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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Konzept fur protonenleitende Mem-
branen untersucht. Abweichend von den bisher bekannten polymeren Membra-
nen, die auf Polymeren als Tragermaterial setzen, wurde versucht pyrogene
Kieselsauren als Tragermaterial zu verwenden. Die Grundidee bestand darin,
chemisch inerte Partikel als Tragermaterial fUr protonenleitende Phosphon-
saure-Gruppen zu verwenden. Dazu wurde die Oberflache nanoskaliger Partikel
mit Hilfe eines von Binnewies et al. entwickelten Verfahrens organofunktionali-
siert.

Es wurden pyrogene Kieselsauren mit unterschiedlich langkettigen organi-
schen Phosphon- und Sulfonsauren funktionalisiert und die erhaltenen Kompo-
site auf deren Protonenleitfahigkeit abhangig von Wassergehalt untersucht.

Stichworte: Oberflachenmodifizierung, pyrogene Kieselsaure, saure Protonen-
leiter



Abstract

The aim of this work was to synthesize a proton conducting material without
using a polymer backbone. To this end, a new concept for proton conducting
membranes was tested, in which pyrogenic silica particles were used as back-
bone materials. They were functionalized with organic, phosphonic and sulfo-
nic acids using a method developed by Binnewies et al..

The chain length of the organic spacer was varied and the linkage to the sur-
face was verified by IR-Spectroscopy and thermal analysis. The proton conduc-
tivity (of these modified pyrogenic silica particles) was measured by electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS) under different humidity levels.

Keywords: surface modification, fumed silica, proton conducting
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1 Hintergrund und Zielsetzung der Arbeit

Der weltweit steigende Energiebedarf fuhrt bei gleichzeitig stagnierenden For-
dermengen der bisherigen fossilen Energietrager zu einem Anstieg der Kosten.
Da aber die Verfugbarkeit von gunstigen Energiequellen, gerade in Zeiten elek-
tronischer Vernetzung, entscheidend fur die weitere wirtschaftliche Entwick-
lung ist, besteht ein grolBes Interesse an Alternativen. Daruber hinaus fordern
Klimaforscher eine deutliche Reduktion des AusstoBes des klimaschadlichen™
Kohlendioxids.

Eine mogliche Alternative ware die Verwendung von Brennstoffzellen, da sie
nicht mit fossilen Brennstoffen betrieben werden mussen und im Idealfall
auBer Warme und Wasser keinerlei Emissionen verursachen. Daher werden
Brennstoffzellen haufig als Energielieferant der Zukunft genannt. Fur stationare
Anwendungen (dezentrale Stromversorgung) gibt es bereits gute kommerzielle
Losungen. Aber gerade fur portable Anwendungen (Computer, Autos) bestehen
noch einige Schwierigkeiten. Hauptschwierigkeit im Bereich der portablen
Anwendungen ist, neben der ungelosten Frage einer regenerativen Wasser-
stoffquelle, die Anforderung der eingesetzten Membranen an Feuchtigkeit und

Temperatur (vgl. Kap. 1.1).

Abgesehen von den technischen Schwierigkeiten sind auch die Kosten hoch.
Die heute verwendeten Materialien fur die protonenleitenden Membranen,
sowie die durch ihre geringe thermische Stabilitat notwendigen Platinkatalysa-
toren sorgen fur hohe Kosten. Der hohe Preis wirkt sich nachteilig auf die
Durchsetzung der Technologie auf dem Markt!?! aus, da der bisherigen Technik
grofRes Vertrauen entgegen gebracht wird. Ein geringerer oder zumindest ver-
gleichbarer Preis wirde die Durchsetzbarkeit des Verfahrens erleichtern. Hinzu
kommt, dass es gerade im mobilen Bereich einen nicht unerheblichen Preis-
kampf gibt.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Konzept fur protonenleitende Mem-
branen untersucht. Abweichend von den bisher bekannten polymeren Membra-
nen, die auf Polymere als Tragermaterial setzen, wurde versucht pyrogene Kie-
selsauren als Tragermaterial zu verwenden. Die Grundidee bestand darin, che-
misch inerte Partikel als Tragermaterial flr protonenleitende organische Grup-
pen zu verwenden. Dazu wurde die Oberflache nanoskaliger Partikel mit Hilfe
eines von Binnewies et al. entwickelten Verfahrens organofunktionalisiert.!
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Ziel dieser Arbeit war es, neben der Entwicklung eines neuen partikelgebunde-
nen Membransystems auch die moglichen Kosten zu beachten. Also eine Her-
stellung mit moglichst einfachen Chemikalien zu ermaoglichen.

Als Tragerpartikel wurden pyrogene Kieselsauren!* ausgewahlt, da sie im gro-
Ben MalBstab hergestellt werden und entsprechend kostenginstig zu beschaf-
fen sind. Auch sind pyrogene Kieselsauren elektrische Isolatoren und chemisch
weitgehend inert, sodass sie als Tragermaterial fur die protonenleitenden Grup-
pen in Frage kommen (s. Abschnitt 2.1). Das Fehlen jeglicher Poren begunstigt
eine einfache Untersuchung, ohne das Verstopfen der Poren bzw. Sackgassen-
poren berucksichtigen zu mussen. Neben den fehlenden Poren ist auch der
geringe Wassergehalt gegenuber gefallten Kieselsauren ein entscheidendes
Kriterium. Die von Binnewies et al. entwickelte Methode zur Oberflachenmodifi-
kation mit Siliciumtetrachlorid und anschlieBender Organofunktionalisierung
ermoglicht den Verzicht auf die sonst Ublichen recht teuren organischen Silane.

In der vorliegenden Arbeit wurden pyrogene Kieselsauren mit unterschiedlich
langkettigen organischen Phosphon- und Sulfonsauren funktionalisiert und die
erhaltenen Komposite auf deren Protonenleitfahigkeit abhangig von Wasserge-
halt untersucht.
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2 Theorie

2.1 Brennstoffzellentechnik

Der grofSte Teil der heute bereitgestellten elektrischen Energie wird durch eine
zweistufige Umwandlung aus fossilen Brennstoffen gewonnen. Im ersten
Schritt wird durch Verbrennung des Brennstoffs Warme erzeugt. Diese wird
dann in einem zweiten Schritt in elektrische Energie umgewandelt.

Ein MaB fur die Effizienz der Energieerzeugung ist ist der Wirkungsgrad. Der
theoretisch maximal erreichbare Wert ist durch den carnotschen Wirkungs-

grad 5. beschrieben.

Ty
ne = 1-+ Gl. 1

T: Temperatur des kalteren Reservoirs; T,,: Temperatur des warmeren Reservoirs
Die Uberfiihrung der chemischen Energie in Warme und anschlieRend in elek-
trische Energie flhrt zu schlechten Wirkungsgraden von etwa 40 %.®

Bei der Energieerzeugung durch Brennstoffzellen wird dieser Umweg vermie-
den, da die im Brennstoff gebundene chemische Energie direkt in elektrische
Energie umgewandelt wird. Aus der Vermeidung des Zwischenschritts der War-
meerzeugung resultiert ein Wirkungsgrad von etwa 60 %.!"]

Eine typische Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, die durch einen
ionenleitenden Elektrolyten getrennt sind. An der Kathode wird Sauerstoff
reduziert und an der Anode, der Brennstoff (z.B. H;) oxidiert. Sowohl die Brenn-
stoffoxidation als auch die Sauerstoffreduktion laufen spontan an den Elektro-
den unter Freisetzung bzw. Umsatz von Elektronen und der Freisetzung von
Warme ab.®®"® |n Abb. 1 sind die ablaufenden Prozesse sowie der Aufbau einer
Brennstoffzelle schematisch dargestellt.

Die rdumliche Trennung der Reduktion und der Oxidation fuhrt zu einer Poten-
tialdifferenz zwischen den Elektroden. Durch elektrische Kontaktierung der
Elektroden wird die bei der Reaktion freiwerdende Energie (AG°® = -237 kJ/mol)
elektrisch nutzbar.™"

Aufgabe des Elektrolyten ist es, den Transport der an der Elektroden-Reaktio-
nen beteiligten lonen zu gewahrleisten und so fur eine kontinuierliche Auf-
rechterhaltung der Potentialdifferenz zu sorgen.
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Heat

Anode:  2H; 2 4H* + 4e- an
Cathode: O, + 4H* +de- > 2H,0 ) H,0
Overall; 2H, + O, = 2H,0 -

Abb. 1: schematische Darstellung einer Brennstoffzelle!”!

