wasser im Probentiegel ist, die
Onsettemperatur 7,, ist jedoch davon weitgehend unabhéngig (Abb. 23). Diese Festlegung
bietet zusitzlich den Vorteil, dass der Schmelzpeak von externem Wasser als innerer

Standard genutzt werden kann.
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Bulk

——--21.25mg
Tabelle 7: Ergebniszusammenfassung der DSC- e 188°C
Messungen: Schmelz- und Gefriertemperaturen
von H>0 und D>0 in den Poren von MCM-41 =T
% 08
Probe Diys H,O H,O D,O D,O % 06L
nm | T,/K | T/K | T,/K | T/K E
] ] 2 04F
MCM,, | 3.03 215 213 219 217 0zl
MCM,, 3.43 225 223 229 227 DOF "~ 0.0120.05°C
MCM,¢ | 391 233 228 238 233 265 270 275 260
Temperatur [K]
MCMg | 4.43 240 233 245 239 Abb. 23: Einfluss der Menge an

externem Wasser auf die Position
des Schmelzpeaks
Die Ergebnisse der Schmelz- und Gefrierpunkterniedrigung (A7, und A7y) von Wasser und
schwerem Wasser in den vier weitporigen MCM-41 Materialien sind in Abbildung 24
dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse konnen als Funktion des Porenradius R
durch einer modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung dargestellt werden:

ar=_K_ (G1.36)
R—t

Werden die experimentellen Daten mit Hilfe dieser Funktion angepasst, so ergeben sich
die in der Abbildung 24 gezeigten schwarzen durchgezogenen Linien. Die Ergebnisse
dieser Anpassung fiir die Werte von K und ¢ sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Ebenfalls
gezeigt in Abbildung 24 (gestrichelte Linien) sind die Ergebnisse fiir die erzwungene

Anpassung der Schmelzdaten an die urspriingliche Gibbs-Thomson-Gleichung (GIl.11),

65 — T T T T T T T 65 e T e e
' ‘ [HO| - | |
60 |- 2 | A 60 | Dzo .
! = Schmelzen | & Schmelzen
55 N A Gefrieren 4 55 » Gefrieren
5 h ' _ | \ : .
50 - . 50 - : .

z | z |

—

S 45| . |§ 45 -
40 | . 40 —
35 - 35| 4
30 LMCMI0_, MCM12 , MCM14 | MCM18 L 30 [ vicwio . Mc:;vnzI MCM14 MCM16 ) ,i'

1.2 14 1.6 18 20 22 1.2 1.4 16 138 2.0 22
Ris [n m] Rims [nm]

Abb. 24: Schmelz- und Gefrierpunkterniedrigung von Wasser und schwerem Wasser in
den Poren von MCM-41 Silikamaterial und die Anpassung der experimentellen Daten
an die modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung (GI.36),
die gestrichelte Linie entspricht einer erzwungenen Anpassung mit t = () 55



d.h. mit der Annahme ¢ = 0. Es zeigt sich eindeutig, dass unter diesen Umstdnden der
starke Anstieg der Schmelzpunkterniedrigung mit kleiner werdendem Porenradius R durch
die ,urspriinglichen* Gibbs-Thomson-Gleichung nicht beschrieben werden kann. Der
Parameter ¢ kann als Schichtdicke einer nicht-frierenden Schicht von Wasser an den
Porenwinden interpretiert werden. Aufgrund dieser nicht-frierenden Schicht zwischen den
Porenwédnden und dem Poreninneren, reduziert sich der Radius R, des gefrorenen Wassers
im Poreninneren auf den Wert R —¢. Um zu iiberpriifen, wie empfindlich sich die in der
Analyse benutzten Porenradien auf die Anpassung der experimentellen Daten an die
modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung auswirken, sind in Tabelle 8 Ergebnisse der
Anpassung von G1.36 sowohl mit den Porenradien R s als auch mit den Porenradien Rppr
angegeben. Es zeigt sich, dass die mit den beiden Methoden (iKJS und DFT) erhaltenen
Werte der MCM-41 Materialien zu dhnlichen Werten der Parameter K und ¢ fiihren. Die
Werte des Parameters K,, zeigen nur eine geringe Abhingigkeit von der Methode zur
Bestimmung der Porenweite. GroBere Unterschiede werden fiir die Werte von ¢ gefunden.
Die Werte fiir den Parameter #,, ermittelt auf der Grundlage der Dichte-Funktional-Theorie
(Rprr) sind um bis zu 10% groBer, als bei der Bestimmung der Porenradien nach iKJS
[1aS0'08] "Eg 1455t sich schlussfolgern, dass die etwas groBeren Werte der Porenradien (DFT)
zu etwas grofBeren Werten des Parameter ¢, fithren. Bestimmt man daraus den Core-Radius

R, =R~—t des gefrorenen Wasserkerns, so ergeben sich fiir beide Sitze von Porenradien

jedoch nahezu gleiche Werte R;. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Unsicherheit in der
Bestimmung der Porenradien sich im Wesentlichen auf die Werte der Dicke der nicht-
frierenden Schicht auswirkt, jedoch kaum auf die Qualitdt der Anpassung und der Werte

von K,,. Nachfolgend wird mit den Werten, ermittelt aus der Anpassung AT = (R, )

weitergearbeitet, da die Fehler dieser Anpassung insgesamt kleiner sind.

Tabelle 8: Ergebnisse der Anpassung der Daten fiir die Schmelz- und Gefrierpunkt-
erniedrigung an die modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung mit zwei auf verschiedene
Weise ermittelten Werten der Porenweite (siehe Tabelle 2)

Bedeutung der Indizes :m = Schmelzen, f = Gefrieren, x = Schnittpunkt der beiden Kurven

H,O0 D,O
Riks Rprr Rikss Rprr
K, /K nm 52.4+£0.6 53.5+1.3 50+£2 50+£2
t,/ nm 0.60 +0.01 0.66 +0.03 0.64 +£0.03 0.70 = 0.04
K;/ K nm 79+5 80+4 71+4 73+4
ty/ nm 0.17+0.1 0.24+0.1 0.29 +0.07 0.35+0.1
R./nm 1.45 1.51 1.47 1.46
AT, /K 61.6 63.0 60.2 65.8
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Wie aus Abbildung 24 zu erkennen ist, nimmt die Breite der Hysterese zwischen Schmelz-
und Gefriertemperatur A7,, mit kleiner werdendem Porenradius ab. Eine Extrapolation der

beiden Anpassungsgeraden fiihrt zu einem Schnittpunkt der Schmelz- und Gefriergeraden
bei einem Radius R,, der zwischen dem MCM-41 Material mit dem kleinsten Porenradius
(MCMjg) und der Probe mit dem nichst groferen Porenradius (MCM;;) liegt. Auf
Grundlage der modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung ergibt sich:
K, -t,-K,t,

m

R =
K, -K,

Werte fiir R, und die entsprechenden Werte fiir die Schmelzpunkterniedrigung AT, sind

(G1.37)

ebenfalls in Tabelle 8 angegeben. Fiir H,O und D,O ergibt sich auf Basis der
iKJS-Porenradien nahezu iibereinstimmend ein Wert R,=1.46nm, also ein Wert zwischen
den Porenradien der Materialien MCM, (R= 1.5nm) und MCM;y (R= 1.3nm). Dies und
die Tatsache, dass mit Hilfe der DSC-Analyse kein Schmelz- bzw. Gefrierpeak in den
Poren des MCM,, Materials zu detektieren ist, ist ein Hinweis darauf, dass in Poren mit

einem Radius R kleiner als 1.4nm bzw. fiir einen Core-Radius R =R-t=0.8 kein
Phaseniibergang erster Ordnung (Schmelzen/Gefrieren) auftritt.

Mit Hilfe der DSC ldsst sich neben der Schmelztemperatur auch die
Schmelzenthalpie 4H des Stoffes in den Poren bestimmen. Physikalisch interpretierbar
sind diese Schmelzenthalpien allerdings nur, wenn auch die Stoffmenge in den Poren n,
bekannt ist. Uber die Beziechung Ah=AH /n , kann dann eine molare Schmelzenthalpie

berechnet werden, wobei AH die integrale Schmelzenthalpie ist, die sich aus der Fliche

des Poren-Schmelzpeaks ergibt, n, ist die gesamte Menge Wasser im Porenraum.
Allerdings haben wir gesehen, dass nicht die gesamte Wassermenge in den Poren am
Phaseniibergang teilnimmt, sondern dass eine Menge n, . entsprechend einer Schichtdicke
t an der Porenwand nicht gefriert. Bestimmt man die Menge an Wasser, die sich aus der
Subtraktion der Menge an Wasser an der Porenwand 7, . von der Gesamtmenge Wasser in
den Poren n, ergibt, so erhilt man die Menge an Wasser im Core der Pore mit dem Radius
R =R, —t. Diese Menge an Wasser im Poreninneren ldsst sich {iber die Dichte der
Fliissigkeit p, =1/v,, das Porenvolumen v,, den Porenradius R und die Schichtdicke ¢

abschétzen:

_ AH
VP'pl'(l_t/R)z.

Ah (G1.38)

57



In Abbildung 25 sind die Ergebnisse einer solchen Auswertung fiir H,O und D,O in
den vier MCM-41 Proben dargestellt. Die Werte der Schmelzenthalpie von Wasser in den
Poren wurden auf die molare Schmelzenthalpie der Bulkfliissigkeit Ak, (Tabelle 5)

normiert und gegen den inversen Radius 1/R_ aufgetragen.

1.0 - . . . 1.0 ¢ : : :
H,0 D,O i
0.8 - 08 | i
= 06 . < 06| i
5 % :—J % t=0.6 nm
~ t=06nm
< 5
04 % i 04 | } i
{ ) .
' - 02 i
0.2 t=0 " =0 ",
0.0 L L 0.0 L L
0.0 0.4 0.8 1.2 16 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
1R [1/nm] 1/ R [1/nm]

Abb. 25: Schmelzenthalpie Ah von Eis (a: H,O; b: D,0) in Einheiten der
Schmelzenthalpie Ah, von Bulk-Wasser bei 273.15K als Funktion des inversen Radius

1/R, der MCM-41 Materialien fiir zwei Schichtdicken t

In der Abbildung 25 sind die mittels Gleichung 35 ermittelten reduzierten

Schmelzenthalpien Ah/Ah, fiir zwei Werte von ¢ gezeigt. Die schwarzen Punkte (e)

entsprechen den Werten, wenn man fiir die Schichtdicke ¢ den Wert benutzt, der sich aus
der Anpassung der experimentellen Daten der Schmelztemperaturerniedrigung auf Basis
der modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung ergibt. Eine Schichtdicke von 0.6nm
entspricht etwa zwei Monolagen an Wassermolekiilen. Nimmt man dagegen an, dass es an
den Porenwinden keine nicht-frierende Schicht von Wasser gibt (¢ =0), so ergeben sich
die durch die grauen Quadrate (m) markierten Werte. Konkret bedeutet das, dass in diesem
Fall die molare Schmelzenthalpie AA/Ah, fiir das weitporigste MCM-41 Material
(MCM;g) einen Wert von 0.28 £+ 0.03 annehmen wiirde und fiir das MCM-41 Material mit
einem Porendurchmesser R, < 2nm (MCM),) ergebe sich ein Wert von AA/Ah, < 0.05.

GroBere Werte fiir die Schmelzenthalpie ergeben sich bei der Annahme einer nicht-
frierenden Schicht von Wasser an den Porenwénden, d.h., wenn man davon ausgeht, dass
nur das Wasser im Poreninneren zur Schmelzenthalpie beitrdgt. Fiir diesen Fall ergibt sich

ein linearer Zusammenhang von AX/Ah, als Funktion des inversen Radius 1/R

58



IV (GL39)
mit einem Wert von a= 0.75 = 0.02nm. Eine Extrapolation dieser Beziehung zu kleineren

Werten von R, wirde fiir einen Porenradius R =a+¢t=1.35+0.03nm fiir die
Schmelzenthalpie Ah/Ah, einen Wert von Null ergeben. Sofern eine solche Interpretation

zuldssig ist, wiirde das bedeuten, dass sich fir MCM-41 Materialien mit Porenradien

kleiner als 1.35nm, was auf das engstporige MCM-41 Material zutrifft (MCM,y,

Ry, =1.25nm), eine Schmelzenthalpie von Null ergibt. Dies konnte erkldren, warum mit

Hilfe von DSC-Messungen in dieser Probe kein Porenschmelzpeak zu finden ist.

4.1.4 Grenzen von Schmelzen und Gefrieren in engen Poren

Die Ergebnisse aus dieser Arbeit zeigen, dass die experimentellen Daten der
Schmelzpunkterniedrigung von Wasser und schwerem Wasser in den zylindrischen Poren
von MCM-41 in dem Bereich von Nanoporen durch die Gibbs-Thomson-Gleichung erfasst
werden konnen, unter der Voraussetzung, dass die Existenz einer nicht-frierenden Schicht
an der Porenwand beriicksichtigt wird. Die Existenz einer solchen nicht-frierenden
flissigkeit-dhnlichen Schicht zwischen der Porenwand und der gefrorenen Substanz im
Poreninneren wird durch experimentelle und theoretische Untersuchungen an

t [Enge 04, Reich 03]’ dass es an

makroskopisch ebenen Oberflachen nahe gelegt. Es ist bekann
makroskopischen Grenzflichen von Eis gegen ein Silika-Substrat zur Ausbildung einer
fliissigkeits-dhnlichen Schicht kommt, deren Dicke einem logarithmischen Wachstums-
gesetz folgt, bis die Bulkschmelztemperatur erreicht ist. In dem Fall der MCM-41
Materialien ergibt die Anpassung der Daten an eine modifizierte Gibbs-Thomson-
Gleichung eine Dicke der nicht-frierenden Schicht von 0.6nm entsprechend zwei
Monolagen von Wassermolekiilen. Dieses Ergebnis beruht jedoch auf der Annahme, dass
die Dicke der Schicht bei der jeweiligen Schmelztemperatur unabhéngig vom Porenradius
R ist. AuBerdem ist die Ermittlung von ¢ indirekt und, wie oben erklért, etwas abhéingig
von der benutzten Methode zur Ermittlung der Porenweiten. Ein systematische
Verschiebung der Porenradien R zu groBeren Werten, fiihrt zu einer VergroBBerung der
Dicke ¢ um den selben Wert. In der vorliegenden Untersuchung ist der Fehler in der
Schichtdicke ¢ etwa so grof3, wie die Unsicherheit der Porenradien und betrdgt somit

+ 0.10nm.
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Die mit Hilfe der modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung (Gl.36) bestimmten
Werte des Parameters K, konnen mit den Werten der thermodynamischen Gibbs-Thomson-

Konstante K, verglichen werden. K, ldsst sich aus thermodynamischen Daten von
Wasser/Eis bei der Schmelztemperatur 7, ermitteln (Tabelle 5). Die Unsicherheit dieser
Bestimmung von K, ist vor allem eine Folge der schwer zugédnglichen Grofe der freien
Grenzflichenenergie (Grenzflichenspannung) p,, zwischen der festen und der fliissigen

Phase. Der in Tabelle 5 angegebene Wert y, =31.7+2.7mJm~> wurde von Hillig et

al.""® durch Messungen der Unterkiihlung von Wasser, um Eis in feinporigen Filtern
verschiedener PorengroBe wachsen zu lassen, bestimmt. Ein dhnlicher Wert

(7,=29.1£0.8mJm™) fiir die Grenzflichenspannung wurde von Hardy et al. (H¢7"]

gefunden, wobei auch hier der Einfluss der lokalen Kriimmung der Eis/Wasser-
Grenzflache ermittelt wurde. Der Unterschied zwischen den genannten Messungen und der
vorliegenden Bestimmung der Schmelzpunkterniedrigung in MCM-41 Materialien liegt
vor allem im stark unterschiedlichen Kriimmungsradius, der bei den hier untersuchten
engporigen MCM-41 Materialien wenige Nanometer betrdgt, bei den oben zitierten
Untersuchungen dagegen im Mikrometerbereich lag. Trotz dieser Tatsache stimmen die in
dieser Arbeit ermittelten Werte von K fiir HO und D,0O erstaunlich gut mit den

thermodynamischen Wert der Gibbs-Thomson-Konstante K, iiberein. Dies erscheint um
so erstaunlicher, wenn man davon ausgeht, dass die thermodynamischen Groflen v,, Ah,
und y,, die in die Berechnung der Gibbs-Thomson-Konstante K, eingehen, in dem von

uns untersuchten Temperaturbereich eine deutliche Temperaturabhidngigkeit zeigen sollten.

Es ist moglich, dass sich bei der Berechnung der Konstante K, die

Temperaturabhingigkeiten dieser Grofen gegenseitig teilweise kompensieren.

Es soll versucht werden, die Hypothese einer solchen Kompensation der

Temperaturabhéngigkeiten der einzelnen Grofen in der Gibbs-Thomson-Konstante K,
plausibel zu untermauern. Bei der Untersuchung der Bildung von Kristallisationskeimen in

| [Tum’s0]

fliissigen Metallen ging Turnbul von einer einfache Beziehung zwischen der

Grenzflachenspannung fest/fliissig 7, und der Schmelzenthalpie Ax, pro Einheitsflidche
des Kristallits aus. Demnach gilt: y, =A-Ah, /a, wobei A eine Konstante und a die

Flache eines Oberflachenatoms ist. Obwohl diese Beziehung urspriinglich fiir Metalle

aufgestellt wurde, gibt sie eine gute Abschitzung fiir die GroBle der Grenzflichenspannung
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fest/fliissig eines Lennard-Jones-Systems am Tripelpunkt. Mit einem Wert A =0.32, wie

[BroGi'86

er mit Hilfe von molekulardynamischen Simulationen I fiir ein Lennard-Jones-

System gefunden wurde, und der Definition der Fliache pro Oberflichenmolekiil nach

a :(V1)2/3 , ergibt sich fiir die Grenzflichenspannung von Eis/Wasser bei der Bulk-
Schmelztemperatur 7, ein Wert 7, =33mJ/m~. Dieser Wert ist in sehr guter

Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Wert y, =31.7mJm™. Auf Grund

der Turnbull-Beziehung ergibt sich fiir die Gibbs-Thomson-Konstante folgende
Beziehung:

_ 21,74V

Kor == p = 24T, (G1.40)

wobei v, hier das Volumen pro Molekiil in der fliissigen Phase darstellt. Die GroBe v,

entspricht einem mittleren Abstand zwischen zwei Nachbarmolekiilen in der Fliissigkeit.
Diese Grofe hat eine wesentlich geringere Temperaturabhidngigkeit als das Volumen. Dem
entsprechend wird versténdlich, dass die vereinfachte Formel zur Berechnung der Gibbs-
Thomson-Konstante zeigt, dass diese eine deutlich geringere Temperaturabhéngig hat, als

die einzelnen GroBen y,,, Ak, und v,.

K

Wie bereits beschrieben, werden mit Hilfe der DSC-Messungen fiir Wasser in den
Poren der MCM-41 Materialien scharfe Schmelz- und Gefrierpeaks und eine ausgepragte
Hysterese zwischen Schmelz- und Gefriertemperatur gefunden. Ausgenommen ist dabei
das engstporige Material, bei dem kein Phaseniibergang in den Poren gefunden wurde.

Dieses Ergebnis stimmt mit anderen Studien auf Basis von Streuexperimenten M™%

Alba’06] gut iiberein und ldsst die Schlussfolgerung zu, dass sich in den Poren von
MCM-41 eine, wenn auch vermutlich stark defekte, Eisphase bildet. Auch das Auftreten
einer Hysterese zwischen Schmelz- und Gefriertemperatur von Wasser in den Poren ldsst
auf einen Phasentibergang 1. Ordnung schlieBen. Bei den hier durchgefiihrten Messungen,
bei denen stets ein Wasseriiberschuss vorlag, so dass Wasser nicht nur in den Poren
sondern auch als diinner Film an der AufBlenseite der Silikapartikel vorlag, ist davon
auszugehen, dass das Gefrieren von Wasser in den Poren durch Nukleation durch den
Eisfilm an der &uBeren Oberflichen der MCM-41 Partikel ausgeldst wird S U, Auf
dieser Basis ist zu vermuten, dass die Schmelzpunkthysterese von Wasser in MCM-41 auf

eine Verengungen des Poreneingangs gegeniiber dem Poreninneren zuriickzufiihren ist.