Neben der klassischen Brennstoffzelle, die die Reaktion zwischen Sauerstoff
und Wasserstoff nutzt, gibt es auch Brennstoffzellen, die mit anderen
Reaktionen betrieben werden. Daraus resultiert eine Vielzahl an Elektrolyten,
die sowohl fest als auch flussig sein kdnnen und fur verschiedene lonen leitend
sind. Die jeweiligen Funktionsprinzipien zeigt schematisch Abb. 2. Abhangig

von der Art des Elektrolyten, lassen sich finf Haupttypen unterscheiden:o®]
1. Phosphoric acid fuel cell (PAFC)
2. Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC)
3. Alkaline fuel cell (AFC)
4. Molten carbonate fuel cell (MCFC)
5. Solid oxide fuel cell (SOFC)

o

el
Produktgas / \ N
Brenngas (Rest) Verotalchen 0: (gelil)
Produktgas
i E tco,—
Arbeitstemperatur 2
A jol fifteafii:
800..1000°C + O | konium-  SOEC
— H =
ico, I I
- H01— eschmolzenes MCFC
600 ... 650 °C o .1—— %Ikalicarbonat “'EE“?"‘
— Hz = 3
] |
160..220°C + Phosphorsaure PAFC
=
60..120°C + . H, || Polymerelektrolyt  pEF
I |
A Ho
60 ... 120 °C i Kalilauge 4%
— H; =
A t
Brenngas Elcktrelyt 0,/ Luft
\ Anode Kathode

Quelle: Forschungszentrum Jilich

Abb. 2: Darstellung der Funktionsprinzipien der verschiedenen Brennstoffzelltypen!*!
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Weitere Varianten werden statt mit Gasen mit FlUssigkeiten (Methanol,
Methansaure) betrieben.!”

Der Elektrolyt ist das zentrale Bauteil einer Brennstoffzelle. Unabhangig vom
Brennstoffzellentyp gibt es eine Reihe von Anforderungen an die Eigenschaften
des Elektrolyten:®®

hohe ionische Leitfahigkeit, um den einfachen und schnellen Transport der
jeweiligen ionischen Spezies zu ermdglichen

- geringe Durchlassigkeit fur die Edukte der Reaktion, um einen chemischen
Kurzschluss zu verhindern

- elektrisch isolierend, um einen elektrischen Kurzschluss zu vermeiden

- chemische und mechanische Langzeitbestandigkeit unter den feuchten,
oxidierenden und reduzierenden Bedingungen des Brennstoffzellenbetriebs

- mechanische Festigkeit
- geringe Material- und Herstellungskosten

- Kompatibilitat mit den verwendeten Elektroden
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Protonenleitende Membranen fiir PEMFC

Die in dieser Arbeit hergestellten Materialien sind dem Bereich der Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC) zu zuordnen. Im Folgenden wird dieser
Typ naher erlautert, ein Schwerpunkt wird dabei auf die bisher bekannten
Membranmaterialien gelegt.

Namensgeber dieses Typs ist der protonenleitende Elektrolyt, der es ermdog-
licht, die Zelle mit Wasserstoff und Sauerstoff zu betreiben. Die ablaufende
Kathoden- bzw. Anodenreaktion lasst sich durch folgende Gleichungen
beschreiben:%!

Anode: H, - 2H +2e"  E°=0V
Kathode: O,+4H"+2e — 2H,0 E°=1,23V

Daraus ergibt sich eine theoretische Zellspannung von 1,23 V bei 25 °C. Durch
kinetische Effekte an den Elektroden sowie ohmsche Verluste im Elektrolyten
wird eine nutzbare Zellspannung von 0,5 bis 0,7 V erreicht.®!

Als Membranen werden in heutigen PEMFCs typischerweise perfluorierte sulfo-
nierte Polymere!® verwendet. Sie zeichnen sich durch eine niedrige Betriebs-
temperatur gegenuber oxidischen Membranen, hohe Energiedichten, hohe Effi-
zienz und hohe Anpassungsfahigkeit an Lastanderungen aus.®! Diese Eigen-
schaften ermdglichen es, PEMFCs im portablen Bereich und als Batterieersatz

einzusetzen.!®!

Die bisher kommerziell erhaltlichen Membranen konnen nur bei relativ niedri-
gen Temperaturen (< 90 °C) betrieben werden. Die Grunde liegen im hohen
Wasserbedarf der Membranen fur eine ausreichende Protonenleitfahigkeit
sowie der begrenzten Temperaturstabilitat der Materialien.

Als Folge der niedrigen Temperaturen mussen die Elektrodenreaktionen durch
Platin bzw. Platinlegierungen katalysiert werden.*?! Dies flihrt zu deutlichen
Kostensteigerungen. Zusatzlich wird der Katalysator bei niedriger Temperatur
leicht durch Verunreinigungen in den Eduktgasen, wie z.B. Kohlenstoffmonoxid
vergiftet.”l Kénnten die Zellen bei hoheren Temperaturen betrieben werden,
wilrden diese Effekte minimiert. Durch die dann hdéhere Toleranz gegenlber
Verunreinigungen kdnnten die Anforderungen an die Eduktreinheit gesenkt

werden.
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Ein weiterer Nachteil der geringen Temperaturbestandigkeit ist die dadurch
bedingte niedrige Betriebstemperatur. Die geringe Abweichung der Betriebs-
temperatur von der Umgebungstemperatur erfordert eine aufwandige Tempe-
ratursteuerung.

Da die Membranen eine gewisse Feuchte fur eine gute Leitfahigkeit bendtigen,
ist es notwendig, die Brennstoffzelle mit einem Wassermanagementsystem
auszustatten, was den technischen Aufwand und die Kosten weiter erhoht.

Ein Ziel in der Entwicklung neuer Membranmaterialien ist daher, eine hdhere
Temperaturtoleranz zu erreichen, sowie den Wasserbedarf der Polymere zu
reduzieren. Als Nebeneffekt lieBen sich auch die Kosten senken.!!

Wie schon die Brennstoffzellen lassen sich auch die PEMFCs nach der Art der
verwendeten Polymere in einteilen™?:

- perfluorierte!”),
- partiell- und nichtfluorierte!**,
- sowie Komposit-Membranen.®!

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Komposit-Membranen. Daher wird an
dieser Stelle nur auf diese Klasse naher eingegangen. Die bisherigen Ansatze
zur Erstellung anorganisch/organischer Kompositmaterialien zielen auf die Ver-
besserung bereits bekannter Materialien durch Zusatz anorganischer Additive.
Die Versuche lassen sich in zwei wesentliche Varianten einteilen:!®!

- Einsatz nicht-protonenleitender Zusatze in leitenden Polymeren
- Einsatz protonenleitender Zusatze in nichtleitenden Polymeren

Grollen Raum fur die Verwendung nichtprotonenleitender Zusatze nimmt der
Einsatz anorganischer Oxide in Nafion®(vgl. Abb. 3), einem sulfonierten, per-
fluorierten Polymer, ein. Haufig werden dazu Silicium(IV)oxid oder Titan(IV)oxid
verwendet. Sie sollen fur eine hohere Wasseraufnahme sorgen und damit eine
hohere ionische Leitfahigkeit bei erhdhten Temperaturen ermaglichen.

Watanabe et al.l**! berichten von einer deutlichen Verbesserung der Eigen-
schaften. Ebenso konnten Adjemian et al.!*® durch den Zusatz von Silicium-
dioxid eine Steigerung der Leistungsfahigkeit erreichen.
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Alberti et al.’”! weisen aber daraufhin, dass es unwahrscheinlich sei, die Ver-
besserung der Leitfahigkeit auf die erhohte Wasserbindung zuruckzufuhren. Ein
Masseanteil von 3-10 wt% der Oxide an den Membranen soll zu einer Erhdhung
der Wasseraufnahme der Membran von 20 wt% fuhren. Diese grolse Steigerung
des Wassergehalts ware aber nur durch eine sehr hohe Wasserbeladung der
oxidischen Oberflachen zu erklaren. Die Beladung ware hoher als die super-
saurer Oberflachen. Alberti et al. vermuten daher, dass es zu Strukturande-
rungen des Polymers durch die Anwesenheit der anorganischen Partikel
kommt, die die Leitfahigkeit verbessern.

Als Variante veroffentlichten Watanabe et al.!*® die Idee einer Kompositmem-
bran, die neben den genannten Fullstoffen auch fein verteilten Katalysator ent-
halt und so von einer zusatzlichen Befeuchtung unabhangig sein soll, da das
entstehende Wasser direkt von den anorganischen Partikeln gebunden wird.

Neben den fluorierten Polymeren wie Nafion® werden ahnliche Effekte auch
von nichtfluorierten Polymeren beschrieben.®

F——F

0=S=0

Abb. 3: schematischer Aufbau von Nafion®%
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2.2 Protonenleitende funktionelle Gruppen
Die am haufigsten eingesetzten funktionellen Gruppen zur Protonenleitung
(s. Abb. 4) sind die Phosphon-*! und die Sulfonsauregruppe!?®.

Bezlglich der fur die Protonen-Leitfahigkeit wichtigen Fahigkeit, Protonen zur
Verfugung zu stellen, unterscheiden sich die beiden Gruppen. Ein Mal fur diese
Fahigkeit ist die Saurestarke, ausgedrickt durch die Saurekonstante Ks.!?!
FUr organische Phosphonsauren werden fur die erste Saurekonstante (pKs:)
Werte von 2-3 und flr die zweite (pKs.) Werte von 7-8 gefunden!??!, Die Saure-
konstante (pKs) der Sulfonsauren liegt im Bereich der pK.-Werte von Mineral-
sauren, also bei Werten um 0.123124]

Die Sulfonsauren sind also deutlich saurer als die Phosphonsauren. Die mit der
héheren Saurestarke verbundene groBere Bereitschaft, das acide Proton abzu-
geben, erklart die hdhere Leitfahigkeit der sulfonsauren Membranen.

Hinsichtlich der chemischen und thermischen Stabilitat sind die Phosphonsau-
rederivate deutlich stabiler sind.!?*'?! Gerade bei der flr einen wirtschaftlichen
Betrieb wichtigen hoheren Temperaturen ist dagegen bei den Sulfonsauren mit
einer starkeren Desulfonierung zu rechnen.?”]

GrolRere Unterschiede zwischen den beiden Funktionalitaten zeigen sich im
Mechanismus der Protonenleitung. Die Sulfonsaure bendtigt fur die Leitung von
Protonen groBe Mengen Wasser, da dies als Protonentransportvehikel fungiert.
Dies hat zur Folge, dass fur eine adaquate Leitfahigkeit ein hoher Wassergehalt
notwendig ist. Phosphonsauren hingegen kénnen auch bei Wasserabwesenheit
Protonen leiten und zwar nach einem Grotthus-Mechanismus (Abb. 5)28291 Dije
ausgepragte Fahigkeit der Phosphonsaure Wasserstoffbrickenbindungen auf-
zubauen, erlaubt ihr diesen, auch unter dem Begriff der Strukturdiffusion
bekannten Leitungsmechanismus. Fur die Sulfonsaure ist ein solcher Mechanis-
mus nicht in einem solchen Umfang maoglich.2%!

(@) 0)
\\ \\S/OH
_LHL/ P\—OH E/ \\
OH (@]

(a) (b)
Abb. 4: Phosphonsaure (a) und Sulfonsaure (b)
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Im feuchten Zustand allerdings ist der hauptsachliche Leitungsmechanismus
sowohl bei den Phosphonsauren, als auch bei den Sulfonsauren, die molekulare
Diffusion unter Nutzung des Vehikelmechanismus.

Als weiterer Vorteil der Phosphonsauren wird deren gute Wasserruckhalte-
fahigkeit beschrieben, so kobnnen Phosphonsaurederivate noch bei 180 °C Was-
ser beinhalten. Diese hohe Wasserruckhaltefahigkeit ist ebenfalls auf die star-
ken Wasserstoffbriucken zurick zu fuhren. Bei Sulfonsauremembranen ver-
dampft das Wasser bereits deutlich friiher.!?

Der weitaus grolste Teil der heute bekannten Membranmaterialien nutzt den-
noch die Sulfonsauregruppe als protonenleitende Funktion. Dies liegt nach
Rusanov et al. vor allem an der chemisch leichter durchzufUhrenden Sulfonie-
rung und der groRBeren Bandbreite an verfugbaren Reagenzien fur die sulfon-
saure Funktionalisierung von Polymeren.*9!

/
l H
0. O/
C/ \o/j\ /’L\
\P ~y. Hp ~\
\\_/;\‘.\O/G
\ |
H
/

Abb. 5: Grotthus-Protonen-Leitung der Phosphonséaure (schematisch)!2®
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2.3 Pyrogene Kieselsauren

Pyrogene Kieselsauren gehoéren zur Gruppe der synthetischen réntgenarmor-
phen Siliciumdioxide (SiO;). Dazu zahlen aulRerdem die gefallten Kieselsauren
sowie Aerogele und Silicasole.

2.3.1 Darstellung
Zur grofStechnischen Darstellung von pyrogenen Kieselsauren gibt es im
Wesentlichen drei Verfahren!3%:

1) die Flammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid (Aerosil®-Verfahren)
2) die Umsetzung von Quarz mit Kohlenstoff im Lichtbogen

3) die Verdampfung von Quarz im Plasmabrenner

Die mit Abstand groRte technische Bedeutung hat die Flammenhydrolyse B304
In diesem Fall wird das Ausgangsmaterial Siliciumtetrachlorid verdampft, mit
trockner Luft und anschlieBend mit Wasserstoff vermischt. Dieses Gemisch
wird in einen Brenner geleitet und bei Temperaturen von 1000 - 2500 °C umge-
setzt. Bei den hohen Temperaturen reagiert das Siliciumtetrachlorid mit dem
intermediar gebildeten Wasser zu Siliciumdioxid (vgl. Gl. 2).13%

2H,+0, - 2H,0

SiCl,+ 2H,0 — SiO, + 4HCI Gl. 2
2H,+ 0, +SiCl, — SiO, + 4HCI

In der Flamme bilden sich zunachst 5 - 30 nm groRe Primarpartikel anschlieR-
end verschmelzen diese zu Aggregaten (10 - 1000 nm). SchlieBlich entstehen
beim Abklhlen Agglomerate von bis zu 250 um (vgl. Abb. 6).53

Molekiile

Primar-
partikel

Reaktor Protopartikel Aggregate Agglomerate

Abb. 6: Flammenhydrolyse zur Darstellung pyrogener Kieselsduren (schematisch)!
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Das verwendete Gasgemisch fuhrt zu annahernd gleichen Entstehungs- und
Wachstumsbedingungen fur die sich bildenden Teilchen. Daraus ergibt sich
eine einheitlichen GroRenverteilung und gleichmaliige Morphologie. Die spezifi-
sche Oberflache, die Oberflachenbeschaffenheit, die Partikelgrofle und deren
Verteilung sind in gewissen Grenzen durch die Siliciumtetrachlorid-Konzentra-
tion, die Flammentemperatur, den Wasserstoffuberschuss und die Verweilzeit
einstellbar.3%

In grof8technischen Anlagen wird der als Nebenprodukt entstehende Chlorwas-
serstoff wieder zur Herstellung des Ausgangsstoffs Silicumtetrachlorid verwen-
det. Als Nebenprodukt wird dabei Wasserstoff freigesetzt, der wiederum zur
Synthese verwendet werden kann.B?

Si+ 4HCl — SiCl, + 2H, Gl. 3

2.3.2 Eigenschaften pyrogener Kieselsauren

Die mittels Flammenhydrolyse dargestellten pyrogenen Kieselsauren zeichnen
sich durch besonders spharische Primarpartikel mit Durchmessern von
2 - 40 nm aus. Die GroRe der Primarpartikel spiegelt sich in der hohen spezifi-
schen Oberflache von 50 - 400 m?/g wider. Dabei handelt es sich ausschlieBlich
um die auBBere Oberflache, da pyrogene Kieselsauren keinerlei Poren aufwei-
sen.Y Die Primarpartikel verwachsen bereits in der Flamme zu Aggregaten,
die dann wiederum durch van-der-Waals-Krafte und Wasserstoffbriuckenbindun-
gen zusammengehaltene Agglomerate (Abb. 7) bilden.