Wenn der Durchmesser des Eiskristalls, der durch den verengten Eingang der Pore ins
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Poreninnere gelangt, kleiner als der Eiskristall im Poreninneren ist, wird die Nukleation
nicht bei der Gleichgewichtstemperatur, sondern bei einer tieferen Temperatur erfolgen.
Diese Hypothese wird durch Untersuchungen des Wassereinflusses auf MCM-41 gestiitzt.
Galarneau et al.[““%"! fanden, dass die Porencinginge der diinnwandigen MCM-41
Materialien durch Ostwald-Reifung verdndert werden und, dass dies zu einer Verengung

der Poreneingénge fiihrt.

Dass in dem engstporigen MCM-41 Material keine Schmelz- und Gefrierpeaks
gefunden werden, konnte ein Hinweis auf eine Anderung der Ordnung des
Phaseniibergangs sein. Moglich wire z.B. ein durch die begrenzte Geometrie in den Poren
induzierter Glasiibergang. So ist zu erwarten, dass der Einfluss der Silanolgruppen an der
Porenwand mit abnehmender Porenweite immer wichtiger wird. Bei einem

Porendurchmesser D von 2.6mm haben in der Pore maximal 9 Wassermolekiile
nebeneinander Platz (van-der-Waals-Durchmesser eines Wassermolekiils o, , = 0.28nm).

Wenn man davon ausgeht, dass die beiden Molekiilschichten in Kontakt mit der
Porenwand durch den Einfluss der Silanolgruppen dominiert werden, konnte ein

Kristallkeim nur eine Dicke von 5 Wassermolekiilen haben. Andere Arbeiten'>™ !

gehen
davon aus, dass es zu keiner Kristallisation im Poreninneren kommt, wenn der
Porendurchmesser kleiner als 15 o ist. Diese Vermutung trifft im vorliegenden Fall
allerdings nicht zu, da fast alle der untersuchten MCM-41 Materialien Porenweiten unter

15 o haben ( Dixjs/ 0 =9.04-15.82).

Die Tatsache, dass die Hysterese der Schmelz- und Gefriertemperatur A7,, in den

Poren mit kleiner werdendem Porenradius abnimmt, weist auf eine Anderung der Natur
des Phaseniibergangs hin. Interpoliert man die Schmelz- und Gefriertemperaturen aus den
DSC-Messungen der MCM-41 Proben mit gré8erem Porenradius, ergibt sich ein

Schnittpunkt dieser Geraden bei einem Radius R =1.5am=+0.1nm . Daraus wiederum

ergibt sich, dass der minimale Radius eines Eiskristalls im Poreninneren, der sich in solch

einer Pore bilden wiirde R™ =R —t=0.9+£0.1nm betragen wiirde. Ein &hnliches

Ergebnis liefert die Auswertung der Schmelzenthalpie in Abhidngigkeit von der
Porenweite. Es ergibt sich ein lineare Abhéngigkeit der reduzierten Schmelzenthalpie
Ah/Ah, des Wassers in den Poren vom inversen Radius des Core-Radius 1/R . Mit

kleiner werdendem Porenradius sinkt die Schmelzenthalpie des Wassers in den Poren. Eine

Extrapolation dieser Beziehung zu kleineren Porenradien ergibt, dass bei einem Wert
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R, =0.8+0.1nm die Schmelzenthalpie in den Poren verschwindet. Aus diesen

Ergebnissen lésst sich schlussfolgern, dass der minimale Durchmesser eines Eiskristalls im
Poreninneren wenigstens sechs Mal der GroB3e eines Wassermolekiils entsprechen muss,

damit es zur Kristallisation kommt.

Fir den Phaseniibergang fliissig/gasformig in den Poren von MCM-41
(Porenkondensation) ist die Tatsache, dass ein Phaseniibergang erster Ordnung in den
Poren mit kleiner werdendem Porenradius verschwindet, weitgehend sichergestellt. In
diesem Fall wird dies damit erklart, dass der kritische Punkt von Fluiden zu tieferen
Temperaturen verschoben ist, so dass sich Fluide iiber diese porenkritische Temperatur als
tiberkritisches Fluid verhalten. In der Bulkphase kennzeichnet der kritische Punkt in einem
Phasendiagramm das Ende der Dampfdruckkurve, wo die Unterschiede zwischen den
Eigenschaften der beiden Aggregatzustinden verschwindet. Ein kritischer Punkt fiir die
fest/fliissig Koexistenz ist fiir Bulksysteme nicht bekannt. In den Poren von MCM-41 ist
die Situation durch die begrenzte Geometrie jedoch anders, da eine echte Fernordnung in
den Poren hochstens in Richtung der Porenachse existieren kann. Es ist bekannt, dass in
unterkiihltem Wasser mit abnehmender Temperatur Molekiilaggregate mit einer lokalen
Struktur wie in Eis an Bedeutung gewinnen, d.h. fliissiges Wasser wird in diesem
Zustandsbereich zunehmend eisartig. Dem entsprechend sollten die Unterschiede zwischen
den Aggregatzustinden fest/fliissig in den Poren von MCM-41 mit abnehmender
Temperatur immer kleiner werden. In fritheren Untersuchung von Wasser in den Poren von
MCM-41 konnte gezeigt werden, dass die Struktur von Eis in den Poren aufgrund von
Stapelfehlern und anderen Defekten mit kleiner werdendem Porenradius immer
ungeordneter ist. AuBBerdem erwartet man, dass das Wachstum der Eiskristalle entlang der
Porenachse mit kleiner werdendem Porenradius durch die Beschrankung abnimmt. Auf der
anderen Seite, wie schon angedeutet, nimmt der Einfluss der Silanolgruppen auf die
fliissigen Wassermolekiile mit kleiner werdendem Radius zu. Das verstérkt sich noch mit
sinkender Temperatur durch lokale Bindungen und wird umso deutlicher in sehr engen
Poren, wo der fliissige Zustand von Wasser bis zu sehr tiefen Temperaturen existiert. Die
Strukturunterschiede zwischen der festen und der fliissigen Phase nehmen mit sinkender
Porenweite also immer weiter ab. Das wiirde nicht nur die Beobachtung erkliren, dass die
Schmelzenthalpie abnimmt, sondern passt auch zu einer kleiner werdenden Hysterese von
Schmelz- und Gefriertemperatur, da die Aktivierungsenergie fiir die Nukleation von Eis

mit steigendem Ordnungsgrad in der Fliissigkeit bei Abnahme der Temperatur sinkt.
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Parallel zu den DSC-Messungen wurden fiir drei der hier eingesetzten MCM-41
Proben im Arbeitskreis von Frau Prof. Schonhoff an der Universitit Mijnster[SChﬁnm],
NMR-Cryoporosimetrie-Messungen zur Bestimmung des Phaseniibergangs in den Poren
durchgefiihrt. Diese Methode beruht auf der Tatsache, dass die Spin-Spin Relaxationszeit
T, der Protonen in Eis sehr gering, T, von fliissigem Wasser dagegen hoch ist. Misst man
die Echo-Intensitdten eines Pulses nach einer Wartezeit T = 0.5ms, die zwischen T, in Eis
und in Wasser liegt, so ldsst sich der Mengenanteil des mobilen (fliissigen) Wassers als
Funktion der Temperatur ermitteln. Ziel dieser Untersuchung war es, die mittels der DSC-
Methode erhaltenen Werte der Schmelztemperaturen von Wasser in MCM-41 Proben

durch eine unabhingige Methode zu priifen. Die Messungen erfolgten in einem

Temperaturintervall von 185-273K an einem Brucker DM X-Spektrometer.

Abbildung 26 zeigt die Protonen-NMR Spin-Echo Intensitdten von fliissigem Wasser
in den Poren der drei MCM-41 Proben (MCM;y, MCM, und MCM3) als Funktion der

Temperatur. Die Intensitéten sind normiert, davon ausgehend, dass bei 7, = 273K Wasser

in den Poren vollstdndig in fliissigem Zustand vorliegt. Fiir alles drei Proben zeigt sich eine
gleichméafBiger Anstieg der Signalintensitdt mit steigender Temperatur. Dies bedeutet, dass
die Mobilitdat der Wassermolekiile mit steigender Temperatur kontinuierlich zunimmt, was
einem Schmelzen von Wasser in den Poren entspricht. Das gemessene NMR-Signal des
flissigen Wassers kann auf der Grundlage eines von Overlopp und Van Greven

Over’'93

eingefiihrten Modells analysiert werden ! 1. Ausgehend von einer logarithmischen

Verteilung der Bewegungskorrelationszeit der Molekiile P(7), gilt:

_ (GL41)
P(t)dr = B\I/; exp( 822 j
mif zzln[i,j (GL42)
T

wobei B die Signalbreite und 7° die Mitte der Signalverbreiterung charakterisiert. Die

Intensitidt des NMR-Signal als Funktion der Temperatur ergibt sich dann nach:

i ireen] p(2-1]] G149

mit [, als Ausgangsintensitdt, 7, als Temperatur, A beschreibt die Breite der

Schmelztemperaturkurve und erf(x) ist die Gauss’sche Fehlerfunktion:

erf(x)= % jiexp(—uZ)du (Gl.44)
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Die in Abbildung 26 gezeigten experimentellen Ergebnisse wurden mit Gleichung 43
gefittet (durchgezogene Linie). Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung. Die Ergebnisse

der Anpassung sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Ergebnisse aus der Anpassung
an die experimentellen ' H-NMR-Daten w107
fiir das Schmelzen von Wasser in den Y 1
Poren von MCM-41 Q084
]
Probe T./K  A/10°K’ € os6-
o
MCM,;, 2181 (18.3+0.3) S 044
MCM,, 226+1 (14.7+0.2) E
0.24
MCM;s 243+1 (7.3+0.1) S |
T 0.04
180 I 260 I ZéD I 24I10 I 2é0 I 280
T[K]
Abb. 26: Ergebnisse der ' H-NMR von HO
in den Poren von MCM-41

Wie in Abbildung 26 zu erkennen ist, steigt die 'H-NMR-Echo-Intensitit fiir die
Probe mit groBBtem Porenradius (MCM;g) am steilsten, wiahrend sich der Anstieg der Probe
mit kleinstem Porenradius (MCM) iiber einen weiteren Temperaturbereich erstreckt und
damit einen weniger steilen Anstieg aufweist. Die Breite der Umwandlungskurve aus dem
NMR-Experiment A steigt somit mit sinkendem Porenradius an. Diese Zunahme ist
allerdings wesentlich stirker ausgeprigt, als die entsprechende Zunahme der Peakbreite

OT der DSC-Experimente (Abb.22).

Prinzipiell kann festgehalten werden, dass in allen drei MCM-41 Proben mit der
NMR Spektroskopie eine Ubergang beobachtet wird. Dies gilt auch fiir die MCM-41 Probe
mit dem kleinsten Porenradius, fiir die wir mit Hilfe der DSC-Messungen keinen
Schmelzpeak gefunden haben. Abbildung 27 vergleicht die experimentellen Ergebnisse aus
der "H-NMR Relaxometrie mit den Ergebnissen aus den DSC-Messungen.
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Abb. 27: Vergleich der experimentell bestimmten Phaseniibergangstemperaturen von
Wasser in MCM-41 (Ty = Gefriertemperatur aus DSC, T,,= Schmelztemperatur aus DSC,
Tc = Schmelztemperatur aus NMR und Vergleich mit Literatur "< 0% Hans96/97] )

Wie der Vergleich der experimentellen Daten aus NMR und DSC zeigt, liegen die
mit der NMR-Relaxometrie bestimmten Ubergangstemperaturen fiir alle drei untersuchten
Proben hoher, als bei der DSC-Messung. Eine mogliche Erklarung fiir dieses zunichst
tiberraschende Ergebnis konnte mit der nicht-frierenden Schicht an den Porenwinden des
MCM-41 Materials zusammenhéngen. Der Anteil dieses Wassers am Gesamtvolumen
Wasser in den Poren ist vergleichsweise grof3. Es kann davon ausgegangen werden, dass
die Molekiile von Wasser an den Porenwidnden auch bei vergleichsweise hohen
Temperaturen, d.h. iiber dem Schmelzpunkt von Wasser in den Poren, eine recht geringe
Mobilitit aufweisen. Damit ergebnen sich fiir die NMR-Messung, d.h. einer Messmethode,
die tiber sdmtliche Protonen in den MCM-41 Proben gemittelt die Mobilitdt der Molekiile

detektiert, hohere Ubergangstemperaturen.
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Benz

4.2 Benzol in SBA-15 und MCM-41
4.2.1 Adsorptionsisothermen von Benzol in SBA-15

Die Untersuchung des fest/fliissig Phaseniibergangs von Benzol in begrenzten
Geometrien erfolgte hauptsidchlich in den in Abschnitt 3.2. beschriebenen SBA-15
Materialien verschiedener Porenweiten, die durch die Variation der hydrothermalen
Nachbehandlungszeit bei der Synthese der Materialien hergestellt wurden (Tabelle 4).
Zusatzlich wurden zwei MCM-41 Materialien (MCM;g und MCMj6) in diese
Untersuchung einbezogen. Die mit Hilfe der Mikrowaage gravimetrisch bestimmten
Adsorptionsisothermen von Benzol in den SBA-15 Proben sind in Abbildung 28
dargestellt. Im Bereich der Porenkondensation ist nur der Desorptionsast dargestellt. Aus
den Plateauwerten der Isothermen kann die Masse von adsorbiertem Benzol bei
vollstindiger Auffiillung der Poren bestimmt werden. Uber die Dichte von fliissigem

Benzol (p, =0.88cm?/ g) ergibt sich das spezifische adsorbierte Volumen Vg, /ms. Die

Bestimmung erfolgte bei einem Relativdruck p/py = 0.915. Fiir die Materialien mit
Temperzeiten = 10 Stunden liegt das fiir Benzol zugingliche Volumen um (7.5 = 1.5) %
niedriger als das Porenvolumen laut Stickstoffadsorption. Bei den nur kurz getemperten
Proben ist diese Abweichung (4bw.) gréBer ( 10% bei TZ 1.5 und 15% bei TZ 5). Ahnlich
wie bei der Adsorption von Wasser in den MCM-41 Materialien sind die mit Benzol

ermittelten Porenvolumina also kleiner als die entsprechenden Werte der

Stickstoffadsorption.
08l 1272 o " | Tabelle 10: Ergebnisse der Mikrowaagenmessung
' 1248 | o o000 fiir das adsorbierte Volumen Benzol in SBA-15
TZ 24 f’oﬁ o ] Probe/ Dixs Vf V Benz /M Abw.
0.6} 1710 “‘7 1 Temperzeit nm cm g'l cm3g'1 %
g/
725 4 /dl 00000 TZ 1.5 6.45 0.534 0.48 10.1
04l 1215 o b0 fof oo o—0—o08 TZ5 7.07 0.664 0.56 15.7
s TZ 10 7.95 0.759 0.70 7.8
g TZ24 836 0.841 0.78 73
02 o -f?b 1 TZ 48 8.49 0.906 0.85 6.2
L qp . TZ 72 8.94 1.065 0.97 8.9
00 T T ¥ T v T ' I

0 02 04 06 08 1
p/p,

Abb. 28: Desorptionsisothermen von

Benzol in SBA-15 (Variation Temperzeit),

bestimmt mittels Ultramikrowaage
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In Tabelle 11 sind die fiir die Datenanalyse wichtigen Daten fiir Benzol in den sechs

SBA-15 Materialien zusammengefasst.

Tabelle 11: Eigenschaften von Benzol

Benzol
Schmelztemperatur T,/K 278.65
Dichte der Fliissigkeit (@ 293K) p,/em? g 0.88
Schmelzenthalpie Ahy / kJ mol” 9.87
Molvolumen der Fliissigkeit (@ Typ) | v;/ cm’ mol” 87.4
Grenzflachenspannung fest/fliissig v/ mJ m” 20
Gibbs-Thomson- Konstante Kor/ K nm 100

4.2.2 Experimentelle Durchfithrung der DSC-Messung

Die Untersuchung des Schmelzverhaltens von Benzol in einer Reihe von SBA-15
und MCM-41 Proben erfolgte in einem DSC-Gerét der Firma Perkin-Elmer, Modell DSC7.
Das Geridt ist mit einem separaten Tank fiir fliissigen Stickstoff ausgestattet, der es
ermoglicht, die Messzelle auf bis zu 150K zu kiihlen. Die Kalibrierung fiir den relevanten
Temperaturbereich erfolgte mit Quecksilber und Cyclohexan und wurde anhand von
Referenzsubstanzen getestet. Fiir einen Messzyklus wurden 2-3mg der lufttrockenen
Silikaprobe in Aluminiumtiegel eingewogen und anschlieBend ein Uberschuss an Benzol
(ca. 10mg) dazu gegeben. Nachdem der Tiegel hermetisch verschlossen wurde, konnte er
in den Probenkopf eingefiihrt werden und die Messung gestartet werden. Die Heizrate der
Messungen betrug bei allen Experimenten 3K/min. Zur Analyse der Rohdaten diente die

vom Hersteller bereitgestellte Software PYRIS.

4.2.3 Ergebnisse und Analyse der DSC-Messungen fiir Benzol

DSC-Messungen zur Untersuchung von Schmelzen und Gefrieren von Benzol in den
Poren von SBA-15 und zwei weitporigen MCM-41 Material (MCM ;6 und MCM 5) wurden
anhand von Heiz- und Gefrierzyklen in einem Temperaturbereich von 293K bis 205K
durchgefiihrt. Die Heizrate betrug hier 3K/min. Die resultierenden Thermogramme sind in
Abbildung 29 fiir die SBA-15 Proben, bzw. in Abbildung 30 fiir das weitestporige
MCM-41 Material abgebildet. Fiir das Schmelzen von Benzol in den Poren von SBA-15
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sind neben den exothermen Schmelzpeaks zwischen 230K bis 255K auch die
Bulkschmelzpeaks gezeigt. Diese Peaks resultieren aus dem Uberschuss an eingewogenem
Benzol und dienen als innerer Standard fiir die Bestimmung der Schmelz- und
Gefrierpunkterniedrigung. Aus dem Peak-Onset des Bulkschmelzpeaks aller gemessenen

Proben ergibt sich als Mittelwert ein Schmelzpunkt von Benzol von 7 =278.9+ 0.3K, der

mit dem Literaturwert iibereinstimmt. Die Schmelz- und Gefrierpeaks von Benzol in den
Poren sind zu kleineren Temperaturen verschoben, die Peakbreite nimmt auch hier mit
abnehmender Porenweite zu. Deutlich zu erkennen ist auBBerdem ein Hystereseeffekt beim
Phaseniibergang in den Poren. Je grofer der Porenradius, desto kleiner ist die Hysterese

zwischen Schmelz- und Gefriertemperatur.

endo ] T 1 1 ' 1 ' 1 T
' Schmelzen ﬁ 1
(1272 /\ _J L]
s} iy
= TZ 48 JL Ji L
= Tz24 N\
o R o =
£ ]
s |lmzw J ]
| s Bik
[Tz 1.5 7
210~ JL L Gefrieren
exo 1 " 1 " 1 ) 1 M 1 " 1 " 1 L 1 " 1 N 1 N
230 240 250 260 270 280 210 220 230 240 250
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb. 29: DSC-Messungen von Benzol in den Poren von sechs SBA-15 Materialien:
Schmelzpeaks (links) und Gefrierpeaks (rechts)

Fiir Benzol in den MCM-41 Materialien konnten nur fiir das weitestporige Material
(MCMg) reproduzierbare DSC-Peaks gefunden werden. Das Thermogramm in Abbildung
30 zeigt beim Erwidrmen einen endothermen, breit gezogenen Peak mit einem Maximum

bei 195+1K, beim Abkiihlen einen exothermen Peak mit scharfem Onset bei 180+1K.
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endo

Waéarmefluss [W/g]

exo 1 L 1 N 1 L 1

180 185 190 195 200
Temperatur [K]
Abb. 30: DSC-Messungen von Benzol in den Poren von MCM s:
Schmelzpeak (oben) und Gefrierpeak (unten)

Der endotherme Peak entspricht dem Porenschmelzen von Benzol, der scharfe exotherme
Peak ldsst auf ein unterkiihltes Gefrieren von Benzol in den Poren schlieBen. Es ist bekannt
[Sehr'02] * dags unterkiihltes Gefrieren in den Poren auftritt, wenn die Poren nur teilweise
gefiillt sind, so dass das Fluid im Poreninneren nicht im direkten Kontakt mit dem

Bulkfluid au3erhalb der Poren steht.