Abb. 7: TEM-Aufnahme einer pyrogenn Kieselsaure mit ca. 300 m?2/g'!
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Abb. 8: PrimarpartikelgroRenverteilung nach spezifischer Oberflache!*
a) 300 m?/g; b) 200 m?/g; c) 90 m?/g, d) 50 m?%/g
Diese Agglomerate kdnnen jedoch durch Mahlen bzw. in Losung durch Ultra-
schall bzw. Ruhrtechnik leicht in ihre Aggregate zerlegt werden. Eine weitere
Zerteilung in Primarpartikel ist dagegen nicht mdglich.**! Mit sinkendem Pri-
marpartikeldurchmesser wird die GroBenverteilung scharfer (vgl. Abb. 8).

Aufgrund ihres herstellungsbedingten Wassergehalts finden sich an der Ober-
flache pyrogener Kieselsauren zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen.
Zum einen die Silanol-Gruppe und zum anderen die Siloxan-Gruppe. Diese
Gruppen bestimmen wesentlich die Oberflacheneigenschaften der pyrogenen
Kieselsaure und damit die Anwendungsmaoglichkeiten.

Die Siloxan-Gruppe hat einen eher hydrophoben Charakter wohingegen die
Silanol-Gruppe eher hydrophil ist. Abb. 9 zeigt die unterschiedlichen Konfigura-
tionen der Silanol-Gruppe.

H Ho HH
?/ ? \?/ o/ O/H /o\
Si Si Si Nef Si Si
~ S

(a) (b) (c) (d)

Abb. 9: Darstellung der verschiedenen Silanolkonfigurationen
(frei (a), verbriickt (b), geminal (c)) und der Siloxangruppe (d))™*!
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Die vorhandenen Silanol-Gruppen ermaoglichen es, die Oberflache der pyroge-
nen Kieselsauren zu funktionalisieren.

GrolSstechnische Anwendung findet die Hydrophobisierung der Oberflache. Dazu
werden die pyrogenen Kieselsauren entweder in Losung oder Uber die Gas-
phase mit Organochlorsilanen oder Polysiloxanen umgesetzt (Abb. 10).03%
Durch chemische Anbindung organischer Gruppen an der Oberflache wird die
Hydrophobisierung der Oberflache erreicht. Dieses Verfahren erdffnet ein wei-
tes Feld an Anwendungsmaglichkeiten fur pyrogene Kieselsauren in Elastome-
ren, Farben und Lacken, Klebstoffen, Kosmetika und Tonerpulver.3031]

cl -/ \

& Si_ _Si—
_H _H SN /07|
O 9 ol - Q ‘
Si Si H,0 o Si Si

Abb. 10: Hydrophobisierung der Oberflache durch Dimethylchlorsilan %
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2.4 Analytische Methoden

In diesem Kapitel werden die fur diese Arbeit wichtigen Aspekte der verwende-
ten Analayseverfahren kurz dargestellt. Der Bereich Leitfahigkeitsmessung ist
wegen seiner Bedeutung fur die Arbeit detaillierter beschrieben, die anderen
Verfahren werden entsprechend kurzer behandelt.

FUr weitergehende Informationen Uber die Grundlagen der Verfahren sei auf
die in den jeweiligen Abschnitten zitierte Literatur verwiesen.

2.4.1 Leitfahigkeitsmessung

Eine klassische Leitfahigkeitsmessung erfolgt durch Kontaktierung des Materi-
als mit zwei Elektroden. Anschliefend wird eine Spannung U angelegt und der
flieBende Strom/ gemessen. Aus diesen GroBen lasst sich nach dem
Ohm’‘schen Gesetz der Widerstand R berechnen.®™!

.4
R=% ¢

Bei gleichmalSigen Leitern ist der Widerstand proportional zu Lange / und
umgekehrt proportional zu dessen Querschnittsflache A. Der Proportionalitats-

faktor p wird als spezifischer Widerstand bezeichnet. Die elektrische Leitfahig-

keit o ergibt sich aus dessen Kehrwert.!3!

Gl. 5

1 |/
o= —=—" —
p R A
So l3sst sich die Leitfahigkeit leicht durch direktes Messen des Widerstands

bestimmen.

FUr die vorliegende Arbeit ist das beschriebene Verfahren nicht méglich. Bei
der zu untersuchenden Leitfahigkeit handelt es sich nicht um elektronische

Leitfahigkeit sondern, um ionische, genauer um die Leitfahigkeit fur Protonen.

Dieser Umstand sorgt daflur, dass die Elektroden den zu messenden Strom blo-
ckieren, d.h. die Ladungstrager kdonnen die Phasengrenze zwischen Elektrode
und Material nicht Uberwinden. Die Folge ist eine Anreicherung der Protonen
an der Phasengrenze. Dadurch kommt es zu einem exponentiellen Absinken

der Leitfahigkeit wahrend der Messung.
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Zu Beginn der Messung konnen die Protonen noch entlang des Feldes wandern
diese Triebkraft nimmt jedoch durch die stetig steigende Polarisierung mit der
Zeit ab. Es ist daher nicht moglich mit einer Gleichstrommessung einen zeitun-
abhangigen Wert flr die Leitfahigkeit zu erhalten.B4

Mit einer Wechselstrommessung wird dieses Problem vermieden. Durch den
standigen Feldrichtungswechsel wird der Aufbau von Polarisationsschichten
minimiert.

FUr die Messung wird eine Probe zwischen zwei parallelen Elektroden fixiert
(s. Abschnitt 5.2). Dieser Aufbau entspricht dem eines Plattenkondensators mit
Dielektrikum (Abb. 13).

Wird die Probe einem elektrischen Feld ausgesetzt, kommt es zu einer Wande-
rung der freien geladenen Teilchen. Sie wandern in der Feldrichtung, die ihrer
Ladung entgegengesetzt ist. Diese Wanderung fuhrt zum einem Ohm‘schen
Widerstand R.

Desweiteren bewirkt das Feld eine schnelle Deformation der Elektronenwolke
der Atome und eine Ausrichtung der Molekule bzw. Molekilteile entsprechend
ihrer Polaritat. Dabei erfolgen die Veranderungen der Elektronenwolken um
GroRenordnungen schneller als die Ausrichtung der Molekdle.!>

Hieraus resultiert eine Abschwachung des elektrischen Feldes E im Kondensa-
tor und somit eine Erhdhung dessen Kapazitat C.

Die Erhéhung der Kapazitat ist proportional zur Kapazitat des leeren Kondensa-

toren C,. Der Proportionalitatsfaktor wird als Dielektrizitatszahl ¢ bezeichnet.!

C = Er * CO GI. 6
Dielektrikum
[A— C 0

Elektrode/.

Abb. 11: Kondensator mit Dielektrikum

Elektrode
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Aus diesen Uberlegungen l3sst sich ein einfaches Ersatzschaltbild (Abb. 12) fir
die Probe entwickeln: ein Ohm‘scher Widerstand R wird mit einer Kapazitat C
kombiniert. Da die lonenwanderung und die Polarisation unabhangig voneinan-

der sein sollen, ergibt sich eine Parallelschaltung.

Wird nun eine sinusformige Wechselspannung U(t) angelegt und die Ampli-
tude I, sowie die Phasenverschiebung A¢ des resultierenden Stroms /(t) gemes-
sen, kann das elektrische Verhalten der Probe bestimmt werden.

U(t)=U,-sin(wt) Gl. 7
I(t) =1, sin(wt + A¢) Gl. 8

C
Abb. 12: einfaches Schaltbild zur Beschreibung der Probe
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Gleichstromleitfahigkeit aus der komplexen Impedanz>!

Wechselstromschaltungen konnen mathematisch durch komplexe Darstellung
der elektrischen GréRen behandelt werden. Fur die Gréoflen Spannung U, Strom-
starke | sowie fur die komplexe Impedanz Z erhalt man:33!