Da auch bei diesen Messungen gefunden wurde, dass die Peakbreite der Schmelz-
und Gefrierpeaks mit abnehmender Porenweite systematisch zunimmt, wurde in Analogie
zu der Datenauswertung von Wasser in den Poren von MCM-41 die Schmelz- und
Gefriertemperaturen von Benzol in den Poren nicht aus der Onsettemperatur 75,,,, sondern
dem Peakmaximum 7,,  bestimmt. FEbenso wurde die Schmelz- und
Gefrierpunkterniedrigung AT als Differenz von Onsetpunkt des Bulkschmelzpeaks und
dem Peakmaximum des Schmelz- bzw. Gefrierpeaks in den Poren definiert. Innerhalb der

SBA-15 Serie wurde aulerdem die Hysteresebreite AT, =7, —T, zwischen Schmelz- und

Gefrierpunkt des Benzols in den Poren bestimmt. Anders als bei den Ergebnissen zur
Untersuchung von Wasser in den Poren von MCM-41 ergibt sich fiir die SBA-15
Materialien eine Zunahme der Hysteresebreite mit sinkendem Porenradius. Die Ergebnisse

dieser Auswertung sind in Tabelle 12 zusammen gefasst.
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Tabelle 12: Ergebnisse aus den DSC-Messungen von Benzol in mesoporosem Silika

Probe Rigys T, Ty AT, ATy ATy Ah
nm K K K K K J/g
MCM;j 2.20 193.7 - 86.0 - - -

SBA-15(TZ 1.5) 3.23 236.7 213.8 42.4 66.1 23.7 325
SBA-15 (TZ 5) 3.54 2435 2253 35.7 54.7 19.0 37.0
SBA-15 (TZ 10) 3.98 248 .4 233.2 30.8 475 16.7 43.9
SBA-15 (TZ 24) 4.18 251.0 238.2 27.7 41.9 14.2 435
SBA-15 (TZ 48) 4.25 251.5 238.7 27.1 40.7 13.6 453
SBA-15 (TZ 72) 4.47 252.9 240.9 25.7 39.0 13.3 472

Die Werte der Schmelz- und Gefrierpunkterniedrigung, A7, und AT, kénnen auch

fiir diese Systeme durch die modifizierte Gibb-Thomson-Gleichung beschrieben werden.
Abbildung 31 zeigt die Anpassung von Gleichung 36 an die experimentellen Daten. Da fiir
das MCM-41 Material ein unterkiihltes Gefrieren des Porenfluids gefunden wurde, wurde
diese Probe nicht mit in die Auswertung des Porengefrierens einbezogen. Fiir das
Porenschmelzen fiigt sich der Wert fiir die MCM-41 Probe gut in die Anpassung ein. Es
zeigt sich also, dass sich die Schmelztemperaturen sehr gut durch die modifizierte Gibbs-
Thomson-Gleichung beschreiben lassen, nicht nur innerhalb der Serie von SBA-15 Proben,
sondern auch bei Einbeziehung des MCM-41 Materials. Die Ergebnisse dieser Anpassung

sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

100 —
[ MCM18 -
a0 - e Schmelzen |
Tabelle 13: Anpassung fiir Benzol an die | © Gefrieren |
modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung i }
Datensatz Parameter 70 - .
Schmelzen K, /K 82.9+3 ¥ 6oL _
(SBA-IS+MCM-4D) 4/ 124401 5 a
50 —
Gefrieren Kf/ K 1149+6 L
(nur SBA-15) f/nm 1.48+0.1 40 - 7
Schmelzen * . 30+ 4
(nur SBA-15) K /K 146 + 13 L
20 . | . | . | . | . | L | .
* erzwungene Anpassung an Gibbs-Thomson 2.0 24 28 3.2 36 4.0 4.4 4.8

Gleichung mit =0
R, s [Nnm]

Abb. 31: Schmelz- und Gefriertemperaturerniedrigung
von Benzol in den Poren von mesoporosem Silika
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Neben der Anpassung der modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung zeigt Abbildung
30 auch eine erzwungene Anpassung der Porenschmelzdaten von Benzol in den SBA-15
Materialien durch die originale Gibbs-Thomson-Gleichung (Gl.11). Wie zu erkennen ist,
werden die experimentellen Daten selbst in der Serie der SBA-15 Materialien schlecht
wiedergegeben, der Datenpunkt fiir Benzol in MCM;g kann durch diese Beziehung
tiberhaupt nicht erfasst werde. Die Gibbs-Thomson-Konstante von Benzol betrigt
Kor = 100Knm. Sie ergib sich aus dessen thermodynamischen Grofen (GIl.12) mit der

Schmelztemperatur 7, =278.7K, der  Schmelzenthalphie = der  Bulksubstanz
Ah, =9.87kJ /mol, dem molaren Volumen v, =88.9cm?/mol und einer berechneten
GroBe fiir die fest/fliissig Grenzflichenspannung y,= (20 + 2)mJ/m’ D0 BroGsel

Vergleicht man die durch die Anpassung erhaltenen Parameter K, = 83Knm und
K = 146Knm (siche Tabelle 13) mit der Gibbs-Thomson-Konstante K7, so ergibt sich fiir
die modifizierte Gleichung eine relativ gute Ubereinstimmung.

Der aus der Anpassung der modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung an die
Schmelzdaten erhaltene Wert des Parameters ¢, kann ebenfalls, wie im Fall von Wasser,
als Dicke einer nicht-frierenden Benzolschicht an den Porenwinden der Silikamaterialien
interpretiert werden. In Anbetracht der strukturellen Unterschiede zwischen den MCM-41
und den SBA-15 Materialien /2% Ryoo0llist diese Interpretation hier weniger plausibel.
SBA-15 Materialien weisen im Gegensatz zu den MCM-41 Materialien ein hohe
Oberflichenrauigkeit der Poren (Corona) auf. Dieser Punkt wird bei der Auswertung der
Schmelzenthalpien von Benzol in den Poren der Silikamaterialien noch einmal

aufgegriffen und diskutiert.

Die molaren Schmelzenthalpien 44 von Benzol in den Poren von SBA-15 sind
ebenfalls in Tabelle 12 angegeben. Die Ergebnisse der MCM-41 Probe sind aus dieser
Auswertung ausgeschlossen, da in diesem Fall von nicht vollstindig gefiillten Poren

ausgegangen wird. Dem entsprechend wire die ermittelte Porenschmelzenthalpie zu klein.
Die Bestimmung der molaren Schmelzenthalpie A4 erfolgte mit der Beziehung
Ah=AH /(n,—n,), analog der Auswertung der Enthalpiedaten von Wasser in den Poren

von MCM-41. Die aus dem Integral des Porenschmelzpeaks bestimmte Schmelzenthalpie

AH wurde auf den Anteil an Benzol in den Poren (n,—n,) normiert, von dem

angenommen wird, dass er am Schmelzprozess teilnimmt. Die Stoffmenge Benzol in den

Poren n, ergibt sich aus dem durch die Stickstoffsorption bekannten Porenvolumen v, und
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der Dichte p, Benzols, von der angenommen wird, dass sie der Bulkdichte entspricht. In

Abbildung 32 sind die Ergebnisse der Auswertung der Schmelzenthalpie von Benzol in
den Poren zusammengefasst, wie sie sich aus den verschiedenen Annahmen {iber die
Menge an nicht-frierendem Benzol ergeben. Die Porenschmelzenthalpie ist dabei in

Einheiten der Bulkschmelzenthalpie von Benzol ( Ah,= 9.87kJ/mol ) angegeben und gegen

den inversen Porenradius //Rixss aufgetragen. Die Auswertung erfolgte unter drei
verschiedenen Annahmen:

a) Im einfachsten Fall wird davon ausgegangen, dass das gesamte Volumen Benzol in den
Poren am Schmelzprozess beteiligt ist (¢ =0). In diesem Fall entspricht der Core-Radius
R; dem Porenradius, wobei hier wieder R;x;s Porenweiten benutzt werden. Die molaren
Schmelzenthalpien 44 von Benzol bestimmt sich dann nach der obigen Beziehung, wobei
die Stoffmenge an nicht-frierendem Benzol n,,= 0 ist. Wie aus Abbildung 32 zu sehen ist,
ergeben sich mit dieser Festlegung sehr niedrige Werte von Ah/Ah, . Die Daten ergeben
zwar eine lineare Abhéngigkeit vom inversen Porenradius, doch liefert die Extrapolation
dieser Geraden nach 1/ R, =0 nicht die Bulkschmelzenthalpie von Benzol.

Annahme b) geht von einer nicht-frierenden Schicht von Benzol an den Porenwinden von

SBA-15 aus, wie sie sich aus der modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung ergibt

(t =1.24nm) . Bestimmt man die Menge an Benzol, die sich aus der Subtraktion der Menge

an Benzol an der Porenwand #,, von der Gesamtmenge Benzol in den Poren n, ergibt, so

f
1.0 — 1+ T r T T T T
08 __\ i % t=1.24nm A
06f 1
§ - Corona-Porositat
S 04} i
‘.'.
t=0 n.
m.
02 =
00 L 1 L 1 L 1 L 1 .kn'\l L
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
‘I/RS [1/nm]

Abb. 32: Auswertung der Schmelzenthalpie von Benzol
in den Poren der SBA-15 Materialien (siehe Text)
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erhdlt man die Menge an Benzol im Poreninneren, entsprechend dem Porenradius im

Poreninneren (R, = R—t), welche an der Phasenumwandlung fest/fliissig Anteil hat. Es
gilt:

n,—n,=v, p-(1-t/R)*. (G1.45)
Der Parameter ¢ entspricht dem aus der Anpassung der Schmelzpunkterniedrigung von
Benzol in den Poren von SBA-15 an die modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung
bestimmten Parameter ¢, (Tabelle 13), der in diesem Fall als nicht-frierende Schicht an den
Porenwiénden interpretiert wird. Trigt man die um den Anteil nicht-frierenden Benzols
korrigierte, normierte  Schmelzenthalpie gegen den Core-Radius auf (mit

R =R, —1.24nm), findet man ebenfalls eine lineare Abhéngigkeit der Schmelzenthalpie

vom Porenradius. Aber auch in diesem Fall liefert die Extrapolation dieser Abhangigkeit
zu groflen Porenradien (//R gegen Null) nicht die Bulk-Schmelzenthalpie sondern einen

Wert Ah/Ah, = 0.8.

Annahme c¢) berticksichtigt die strukturellen Besonderheit von SBA-15, gegeniiber der
MCM-41 Materialien. Es wird davon ausgegangen, dass die Porenwédnde des SBA-15
Materials eine Oberflichenrauigkeit aufweisen, die auch als mikropordse Corona

1mp00] fanden, dass es einen Zusammenhang

interpretiert werden kann. Impéror-Clerc et al. |
zwischen der Dauer der hydrothermalen Nachbehandlung bei der Synthese von SBA-15
Materialien und der Dicke der mikropordsen Corona in der Matrix nach der Kalzinierung
gibt. Je ldnger die die Dauer der hydrothermalen Nachbehandlung, desto weniger
Mikroporositit weisen die Materialien auf. Der Anteil an nicht-frierendem Benzol in den

SBA-15 Proben wurde unter der Annahme ermittelt, dass Benzol in der mikropordsen

a,N3/2

‘ dy
Abb.33: Elementarzelle von SBA-15, das Volumen der Elementarzelle betrdgt
V, = \/g -a,?/2,mit ay = Gitterparameter; das Mesoporenvolumen ist V,, =7-R*,

eso

das Silikamatrixvolumen Vg, ergibt sich aus der Differenz
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Matrix nicht am Schmelzprozess teilnimmt. In diesem Fall ldsst sich der Anteil an nicht-

frierendem Benzol 7, . Uber den Anteil des Mikroporenvolumens in der Silikamatrix einer
Elementarzelle (V,,/Vs, ) bestimmen (siche Tabelle 14 und Abbildung 33). Das
Mikroporenvolumen der Silikamatrix V,,, =B, -V, , bzw. die Porositit der Matrix B,
einer Elementarzelle pro Einheitsldnge wurde wie folgt bestimmt:

_ Psio, Vp ~Vieso / Vsio,

P
" Psio, "V, +1

, (G1.46)

wobei V)5, dem Mesporenvolumen pro Einheitslinge der Elementarzelle entspricht, VSI.O2
ist das Volumen der Silikamatrix pro Einheitsldnge der Elementarzelle, v, das aus der
Stickstoffsorption bestimmte Porenvolumen der SBA-15 Materialien und die Dichte von

Silika betrdgt pg, =2.17g/cm*.

Tabelle 14: Bestimmung der Matrix-Porositdt und des Mikroporenvolumens fiir die
Korrektur der Schmelzenthalpien von Benzol in den Mesoporen von SBA-15

Probe Rixss Vp ay Vi, Viteso VSiOZ Vou Py Vp V
nm cm/g nm nm’ nm’ nm? nm’ Vgioz
(TZ1.5) 323 0.534 1020  90.10 32.67 5743 15.69 0.27 0.32
(TZ5) 3.54 0.664 10.69 9897 3926 59.71 19.16 0.32 0.33
(TZ 10) 3.98 0.759 11.20 108.63 49.64 59.00 17.96 0.30 0.27
(TZ24) 4.8 0.841 11.25 109.61 54.89 5472 1592 0.29 0.22
(TZ48)  4.25 0906 11.78 120.18 56.61  63.57  23.05 0.36 0.29
(TZ272) 447 1.065 12.09 126,59 62.77 63.81 25.58 0.40 0.29

Tragt man die so korrigierte Schmelzenthalpie gegen den inversen Porenradius auf
(I/Rs = 1/Rigys) so erhélt man innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung einen linearen
Abfall der Schmelzenthalpie mit sinkendem Porenradius geméf der Beziehung:

812 G1.47
Ah, R, (G147)

Fiir den Parameter a ergibt sich a =2.08nm .
Nach dieser Auswertung ergibt die Extrapolation zu groBen Porenradien ein

physikalisch sinnvolles Ergebnis der Schmelzenthalpie von Ah/Ah, = 1, fiir kleine Poren

mit einem Porenradius Rixys < 2.08nm findet man fiir die Schmelzenthalpie von Benzol

Ah/Ah, =0,
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4.2.4 Diskussion

Wie erwartet sind Schmelz- und Gefriertemperatur von Benzol in begrenzten
Geometrien zu tieferen Temperaturen verschoben. Je kleiner der Porenradius, desto stiarker
der Effekt. Die Ergebnisse aus dieser Arbeit zeigen jedoch, dass die experimentellen Daten
der Schmelzpunkterniedrigung von Benzol in den zylindrischen Poren von MCM-41 und
SBA-15 nicht durch die klassische Gibbs-Thomson-Gleichung (Gl.11) erfasst werden
konnen. Ahnlich wie bei der Auswertung in Abschnitt 4.1.3 konnten die Daten jedoch mit

einer modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung angepasst werden.

Anders als bei den Untersuchungen mit Wasser wurden hier fiir die Untersuchung
hauptsidchlich mesoporose SBA-15 Silikamaterialien eingesetzt. In den untersuchten
MCM-41 Materialien konnte nur in der weitestporigen Probe (MCM s, Digjs = 4.4nm) ein
Porenschmelzen und ein unterkiihltes Gefrieren in den Poren gefunden werden. Fiir die
MCM¢ Probe (Dixjs = 3.9nm) konnte mittels DSC kein Phaseniibergang von Benzol in den

Poren detektiert werden, was den Ergebnissen von Xia et al.X*%

entspricht. Das
Auftreten einer Hysterese zwischen Schmelz- und Gefriertemperatur von Benzol in den
Poren ldsst auf einen Phaseniibergang 1. Ordnung schliefen. Ob in den Poren von MCM

ein Glasiibergang stattfindet, kann anhand dieser Untersuchungen nicht beurteilt werden.

Die Anpassung der Schmelzdaten mit der modifizierte Gibbs-Thomson-Gleichung

liefert die Parameter ¢ =1.24nm und K, = 83Knm . Der Wert des Parameters K, kann mit
dem Wert der Gibbs-Thomson-Konstante K, verglichen werden. K, lédsst sich aus
thermodynamischen Daten von Benzol bei der Schmelztemperatur 7| ermitteln und betrégt
K., =100Knm . Mit dem Wert der fest/fliissig-Grenzflachenspannung (yy; = 20mJ m™)

ergibt sich somit eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen der experimentell

bestimmten Konstante K,, und der thermodynamischen Gibbs-Thomson-Konstante K, .

Die Bedeutung des Parameters ¢ ist hier aber weniger leicht zu verstehen, als im Fall von
Wasser in MCM-41. Dies liegt an dem komplexen Aufbau der Porenwand von SBA-15,
die entweder als mikroporose Corona oder als raue Porenwand aufgefasst werden kann. Da
die Struktur der Porenwand stark von der hydrothermalen Nachbehandlungsdauer bei der
Synthese von SBA-15 abhidngt, ist davon auszugehen, dass sich die hier eingesetzten
Proben nicht nur hinsichtlich des Porendurchmessers sondern auch hinsichtlich der
Porositdt der Corona (bzw. Rauigkeit der Porenwand) stark unterscheiden. Geht man

davon aus, dass der Anteil an Benzol der sich in der mikroporésen Corona befindet, nicht
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am Schmelzvorgang teilnimmt, so ergeben sich also fiir die einzelnen SBA-15 Materialien
unterschiedlich groBe Anteile an nicht-frierendem Benzol. Wie die Analyse der
Schmelzenthalpiedaten zeigt, ergibt sich mit diesen so berechneten Mengen an nicht-
frierendem Benzol eine lineare Abhéngigkeit der reduzierten Schmelzenthalpie Ah/Ahy
vom inversen Porenradius //R, deren Extrapolation zu groflen Porenradien den Wert der
Schmelzenthalpie der Bulksubstanz ergibt. Die Extrapolation zu kleineren Porenweiten
liefert 4h = 0 bei einem Poreradius von 2.1nm. Demnach wiére fiir Porenweiten D < 4.2nm
die Schmelzenthalpie null. Dieser Wert liegt zwischen den Porenweiten von MCM;s und
MCM4, was das Fehlen eines Schmelzpeaks fiir Benzol in der Probe MCM;¢ erklért.
Allerdings ldsst sich nicht eindeutig entscheiden, ob Benzol in dieser Probe tatsichlich

nicht mehr kristallisiert oder ob es sich um extrem ungeordnete Kristallite handelt.
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5 In-situ Kleinwinkelrontgendiffraktionsmessungen

(SAXD) zur Gasadsorption in SBA-15
5.1 Adsorption der untersuchten Fluide in SBA-15

Zur Untersuchung der Adsorption von Fluiden in SBA-15 (SJ18) wurden in-situ
SAXD-Messungen am Synchrotron durchgefiihrt. Um iiber das Adsorptionsverhalten der
Fluide in dem geordneten mesopordsen Silikamaterial einen ersten Anhaltspunkt zu
erhalten, wurden mit Hilfe der Ultramikrowaage gravimetrisch die Adsorptionsisothermen
bestimmt. Im folgenden Kapitel werden die untersuchten Fluide vorgestellt und die

Ergebnisse der gravimetrischen Adsorptionsmessung gezeigt.
5.1.1 Eigenschaften der Fluide

Wie bereits erwidhnt fanden erste Rontgendiffraktionsmessungen an mesopordsem
SBA-15 im Januar 2005 am HASYLAB in Hamburg statt. Die Wahl des Fluids fiel zu
diesem Zeitpunkt auf Perfluorpentan (PFP). Die Vorteile von PFP liegen in dem hohen
Dampfdruck bei Raumtemperatur (715mbar @ 25°C) und, bedingt durch die zwdlf

Fluoratome in dem Molekiil, bei einer hohen Streulédngendichte.

Fiir die spiteren Messungen am Synchrotron BESSY in Berlin fiel die Wahl des
Adsorptivs zur Untersuchung der Struktur und zur Porenauffiillung von SBA-15 auf
Dibrommethan (DBM), da diese Substanz flir Rontgenstrahlung eine fast identische
Streuldngendicht  aufweist, wie das  Silikageriist des SBA-15  Materials

(Psio, = Te 6.62:10%cm)™] Das heiBt, der Kontrast fiir Rontgenstrahlung zwischen

Dibrommethan und dem Silikageriist ist fiir vollstindig gefiilltes SBA-15 Material nahezu

Null, die reduzierte Streuldngendichte [ = p, /pg,, damit etwa 1. Die Poren sind,

sobald sie mit Dibrommethan gefiillt sind, fiir Rontgenstrahlung unsichtbar. Das bedeutet,
dass bei einer Filmbildung von Dibrommethan an den Porenwidnden des SBA-15, der
Radius der Pore fiir Rontgenstrahlung kleiner erscheint- je dicker der Film, desto kleiner
die scheinbare Porengrofle. Der Vorteil des so genannten contrast matching iiberwiegt den
Nachteil des relativ kleinen Dampfdrucks (py) von Dibrommethan bei Raumtemperatur.
Wenn mit 60mbar bei Raumtemperatur gearbeitet wird, muss sicher gestellt werden, dass
sich bei Gassorptionsexperimenten im Gasdosiersystem keine Undichtigkeiten und
Verunreinigungen befinden. Einige Eigenschaften der Fluide sind in Tabelle 15

zusammengefasst.
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Tabelle 15: Eigenschaften der untersuchten Fluide

Fluid M Tode o po(25°C)  SDL p i
g/mol °C glem™ mbar [10% cm™ -r.]
DBM (CH;Br,) 173.83 97 2.497 59 6.75 1.03
PFP (CsFyy) 288.03 29 1.63 715 4.67 0.72

5.1.2 Adsorptionsisotherme von Dibrommethan in SBA-15

Die Sorptionsisotherme von DBM in SBA-15 ist in Abbildung 34 dargestellt. Dabei
werden zwei Messungen gezeigt. Die geschlossenen Symbole markieren die Adsorption
von Dibrommethan in SBA-15, die offenen die Desorption. Die Wiederholung der

Messung aus dem Jahr 2005 zwei Jahre spater zeigt deutlich die Reproduzierbarkeit dieses

Experiments.
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Abb. 34: Adsorptionsisothermen von Dibrommethan in SBA-15 (SJ18),
gemessen mit der Ultramikrowaage a) 2005 und b) 2007

Parallel zur Bestimmung der Masse der Probe wird der Dampfdruck p, des
Adsorptivs bei gleichen Bedingungen bestimmt, so dass mdglichst genau der relativ Druck
p/po ermittelt werden kann. Die Porenkondensation von DBM in SBA-15 (SJ18) erfolgt bei

einem relativen Druck von p/p,=0.7. Anhand der Masse an adsorbiertem

Dibrommethan pro Gramm SBA-15 zeigt sich, dass das Porenvolumen von SBA-15 nach
der Porenkondensation komplett mit Dibrommethan aufgefiillt ist. Bei einem
Porenvolumen von ca. 1em?/g und einer Dichte des Adsorptivs von p =2.5g/cm? ergibt

sich pro Gramm SBA-15 eine adsorbierte Masse Dibrommethan von m =2.5g.

79



5.1.3 Adsorptionsisotherme von Perfluorpentan in SBA-15

Ahnliche Ergebnisse ergeben sich fiir die Adsorption von Perfluorpentan in SBA-15
(SJ18). Die gravimetrisch bestimmte Isotherme ist in Abbildung 35 dargestellt. Bedingt
durch die geringere Dichte von PFP im Vergleich zu DBM, ergibt sich eine geringere
Masse Fluid pro Gramm SBA-15 (SJ18). Bei einer Fluiddichte von p =1.63g/cm?* und

einem Porenvolumen von ca. 1cm¥/g ergibt sich eine maximale adsorbierte Masse an PFP
von m=1.5g/cm’, was in erster Ndherung zeigt, dass nach der Porenkondensation das
Porenvolumen komplett mit dem Fluid gefiillt ist. Die Porenkondensation erfolgt hier bei

einem relativen Druck von p/p, =0.75.

Es zeigt sich, dass die Wahl des Fluids einen Einfluss auf die Form der Isothermen
hat. Ursachen dafiir liegen z.B. in den Unterschieden verschiedener Fluid bei

Oberflachenspannung, Wechselwirkungen mit der Wand, Viskositit und anderen Faktoren.
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Abb. 35: Adsorptionsisotherme von Perfluorpentan in SBA-15 (SJ18)
gemessen mit der Ultramikrowaage
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5.2 SAXD-Messungen am Synchrotron BESSY

5.2.1 Experimenteller Aufbau

Um ein Gasadsorptionsexperiment mit einem Synchrotronexperiment zu verbinden,
wurde von uns speziell ein experimenteller Aufbau entwickelt. Ein erster Prototyp wurde
im Jahre 2005 bei Synchrotronexperimenten am HASYLAB in Hamburg eingesetzt. Ziel
des Experimentes war es, moglichst viele Streubilder unserer SBA-15 Probe zu machen,
wihrend in-situ ein Gas kontinuierlich in das Silikamaterial adsorbiert bzw. desorbiert.
Dabei wurde ein Reservoir mit der Substanz, die in die Poren des SBA-15 Materials
kondensiert werden sollte, {liber ein spezielles Dosiersystem mit der Probenzelle

verbunden.

Problematisch bei diesen ersten Experimenten zeigte sich die Druckbestimmung in
der Probenzelle und die Regulierung des einstromenden Gases in die Sorptionszelle. Aus
diesem Grund erfolgte eine Abwandlung des experimentellen Aufbaus. Die aktuelle
Version der Sorptionszelle und des Gasdosiersystems sind in den Abbildungen 36 und 37

dargestellt.
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Abb. 36: Konstruktionszeichnung der in-situ Sorptionszelle
a) Vorderfront b) Seitenansicht c) Hinterfront

Das Gehéduse der Sorptionszelle besteht aus Aluminium. Vor Beginn eines
Experimentes ist es notwendig, die Silikaprobe (in Abbildung 36 rot in der Mitte der Zelle
gekennzeichnet) ausreichend auszuheizen und zu evakuieren, um definierte
Anfangszustinde zu haben und Fremdeinfliisse anderer Substanzen, wie z.B. durch in den

Poren adsorbiertes Wasser, auszuschlieBen. Mit Hilfe von Heizpatronen ist es moglich, die
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Zelle auf bis zu 100°C zu heizen. Die Temperaturregelung erfolgt iiber ebenfalls im
Gehduse eingelassene Temperaturfiihler. Um anschlieBend ein rasches Runterkiihlen der
Zelle gewihrleisten zu konnen, wurden Peltierelemente an den Seiten montiert, die mit
einem Liifter gekiihlt werden. Die GesamtgroBe des Gehéuses betrdgt 10.06¢m x 9.00cm.
Um einen Kontakt der Probe mit dem Adsorptiv zu gewéhrleisten, wurde zusétzlich in das
Gehduse ein Gaseinlass (in Abbildung 36 blau gekennzeichnet) gesetzt. Das Einsetzten der
Probe in das Gehéduseinnere erfolgt mit einem austauschbaren, in das Gehduse
eingelassenen Stempel. Die Probe wird mit leichtem Druck in einen Messingring
eingepresst. Dieser Ring hat ein Innendurchmesser von 1.5mm und eine Dicke von 300um.
Durch das schwache Einpressen des Silikamaterials in den Messingring erhdlt das
Probenmaterial eine stabile Form, ohne dabei zerstort zu werden. Der Messingring wird in
den Stempel, in die dafiir vorgesehene Einbuchtung platziert und fixiert und der Stempel
anschlieBend mit Vorsicht in das Messinggehduse geschraubt. Im Gehduseinneren steht
nun die Probe mit einem Gasraum in Kontakt. Dieser Raum wird zu beiden Seiten mit
einem Kaptonfenster (orange) begrenzt, um die Adsorption einer Substanz in den
mesopordsen  Silikamaterialien in-situ mit Hilfe von Rontgenbeugungsexperimenten

[Lur07) st ein Polyimid und wird aufgrund seiner thermischen

verfolgen zu kénnen. Kapton
und mechanischen Stabilitidt und der Tatsache, dass dieses Material keine Braggreflexe in

dem von uns untersuchten g -Bereich zeigt, als Fenstermaterial eingesetzt.

Am Gehduseausgang der Zelle wurde bei der iiberarbeiteten Zelle -ein
Druckmessgerdt montiert, um moglichst genau den Druck im Zelleninneren zu bestimmen.
Die Regelung des Drucks im Inneren des Gehduses erfolgte iiber in Gasdosiersystem und

den Rechner.

Uber das Gasdosiersystem sind Reservoir, Pumpe, Zelle und Rechner miteinander
verbunden. Mit Hilfe des Rechners und der Software HPVee lassen sich die einzelnen
Ventile des Gasdosiersystems ansteuern und regeln. Die zweite Variante der Installation
bietet die Moglichkeit, neben einer konstanten Regelung des Gasdurchflusses iiber ein fest
montiertes Drehventil (V5a), den Gasdurchfluss wéhrend des laufenden Experiments zu
variieren. Dies geschieht iiber ein Proportionalventil (V5b), das bei geschlossenem VS5a
auch dann geregelt werden kann, wenn man wihrend des Rontgenexperiments keine
Moglichkeit hat, in den Sicherheitsbereich des Speicherrings und damit zum

Gasdosiersystem zu gelangen.
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V,: Beliiften
V,: Absperren Vakuum
V;: Absperren Zelle/ Dampfdmckmessung
V,: Dosieren
Vs: Regelung Gasvolumen
a: Drehventil, fixe Position
b: Proportionalventil, extern regelbar
V: Ausheizen/ Evakuieren der Zelle
V.: Evakuierung Reservoir
Vg Absperren Reservoir

PC Reservoir

Abb. 37: Zelle und Dosiersystem fiir die in-situ Adsorption von organischen Fluiden in
pordse Materialien

Wie bereits in Abschnitt 2.4.3 beschrieben, wurden die hier vorgestellten
Synchrotronmessungen in Berlin Adlershof/BESSY, am u-Spot Strahlengang
durchgefiihrt. Dafiir wurde die Zelle fest auf eine x, y, z, Motor installiert, so dass der
Rontgenstrahl problemlos durch die beiden Kaptonfenster die Zelle und damit die Probe
durchlauft.
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5.2.2 Untersuchte Strukturmodelle

SBA-15 Silikamaterialien weisen eine zweidimensional periodische Anordnung von
zylindrischen Mesoporen mit gut definierten Porenweiten auf. Wie bereits in Kapitel 2.1.2
besprochen, finden sich in der Literatur jedoch viele Hinweise darauf, dass die Struktur

_ . . Mato’01, Ryoo’00, Hoon'02
von SBA-15 Materialien komplexer ist, als urspriinglich angenommen[ Ao 71, Byeo T, Hoon B2

HoT03) * Tmpéror-Clerc et al.™

untersuchten mit Hilfe von Kleinwinkelrontgen-
pulverdiffraktionsmessungen eine Reihe von SBA-15 Materialien, die mit Hilfe von
verschiedenen Triblockcopolymeren hergestellt wurden. Wie schon in Kapitel 2.4
besprochen, zeigen diese Silikamaterialien aufgrund ihrer mesoskopischen Ordnung
charakteristische Braggreflexe. Durch eine Analyse der integrierten Peakintensititen auf
der Basis von physikalisch plausibeln Modellen des Formfaktors, konnten diese Autoren
zeigen, dass das einfache Strukturmodell eines hexagonalen Gitters von idealen
zylinderférmigen Mesoporen in einer uniformen Matrix (zwei Dichteniveaus: Matrix
einheitlicher Dichte und Pore) die experimentell ermittelten Rontgendaten nicht
befriedigend wiedergibt. Sie vermuten eine komplexere Struktur, die sich aus den
Synthesebedingungen fiir diese Materialien ergibt. Wie in Kapitel 2.1.2 erkldrt wurde,
werden bei der Synthese von SBA-15 Silikamaterialien Blockcopolymere der Form
EOPO,EOy als strukturdirigierende Mittel eingesetzt. Man nimmt an, dass wegen der
hydrophilen Natur der Ethylenoxidblocke diese in die wissrige Phase hineinragen und
damit bei der Polykondensation der Kieselsdure teilweise in die Matrix, so dass es nach der

Kalzinierung zur Ausbildung einer mikropordsen Corona geringerer Dichte als der Matrix

kommt (Abb. 38).

8§38 <

Abb. 38: Modell fiir die Bildung einer mikropordsen Corona aufgrund des teilweisen
Einbaus von EO- Ketten in die Matrix, nach Impéror-Clerc " "/

In dieser Arbeit wurde ein Adsorptionsexperiment mit einem Kleinwinkel-

Rontgendiffraktionsexperiment mit Synchrotronstrahlung kombiniert. Um Aussagen iiber
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die Struktur von SBA-15 und iiber den Mechanismus der Adsorption in den Poren dieses
Materials treffen zu konnen, wurden zwei verschiedene Strukturmodelle erarbeitet,
untersucht und miteinander verglichen. Diese Untersuchungen basieren auf der
Auswertung der Integralintensititen von bis zu zehn Braggreflexen und des
Streuuntergrundes der SBA-15 Probe und der Anpassung der Integralintensititen an
passende Formfaktormodelle. In Abbildung 39 sind die beiden in dieser Arbeit benutzten
Modelle und die zugehorigen Elektronendichten-Profile vergleichend dargestellt und

werden im Folgenden néher beschrieben.

Modell der Elementarzelle  Elektronendichteprofil

PR
P —

e e R R,
I

Abb. 39: Strukturmodelle und Elektronendichteprofile: a) Vier-Dichte-Niveau Modell fiir
zylindrische Poren mit einer Corona und einem adsorbierten Film "“*" b) korrodierte
Porenwdnde mit adsorbiertem Film und zusdtzlicher Mikroporositdt der Silikamatrix

5.2.1 Vier-Dichte-Niveau Modell (Modell a)

Fir die Interpretation der in-situ Kleinwinkelstreudaten der Adsorption von
organischen Fluiden (DBM und PFP) in SBA-15 wurde zunéchst das in Abbildung 39a)
skizzierte Vier-Dichte-Niveau Modell zugrunde gelegt“™ %!, Die Silikamatrix wird dabei
modelliert durch die Silikawand mit der Dichte py und eine mikroporése Corona von
verminderter, aber gleichférmiger Dichte p;, die die Mesoporen umgibt. Die Coronadicke

wird durch die Radien R; und R, bestimmt. Wird eine Substanz in das Silikamaterial
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einkondensiert, so wird diese zunédchst in der mikropordsen Corona adsorbiert, wodurch
die Coronadichte erhoht wird. AnschlieBend wird sich ein physisorbierter Film an der
Mesoporenwand bilden, dessen Dicke (definiert durch den Parameter R;) mit steigendem
Druck des organischen Fluids zunimmt, bis sich die Mesoporen beim
Porenkondensationsdruck (p/pg)pr komplett auffiillen. In dem Modell wird angenommen,

dass der physisorbierte Film eine einheitliche Dichte (p,) hat und, dass diese der

Bulkdichte des fliissigen Adsorptivs entspricht. In dem Modell wird ferner angenommen,
dass die Mesoporen ein perfektes zweidimensional hexagonales Gitter bilden. Dadurch
entsteht ein mesoskopischer Kristall, der Braggreflexe an charakteristischen Positionen
erzeugt (G1.24). Das wird mathematisch durch den Strukturfaktors S(g) beschrieben. Die
Intensitit der Reflexe wird durch den Formfaktor der Gitterelemente, hier also der
Mesoporen beeinflusst. Ganz allgemein ergibt sich die totale Streuintensitit /(g) eines

Kristalls aus der Beziehung:

I(q)=K-S(q)-|4(q) (G1.48)

mit dem Strukturfaktor S(g), der Streuamplitude A(g) und einen Vorfaktor K. Wie bereites

2
s

in Kapitel 2.4.1 beschrieben, ist der Strukturfaktor fiir ein perfektes Gitter gegeben durch

folgende Formel:
1
S(q) = ?ZM wSi(q). (G1.49)
hk

Die Multiplizitit der Reflexe wird durch den Faktor M;; beriicksichtig. Bei einem
zweidimensional hexagonalen Gitter betrdgt dieser Faktor fiir die Beugung an den Ebenen
h0 oder hh My, = 6, fiir die librigen Gitterebenen ist M=12. Sy ist eine Verteilung geméal

einer ¢ - Funktion an der Position ¢,,. Fiir die Streuamplitude 4(q) ldsst sich fiir eine

Anzahl n von ineinander geschobenen Zylindern allgemein formulieren:

Z :l:l(pi - pi—l) ) Riz ’ Z(qRi)

A(q) =

Z (P = Py R,-z ’ (G1.50)
mit Z(qR) :_2{;(;1)3,«) ‘ .

Dabei ist p; die Streuldngendichte und R; der Radius des i-ten Zylinders, ausgehend von
dem duBersten Zylinder (i=1). J; ist die Besselfunktion erster Ordnung ™", Fiir das
Vier-Dichte-Niveau-Strukturmodell ergibt sich fiir die Streuamplitude:

(0, _po)'Rl2 -Z(qR)) + (p, _pl)'R22 -Z(qR,) +(p; _pz)'R32 -Z(qRy) )
(pl_po)'R12+(p2_p1)'R22+(p3_p2)'R32

A(q) = (GL.52)
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Diese Gleichung kann genutzt werden, um die Modellparameter an die experimentell

bestimmten Integralintensititen Q (qn) durch Minimierung der Varianz }? anzupassen:

[ o]

Die Auswertung der experimentellen Daten beginnt mit der Untersuchung der

2

= (G1.53)

hk

Streukurven des evakuierten SBA-15 Materials. In diesem Fall reduziert sich das Modell
auf drei Dichteniveaus. Generell wurden die Streuldngendichten der inneren Schicht auf
die Streuldngendichte der Silikamatrix (o = pPsiika= ¥e - 6.52-10%cm™ ) normiert. Damit

ergeben sich die reduzierten Dichten a = p,/ p, und S = p,/ p,. Fir die evakuierte Probe

vereinfacht sich Gleichung 51 mit p;= 0 und R;= R, die Streuamplitude 4(g) und es gilt:

(@=1)-R’-Z(qR)+0-R; - Z(¢R,)
(@-1)-R'—a-R;

Apo(q) = (GL.54)

Diese Beziehung enthilt drei Modellparameter, ndmlich R;, R, und ¢, ,. . Mit Hilfe von

Gleichung lassen 53 lassen sie sich durch einen geeigneten Fit-Algorithmus aus den
experimentellen Daten der evakuierten Probe (p/py = 0) bestimmen. Damit erhalten wir
Informationen iiber den Porenradius (= R;), die Dicke der Corona (= R; - R;) und die

Mikroporositit Pc der Corona ( P. =1-¢,, . ). Fir die Anpassung der Daten bei steigenden

Druck des Adsorptivs ( p/py > 0), werden die zuvor ermittelten Parameter R;, R, und der

Parameter [ festgehalten. Fiir die hier eingesetzten Fluide sind die Werte fiir # in Tabelle

15 (Abschnitt 5.1.1) zusammengefasst. Es wird dem entsprechend davon ausgegangen,
dass die Dichte der Fliissigkeit in den Poren des SBA-15 Materials dem der Bulkdichte

entspricht. Fiir die Streuamplitude ergibt sich:

_(a=D)-R’-Z(gR)+(B-0)-R; - Z(qR))+ - R; - Z(qRy)

A (@) R +(f-a) R + K (GL59)

Bei der Analyse der Integralintensititen im Bereich der Adsorption des Fluids stellen
die Groen « = p,/ p,und R; anpassbare Parameter dar, wihrend die Radien R; und R»,
sowie die reduzierte Dichte des Adsorptivs £, im flissigkeits-dhnlichen Film konstante

gehalten werden. Man erwartet, dass der Parameter & mit zunehmender Adsorption in die
mikropordse Corona ansteigt und schlieBlich einen Séttigungswert erreicht. Ebenso
erwartet man, dass die Dicke des fliissigkeit-dhnlichen Films an den Porenwinden mit
steigendem Druck zunimmt, was einem kleiner werdenden Radius R; entspricht, bis es am
Punkt der Porenkondensation zum schlagartigen Auffiillen der Poren kommt. Wenn, wie
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im Fall von DBM, die Silikamatrix und der adsorbierte Film anndhernd dieselbe

Streuldngendichte haben (£ =1), verschwindet in der aufgefiillten Matrix der

Streukontrast zwischen Matrix und Fluid und damit sollten die Bragg-Peaks des

Porengitters vollig verschwinden (Contrast-matching).

5.2.2 Modell mit kontinuierlicher abfallender Dichte der Porenwand
(Modell b)

Dieses Modell orientiert sich an der Vorstellung, dass die Mesoporenwénde des
SBA-15 Silikamaterials eine starke Oberflaichenrauigkeit aufweisen und zusitzlich
Mikroporen nahezu die gesamte Silikamatrix durchziehen. Dieses Modell basiert nicht auf
Dichteplateaus, sondern geht davon aus, dass die radial gemittelte Dichte der Porenwand
von der Porenwand in die Pore hinein linear abnimmt. Fiir eine genauere Erlduterung der
Parameter betrachten wir das Modell ausgehend von der Grenze der Einheitszelle
(Abb.39b). Der Radius R, definiert die Grenze zwischen einer Zone mit einheitlicher

Elektronendichte p,, welche der Streuldngendichte von Silika im Bulkzustand
( Py = Psina ) €ntspricht, und einer Zone geringerer Dichte, bedingt durch Mikroporen.