U(t)=U, e Gl 9
I(t)=1,- """ Gl. 10

U, .
Z(w):_o'emp A¢:¢U_¢/ GI 11

lo

FUr die im Ersatzschaltbild Abb. 12 gezeigten parallel geschalteten Impedan-

zen ergibt sich:

i n i Gl. 12
zZ Z, Z.
Wobei die Impedanz Zz dem Ohm’schen Widerstand R entspricht und Z¢ uber
eine komplexe Schreibweise mit der Kapazitat Cq4 beschrieben werden kann.

1
Z.= Gl. 14
¢ i'w-Cy

Durch Einsetzen der Ausdrucke GI. 13 und 14 in Gl. 12 erhalt man fur Z Glei-
chung 15.

1 R w-R*C, Gl. 15
" RY+iwC,; 1+(wRCy? 1+ (wRCyf.

4

Dieser Ausdruck kann in eine Realteil Z' und einen Imaginarteil Z" getrennt
werden. Sowohl Z' (Gl. 16) als auch Z" (Gl. 17) sind experimentell zuganglich
und lassen sich fur beliebige Frequenzbereiche bestimmen.

z-— R
L w-R*C,
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ZII

Z' R
Abb. 13: idealer Cole-Cole-Plot

Zur Bestimmung der Gleichstromleitfahigkeit tragt man Z'"(w) gegen Z'(w auf.
Diese Art der Auftragung wird auch als Cole-Cole-Plot bezeichnet.

Den idealen Fall des Cole-Cole-Plots zeigt Abb. 13. Der Verlauf des Graphen
lasst sich Uber eine Grenzfallbetrachtung der Ausdricke GI. 16 und 17 erkla-
ren. FUr w — 0 strebt Z' gegen R und fUr w — « gegen 0. Z" strebt fur beide
Falle gegen null. Also ergeben sich die Nullstellen (0|0) und (O|R). Aus der zwei-
ten Nullstelle kann also der Gleichstromwiderstand R bestimmt werden. Die
Leitfahigkeit kann nun analog zu Gl. 5, durch Einbeziehung der Querschnittsfla-
che A und deren Lange | aus dem Gleichstromwiderstand berechnet werden.

FUr die Beschreibung des in dieser Arbeit hergestellten Materials muss das ein-
fache Ersatzschaltbild etwas erweitert werden. Die oben beschriebene Elektro-
denpolarisation tritt auch bei Wechselspannungen auf. Dadurch kommt es an
den Elektroden zu einem periodischen Auf- und Abbau einer Doppelschicht. Um
diesen Effekt in dem Ersatzschaltbild zu berlcksichtigen, wird es um zwei wei-
tere Kapazitaten erweitert (vgl. Abb. 14).

@

H

Abb. 14: erweitertes Schaltbild unter Bertcksichtigung der Elektroden
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Die Impedanz des erweitereten Ersatzschaltbildes Zys ergibt sich daher zu:

des = ZProbe + 2 ZElektrode Gl. 18

Die Kapazitaten an den Elektroden Ce: und Ce > werden zu Co zusammenge-

fasst, damit ergibt sich:
1 Gl. 19

2Z —
irw-Cy

Elektrode

Durch die Kombination der Gleichungen 15, 19 und 18 erhalt man fur den
gesamten Aufbau folgenden Ausdruck fUr Zges:

R w-Rz-Cdi N 1 ' Gl. 20
= — -l
9 1+ (wRCyl \1+(wRC,P wC,

4

Die Erweiterung verursacht eine Anderung des Cole-Cole-Plots, es kommt zu
einem Anstieg der Impedanz bei kleinen Frequenzen (vgl. Abb.15).

Diese Anderung des Verlaufs lasst sich dadurch erkldren, dass die Elektro-
denkapazitat Ce sehr viel groRer ist als die Probenkapazitat Cq, d.h. bei hohe-
ren Frequenzen ist sie vernachlassigbar und der ideale Kurvenverlauf wird nur
wenig beeinflusst. Bei niedrigeren Frequenzen ist der Beitrag dagegen nicht
vernachlassigbar, da durch den langsamen Feldrichtungwechsel starke Polari-
sationsschichten ausgebildet werden. Bei niedrigsten Frequenzen wird der Kur-
venverlauf einzig durch die Elektrodenkapazitat bestimmt, was zur Ausbildung
einer Geraden fuhrt.

ZII

Z' R

Abb. 15: idealer Cole-Cole-Plot unter Berlcksichtigung der Elektrodenkapazitat
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Dieses theoretische Verhalten wird in der Praxis selten beobachtet. In realen
Systemen kommt es zu mehr oder weniger starken Abweichungen des
beschriebenen idealen Verlaufs. So fuhrt nichtlineares Elektrodenverhalten
dazu, dass bei niedrigsten Frequenzen kein linearer Verlauf feststellbar ist.
AuBerdem wird die Nullstelle (R|0) haufig nicht erreicht, sodass auf diesen Wert
extrapoliert werden muss, um die Gleichstromleitfahigkeit zu erhalten. Ein Bei-
spiel fur eine reale Impedanzaufnahme zeigt Abb. 15. Die Abweichungen vom
idealen Verlauf sind offensichtlich, die Nullstellen werden nicht erreicht und bei

niedrigen Frequenzen treten deutliche Elektrodeneffekte auf.

Die Ermittlung des Gleichstromwiderstands ist bei realen Systemen nur unge-
nau moglich. Da durch das Nichterreichen der Nullstellen eine Extrapolation
auf die Z'-Achse notig ist. Schwierig wird diese Extrapolation zudem, wenn der
Anstieg deutlich oberhalb der Z'-Achse erfolgt.

0 ' /

z" N ;

Abb. 16: realer Cole-Cole-Plot am Beispiel fur diese Arbeit funktionalisierter Partikel
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Um die Schwierigkeiten bei der Auswertung von realen Cole-Cole-Plots zu ver-
meiden, wurde fir die Auswertung der Impedanzspektren ein Bode-Plot!*® ver-
wendet. Der Hintergrund dieser Auswertungs-Methode besteht darin, dass der
ideale Ohm‘sche Widerstand bei Wechselstrom dem bei Gleichstrom ent-

spricht.

Die Impedanz Z eines idealen Ohm‘schen Widerstands ist daher vom Betrag
gleich mit dem Gleichstromwiderstand R. Die Phasenverschiebung ist null.
Z=|Z|=R Gl. 21
Tragt man nun den Betrag der Impedanz |Z| und die Phasenverschiebung A¢
gegen die Frequenz w auf, kann der Gleichstromwiderstand R am Minimum der

Phasenverschiebung abgelesen werden.34

Dieses Verfahren erleichtert die Auswertung und erhoht zusatzlich die Genau-
igkeit, da die fehlerbehaftete Extrapolation entfallt. Die Vorgehensweise ist in
Abb. 17 beispielhaft erlautert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Messparameter sowie der Aufbau sind in
Abschnitt 5.2 beschrieben.
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Abb. 17: Vorgehensweise zur Auswertung eines Bode-Diagramms
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2.4.2 Optische Atomemissions-Spektroskopie

Grundlage der optischen Atomemissionsspektroskopie (OES) ist die Fahigkeit
von Atomen, nach Anregung ein charakteristisches Spektrum zu emittieren.
Die Anregung fuhrt zur Anhebung von Elektronen in ein hdheres Energieniveau
der Elektronenhdulle. Die so angeregten Elektronen fallen aber nach kurzer Zeit
wieder in ihr ursprungliches Niveau zurlck. Die dabei freiwerdende Energie
wird unter Emission elektromagnetischer Strahlung freigesetzt.[*'38 Die Wel-
lenldangen der emittierten Strahlung sind fur jedes Element charakteristisch.
Mit Hilfe der so erhaltenen Spektren kann der Gehalt des jeweiligen Elements
quantifiziert werden. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Atomemissions-
Spektroskopie erfolgte die Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma
(ICP).

Die ICP-OES wurde in der vorliegenden Arbeit zur Bestimmung des Phosphor-
gehalts verwendet. Zur Herstellung der Probenlésungen wurde das Verfahren,
dass nach DIN EN 14672 vorgeschlagen ist, etwas abgewandelt. Statt des nach
der DIN verwendeten Gemisches aus konzentrierter Salpeter- und Schwefel-
saure wurde nur konzentrierte Salpetersaure verwendet. Durch Tests mit orga-
nischen Phosphonaten wurden gleiche Wiederfindungsraten ermittelt.