Dieser Bereich weist eine leicht in Richtung auf die Pore abfallende Dichte auf und endet
am Radius R;, der die duBerste Grenze der zerkliiftete Mesoporenoberfliche angibt,
entsprechend dem dufleren Radius der Corona im Vier-Dichte-Niveau-Modell. Die innere
Grenze der zerkliifteten Porenoberfliche (innere Grenze der Corona) wird durch den

Radius R, markiert. Die Dichte fillt vom Wert p, beim Radius R; auf den Wert null am

Radius R; linear ab. Bei der Adsorption des Fluids in den Poren dndert sich der Verlauf des
Profils in der in Abbildung 39b) skizzierten Weise. Insbesondere verschiebt sich der steile
Dichteabfall im Bereich der korrugierten Porenwand durch die Ausbildung des fliissigkeit-
dhnlichen Films weiter nach innen. Bei hinreichend dicken Filmen sind die
Wandkorrugationen durch die Fliissigkeit eingeebnet und der Dichteabfall ergibt sich allein

auf Grund der Rauhigkeit des Fliissigkeitsfilms an der Porenwand.
Um die Funktion 4(g) berechnen zu kdnnen, muss das Integral
A(g) = [exp(igr)- p(r)dF (GL.56)
fiir jeden Bereich, begrenzt durch einen Radius, geldst werden. Die Integration erfolgt

analytisch mit Hilfe von zweidimensionalen Polarkoordinaten. In Tabelle 16 sind die

Streuldngendichten fiir die verschiedenen Bereiche aufgelistet und es gilt
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Tabelle 16: Streuldingendichte-Profil gemdfs Modell b

Abstandsbereich* p(r)
0<r< Rg 0
RQSI‘SRI pg—kg‘(Rj-I")
R;Sr<Ry pPo—kr(R>r)
Roy<r<a? Lo

* ausgehend vom Porenmittelpunkt

Durch die Fourier-Transformation ergibt sich aus diesem Modell der

Elektronendichteverteilung p(r) ein Ausdruck fiir die Streuamplitude A(g). Dabei
handelt es sich um eine lineare Uberlagerung einer hypergeometrische Funktion ()

mit den Parametern p = (3/2) und q = (1, 5/2) und einer Besselfunktion erster Ordnung
Ji(x). Es gilt:

2
zai 'Z,(qRi) ’ Ri2 + Z;l ’ ng(pEI(_iquiz)
A(g) =+ 5 3 3 , (GL.57)
R R
Zai L+ b
2 3

i=0

mit g, ={p—le — Pos kR, —p—k,R,; kﬂRZ}; b, :{k; ky—k; kﬂ}

J@R)

i

und Z'(gR,) = (GL58)

Analog zum Vier-Dichte-Niveau Strukturmodell wird die Strukturamplitude A4(g)
genutzt, um die Parameter des Modells an die experimentell bestimmten Integral-
intensitidten mit einer gewichteten quadratischen Anpassung anzupassen. Die Gewichtung
der Intensititen der einzelnen Braggreflexe wurde so gewdhlt, dass mit in Betracht
gezogen wurde, dass der experimentelle Fehler bei kleineren Streuintensititen prozentual
groBBer wird. AuBBerdem wurde die Gewichtung auf einer logarithmischen Skala berechnet,
da die Anpassung der Integral-Intensititen auch auf einer logarithmischen Skala erfolgt.

Die Varianz ergibt sich nach:

(loga, . —loga,., )a...n»n
2 — exp,i cale,i /" exp,i "“a
=2 S, ’ (G1.59)

wobel deyp,; und acqc; die experimentellen, bzw. berechneten Intensitidten sind und n; die

Anzahl an Datenpunkten (Braggreflexe) ist, die in die Anpassung mit einbezogen wurden.
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Die Auswertung der experimentellen Daten erfolgte so, dass in einem ersten
Durchgang eine reprisentative Anzahl an Datenreihen angepasst wurde, um einen ersten
Eindruck vom Verlauf der Anpassung zu erhalten und daraus die Parameter R;, R; und p
zu bestimmen. Die Parameter R; und p sind miteinander streng korreliert. Es zeigt sich,
dass die Entwicklung des Parameters R; mit zunehmender Adsorption des Fluids in
SBA-15 nahezu konstant ist und, dass sich die Dichte am Radius R; mit steigendem Druck
erhoht. Der Wert, der flir R; in einer ersten Anpassung fiir ausgewihlte Streukurven mit
moglichst kleiner Varianz ermittelt wurde, wird im Verlauf der Anpassung {iiber die
gesamte Adsorption festgehalten. Dies hat zwei Vorteile: einerseits wird der Verlauf der
Dichte p als Funktion des Gasdrucks geglittet und andererseits reduziert sich die Zahl der
anzupassenden  Parameter auf die Dichte p(R;) und den Radius R>
(fir p/pp = 0) bzw. p(R;) und R; (fiir p/pg > 0). Der noch verbleibende unbekannte
Parameter Ry wurde mit Hilfe einer Parameterstudie optimiert (minimales 37 ) und konstant

gehalten.
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5.2.3 Auswertung der ermittelten SAXD-Rohdaten

5.2.3.1 Vorgehensweise zur Datenreduktion

Experimente an einer Synchrotron-Strahlungsquelle fithren bei der heutigen Leistung
der Anlagen und Rechner zu einer Fiille von elektronischen Daten. In einem ersten Schritt
gilt es, diese Daten zu sortieren und zu reduzieren. Bei einer Messzeit von einigen Tagen
am Synchrotron, einer Messzeit von 1 bis 2 Minuten fiir ein Streubild und einer
Detektorgrofle von 3072 x 3072 Pixel mit einer Pixelgroe von 73 x 73um, d.h. einer
Grofle des Streubildes von ca. 20MB, ergeben sich einige Gigabit Daten pro Messzeit. In
einem ersten Schritt wurde durch optimale Auswahl des Streubildbereichs und durch
Umwandlung der mccd-Bildformate in ein 16 Bit tif-Bildformat die Grof3e eines Bildes auf
etwa 7MB reduziert. Die Datenbearbeitung erfolgte mit dem frei im Internet erhiltlichen,
leistungsstarken Datenreduktionsprogramm (FIT2D) der European Synchrotron Radiation
Facility ESRF [Fid2dl  Weitere Softwareprogramme wurden im Rahmen der

Datenauswertung eingesetzt. In Abbildung 40

PYTHON . .
[ Programm fir automatische J ist der generelle Verlauf der Datenreduktion
Datenreduktion in FIT2D .,
[GeZi’06]

schematisch dargestellt

macro File

e EITon Dieser generelle Ablauf der Datenauswertung

unterscheidet sich fiir die beiden untersuchten
Modelle nicht. Lediglich die in
MATHEMATICA geschriebenen Programme

FIT2D
Datenreduktion

Ausgabe der integrierten .
T[ Daten in ein Asc”-,qe]—l zur Anpassung der Formfaktormodelle an die
S THON & GNUPL OT VATHEMATICA 5 integrierten Streuintensititen weichen
DF;ZZ%&””;;;E,ZQ E,‘;?g:::;’;‘;fu":g voneinander ab. Im Folgenden soll die
Auswertung der Daten anhand der Messungen
ASCII File ASCII File
Fltparameter gefittete Kurven im Jahre 2006 am BESSY dargelegt und
Abb. 40: Verlauf der Datenreduktion diskutiert werden.

Die Streuintensitit in einem Streubild setzt sich aus mehreren Anteilen (Streuung
von Probe, Rauschen, Streuung der Probenzelle, etc.) zusammen. Um die Streuintensitit
der zu untersuchenden Probe auszuwerten, miissen die iibrigen Beitrdge zur Streuintensitit
zuerst abgezogen werden. Die Streuung der Probenzelle rithrt im Wesentlichen von den
Kaptonfolien her, die als Zellenfenster dienen. Da die Braggreflexe dieser Kaptonfolie als
interner Standard fiir den Fluss des Ringstroms genutzt wurde, wurde darauf verzichtet, die

Streuung der Probenzelle vom Streubild abzuziehen.
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Bei der azimuthalen Integration (integrale Intensitit in [a.u.] versus Streuvektor
g [nm']) von so genannten Darkfiles, d.h. Streubildern, die durch reines Untergrund-
rauschen entstehen, zeigten sich iiberraschender Weise immer wieder extreme Ausreiller
hoher Streuintensitdt mit steigendem Streuvektor g. Um zu verhindern, dass sich durch das

Abziehen des Hintergrundrauschens die Qualitét eines Streubildes verschlechtert, wurden

9.5 —————————— zehn unabhéngig aufgenommene
o4 | Hintergrund-Streubilder ~ gemittelt und
_ integriert. An diese Streukurve wurde eine
= o3 } | p kubische  Polynomfunktion  (blau)
T 9.2 HV i ’| “‘ S '.h iy “‘T _“\" l " angepasst (Abb. 41). Der Verlauf dieser
g 9.1 ' |" I . Funktion wurde in Form einer ASCII-
= 9_0 _ Datei als Streukurve des
- . . . . Hintergrundrauschens gespeichert und in
0 1 2 3 4

1 dieser Form von den integrierten
q [nm ]

Abb. 41: Mittel aus zehn unabhdngig

aufgenommenen Hintergrundstreubildern — Hilfe eines Macrofiles zur automatischen

(schwarz) und Glittung durch Anpassung

an kubische Polynomfunktion (blau)

Streubildern abgezogen. Das geschieht mit

Datenverarbeitung fiir die  Software
FIT2D, das mit Hilfe der Software
PYTHON ™™ geschrieben wurde. Der Ablauf der azimuthalen Integration eines

Streubildes zu einer Streukurve /(g) mit dem Softwarepaket FIT2D ist in Abbildung 42
fiir das evakuierte SBA-15 Material dargestellt. Abbildung 42a) zeigt das Streubild, mit

Rot wurde der so genannte Beamstop maskiert. Der Beamstop soll verhindern, dass der
direkte Rontgenstrahl auf den Detektor trifft. Dieser Bereich wird fiir die Integration nicht
beriicksichtigt. Der Bereich, iiber den integriert wird, betrdgt 360° und ist durch einen
schwarzen Kreis gekennzeichnet, deutlich zu erkennen sind die Braggreflexe in Form von
hellen Ringen. Abbildung 42b) und 42c) zeigen die fiir die Integration notwendigen
Angaben, wie z.B. Integrationsbereich, den Integrationsraum, den Probe-zu-
Detektorabstand oder die Wellenldnge der Rontgenstrahlung. Der Abstand zwischen Probe
und Detektor wurde mit Hilfe eines Standards (Silberbehanat) """ **! bestimmt. Von der
resultierenden Streukurve Abbildung 42d) wird dann das Hintergrundrauschen wie oben

beschrieben abgezogen.
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Abb. 42: Ablauf der Datenreduktion mit Hilfe von FIT2D:
a) Streubild am 2d-Detektor, b) Parameterangabe fiir die Integration
¢) geometrische Grofsen der Bildaufnahme, d) Streukurve
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Der Elektronenstrom eines Synchrotronspeicherrings hat durch Verluste von
Elektronen nur eine begrenzte Lebensdauer von 8-10 Stunden. In dieser Zeit nimmt die
Stromstérke des Ringstroms kontinuierlich ab. Um bei einem mehrstiindigen Experiment
zu einem aussagekriftigen Ergebnis zu gelangen, miissen die Streukurven, deren Intensitét
proportional zum Ringstrom ist, auf die Intensitit des Ringstromes normiert werden. Das
geschieht mit Hilfe eines internen Standards. Das Fenstermaterial der Sorptionszelle

bui07] - Dieses Material erzeugt im Rontgenbeugungsbild dieses

besteht aus Kapton!
Experiments einen Braggreflex bei ¢ = 3.93nm™ (Abb.42d). Dieser Reflex sollte
unabhingig vom Experimentverlauf flir einen gegebenen Ringstrom immer die selbe
Flache besitzen. Nimmt der Ringstrom ab, nimmt auch die Integralintensitdt und damit die
Fliache dieses Braggreflexes ab. Der Abfall des Ringstromes ist deutlich an der kleiner

werdenden Flache des Kaptonreflexes zu erkennen (Abbildung 43).
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Abb. 43: Verlauf des Ringstromes, ermittelt aus der Fléiche des
Braggreflexes des Kaptonfensters der Probenzelle

Die Normierung der Streukurven auf den Braggreflex des Kaptonfensters der
Sorptionszelle hat zusitzlich den Vorteil, dass nicht nur der Einfluss des abfallenden
Ringstromes, sondern auch andere Effekte, die in der Sorptionskammer eine Rolle spielen
berticksichtigt werden. So kommt es zum Beispiel zu Intensititsverlusten, die durch einen
zunehmenden Druckanstieg des adsorbierten Gases im Zelleninneren entstehen

(Absorption).

Die Berechnung der Flache unter dem Braggreflex des Kaptons erfolgte mit Hilfe
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einer pseudo-Voigt Funktion auf einem linearen Untergrund. Eine genauere Erldauterung
dieser Routine erfolgt bei der Auswertung der charakteristischen Braggreflexe des

Probenmaterials SBA-15. Nach dem Abzug des Untergrundes und der Normierung auf den
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Abb. 44: Streukurven der Adsorption von Dibrommethan im SBA-15 (SJ18)
Silikamaterial, experimenteller Druckbereich von p/py=0 - 0.8
Ringstrom erhélt man die Streukurven fiir das Probenmaterial mit zunehmender Beladung
mit dem Adsorptiv, wie dies in Abbildung 44 fiir die Adsorption von Dibrommethan in
SBA-15 gezeigt ist. Es zeigt sich, dass mit steigendem Druck von Dibrommethan in
SBA-15 die charakteristischen Braggreflexe des Silikamaterials ihre Intensitit verdndern.
Hier zeigt sich deutlich der Einfluss des Formfaktors der zunehmend mit DBM beladenen
Zylinderporen. Die Streukurve des komplett mit Dibrommethan beladenen Silikageriists
lasst die wichtigsten Braggreflexe des SBA-15 noch deutlich erkennen, d.h. es erfolgt kein
perfektes Contrast-matching. Die relativen Intensitéten der Braggreflexe sind hier dhnlich
wie im evakuierten SBA-15 Material. Wie der Vergleich der beiden Streukurven in
Abbildung 45 zeigt, ist der Streuuntergrund bei der voll beladenen Probe wesentlich
geringer als beim evakuierten SBA-15. Wie sich die Intensitit der Streubilder mit
steigender Beladung dndert, ist in Abb. 46 gemeinsam mit der Adsorptionsisotherme von

Dibrommethan in SBA-15 fiir exemplarische Relativdriicke p/py gezeigt.
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Abb. 45: Streukurven der evakuierten und mit DBM
voll beladenen SBA-15 Probe

Durch die Farbcodierung Tiirkis, Rot, Griin und Blau sind die 2d-Diffraktionsbilder und
die daraus ermittelten Streukurven /(g) eindeutig dem relativen Druck entlang der

Adsorptionsisotherme zuzuordnen.
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Abb. 46: Adsorptionsexperiment von Dibrommethan in SBA-15 (SJ18),
Zuordnung von vier 2d-Diffraktionsbildern tiber Farbcodierung (a) zu den relativen
Driicken p/py der Adsorptionsisotherme (b) und die ermittelten Streukurven (c)
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5.2.3.2 Ermittlung der Adsorptionsisotherme von Dibrommethan in SBA-15 aus

SAXD

Wie bereits erwidhnt, ist beim Durchgang von Rontgenstrahlung durch Materie die
Absorption nicht zu vernachlédssigen. Mit zunehmender Beladung der Poren von SBA-15
mit Dibrommethan erhoht sich die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen der Probe, d.h.
es dndert sich die Transmission. Wie mit Hilfe der Gleichungen 31 und 32 zu erkennen ist,
lasst sich iiber die Transmission die Adsorption aus den Kleinwinkelrontgenstreudaten
bestimmen. Aus einer Messung bei steigendem Druck des Adsorptivs sollte es also
moglich sein, die Adsorptionsisotherme des Fluids zu ermitteln. Dazu wird fiir jedes
Rontgenstreubild vor der Probenzelle an einer lonisationskammer die Intensitdt /, der
einfallenden Rontgenstrahlung automatisch durch die Messsoftware ermittelt. Mit Hilfe
des Kaptonfensters als internen Standard erhdlt man ebenfalls ein MaB fiir die Absorption
der Probe. Nach Normierung ergibt sich die in Abbildung 47 dargestellte Isotherme (blau).
Die aus der Transmission der Probe ermittelte Beladung mit Dibrommethan ist auf den aus
der Mikrowaagenmessung bestimmten Wert normiert und beide Adsorptionsisothermen

sind vergleichend dargestellt.
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Abb. 47: Adsorptionsisotherme von Dibrommethan in SBA-135,
ermittelt aus der Transmission der Probe als Funktion der Beladung (in a.u.),
im Vergleich mit der gravimetrischen Messung

Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der gravimetrischen Bestimmung

und der Ermittlung der Isotherme aus der Transmission der Probe.
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5.2.3.3 Bestimmung von Peakposition und Integralintensitiit der Braggreflexe

Fir die weitere Auswertung der Rontgenstreudaten und die anschliefende
Anpassung der beiden Formfaktormodelle ist es zundchst notwendig die Peakpositionen
und Integralintensititen der bis zu zehn Braggreflexe pro Streukurve zu bestimmen. Die
Berechnung erfolgt numerisch mit einer Pseudo-Voigt-Funktion. Der Untergrund der

Reflexe wird bei der Anpassung der Integralintensitit (/(g)-g?*) als Funktion des

Streuvektors ¢ als linear angenommen und ebenfalls angepasst. Reflexe, deren Position auf
der Streuvektorachse nah beieinander liegen, werden zusammen angepasst, ansonsten
erfolgt die Anpassung getrennt fiir jeden Reflex. Um eine moglichst schnelle
Datenverarbeitung zu gewihrleisten wurde ein Programmcode in der Programmiersprache
PYTHON geschrieben. Die Anpassung durch Fehlerquadratminimierung erfolgte durch die
freierhiltliche Software GNUPLOT (http://www.gnuplot.info, T. Williams & C. Kelley).
Der Datenaustausch zwischen GNUPLOT und PYTHON erfolgt durch Transferdateien,
zum einen iiber eine Textdatei, bestehend aus zwei Spalten, Streuvektor g versus
Integralintensitét, zum anderen iiber eine Parameterdatei, mit der die Startvektoren fiir die
Anpassung iibergeben werden. Die Anpassung an die originalen Datenpunkte kann durch
eine grafische Ausgabe tberpriift und bestéitigt werden, bevor die nichste Streukurve
angepasst wird. Ist die Anpassung unzureichend, so kann sie nach Variation der
Fitparameter, z.B. 4 ¢, wiederholt werden. Am Beispiel des Doppelreflexes 7/+20 der
Streukurve der evakuierten SBA-15 Probe wird die Anpassung in Abbildung 48 illustriert.
Fiir eine spitere Kontrolle der Qualitit der Anpassung werden die Originaldatenpunkte und
die Anpassungskurve in einer eigenen Datei gespeichert. Die in der Anpassung ermittelten
Werte der Parameter (Fitintervall, Position des Peakmaximums und numerisch ermittelten
Peakflichen sdmtlicher Braggreflexe) sind tabellenformig in einer ASCII-Datei
zusammengefasst. Diese Datei kann anschlieBend problemlos in  andere
Datenanalyseprogramme exportiert werden. Zundchst wurde {iberpriift, ob die Positionen
der einzelnen Braggreflexe fiir die Adsorption von Dibrommethan in SBA-15 (SJ18) mit
den Werten tibereinstimmen, die sich aus dem Gitterparameter iiber Gleichung 24 ergeben.
In Tabelle 17 sind die Positionen der Reflexe auf der Basis eines Gitterparameters

a, =11.52nm mit den direkt aus den Streudaten ermittelten Werten verglichen.
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Abb. 48: Anpassung der experimentellen Daten an eine pseudo-Voigt-Funktion;
11+20 Reflex der evakuierten SBA-15 (SJ18) Probe mit linearem Untergrund

Die in Tabelle 17 angegebenen experimentellen Peakpositionen der einzelnen
Reflexe stellen Mittelwerte der berechneten Peakpositionen aller Streukurven (evakuiertes

Material und verschiedene Beladung mit DBM) dar. Zum genaueren Verstdndnis ist dies in
Abbildung 49a) dargestellt.

Tabelle 17: Analyse der Peakpositionen des Materials SBA-15(SJ18), Vergleich zwischen
Anpassung an experimentelle Streudaten (,, Experiment ‘) und auf Grundlage von
Gleichung 24 bestimmte Positionen mit dem Gitterparameter a=11.52nm (,, Theorie )

Reflex hk | 10 11 20 | 21 30 | 22 31 40 | 32

21}“;107:113 0.6299 | 1.0908 | 1.2596 | 1.6663 | 1.8894 | 2.1817|2.2707 | 2.5192 | 2.7452 | 2.8861

41

E’;pf%‘.?m 0.6293 | 1.0903 | 1.2583 | 1.6654 | 1.8872 | 2.1788 | 2.2665 | 2.5121 | 2.7437 | 2.8847

Die iiber die Anpassung der experimentellen Streudaten ermittelten Peakpostitionen von
SBA-15 (SJ18) an eine pseudo-Voigts-Funktion stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen
sehr gut mit den aus dem Gitterparameter a erhaltenen Werten fiir ein zwei-dimensional
hexagonales Gitter iiberein. Auf den ersten Blick sind die Peakpositionen unabhidngig von
der Beladung mit Dibrommethan. Einen genauere Analyse des /0-Reflexes zeigt jedoch,

dass bei hoheren Gasdriicken deutlich ein zusétzlicher Peak an der linken Flanke des 10-
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Reflexes auftritt. Abbildungen 49b) zeigen eine detaillierte Untersuchung des /0-Reflexes
im Bereich 0.55 < ¢ < 0.65.
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Abb. 49: Untersuchung der Peakpositionen
a) fiir alle zehn Reflexe der SBA-15 (SJ18) Probe mit steigender Beladung von DBM
b) genauere Analyse des 10-Reflexes, wobei die Analyse des Experiments 2007 den
Porenkondensationsbereich bis zu einem Relativdruck p/po=1 darstellt

Bei dieser Auswertung wurden zwei unterschiedliche Vorgehensweisen untersucht: (i)
wird das Auftreten eines Satellitenpeaks bei der Integration des /0-Reflexes nicht
beriicksichtigt, so ergeben sich die Peakpositionen, wie sie durch die vollen Quadrate (m)
in Abb. 49b) dargestellt sind. Man erkennt deutlich, dass die so ermittelten Peakpositionen
mit zunehmender Beladung der Matrix zu kleineren g-Werten wandern. Die hieraus
ermittelte Anderung des Gitterparameters a ist ein Hinweis auf Krifte, die wihrend der
Porenkondensation des Fluids auf das Silikageriist wirken und damit das Gitter verdndern
[2iek07] Tiefergehende Untersuchungen in diese Richtung werden seit dem Jahr 2007 im
Arbeitskreis von Dr. O. Paris vom Max-Planck-Institut in Golm durchgefiihrt. (ii) Wertet

man den /0-Reflex als Doppelpeak aus, so ergibt sich fiir die beiden Peakmaxima der
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Verlauf, der in Abbildung 49b) mit runden blauen Symbolen dargestellt ist. Man erkennt
deutlich, dass die Position eines zweiten Peaks ab einem Relativdruck von p/py = 0.7 mit
zunehmendem Druck zu kleineren g-Werten wandert (volle Kreise). In einem zweiten
Adsorptionsexperiment am Synchrotron aus dem Jahr 2007 konnte dieses Ergebnis
bestétigt werden. Es konnte sicher gestellt werden, dass der zusdtzliche Peak nur im
Bereich der Porenkondensation des Fluids auftritt. Seine Intensitdt nimmt mit dem Druck
zunichst zu und verschwindet nach dem vollstindigen Auftiillen der Poren wieder. Da sich
die Position des zweiten Peaks mit steigendem Druck zu kleineren g-Werten hin
verschiebt, muss es sich hier um ein Phanomen handeln, dessen Langenskala im Bereich
der Porenkondensation immer weiter anwichst. Der Peak tritt bei g-Werten zwischen
0.56nm™ und 0.63nm™ auf. Das entspricht Gitterparametern a von etwa 11.5nm bis 13nm.
Es ist bekannt, dass bei der Porenkondensation die Poren mit steigendem Druck der Grofle
nach aufgefiillt werden. Geht man davon aus, dass die PorengréBeverteilung des benutzten
SBA-15 Materials zwar schmal aber dennoch im Bereich von 10 Prozent liegt, konnte dies
das Auftreten und das Verhalten des zusétzlichen Peaks erklaren. Mit steigendem Druck
werden die kleineren Poren aufgefiillt, die verbleibenden Poren besitzen im Schnitt einen

groBBeren Gitterparameter a, d.h. der Braggreflex erscheint bei kleineren g- Werten.

Die Ergebnisse der numerisch ermittelten Integralintensititen der zehn fiihrenden

Braggreflexe sind in Abbildung 50 dargestellt.
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Abb. 50: Darstellung des Verlaufs der Integralintensitdten der zehn fiihrenden
Braggreflexe mit steigender Beladung von DBM in SBA-15 (SJ18)
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Es ist zu erkennen, dass sich die Integralintensititen der einzelnen Braggreflexe mit
steigendem Relativdruck zum Teil drastisch dndern. Fiir alle Reflexe gilt, dass ihre
Intensitdt im Bereich der Porenkondensation stark abnimmt, so dass die Braggreflexe fast
vollstindig verschwinden. Das ist das erwartete Resultat, wenn man davon ausgeht, dass
die Streuldngendichten von fliissigem Dibrommethan und dem Silkageriist innerhalb
weniger Prozent nahezu gleich sind. Bei gefiillten Poren besteht damit fast kein
Streukontrast. Im Bereich vor der Porenkondensation ist deutlich der Einfluss des
Formfaktors auf die Intensitit des Braggreflexe zu erkennen. So sinkt z.B. die Intensitét
des 21-Reflexes bis zu einem relativen Druck von 0.3 nahezu auf den Wert null und steigt
dann wieder an. Fir die Auswertung der Streudaten mit Hilfe der vorgestellten
Strukturfaktormodelle wird fiir jede Streukurve als Funktion des Drucks eine ASCII- Datei
erstellt, die das Produkt aus den Integralintensititen der zehn fithrenden Braggreflexe und
deren Multiplizitit als Funktion der oben genannten Peakposition enthélt. Die
fortgeschrittene Datenauswertung erfolgt dann mit Hilfe der Software MATHEMATICA 5.
Dieses Softwareprogramm bietet die Moglichkeit, komplizierte mathematische
Rechnungen mit Hilfe einer eigenen Programmiersprache zu losen und grafisch
darzustellen. Die ermittelten Integralintensititen werden als Funktion der Peakposition

eingelesen und an das jeweilige Formfaktormodell angepasst
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5.2.4 Datenanalyse mit Hilfe der Strukturmodelle und Ergebnisse

5.2.4.1 Vier-Dichte-Niveau Modell

Wie bereits bei der Beschreibung der Strukturmodelle erwihnt, beginnt die
Datenanalyse bei den Daten des evakuierten Materials. Fiir diese Probe vereinfacht sich
der Formfaktor |4...(q)|* des Vier-Dichte-Niveau Strukturmodells mit p; = 0 und R3 = R>
und es gilt Gleichung 54. Parameter, die aus den Daten der evakuierten Probe bestimmt
werden miissen sind: der Radius R;, der Radius R,, die reduzierte Dichte der Corona

o = p,/ p, und ein Vorfaktor, den wir als Amplitude amp bezeichnen. Fiir die Anpassung

mit Hilfe eines in MATHEMATICA geschriebenen Programms werden die numerisch
ermittelten Integralintensitdten als Funktion der Peakposition eingelesen und logarithmiert,
da die Anpassung an den Formfaktor der besseren Anschauung wegen auf einer
logarithmischen Skala erfolgt. Bei vier unbekannten Parametern ist es nicht moglich mit
Hilfe von Gleichung 54 eine eindeutige Losung fiir alle vier unbekannten Parameter zu
bestimmen, so dass es notig ist eine Parameterstudie zu betreiben. Dabei werden fiir einen
der oben genannten Parameter (z.B. R;) Werte vorgegeben und die iibrigen Parameter fiir
diese Werte von R; optimiert. AnschlieBend wird grafisch ermittelt, bei welchem Wert des
Parameters R; die Varianz y? minimal wird und welche GréBe die anderen Parameter an
dieser Stelle haben. Solch eine Parameterstudie ist in Abbildung 51 fiir das evakuierte
SBA-15 Material dargestellt. Die Anpassung der Fitfunktion an die experimentellen
Integralintensititen der zehn fiihrenden Braggreflexe mit diesem optimierten Parametersatz

(R, ,R,,a,, ) ist in Abbildung 52 gezeigt.

evac
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Abb. 51: Parameterstudie fiir das evakuierte SBA-15 (SJ18) Material:
best-fit Werte von R, und o, sowie Varianz }? als Funktion des Parameters R;

Daraus ergibt sich fiir das evakuierte SBA-15 Silikamaterial aus den
Kleinwinkelrontgenbeugungsexperimenten folgendes Ergebnis: der Porenradius betrdgt

R,=4.06+0.03nm und mit dem Gitterparameter a,=11.52nm ergibt sich eine
Wanddicke des Silikageriists von w=3.4nm. Die Corona endet bei einem Radius
R, =5.14£0.05nm, die Dicke der Corona, R; — R, betrigt somit 1.1nm. Die Porositit Pc

der Corona ergibt sich aus .= 0.61 iiber die Bezichung FP. =1-¢,  und betrigt 39%.

Die angegebenen Fehler entsprechen einer Abweichung vom Fehlerquadratminimum in
Abbildung 51 um 10 %. Die Ergebnisse der Kleinwinkelbeugung fiir das evakuierte
Material sind konsistent mit den Ergebnissen der Stickstoffadsorption. Der Porenradius R,
stimmt mit dem ermittelten Wert aus der NLDFT-Theorie (Rppr = 4.06nm) iiberein. Der
Porenradius der mit Hilfe einer empirisch ermittelten Formel von Jaroniec und Solovyov

180061 aus den Stickstoffdaten ermittelt wurde (Riys = 4.45nm), entspricht einem

effektiven Radius R zwischen R; und R, aus den Rontgendaten.
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Abb. 52: Verlauf des Formfaktors |A(q)|? fiir das evakuierte SBA-15 (SJ18) Material;

experimentelle Integralintensitdten der zehn Braggreflexe als Funktion des Streuvektors
(rote Punkte) und Fitkurve des Formfaktors des Vier-Dichte-Niveau Modells

Die auf die beschriebene Weise ermittelten Werte von R; und R, werden in der
nachfolgenden Analyse der Streudaten der Adsorption von Dibrommethan in SBA-15 als
konstant angenommen. Diese Analyse erfolgt im Rahmen des Vier-Dichte-Niveau
Strukturmodells auf Basis der Gleichung 55. Als anpassbare Parameter werden hier der
Radius Rj3, die reduzierte Coronadichte & und die Amplitude amp gewihlt. Die Anpassung
an jedes Datenfile erfolgte hindisch und innerhalb physikalisch sinnvoller Grenzen. Wie
sich der Verlauf des Formfaktors im Verlauf der Adsorption dndert ist in Abbildung 53 fiir
drei relative Driicke exemplarisch dargestellt. Mit steigendem Druck von Dibrommethan

wandern die Minima der Funktion zu héheren g-Werten. Die Ergebnisse der Anpassung

sind in Abbildung 54 dargestellt.
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Abb. 53: Verlauf des Formfaktors |A(q)|? des Vier-Dichte-Niveau Strukturmodells fiir
die Adsorption von DBM in SBA-15 (SJ135) fiir drei Relativdriicke;
die experimentellen Integralintensitdten (Punkt) und die Anpassung (Linie) 106
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Abb. 54: Ergebnisse aus der Anpassung der Kleinwinkelréntgenstreudaten an das
Vier-Dichte-Niveau Strukturmodell fiir die Adsorption von DBM in SBA-15 (SJ18)
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Wie man in Abbildung 54 erkennen kann, liefert die Anpassung fiir den Bereich von
Relativdriicken p/py < 0.6 einen monotonen Anstieg des Parameters a und eine monotone
Abnahme des Parameters R; sowie des Vorfaktors amp. Am Verlauf des Fehlerquadrats
als Funktion von p/py ist zu erkennen, dass die Qualitit der Anpassung in diesem
Druckbereich etwas abnimmt. Die Zunahme des Parameters a Uber den Wert a,,,. lasst
sich mit der Adsorption des Fluids in der pordsen Corona und der damit verbundenen
Erhohung der Elektronendichte in der Corona erkldren. Ein besonders steiler Anstieg von a
ergibt sich fiir den Anfangsbereich der Isotherme (Relativdriicke p/py < 0.2), in
Ubereinstimmung mit der Erwartung, dass Mikroporen bei geringen Relativdriicken gefiillt
werden. Allerdings ergibt sich auch fiir hdhere Relativdriicke eine praktisch lineare (wenn
auch schwichere) Zunahme des Parameters a mit p/py, was durch Mikroporenauffiillung

kaum zu erkldren ist. Fiir den Parameter R; ergibt sich bis p/py = 0.6 eine praktisch lineare

Abnahme. Uber die Beziehung =R, — R, (mit R, = 4.06 nm) ergibt dies eine lineare

Zunahme der Dicke des fliissigkeit-dhnlichen Films im Relativdruckbereich
0.05 < p/pp < 0.6. Auch dies entspricht nicht ganz dem erwarteten Verlauf, weil man
erwartet, dass die Mehrschichtadsorption und Bildung eines fliissigkeit-dhnlichen Films an
der Porenwand erst nach Auffiillung der Mikroporen einsetzt. Nach der Datenanalyse auf
der Basis des Vier-Dichte-Niveau Modells sind Corona-Auffiillung und Filmbildung in
SBA-15 jedoch zwei parallel ablaufende Vorginge. Ein moglicher Erklarungsansatz
hierfiir ist, dass es sich bei der Corona nicht um eine echte mikropordse Schicht, sondern
um eine sehr korrugierte (raue) Porenwand handelt. In diesem Fall sind
Mikroporenauffiillung und Filmbildung nicht streng zu trennen: Wihrend bei
Wandrauigkeiten mit kleinen Krimmungsradien (< 2nm) das Bild der Auffiillung von
Mikroporen angebracht ist, wird man bei grofleren Krimmungsradien eher von
Filmbildung an der Porenwand sprechen. Das Vier-Dichte-Niveau-Modell kann diesen
Sachverhalt nicht realistisch wiedergeben. Insofern ist es plausibel, dass die Parameter o
und R; (bzw. t = R, — R;) die Vorginge der Porenauffiillung nur unvollkommen

beschreiben.

Fiir den Bereich der Porenkondensation (0.65 < p/py < 0.8) liefert die Modell-
anpassung einen a-Werte von (.85 + 0.03 und eine Filmdicke ¢ zwischen 0.18 und 0.15,
wobei die gefundene Abnahme von ¢ mit steigendem Relativdruck unphysikalisch ist.
Vielmehr ist zu erwarten, dass ¢+ im Bereich der Porenkondensation konstant bleibt. Der
resultierende Wert der Filmdicke beim Einsetzen der Porenkondensation (¢t = 0.18nm)
erscheint klein im Vergleich zu den entsprechenden Werten fiir Stickstoff bei 77K, wo man
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fiir Porenweiten von 8nm von t-Werten zwischen 0.9nm und 1.1nm ausgeht (1" 44 BorBo67:

DoHe'™0] " Djeser Unterschied in der Filmdicke kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dass fiir
Dibrommethan der Quotient von Adsorptionsenergie auf Silika zur Kohédsionsenergie
wesentlich geringer als fiir Stickstoff (bei 77K) ist. Der Wert von a im Bereich der
Porenkondensation (a = 0.85) ist ebenfalls niedriger als auf Grund der hohen
Elektronendichte von Dibrommethan (f = 1.03) zu erwarten ist. Wenn das Porenvolumen
der Corona mit dem Messfluid vollstindig aufgefiillt wire, sollte wegen der dhnlichen
Werte der Elektronendichte von Matrix und Messfluid a anndhernd den Wert von f
erreichen, was hier offenbar nicht der Fall ist. Dieses Ergebnis ist jedoch konsistent mit der
Tatsache, dass bei der mit Dibrommethan gefiillten Probe bei p/py = 0.8 die Braggreflexe
des Porengitters nicht vollstdndig verschwinden (Abb. 45). Wenn ndmlich die Corona der
Mesoporen nicht vollstindig gefiillt ist, wird die Periodizitit des Porengitters fiir die
Rontgenstrahlung auch dann erkennbar, wenn der Innenraum der Poren mit der Fliissigkeit
vollstidndig gefiillt ist und damit keinen Kontrast gegeniiber der Matrix aufweist. Diese
Ergebnisse deuten somit darauf hin, dass die SBA-15 Probe in dem in-sifu-Synchrotron-
Diffraktionsexperiment auch beim hochsten erreichten Relativdruck nicht vollstindig mit

dem Messfluid gefiillt war.

Zur Priifung der Konsistenz der mit dem Strukturmodell gewonnenen Ergebnisse
kann man das spezifische Porenvolumen v, der Probe aus den Parameterwerten des
Modells ermitteln und mit dem entsprechenden Wert der Stickstoffadsorption vergleichen.
Hierzu betrachtet man die in Abb. 55 dargestellte Elementarzelle eines 2d-hexagonalen
Gitters auf der Basis des Vier-Dichte-Niveau Modells. Das auf die Langeneinheit in z-
Richtung bezogene gesamte Porenvolumen lésst sich aus den Werten des Gitterparameters
ay, der Radien R; und R, und der Mikroporositit der Corona Pc= 1 — 0y ermitteln. Zur
Vereinfachung der Rechnung wird ein effektiver Porenradius R eingefiihrt durch die
Beziehung:

R’=R}+(1-a,, )R} -R}). (GL60)

evac )

Fir den Quotienten von Porenvolumen v, und Matrixvolumen v, pro Einheitslinge der

Elementarzelle ergibt sich:

Y Rz (GL61)
v, (al/DV3-Rz’ '

wobei (a; / 2)\/5 die Basisfliche der Elementarzelle darstellt. Fiir das spezifische
Porenvolumen ergibt sich damit v,/m_ =v, /(p,v,). Durch Einsetzen der aus der
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Datenanalyse gewonnenen Werte a9 = 11.52nm, R; = 5.14nm., R, = 4.06nm, und
Oevae = 0.61 und einer Dichte des Silikageriists p, = 2.2g/cm’ ergibt sich ein spezifisches

Porenvolumen der Probe v, =0.55g/cm*, was einer (Gesamt-)Porositit
P=v,-p /(1+v, - p)=0.548 entspricht. Dieser Wert ist zu vergleichen mit dem aus der

Stickstoffadsorption erhaltenen Wert v, = O.96g/cm3, bzw. P = 0.679. Dies bedeutet, dass
durch das benutzte Modell das Porenvolumen der SBA-15 Probe um 0.41 cm’/g (bzw.
43%) und die Porositit um ein Inkrement 0.679-0.548 = 0.131 zu gering erhalten wird.

(V312) a,

-
|-|

-
i |

dy

Abb. 55: Elementarzelle von SBA-15: Vier-Dichte-Niveau Modell

5.2.4.2 Modell kontinuierlich abfallender Dichte der Porenwand

Wie im Abschnitt 5.2.2.2 beschrieben, werden in diesem Modell die Mikroporositit
der Matrix und die Oberflichenrauigkeit der Wand im Bereich der Corona durch zwei mit
dem Radius linear ansteigende Bereiche des Elektronendichteprofils p(R) erfasst (s. Abb.
39 ). Die Adsorption des Fluids in der Probe bewirkt eine Abnahme der Steigung von p(R)
im Bereich der mikropordsen Matrix und eine Verschiebung des inneren Abschnittes von
p(R) zu kleineren Werten von R infolge der graduellen Auffiillung der Corona und der

Bildung eines Films an der Porenwand.