100 mg der funktionalisierten pyrogenen Kieselsaure wurden mit 5 mL konzen-
trierter Salpetersaure versetzt, zum Sieden erhitzt und etwa auf die Halfte ein-
geengt. Dieser Prozess wurde dreimal wiederholt. AnschlieBend wurde zweimal
mit 10 mL Wasser versetzt und wiederum auf die Halfte eingeengt. Die erhal-
tene Losung wurde gegen Phenolphtalein mit 5 molarer Natronlauge neutrali-
siert. Die Losung wurde auf 100 mL aufgeflullt und bis zur Analyse im Kuhl-
schrank aufbewahrt.
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2.4.3 Infrarotspektroskopie

Elektromagnetische Strahlung im Infrarotbereich regt chemische Bindungen zu
Schwingungen an, sofern sich das Dipolmoment wahrend der Schwingung
andert. Aus der Absorption kénnen Ruckschlisse auf den Bindungstyp und
somit auch auf funktionelle Gruppe geschlossen werden. Fur die jeweilige funk-
tionelle Gruppe ist eine bestimmte Absorption spezifisch.

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie ist es moglich, Ruckschlisse auf funktionelle

Gruppen ZU Zlehen }39]138]:[40];[41]

In der vorliegenden Arbeit wurde die Infrarotspektroskopie dazu verwendet,
um aufgebrachte Funktionalitaten nachzuweisen.

Fur die Messungen wurde das FTIR-Tensor 27 von der Firma Bruker verwendet.
Fur die Messung wurden die funktionalisierten pyrogenen Kieselsauren im Ver-
haltnis von etwa 1 zu 10 mit trockenem Kaliumbromid im Morser verrieben.
Aus dem Gemisch wurden mit Hilfe einer Hydraulikpresse transparente Tablet-
ten gepresst, die dann von 400 bis 4000 cm™ mit einer Schrittweite von 4 nm
vermessen wurden. Zur Aufzeichung der Spektren wurde die Software
OPUS 5.0 der Firma Bruker verwendet.

2.4.4 C/S-Messung

Fur die Analyse des Massenanteils an Kohlenstoff und Schwefel wurde eine ein-
gewogene Menge funktionalisierter pyrogener Kieselsaure im Sauerstoffstrom
bei 1350 °C oxidiert. Dabei wird der in der Probe vorhandene Kohlenstoff quan-
titativ in Kohlendioxid und der enthaltende Schwefel in Schwefeldioxid Uber-
fuhrt. Das Reaktionsgas wird dann zu einem Detektor geleitet, der anhand der
Infrarotabsorptionen von Schwefel- bzw. Kohlenstoffdioxid die Menge der vor-
beistromenden Dioxide bestimmt.!?!

Die Quantifizierung erfolgt durch Kalibrierung des Detektors mit Standardsubs-
tanzen mit genau bekanntem Kohlenstoff- bzw. Schwefelgehalt.

Das verwendete Gerat CS-2000 der Firma Eltra, wurde uUber die mitgelieferte
Software gesteuert und entsprechend kalibriert.
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2.4.5 Thermogravimetrie

Unter Thermogravimetrie versteht man die Erfassung der Masseanderung
einer Probe unter einem definierten Temperaturprogramm und Gasatmo-
sphare. In der vorliegenden Arbeit wurde die Thermogravimetrie dazu verwen-
det, um zum einen die chemische Anbindung an die Oberflache zu bestatigen
und zum anderen die Bestandigkeit der Anbindung unter reduzierender oder
oxidierender Atmosphare zu prufen.

Als wichtige GroBe bei der Auswertung der Thermogramme wurde die soge-
nannte Onset-Temperatur To.se: Verwendet. Diese Temperatur wird als der
Schnittpunkt der Basislinie mit der Tangente an dem Wendepunkt des betrach-
teten Peaks definiert. Durch die Bestimmung von T,.se« werden vergleichbarere
Werte erhalten als durch das augenscheinliche Auswerten des Beginns der
Massenanderung.[38}431137]

Als Standardtemperaturprogramm wurde von 40 °C bis 800 °C mit 5 °C pro
Minute aufgeheizt. Verwendet wurde Argon fur die Anbindungstests und ein
Argon(80%)-Sauerstoff(20%)-Gemisch zur Simulation von oxidierenden Bedin-

gungen.

Durchgeflihrt wurden die Messungen an einer STA 409PC/4/H/CO Luxx® der
Firma Netzsch. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms Netzsch Pro-
teus - Thermal Analysis - Version 5.1.0.
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2.5 Anbindung funktionaler Reagenzien an die Oberflache

Wie viele oxidische Materialien weisen die verwendeteten pyrogenen Kiesel-
sauren an der Oberflache Hydroxylgruppen (-OH) auf (vgl. Abschnitt 2.3.2.).
Durch chemische Reaktion ist es mdglich, diese Gruppen zu nutzen, um eine
kovalente Anbindung organischer Funktionalitaten an die Oberflache zu errei-
chen.

Die Reaktivitat der OH-Gruppe ist allerdings sehr gering. Daher ist es erforder-
lich eine Aktivierung vorzunehmen, um die Reaktivitat der Oberflache zu erho-
hen. Die Aktivierung der Oberflache wurde durch die Umsetzung mit Silicium-
tetrachlorid (SiCl,) erreicht.®! Die Reaktion des Siliciumtetrachlorids mit der Si-
OH-Bindung fuhrt zur Bildung hochreaktiver Si-Cl-Bindungen an der Oberflache
der pyrogenen Kieselsauren (vgl. Abb. 18). Die Reaktivitat der Si-Cl-Bindung
erlaubt es Uber diverse funktionelle Gruppen!3##* Verbindungen an der Oberfla-
che zu verankern. Zusatzlich zu der deutlich erhohten Reaktivitat wird die
Anzahl der Anknupfungspunkte erhoht, da bis zu drei Si-Cl-Bindungen pro Si-
OH gebildet werden kénnen.

In der vorliegenden Arbeit wurden Funktionalisierungsreagenzien uber Alkohol-
und Grignardverbindungen an die Oberflache gebunden. Den schematischen
Ablauf zeigt Abb. 18.

O-
’O\Si/ R
[ \O\O—R
y 0
Re
~OH Aktivierung ’O\SiC|3
| -4 der Oberflache \ - * Rty
-
R
m O~gi7
| >R
W R

Abb. 18: Aktivierung der Oberflache und anschlieBende chemische Anbindung Uber
Alkohol-bzw. Grignard-Verbindungen (schematisch)
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3.1 Einleitung

Die Funktionalisierung der pyrogenenen Kieselsauren mit protonenleitenden
funktionellen Gruppen gliedert sich in zwei wesentliche Schritte: Die Aktivie-
rung und die anschlieBende Anbindung der funktionellen Gruppen (Abb. 19).

Die Aktivierung der Oberflache wird durch die Schaffung von reaktiven Si-Cl-
Bindungen auf der Oberflache erreicht. Das Verfahren zur Aktivierung wird in
Abschnitt 3.2 erldutert, die Uberprifung der Aktivierung beschreibt Ab-
schnitt 3.3.

Fir die Anbindung der funktionellen Gruppen an die aktivierte Oberflache
wurde zunachst die Abhangigkeit des Funktionalisierungsgrades von der spe-
zifeischen Oberflache untersucht (Abschnitt 3.4).

Zur Anbindung der Funktionalisierung wurden dann mehrere Verfahren getes-
tet. Wesentliches Unterscheidungsmerkmal ist die Anbindung an die Oberfla-
che, zum einen uUber eine Si-O-C-Bindung und zum anderen uber eine Si-C-Bin-
dung. Die genauen Reaktionsfolgen werden in Abschnitt 3.5 vorgestelit.

FUr die Funktionalisierungen wurden Reagenzien synthetisiert. Die Notwendig-
keit der Synthese ergibt sich vielfach aus dem Preis der Reagenzien oder der
geringen Stabilitat. Die Synthesevorschriften der hergestellten Reagenzien fin-
den sich im Abschnitt 3.7. Die uber den Chemikalienhandel bezogenen Chemi-
kalien sind in der Chemikalienliste im Anhang zu dieser Arbeit aufgefuhrt.

0 0"
HOWOH o=P~oH

OH Funktionalisierung HO > Si =0

- X 0~ T.OH
< Aktivierung /O\SiCI 3 durch Anbindung o o ,OH
] > > N P=0
.. . ] P \
v der Oberflache \ y protonenleitender R / /oy OH
Gruppen HO

Abb. 19: schematischer Ablauf der Funktionalisierung
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3.2 Aktivierung der Oberflache

Zur Aktivierung der Oberflache wurden 5 g pyrogene Kieselsaure mit 100 mL
einer LOsung aus Siliciumtetrachlorid in Tetrahydrofuran versetzt. Die Dispersi-
onen wurden Uber Nacht im Ultraschallbad unter Ruckfluss erhitzt.

Uber eine Schutzgasfritte wurden Lésung und Feststoff getrennt und der Fest-
stoff anschlieBend an einer Drehschieberpumpe mit Kuhlfalle getrocknet.

Der getrocknete Feststoff wurde direkt weiterverwendet, um eine Desaktivie-
rung vor der Funktionalisierung zu vermeiden.

Das optimale Verhaltnis von Siliciumtetrachlorid zu THF wurde durch folgenden
Test ermittelt. Es wurden je 1 g getrocknete pyrogene Kieselsaure mit reinem
Siliciumtetrachlorid, einer Mischung SiCl,/THF im Verhaltnis 1:1 und 1:2 ver-
setzt. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurde auf identische
Gesamtvolumina geachtet.

Mittels Titration wurde der Massenanteil an Chlor bestimmt (vgl. 3.3). Die
Ergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt. Der hochste Chlorgehalt, wurde fir die
1:1-Mischung erhalten. Daher wurde fur die Aktivierung der Oberflachen stets
eine 1:1-Mischung verwendet.

Tab. 1: Ergebnisse der Optimierungsversuche

SiCl, : vTHF vSiCI4 vTHF WCI
1:0 20 mL -/- 4 %
1:1 10 mL 10 mL 11%
1:2 7 mL 14 mL 9%
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3.3 Bestimmung des Chlorgehalts

Zur Berechnung der Menge der fur die Funktionalisierung benétigten Reagen-
zien ist es notwendig, die Menge der austauschbaren Chlor-Atome auf den akti-
vierten Partikel zu kennen. Eine einfache und genligend genaue Methode zur
Bestimmung des Chlorgehalts, ist das im Folgenden beschriebene Titrations-
verfahren. Grundlage dieses Verfahren ist die in Abb. 20 gezeigte Reaktion.

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes® wurden jeweils ca. 20 mg der Partikel mit
jeweils 25 mL 0,01 M Natronlauge versetzt und 15 min stehen gelassen.!*?!
AnschlieBend wurde die nicht umgesetzte Natronlauge mit 0,01 M Salzsaure
gegen Phenolphthalein titriert. Aus dem Volumen der verbrauchten Salz-
saure Vuya und dem eingesetzten Volumen Natronlauge Vy.on ergibt sich das
Volumen der abreagierten Natronlauge Vi.on,, Daraus lasst sich durch Multipli-
kation mit der Konzentration der Losungen c die sich auf den Partikeln befin-
dende Chlor-Stoffmenge n¢ berechnen. Bezieht man m¢ auf die Masse der ein-
gesetzten Partikel mp erhdlt man den Masseanteil Chlor we,.

Mit Hilfe dieser Methode kann der Chlorgehalt mit angemessenem Aufwand
bestimmt werden.

Mg _ Me - (Vnaon = Via) - €
m, m,

We =
Gl. 22

{%I {I'.'IH
Si—Cl + NaOH —= S5i—OH + Macl
e S

Y N Y Vou

Abb. 20: Chlorbestimmung mittels Titration (schematisch)
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3.4 Spezifische Oberflache und Funktionalisierungsgrad

FUr die Herstellung protonenleitender Membranen ist es entscheidend, eine
moglichst groBe Anzahl an protonenleitenden Gruppen pro Gramm Material zu
erreichen.

Dazu wurden pyrogene Kieselsauren mit unterschiedlichen spezifischen Ober-
flachen zunachst mit Siliciumtetrachlorid aktiviert und anschlieBend mit einem

kurzkettigen Alkohol funktionalisiert.

Wie die Abb. 21 zeigt, steigt der Masseanteil an Chlor der aktivierten Partikel
mit steigender spezifischer Oberflache an. Die hdchste Aktivierung, also die
grollte Menge austauschbarer Chloratome an der Oberflache, wird bei groRen
spezifischen Oberflachen erreicht.

Ebenso wird bei identisch funktionalisierten Partikeln der hochste Kohlenstoff-
gehalt bei der hochsten spezifischen Oberflache erreicht.

Aufgrund dieser Ergebnisse, wurden fur die Herstellung der Partikel nur pyro-
gene Kieselsauren mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 250 m?/g
verwendet.
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*
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9 * ]
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I - Qo
@] <
(e}
¥
15 415
1 1 1 O’O
130 200 300

spezifische Oberflache / m*-g™

Abb. 21: Kohlenstoff- und Chlorgehalt in Abhangigkeit der spezifischen Oberflache
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3.5 Funktionalisierung mit Phosphonsaure-Derivaten

FUr die Funktionalisierung der pyrogenen Kieselsauren mit Phosphonsaureres-
ten wurden zwei verschiedene Anbindungen untersucht. Zum einen wurde die
Anbindung Uber die Reaktion mit Alkoholen und zum anderen Uber die Reak-
tion mit Organometall-Verbindungen hergestellt. Die Anbindung an die Oberfla-
che geschieht im ersten Fall durch Knupfung einer Si-O-C-Bindung und im zwei-
ten Fall durch die Ausbildung einer Si-C-Bindung.

3.5.1 Mehrstufiger Aufbau mit Anbindung uber eine Si-O-C-Bindung
Im ersten Schritt wurde durch Reaktion eines bromierten Alkohols mit der
durch Siliciumtetrachlorid aktivierten Oberflache eine Si-O-C-Bindung geknupft.
Dadurch wurden auf der Oberflache Bromalkyle angebunden, die dann im
nachsten Schritt durch eine Michaelis-Arbusow-Reaktion*®! in eine Phosphon-
saureesterfunktion Uberfuhrt werden konnten. Die Hydrolyse dieser Phosphon-
saureester mittels Trimethylsilylbromid fuhrte schlielich zur gewunschten
Phosphonsauregruppe. Die Reaktionsfolge ist in Abb. 22 dargestellt.
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oy o O
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OH P ~
HO™ o1 P o o

\H}TO\S/i n //O \t]n O\S/. —["]fq "\

J ~0 ,,O 1) Me.SiBr ~~0 //0
.~ N/nP\‘OH -~ _0O N,P—o-—-\

\ ) OH 2) MeOH n\

Abb. 22: Funktionalisierung durch Knupfung einer Si-O-C-Bindung (schematisch)
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Synthesevorschrift

Die Partikel wurden unter Argon-Atmosphare in trocknem THF dispergiert und
die Dispersion anschlieBend mit dem bromierten Alkohol versetzt. Der Alkohol
wurde dabei in 10fachem Uberschuss bezogen auf Stoffmenge an Chlor
(vgl. 3.3) eingesetzt. Um den bei der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoff
(HCI) abzufangen, wurde in gleicher Stoffmenge Triethylamin zugesetzt. Die
Dispersion wurde im Ultraschallbad 12 h unter Ruckfluss erhitzt.

Die Partikel wurden dann mittels einer Schutzgasfritte (Por. 4) von der Losung
getrennt und mehrmals mit THF gewaschen. Um das entstandene Triethylamin-
hydrochlorid zu entfernen, wurde mit DCM gewaschen. Die Partikel wurden bei
80 °C bei reduziertem Druck (~ 102mbar) getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden in Triethylphosphit dispergiert und im Olbad
bei 160 °C 12 h geruhrt. Der Feststoff wurde abgetrennt und mehrfach mit THF
gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet.