Zur besseren Verstindlichkeit sind die geometrischen Parameter dieses Modells in
Abb. 56 nochmals dargestellt, wobei alle Radien vom Mittelpunkt der Pore aus gerechnet
werden: R, entspricht der dueren Grenze bis zu welcher die mikropordsen Bereiche der
Matrix reichen: R; und R geben die dullere und innere Grenze, bis zu der die Oberfldchen-
Korrugationen der rauen Porenwand reichen und R; gibt an, bis zu welchem Abstand vom

Porenmittelpunkt aus der adsorbierte Film reicht. Wie beim Modell a) ist die Filmdicke ¢
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dann gegeben durch ¢+ = R, — R;. Neben diesen geometrischen Parametern gibt der
Parameter p; = p(R;) die Elektronendichte an der Grenze von mikropordser Matrix und
korrugierter Porenwand an. Der entsprechende Wert fiir die evakuierte Probe (p; cvqc) ist
eine wichtige KenngroBe zur Charakterisierung der Porositdt. Der Anstieg von p; mit

steigendem Relativdruck des Fluids charakterisiert die Auffiillung der porésen Matrix.

Abb. 56: Elementarzelle von SBA-15
Parameter des Models mit kontinuierlich abfallender Dichte der Porenwand

Die Auswerteroutine flir dieses Strukturmodell ist angelehnt an die des Vier-Dichte-
Niveau-Modells. Die Anpassung des Formfaktors nach Gl. 57 erfolgt wie im Fall von
Modell a) mit einem in MATHEMATICA geschriebenen Programmcode. Dieser
Programmcode unterscheidet sich in folgenden technischen Punkten vom Programmcode
des Vier-Dichte-Niveau Modells: (i) Es wurde eine Schleife in das Programm integriert,
damit nicht jedes Datenfile einzeln ausgewertet werden muss, (i) dem Programm wurden
entsprechende Ausgabe-Funktionen hinzugefiigt; (iii) es wurde eine Gewichtungsfunktion
eingebaut, die es ermoglicht, Datenpunkte entsprechend ihrer experimentellen
Zuverléssigkeit mehr oder weniger stark zu gewichten. Bei der Datenanalyse der in-situ-
Diffraktionsmessungen wurde auch hier in einem ersten Durchgang eine reprisentative
kleine Anzahl von Datensitzen dazu benutzt, einen ersten Uberblick iiber die Qualitit der
Anpassung zu gewinnen. Dies diente auch dazu, einen realistischen Wert fiir den
Parameter Ry zu gewinnen, der dann fiir alle weiteren Anpassungen konstant gehalten
wurde. Der gewéhlte Wert, Ry = 5.6nm, ist nur unwesentlich kleiner als die halbe Lénge
der Elementarzelle ay; dementsprechend ist bei dem gewidhlten Modell der grof3te Teil der
Silikamatrix von Mikroporen durchzogen. Analog zur Mikroporositit der Corona im
Modell a) liefert diese Matrix-Porositit in diesem Modell einen Streubeitrag zur
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Braggstreuung des Mesoporengitters.

Da in diesem Strukturmodell die Anzahl der Parameter im Vergleich zum Vier-
Dichte-Niveau Modell kleiner ist, entfdllt die Parameterstudie fiir das evakuierte Material.

Der Elektronendichteverlauf der Adsorption nach dem modifizierten Strukturmodell
ist in Abbildung 57 fiir eine Auswahl von relativen Driicken (p/py) dargestellt. Fiir das
evakuierte Material ergibt sich eine R; = 4.73nm, welches im Verlauf der Anpassung
konstant gehalten wird, die Elektronendichte betriigt an dieser Stelle p(R;)=4.44-10%cm™ .
Normiert auf die Elektronendichte des Bulksilikas p, ergibt sich in Analogie zu Modell a)

ein Wert y=p(R)/p,=0.68. Die Silikamatrix geringerer Dichte, bedingt durch

geordnete Mikroporen, die die Matrix durchziehen, weist bei einer Dicke von
AR = 0.87nm eine Porositit von 16% auf. Die innere Grenze der zerkliifteten Mesoporen-
oberfldche liegt bei R, = 3.53nm, dort liegt die Elektronendichte bei Null. Die Zerkliiftung,
die sich durch die Oberfldchenrauigkeit ergibt, betrdgt 34%. Als effektiver (hydraulischer)
Radius ((R, + R,)/2) ergibt sich Rny = 4.13nm und liegt damit in der GroBenordnung der
ermittelten Werten aus der NLDFT-Theorie (Rprr = 4.06nm). Betrachtet man den
Dichteverlauf am Radius R; mit zunehmenden relativen Druck zeigt sich, dass bis zum
Beginn des Porenkondensationsbereich p/py = 0.65 die Mikroporen in der Silikamatrix
nahezu alle gefiillt sind und dass Mikroporenfiillung und Filmbildung an den

Mesoporenwénden auch nach diesem Modell parallel ablaufen.

......... . s =30

Elektronendichte x 1023 [cm]

- N W h~ o0 O

3 35 4 45 5 5

# Filmwachstum } Oberflichenranigkeit - Mikropordsitét -
der M renwind i :
R3 Rz er Mesoporenwénde R1 (fest) in der Matrix RO 0/2

Abb. 57: Elektronendichteverlauf'in SBA-135 fiir die Adsorption von DBM nach dem
modifizierten Modell fiir ausgewdhlte relative Driicke
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Deutlicher ldsst sich das an hand der Ergebnissen der Anpassung an das modifizierte

Strukturmodell in Abbildung 58 erkennen.
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Abb. 58: Ergebnisse der Parameteranpassung an das Modell mit zwei linearen
Dichteverldiufen fiir die Adsorption von Dibrommethan in SBA-15 (SJ18)

Die Elektronendichte am Radius R; steigt im Verlauf der Adsorption von
Dibrommethan bis zur Dichte des Bulksilikas py (= 6.52-10%¢m™) linear an und bleibt ab
einem Relativdruck von p/py= 0.65 konstant.

Obwohl sich die Verldufe der Funktionen der Formfaktoren der beiden Modelle sehr
dhneln, liefert das Strukturmodells b) eine um den Faktor 10 bessere Qualitit der
Anpassung. Die Werte des Fehlerquadrates liegen hier bis zum Porenkondensationsbereich

bei 0.02 und steigen erst dann drastisch an.
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Abb. 59: Verlauf des Formfaktors |A(q)|? des Strukturmodells b) fiir die
Adsorption von DBM in SBA-15 (SJ15) fiir drei relative Driicke;
die experimentellen Integralintensitditen (Punkte) und die Anpassung

Betrachtet man das Filmwachstum der #-Schicht an den Wénden der Mesoporen, das
sich aus dem Parameter R; berechnen ldsst, so ergeben sich vordergriindig zwei Resultate.
Das Filmwachstum scheint erst ab einem relativen Druck von p/py= 0.15 einzusetzen und
bis zum Einsetzten der Porenkondensation wéchst die Dicke des physisorbierten Films von
Dibrommethan an den Wianden der Mesoporen auf ¢ = 0.51nm an. Der Radius R; betrigt
dementsprechend beim Einsetzen der Porenkondensation die GroBe R;= 3.01nm. Das
Einsetzen des Filmwachstums ab einem relativen Druck von p/pg= 0.15 ist konsistent mit
der Vorstellung, dass bei einer Adsorption bei niedrigen Driicken (p/py < 0.15) zuerst die
Mikroporen aufgefiillt werden. Dabei sind bei einem relativen Druck von p/py = 0.15 erst
66% aller Mikroporen aufgefiillt (0 (0.15)= 5.07-10%cm™). Der verbleibende Teil an
Mikroporen wird parallel mit dem Wachstum eines physisorbierten Films an den Wénden
der Mesoporen aufgefiillt. Trotz der Modifizierung des Modells, das es erlaubt, dass die
Silikawdnde mit Mikroporen durchzogen sind, bleibt das Volumen an adsorbierter Menge
Dibrommethan bezogen auf eine Elementarzelle, welches sich aus den experimentellen
Daten der Braggreflexe bestimmen ldsst, um ca. 50% zu klein und es muss zusitzlich das
Volumen an Fluid, dass in die ungeordneten Poren des Silikamaterials geht, iiber die

diffuse Streuung mit einkalkuliert werden, damit sich eine sinnvolle Bilanz ergibt.
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5.2.4.3 Diffuse Streuung

Im Rahmen des Vier-Dichte-Niveau Formfaktormodells ergeben sich das
Porenvolumen und die Porositit der Probe allein aus dem Volumen der zylindrischen
Mesoporen und ihrer Corona. Wie besprochen erfasst dieses Modell nur ca. 50% des
mittels Stickstoffadsorption gemessenen Porenvolumens der Probe. Dies legt die
Vermutung nah, dass zusitzlich zu diesem mit den geordneten Mesoporen verbundenen
Porenvolumen eine Porositit in Form von ungeordneten Mikroporen in der Matrix
existiert. Das Modell mit den beiden linear abfallenden Dichteniveaus beriicksichtigt den
Einfluss dieser Matrix-Porositit auf die Braggstreuung der Probe. Da die Mikroporen die
Matrix in ungeordneter Weise durchziehen, ist zu erwarten, dass sie auch einen Beitrag zur
diffusen Kleinwinkelstreuung der Probe liefern. Geht man davon aus, dass die
Gesamtintensitét der Streuung additiv aus den Beitrdgen der Braggstreuung (resultierend
aus dem geordneten Mesoporengitter) und der diffusen Streuung (resultierend aus
ungeordneten Mikroporen in der Matrix) zusammensetzt, so ergibt sich fiir die evakuierte

SBA-15 Probe ein Verhiltnis von 1:1 fiir diese beiden Beitridge (Abb.60)
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Abb. 60: Aufieilung der Gesamtstreuintensitdt auf diffusen Anteil und Anteil der
Braggreflexe im Verlauf der Adsorption von Dibrommethan in SBA-15

Eine einfache Unterteilung der gesamten Streuintensitéit der Probe in additive Anteile
der Braggstreuung und der diffusen Streuung ist wegen der Existenz von Kreuztermen

grundsitzlich fragwiirdig [Glat82] 1 einer parallel zu den experimentellen Untersuchungen
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durchgefiihrten theoretischen Simulation konnte jedoch gezeigt werden, dass die durch das
Mesoporengitter beeinflusste Anordnung der Mikroporen in der Matrix nur einen geringen
Einfluss auf die Intensitét der Braggreflexe hat. Dementsprechend ist es in erster Ndaherung
sinnvoll, die Gesamtintensitit in der genannten Weise aufzuteilen und die durch die
Mikroporen hervorgerufene Streuung zur Génze als diffuse Streuung aufzufassen.

Um den Anteil der diffusen Streuintensitdt zu ermitteln, wurde fiir jede Streukurve
die Gesamtfliche unter der Kurve berechnet. Das geschieht mit Hilfe von in PYTHON
geschriebenen Programmcodes separat fiir drei Teilbereiche der Streukurve (siehe

Abbildung 61a): (1) der Teilbereich der Streukurve von g = 0 bis gin (q,,;, = 0.3664nm™),

der aufgrund der Maske iiber dem Beamstopp bei der Integration der Streubilder keine

Streuintensitit liefert, wird als Rechteck angenommen. (II) Der durch das Experiment

zugingliche Teilbereich der Streukurve von ¢, bis ¢, mit g, =3.2779nm™", in dem

die Braggreflexe auftreten, wird durch eine numerisch Integration ermittelt. Teilbereich Il

bei ¢ > ¢, wird mit Hilfe des Porodgesetztes bestimmt. Damit ergibt sich die gesamte

Integralintensitat Q :

- - 9max P
Q = Q] + I 1 : qqu + - ILaue 'qmax (G162)
qmm

In einem Bereich grofler g-Werten (g - R >1) hat das Porod-Gesetzt seine Giiltigkeit.
Trigt man [-¢* als Funktion von ¢ auf, so erhilt man nach dem Porod-Gesetz einen

linearen Zusammenhang der gemittelten Streuintensitit. Mit Hilfe des Porod- Gesetzes

lasst sich aus der Steigung der Geraden, die Lauestreuung [/, ,, und aus dem

Achsenabschnitt die Porodkonstante P, berechnen. Durch den Braggreflex des
Kaptonfensters bei ¢=3.93nm™', ist im vorliegenden Fall der Bereich fiir die

Porodauswertung sehr begrenzt und erfolgte in einem ¢ -Bereich von ¢=2.97 bis ¢q,,.

(Abb. 60). Nach Gleichung 62 kann anschlieBend die Integralintensitit Q berechnet

werden. Zieht man davon die Summe der Integralintensitét aller Braggreflexe ab, erhilt

man den Anteil der diffusen Streuung an der Streukurve.

Die Gesamtstreuintensitit Q fallt mit zunehmende Beladung der Probe

(Relativdruck von Dibrommethan in der Adsorptionszelle) bis zum Einsetzten der
Porenkondensation ( p/py = 0.65) um ca. 20% ab und sinkt anschlieBend im Bereich der

Porenkondensation schlagartig weiter ab. Vergleicht man die drei Kurven in Abbildung
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Abb.60 zeigt sich, dass der anfingliche Abfall der Gesamtstreuintensitit vor allem durch

einen Abfall der Streuintensitét der diffusen Streuung hervorgerufen wird.
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Abb. 61: Bestimmung des diffusen Streuanteils an der gesamten Streuintensitdt
a) Vorgehensweise, b) Originalplot zur Porodauswertung fiir das evakuierte Material

Wie bereits besprochen, ist der Streuldngenkontrast zwischen Dibrommethan und
dem Silikageriist sehr gering. Je grofer das Volumen an einkondensiertem Dibrommethan
im SBA-15 ist, desto geringer wird der Kontrast und somit die Streuintensitit. Bezogen auf
die Streuintensitdt der diffusen Streuung bedeutet dies, dass mit zunehmender Auffiillung
der ungeordneten Mikroporen in der Matrix, die diffuse Streuintensitit abnimmt. Im
Bereich der Porenkondensation beobachtet man einen Anstieg der diffusen Streuintensitét

bis zu einem Maximum und danach wieder einen Abfall auf ca. 15% der
Gesamtstreuintensitét Q zum Beginn des Experiments. Nach der Porenkondensation

macht die diffuse Streuung die Gesamtstreuintensitéit der Probe aus. Das erscheint logisch,
denn nach der Porenkondensation sollte die Streuintensitit des Mesoporengitters bei
gleicher Streuldngendichte von Silikageriist und kondensiertem Fluid vollstindig
verschwinden, da das Mesoporengitter gefiillt ist. Der Peak in der diffusen Streuintensitét
im Bereich der Porenkondensation deutet darauf hin, dass hier eine andere Form von
Inhomogenitit auftritt. Dabei konnte es sich um Fliissigkeitsbriicken in den Mesoporen

handeln, die sich im Bereich der Porenkondensation ausbilden.

Es gibt Hinweise darauf, dass bei geringer Beladung (bis p/py = 0.1) die
Gesamtstreuintensitit der Probe erst geringfiigig ansteigt. Das lésst sich eventuell darauf
zuriickfiihren, dass auch die Intensitdt der Braggreflexe, insbesondere die Intensitdt des 10-
Reflexes in diesem Bereich erst ansteigt, was sich mit einem zunehmenden Kontrast

zwischen den leeren Mesoporen und der zunehmenden mit dem Fluid beladenen Corona
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(bzw. zerkliifteten Porenwand) erkldren lasst. Da die Fliche des 10-Reflexes bei weitem
den grofiten Anteil aus der Intensitdt der Braggreflexe ausmacht ist leicht einzusehen, dass
der Verlauf des Anteils der Braggreflexe mit steigendem Druck nahezu dem Verlauf des

10- Reflexes (siche Abb. 50) entspricht.

5.2.5 Diskussion

5.2.5.1 Bedeutung der diffuse Streuung

Die Ergebnisse von Abschnitt 5.2.4 machen deutlich, dass neben der durch das
Mesoporengitter hervorgerufenen Braggstreuung auch eine bedeutende diffuse Streuung
existiert, die vermutlich durch ungeordnete Poren in der Matrix hervorgerufen wird. Um zu
klaren, inwieweit diese diffuse Streuung die Analyse der Braggreflexe beeinflusst, wurde
im Rahmen der Kooperation mit der Arbeitsgruppe Dr. Paris (Max-Planck-Institut fiir
Kolloid- und Grenzflichenforschung in Golm) von D. Miiter numerische Simulationen
eines 2d-hexagonalen Gitters von kreisformigen Poren durchgefiihrt, in welches
zusdtzliche Mikroporen eingefiigt wurden. Abbildung 58 zeigt den Vergleich von
Streukurven verschiedener Simulationen und der Streukurve des evakuierten SBA-15
Materials aus dem Experiment. Die Simulationen erfolgten an einem 2d-hexagonalen
Gitter der Dimension 6632 x 6632 Pixel. Um ein mdglichst vergleichbares Ergebnis zu
bekommen, wurden die Parameter der Simulation so gewdhlt, dass sie der realen,
evakuierten Probe entsprechen, d.h. das Verhiltnis von Porenweite zum Gitterparameter
wurde dem Wert der SBA-15 Probe angepasst. In einer ersten Simulation (schwarze
Kurve) wurde die Streukurve eines reinen Mesoporengitters berechnet. Die Poren haben

einen mittleren Durchmesser D von 100 Pixel. Die Verteilung von Porenweiten wurde mit
Hilfe einer GauBverteilung der Form R, =exp[x2/36]: (6\/;)_1 simuliert und betrigt bei

der Halbwertsbreite 10 Pixel. Die Wandstitke w an der Verbindungslinie der
Porenmittelpunkte betrdgt im Mittel 32 Pixel, so dass der Gitterparameter ap= D + w
konstant 132 Pixel betrdgt. Daraus ergibt sich eine Porositit P des 2d-Gitters von 52 %.
Die berechnete Streukurve in Abbildung 62 zeigt die Braggreflexe an den
charakteristischen Positionen eines 2d-hexagonalen Gitters. Die starke g-Abhéngigkeit der
Streukurven in den Bereichen zwischen den Braggreflexen ist auf den Formfaktor der
kreisféormigen Poren zuriickzufiihren, der hier groen Einfluss auf die Form der Streukurve
hat. In einer zweiten Simulation (rote Streukurve) wurden zu dem eben beschriebenen

Mesoporengitter zufillig verteilte zirkulare Mikroporen mit einem mittleren Durchmesser
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von 20 Pixel in die verbliebene Matrix eingefiigt. Einziges Kriterium fiir die Verteilung der
Mikroporen in der Matrix war, dass eine Mikropore nicht vollstindig innerhalb einer
Mesopore liegen darf. Die Zahl der Mikroporen wurde so gewihlt, dass die
Gesamtporositit des Gitters 65% betrug, entsprechend einer zusitzlichen Porositit infolge
der Mikroporen von 13%. Mit dieser zusétzlichen Mikroporositit ergibt sich ein diffuser

Streuanteil, welcher der im Experiment gefundenen Relation von Braggstreuung

(Integralintensitit Q ) zu diffuser Streuung entspricht.

nur Mesoporen; Porositat 52%
Mesoporen und Mikroporen; Porositat 65%
Experiment; Porositat 68%

11 20

sl |

30

sl

Intensitat [a.u.]

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
g [nm’]

Abb. 62: Vergleich von simulierten Streukurven mit der experimentellen
Streukurve von SBA-15 (SJ18),
die Intensitdtsskala betrdgt willkiirliche Einheiten.

Durch den diffusen Streuanteil werden die Kurven geglittet und der Einfluss des

Formfaktors auf die Streukurve ist weniger ausgepragt.

Die simulierten Streukurven wurden analog der experimentellen Streukurven
ausgewertet und die Verhiltnisse der Intensititen der einzelnen Braggreflexe mit Hilfe
einer Anpassung an eine Pseudo-Voigt Funktion und einem linearen Untergrund bestimmt.

Dabei musste beachtet werden, dass es sich bei der Simulation nicht im reale 3d- Objekte
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handelt, die Integralintensitit also nach Q =J-I -qdg (vgl. Gl.34) berechnet wird. Die
0

Bestimmung der Peakflichen musste neben der Beachtung der Multiplizitit,
dementsprechend angepasst werden. Abbildung 63a zeigt das Ergebnis dieser Auswertung,
welches im Experiment die Grundlage fiir die Anpassung des Formfaktors an die
Strukturmodelle ist. Bei dem Vergleich der beiden simulierten Streukurven miteinander

zeigt sich fiir nahezu alle Braggreflexe eine sehr gute Ubereinstimmung der
Flichenverhiltnisse zueinander. Lediglich der Braggreflex 31 bei ¢ =2.27nm™" liegt fiir

die Simulation mit Mikroporositidt niedriger als fiir die Simulation ohne Mirkopordsitit.
Diese Abweichung ist auf die geringe Intensitit dieses Peaks zuriickzufiihren, so dass
dieser Peak bei zusdtzlicher Mikroporositit nahezu im Rauschen verschwindet und damit
kaum auszuwerten ist. Der Vergleich der simulierten Streukurven mit und ohne
Mikroporositit zeigt somit, dass die durch die Mikroporositit hervorgerufene diffuse
Streuung praktisch keinen Einfluss auf die Integralintensitit der Braggreflexe und ihr
Verhiltnis zueinander hat. Dies ist eine Voraussetzung fiir die in dieser Arbeit angewandte
Methode der Datenanalyse. Beim Vergleich der Simulationsergebnisse mit dem Ergebnis
der evakuierten SBA-15 Probe findet man, dass die experimentellen Peakflichen mit
steigendem Wert des Streuvektors g deutlich steiler abfallen, als bei der Simulation. Dies
lasst sich mit der Nichtidealitidt des 2d-hexagonalen Porengitters von SBA-15 erkldren.

Berticksichtigt man diese in der Simulation jedoch durch einen Debye-Waller Faktor
1
I=1,- exp{—g q?- <u2>} (G1.63)

mit einem mittleren Auslenkungsquadrat von <u2> =(0.77nm)?*, so ergibt sich eine sehr

gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und experimentellen Daten (Abb. 63b). Die
Berticksichtigung des Debye-Waller Faktors bei der Simulation trdgt auch der Existenz

einer Corona Rechnung, die in dieser Simulation nicht beriicksichtig wird.

Die Simulationen zeigen eindeutig, dass Mikroporen in der Silikaprobe einen
Einfluss auf die Streukurve haben und bei der Betrachtung der Porositit P, bzw. des
Porenvolumens mit berilicksichtigt werden miissen. Wie Abbildung 63 zeigt, hat die
Existenz von ungeordneten Mikroporen in der Matrix nahezu keinen Einfluss auf die
Analyse der Mesoporenstruktur. Andererseits lisst sich die diffuse Streuung nur durch die
Existenz einer Mikroporositét erkldren und die quantitative Analyse der Streudaten zeigt,

dass durch eine Beriicksichtigung dieser Mikroporositit auch die experimentell gefundene
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Gesamtporositit der SBA-15 Probe relativ gut wiedergegeben wird.

a) 10 ® Simulation, nur Mesoporen b) 10 ¢ & Experiment
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Abb. 63: Vergleich der Peakflichen der Braggreflexe von Simulationen und Experiment fiir
das evakuierte SBA-15; a) fiir ein ideales Gitter, b) Beriicksichtigung der Nichtidealitdt des
Porengitters durch einen Debye-Waller Faktor

Aus der Betrachtung der Streukurven und der Relationen der Intensititen der
Braggreflexe im Vergleich zu den Intensitdt, resultierend aus der diffusen Streuung
erhalten wir ein Hinweis darauf, dass es ungeordnete porose Regionen in dem SBA-15
Material gibt. Das bestétigt auch die Tatsache, dass die Intensitét der diffusen Streuung im
Verlauf der Adsorption sinkt. Aus der qualitativen Auswertung der Intensititen zueinander
ergibt sich fiir das evakuierte SBA-15 ein diffuser Streuanteil von 50 %. Diese Streuung
kommt einerseits aus ungeordneten Mikroporen in der Elementarzelle, kann aber auch aus

SBA-15 Partikeln, deren Gitterordnung weniger gut ist, resultieren.

5.2.5.2 Diskussion der beiden Formfaktor-Modelle

Schon mit Hilfe des Vier-Dichte-Niveau Strukturmodells lassen sich qualitative
Aussagen iiber den Vorgang der Adsorption von Dibrommethan in SBA-15 und die
Struktur des Silikamaterials machen. So ldsst sich der Porenradius mit Hilfe eines Modells
bestimmen und die Ubereinstimmung mit dem aus der Stickstoffadsorption iiber die
Dichtefunktionaltheorie erhaltenen Wert ist sehr gut. Die Annahme einer mikropordsen
Corona stellte sich als weniger geeignet heraus, da die Auffiillung einer mikropordsen
Corona und gleichzeitige Filmbildung an den Porenwéinden physikalisch unrealistisch ist.

Wahrscheinlicher ist die Annahme einer Oberfldcherauhigkeit der Porenwinde, wie sie im
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modifizierten Strukturmodell angenommen wird. Mit Hilfe des Vier-Dichte-Niveau
Strukturmodells ldsst sich auch die Bildung eines Films an den Wénden der Mesoporen im
Verlauf der Adsorption zeigen. Die Dicke des adsorbierten Films bis zum Einsetzten der
Porenkondensation erscheint jedoch unverhiltnismifBig klein. Das Modell mit der
kontinuierlich abfallenden Dichte der Porenwand liefert ein realistischeres Bild fiir die
Porenauffiillung. Auf der Basis dieses Modells findet bei kleineren Relativdriicken
zundchst ein Auffiillen von Mikroporen in der Matrix statt. Erst bei Relativdriicken
p/po > 0.15 beginnt die Filmbildung an der Porenwand und die Filmdicke steigt bis zum

Einsetzten der Porenkondensation auf 0.51nm.

Ein grundsitzliches Problem der Analyse der experimentellen Streukurven ergibt
sich aus dem Umstand, die Unterteilung der Streuintensitit in einen Beitrag der
Braggreflexe und einen Beitrag der diffusen Streuung unphysikalisch ist, da sich die
Gesamtstreuintensitit zusétzlich aus Kreuztermen beider Anteile zusammensetzt. Dadurch
ist der Anteil der Streuintensitit fiir die Braggreflexe besonders bei hoheren g-Werten zu
klein und das Verhiltnis der Integralintensititen der verschiedenen Braggreflexe, das fiir
die Anpassung der Strukturmodelle von zentraler Bedeutung ist, wird in systematischer
Weise verfilscht. Diesem Umstand wurde in der Anpassung des modifizierten
Strukturmodells durch eine unterschiedliche Gewichtung der einzelnen Reflexe Rechnung
getragen. Wie stark sich dieses Verhiltnis verfalscht, wurde anhand der evakuierten Probe
mit Hilfe von simulierten Streukurven fiir das 2d-Gitter a) bestehend nur aus dem Gitter
der Mesoporen und b) aus einem Gitter mit zusétzlichen Mikroporen in analoger Weise zur
Auswertung der experimentellen Streudaten ermittelt und es ergab sich, dass fiir diesen

Fall in erster Ndherung die Kreuzterme vernachlédssigt werden kdnnen.

Grof3es Defizit beider Modelle ist, dass durch den Intensitidtsverlust im Bereich der
Porenkondensation, die Moglichkeit der Anpassung an das Modell nicht mehr gegeben
sind. Beide Modelle geben damit nur Hinweise iiber den Verlauf der Adsorption bis zum

Bereich der Porenkondensation.

5.2.5.3 SAXD-Untersuchungen von Perfluorpentan in SBA-15

Vor der Untersuchung an Dibrommethan wurden die ersten Kleinwinkelrontgen-
beugungsexperimente zur Adsorption von organischen Fluiden in SBA-15 im Jahr 2005
am Synchrotron HASYLAB in Hamburg durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser

Untersuchung zur Adsorption von Perfluorpentan in SBA-15 wurden bereits veréffentlicht
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und werden hier nur kurz vorgestellt und mit den Ergebnissen zum System DBM / SBA-15

verglichen.

Die Auswertung der Beugungsdaten erfolgte auf der Grundlage des Vier-Dichte-
Niveau Strukturmodells wie in Abschnitt 5.2.4.1 beschrieben. Die experimentellen
Gegebenheiten am HASYLAB lieBen nur einen beschrinkten ¢g-Wertebereich
(gmax = 2.4nm) zu, dementsprechend standen fiir die Datenanalyse nur 7 Braggreflexe (statt
10) zur Verfiigung. Die resultierenden Streukurven fiir einige ausgewihlte Relativdriicke

sind in Abbildung 64 gezeigt.
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Abb. 64: Streukurven der SAXD-Messungen in Hamburg 2005,
Adsorption von Perfluorpentan in SBA-15 (SJ18) fiir vier Relativdriicke

Die Anpassung des Vier-Dichte-Niveau Strukturmodells fiir das evakuierte SBA-15 (SJ18)
Material und fiir zwei Beladungen mit Perfluorpentan ist in Abb. 65 gezeigt. Die
Strukturparameter, die sich fiir die Auswertung des evakuierten Materials ergeben, sind in
Tabelle 18 zusammengefasst. Der Vergleich mit den Ergebnissen der Anpassung des Vier-
Dichte-Niveau Modells fiir das System DBM/SBA-15 ergibt eine gute Ubereinstimmung.
In wieweit die Eigenschaften des Fluids Einfluss auf die Auffiillung der Silikamatrix mit
zunehmender Beladung hat, zeigt der Vergleich der Dicke des fliissigkeit-dhnlichen Films

aus der Entwicklung des Parameter R; iiber die Beziehung 7= R, — R, und der Erh6hung

der Elektronendichte in der Corona aus dem Parameter ¢, d.h. der Adsorption des Fluids in
der mikropordose Corona. Abbildung 66 zeigt den Verlauf dieser Parameter fiir die

Adsorption von Perfluorpentan in SBA-15 (SJ18).
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Abb. 65: Anpassung der experimentellen Integralintensitditen (offne Symbole) an das

Vier-Dichte-Niveau Modell fiir die Adsorption von Perfluorpentan in SBA-15 (SJ18) fiir
die evakuierte Probe und zwei Beladungen

Tabelle 18: Ergebnisse der Anpassung des Vier-Dichte-Niveau Strukturmodells fiir das
evakuierte SBA-15 (SJ18) bei den Untersuchungen am HASYLAB (2005) und BESSY
(2006). In der Datenanalyse konnten 7 bzw. 10 Braggreflexe ausgewertet werden.

Parameter HASYLAB' BESSY
a (11.64 £ 0.05)nm (11.52 £ 0.05)nm
R, (5.15+0.15)nm (5.14 + 0.05)nm
R, (3.95 + 0.15)nm (4.06 + 0.03)nm
Pc¢ 0.41 + 0.05 0.39 + 0.02

* Ergebnisse aus [Zick 06]

Wie man in Abbildung 66 erkennen kann, liefert die Anpassung fiir den Bereich von
Relativdriicken p/py < 0.6 einen monotonen Anstieg des Parameters a und der Filmdicke ¢
des fliissigkeit-dhnlichen Films. Qualitativ ergeben sich fiir die Adsorption von
Perfluorpentan in SBA-15 (SJ18) é&hnliche Ergebnisse wie fiir DBM. Nach der
Datenanalyse auf der Basis des Vier-Dichte-Niveau-Modells sind Corona-Auffiillung und
Filmbildung in SBA-15 zwei parallel ablaufende Vorginge. Die Dicke des fliissigkeit-
dhnlichen Films steigt im Relativdruckbereich 0.05 < p/py = 0.6 anndhernd linear an und
erreicht beim Einsetzten der Porenkondensation einen Wert von ¢ = 0.35am. Dieser Wert
ist doppelt so gro8 wie fiir die Adsorption von Dibrommethan, ist aber ebenfalls viel
kleiner als der entsprechende Wert fiir Stickstoff bei 77K. Anders als bei der Adsorption
von Dibrommethan in die Matrix von SBA-15 kommt es in Folge der deutlich

verschiedenen Streuldngendichten von Silika und Perfluorpentan (Tabelle 15) auch nach
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Abb. 66: Ergebnis der Anpassung der Kleinwinkelrontgenstreudaten an das
Vier-Dichte-Niveau Strukturmodell fiir die Adsorption von PFP in SBA-15 (SJ18);
die gestrichelte Linie kennzeichnet den Porenkondensationsbereich

der Porenkondensation zum  Auftreten von deutlichen Braggreflexen. Der
Streuldngenkontrast ist allerdings wesentlich kleiner als fiir die evakuierte Silikamatrix, so
dass nach der Porenkondensation die Integralintensitit der Braggreflexe abnimmt und nur
die drei ersten Reflexe Intensitéten deutlich {iber Null haben. Da eine Modellanpassung an
nur drei Datenpunkte fragwiirdig ist, sollten die Werte fiir die hohe Beladung mit Vorsicht
interpretiert werden. Laut Modellanpassung steigt die Dicke des Films im Verlauf der

Porenkondensation auf 7 = 0.6nm.

Fir o ergibt sich ein praktisch linearer Anstieg iiber den gesamten Bereich der
Adsorption von Perfluorpentan bis zum Einsetzten der Porenkondensation. Uber die

Beziehung o, = P. - f+(1— P.) ergibt sich mit #=0.72 fir die komplett gefiillte Corona
ein «, =0.89. Damit erreicht der Wert von « der Anpassung den maximal zu

erwartenden Wert, anders als bei der Adsorption von Dibrommethan. Das entspricht einer
kompletten ~ Auffiillung der mikropordsen Corona bis zum Einsetzten der

Porenkondensation.

Fraglich bleibt, ob die Unterschiede im Verlauf der Parameter # und & zwischen der
Adsorption von Dibrommethan und Perfluorpentan den unterschiedlichen Fluid-
eigenschaften zuzuschreiben sind oder der Tatsache, dass in dem einen Fall fiir die
Datenanalyse 7 und in dem anderen Fall 10 Braggreflexe zur Auswertung zur Verfiihrung
standen. Es ist auch nicht auszuschlieBen, dass im Fall von DBM wegen des geringen
Dampfdrucks des Fluids die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts verzogert erfolgt.
In diesem Fall wiirden die erhaltenen Werte der Filmdicke jeweils einem geringern Wert

als dem angezeigten Dampfdruck entsprechen.
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OPTICAL LAY-OUT (schematic)

Mask Mirror Filter/Slit Monitor pCM Slit Mirror Shutter/ ‘Window
Al M1 F1/S1 BM1 S2 M2 Monitor CW
TOp view I PHS/BM2
e i
spot
Source I
WLS 7T
Side view J
179.7
Option 1 I !
- - |
1400 mm I
Option 2
A
1400 mm
0 13089.5 28500 30032 31750 / 32600
Aceptance 1.5 mrad horizontal
Input mask 22 mm x 3 mm (H x V), water cooled.

Filters: Be 200pm, Cu 200um, Al 200um, Al 1000pm
Premonochromator optics | Pt/Rh-coated cylinder mirror with bending mechanics. Fixed horizontal focus
at 32.6 m from the source, variable vertical focus 31 m — inf. from the source.
Vertical beam deviation of 0.3°

Entrance slits: Vertical and horizontal: 0-20 mm, water cooled
Pinholes: @10 pm, @ 100 pm, @ 150 um, @ 500 pm, 17.5 m from the source.
Monochromator: Double-crystal monochromator, first crystal water cooled. Three sets of

crystals: Si 111, Si 311 and Ge 111, angular range 3 ° - 75°, One set of Si/W

multilayer. Energy range 1.9 keV - 30 keV, feedback stabilization for EXAFS

measurements

Postmonochromator optics | Cylinder bimorph mirror with 3 stripes (Pt, Rh and ucoated silica). Variable

vertical focus 32.6 m - 36 m from the source. Vertical beam deviation of 0.3°
Exit slit Vertical and horizontal slits: 0-10 mm

references A. Erko, F. Schifers, A. Firsov, W.B. Peatman, W. Eberhardt, R. Signorado,

“The BESSY X-Ray Microfocus Beamline project”, Spectrochimica Acta A,

2004, Part B 59, 1543-1548




PERFORMANCE DATA

Exit flux with multilayer monochromator: Exit flux with crystal monochromator:
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Resolving power Si 444 normal incidence reflection:
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spot size at experiment: 0300 pm (@ 5 pm with capillary optics) with premirror optics
015 pm with Bragg-Fresnel lens
Maximal divergence at 1 mrad (hor.) x 1 mrad (ver.) with premirror optics
sample position: (0.25 mrad (hor.) x 0.55 mrad (ver.) with Bragg-Fresnel optics




TECHNICAL REFERENCE

FLOOR PLAN at — air experimental arrangement. Top view

uSpot Experiemental Hutch

2400\

32600.00

Monochromator M2 Mirror Beam Shatter
s

30000.00

2000.00

Optical Table

2600.00

e m ]

— ot
‘ $g g% j_‘ BFL focus M1 Miror focus
LY | :
’> o 4 474,00
K 1324.00
‘ 31276.00

1500.00

1750.00

18500.00 3250.00

850.00

GEOMETRICAL BOUNDARY CONDITIONS

In-air experimental area

Optical table 2.0 m x 1.5m, in the Hutch (see floor plan), 2 Capton
windows, differential pumping at 31.276 m from source.

Focus position in the
hutch

Mirror M1 / Bimorph mirror M2 focal position:

32,6m from source, 1324 mm from the capton window.
Bragg-Fresnel (Si Fresnel) lens / Bimorph mirror M2 focal position:
31,75m from source, 474 mm from the capton window

Focus height in the hutch

1425 - 1545 mm above floor

Special instrumentation:
XRF/EXAFS/XANES

Following equipment is available:
- X-ray detectors:
o lon chambers for flux measurement
o A calibrated photodiode for absolute flux
determination
o A 7-element Si(Li) array detector with digital signal
electronic for XRF and XAFS (high throughput mode
for XAFS)
Further detectors are available on demand
- A long distance microscope with a resolution of 2-3 um. CCD-camera
and framegrabber for image acquisition.
- A liquid nitrogen based cryo-stream for sample cooling
- Two xyz sample stages with 20 mm and 150 mm travel range resp. and
an accuracy of 0.1 um. Load can be up to ca. 10 kg.
- Glas capillary lenses with spatial resolution of ca. 15 and 25 pm.

The beamline is equipped for micro-XRF, micro-XAFS experiments with
a resolution down to 15 um. An additional polycapillary X-ray optic can be
placed in the detection channel. 3D micro-XRF and 3D micro-XAFS can
be carried out.

The beamline is equipped with a graphical user interface for positioning,
spectra acquisition and image acquisition. Data are stored in an easily
understandable XML-format.

Online spectra evaluation is in preparation. In preparation as well is a free
offline version for data inspection and evaluation.

Please contact the beamline scientist for specific needs and for information
on the current state of development.

Realtime remote access to spectra and microscope images is possible.

In addition all the above mentioned detectors are available. A high-
resolution X-ray CCD camera with a pixel size of 6.7 um can be used for
experiments alignment.




SAXS/WAXS/XRF

e Detectors
o MarMosaic 225 (SAXS/WAXS detector, 16 bit CCD coupled
with
fibre-optic taper to a 225 mm Phosphor,
3072x3072 pixels, pixel size 73 um, readout
time 1 s, low noise)
o Silicon Drift Detector (XRF)
o lonisation Chamber
o Calibrated Photodiode
e On-axis long-distance optical microscope with CCD camera and
framegrabber on 20 goniometer arm
e Two separate XYZ sample stages (20mm or 150mm travel, resolution

0.1 pm, load up to 10kg), sample rotation about vertical axis.

e Independent 5-axes / 2-axes positioning systems for pinholes or
capillaries for beam definition, 3-axes beam stop positioning system.
e Liquid nitrogen based cold gas stream for sample cooling (KGW

Isotherm).

e  He-Tube for SAXS measurements
e  Microbeam for SAXS/WAXS

o Option 1: 10 um beam size with torroidal mirror, multilayer
monochromator and pinhole / Si zone plate, AE/E=10"%, Flux =~ 10’
photons/s/100 mA.

o Option 2: 20 pm beam size with Gel11 with BFL / bimorph
mirror Si zone plate combination, AE/E=3 10’4, Flux = 10®
ph/s/100 mA.

The current setup is suitable for (scanning) microbeam SAXS/WAXS
experiments with simultaneous XRF detection. The small-angle resolution
(minimum q=4nsin6/A) due to beam divergence for all energies is about 0.1
nm™'. Up to 3 orders of magnitude in q can be covered simultaneously
(simultaneous SAXS/WAXS)

Data acquisition and SAXS/WAXS instrumentation control:

Sample positioning, instrument control and data acquisition is under SPEC
(Certified Scientific Software, Cambridge MA (USA)) using several
graphical user interfaces on the basis of custom made PHYTON based
programs. Detector data and motor scan position are stored in a SPEC-data
file, Mar-frames and Microscope images are stored separately as, e.g., Tiff
images.

| VACUUM REQUIREMENTS

max. pressurc

<2 x 10® mbar at last valve, live zero point signal for interlock

oil free vacuum system

yes

In - air experiments

yes

| INFRASTRUCTURE AT

EXPERIMENTAL STATION

electrical power supplies

220V, 380 V. max 135 kVA

cooling water

20°/25° 1 bar /2 bar

pressurized air 8 bar
oilfree exhaust line not for hazardous gases!
He-recycling system yes
] DATA ACQUISITION
control system PC-based

data-acquisition computer

Personal Computer, measurement bus-extention.

data-acquisition software

remote-control