AnschlieBend wurde der Feststoff in trockenem DCM dispergiert und mit
10fachem Uberschuss Trimethylsilyloromid versetzt und 12 h bei Raumtempe-
ratur geruhrt. Bei reduziertem Druck wurden DCM und Trimethylsilylboromid
entfernt und die Partikel in Methanol dispergiert und 6 h geruhrt. Das Losungs-
mittel wurde wiederum bei reduziertem Druck entfernt.
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3.5.2 Einstufiger Aufbau mit Anbindung uber eine Si-O-C-Bindung

Bei schrittweiser Funktionalisierung der Oberflache fuhrte die Anzahl der Reak-
tionsschritte zu einer Abnahme der Gesamtausbeute. Um diesen Effekt zu
minimieren, wurde die Funktionalisierung mit Hydroxylphosphonaten (Syn-
these s. 3.7) durchgeflhrt, die es erlauben, die Phosphonsaureesterfunktion in

einem Schritt auf der Oberflache zu verankern.

Zur Anbindung wurde erneut eine Si-O-C-Bindung durch Reaktion der Si-Cl-Bin-
dung an der Oberflache mit der Hydroxylgruppe geknupft. Die so an die Ober-
flache gebundene Phosphonsaureestergruppe wurde dann durch Reaktion mit
Trimethylsilylbromid und Methanol hydrolysiert, um die Phosphonsauregruppe
zu erhalten (vgl. Abb. 23).

Eine weitere Vereinfachung der Reaktion durch Einsatz von Hydroxylphosphon-
sauren ist nicht moglich, da sie synthetisch nicht in ausreichender Menge dar-

stellbar sind.

Synthesevorschrift

Die Durchfuhrung orientiert sich an der in 3.5.1 dargestellten Synthese, jedoch

unter Auslassung der Michaelis-Arbusow-Reaktion.

O\\ /O__/ \O\ //O

P P<o—
cl o~ oY ©
e ' e TN

/>0 /
n o | o
S \/
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Abb. 23: Funktionalisierung durch Kntpfung einer Si-O-C-Bindung (schematisch)
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3.5.3 Mehrstufiger Aufbau mit Anbindung uber ein Si-C-Bindung

Zur Knupfung einer Si-C-Bindung wurden zwei Reaktionswege untersucht. Zum
einen eine Umpolungsreaktion mit elementarem Natrium und anschliefendem
Umsatz mit Bromalkanen und zum anderen die Reaktion mit Gringard-Verbin-

dungen.

FUr die Umpolungsreaktion wurden die durch die Aktivierung der Oberflache
geschaffenen Si-Cl-Bindungen mit elementarem Natrium zu einer ionischen
Si'lNa*-Bindung umgesetzt. Die Anbindung an die Oberflache durch eine Si-C-
Bindung wurde im nachsten Schritt durch Reaktion der ionischen Bindung mit
Dibromalkanen hergestellt. Das sich bildende Natriumbromid sorgte fur eine
thermodynamische Beglnstigung der Reaktion. Das Reaktionsschema
zeigt Abb. 24.

Die an der Oberflache verankerten Brom-Gruppen sollten, wie in 3.5.1
beschrieben, weiter umgesetzt werden. Jedoch erwies sich diese Methode als
nicht praktikabel, da das eingesetzte Natriummetall sich nicht komplett wieder
entfernen lieB und so nachfolgende Reaktionsschritte erschwerte. Daher wurde

diese Route nicht weiter verfolgt.

|
a. f~ Cl__- Na cl__ B
/S'\CI /SI\CI /SI\CI
/O + Na — /O + Br\M’Br — /O
\ y - NaCl \ y n - NaBr \ /

Abb. 24: Funktionalisierung durch eine Umpolungsreaktion mit Natrium (schematisch)
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Als geeigneter erwies sich dagegen die Verwendung von Grignard-Verbindun-
gen (s. Abb. 25). Durch die Reaktion einer Alken-Grignard-Verbindung (Syn-
these s. 3.7) mit der aktivierten Oberflache wurde eine Si-C-Bindung geknupft.
Im nachsten Schritt wurde die so an der Oberflache angebundene terminale
Doppelbindung bromiert. AnschlieSend wurde die entstandenen Bromalkyle
entweder Uber eine Michaelis-Arbusow!“®- oder eine Michaelis-Becker?®-Reak-
tion in eine Phosphonsaureesterfunktion Uberfuhrt. Durch Hydrolyse des Esters

wurde die gewunschte Saurefunktion erhalten.

Anders als bei der Anbindung Uber eine Si-O-C-Bindung war hier eine Vereinfa-
chung der Reaktionsschritte nicht moglich. Die Reaktivitat der verwendeten
metallorganischen Reagenzien schrankt die Mdglichkeit weiterer Funktionalita-
ten in dem Molekul stark ein. Der Nachteil der durch die Anzahl an Reaktions-
schritten sinkenden Ausbeute, wird durch die gegen Hydrolyse stabilere Bin-
dung kompensiert.
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Abb. 25: Funktionalisierung durch Knupfung einer Si-C-Bindung (schematisch)
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Synthesevorschrift

Die Partikel wurden unter Argon-Atmosphare in trocknem THF dispergiert und
die Dispersion anschlieBend mit dem jeweiligen Alkengrignard (Synthe-
ses.3.7) im funffachen Uberschuss bezogen auf die Chlor-Stoffmenge
(vgl. 3.3) versetzt. Die Dispersion wurde 6 h geruhrt und anschliefend im Ult-
raschallbad unter Ruckfluss 12 h erhitzt. Die Partikel wurden mittels einer
Schutzgasfritte (Por. 4) von der Losung getrennt und mehrmals mit THF gewa-
schen. Um madglicherweise anhaftende Grignard-Verbindungen zu hydrolysie-
ren, wurde mit 0,01 M Salzsaure gewaschen. Zur Entfernung der Saure und der
hydrolysierten Grignard-Verbindungen wurde nochmals mit THF gewaschen.
Das Losungsmittel wurde bei reduziertem Druck entfernt (~ 102 mbar).

Zur Bromierung wurden die Partikel in DCM dispergiert. Eine Bromldsung
(0,05 mol/L in DCM) wurde solange zu getropft, bis sich die Losung nach Brom-
zugabe nicht mehr entfarbte. Die Dispersion wurde 3 h gerthrt. Das Uber-
schussige Brom und das Ldosungsmittel wurden unter reduziertem Druck ent-
fernt.

Zur EinfUhrung der Phosphonsaureester-Funktion durch eine Michaelis-Ar-
busow-Reaktion wurden die Partikel in Triethylphosphit dispergiert und bei
160 °C im Olbad 12 h gerihrt.

Bei EinfUhrung Uber die Michaelis-Becker-Reaktion wurden die Partikel in tro-
ckenem THF dispergiert und mit der 10fachen Menge, bezogen auf Chlor, an
Natriumdiethylphosphit (Synthese s. 3.7) versetzt und im Ultraschallbad 12 h
unter Ruckfluss erhitzt.

Die Partikel wurden dann von der Losung abgetrennt und mit THF gewaschen.
Bei der Reaktion mit Natriumdiethylphosphit wurde zusatzlich mit 0,01 M Salz-
saure gewaschen, um Uberschussiges Natriumdiethylphosphit zu entfernen.

Die Hydrolyse erfolgte analog zu den obigen DurchfiUhrungen.
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3.6 Sulfonsaure-Derivate
Aufgrund der geringeren Hydrolysestabilitat der Si-O-C-Bindung (vgl. 4.1) wur-
den die Sulfonsaure-Derivate nur Uber die stabilere Si-C-Bindung angebunden.

3.6.1 Si-C

Die Darstellung von uber Si-C-Bindungen angebundene Sulfonsauren zeigt
schematisch Abb. 26. Zur Darstellung wurden Bromalkyl-Gruppen analog des
in 3.5.3 gezeigten Verfahrens auf der Oberflache verankert. Die Bromfunktio-
nen wurden dann durch Umsetzung mit Natriumsulfit in die Sulfonatform Uber-
fuhrt und durch saure Aufarbeitung wurde die Sulfonsaure erhalten.

oy \/H\ ’H/ Br\/B\an\ MBr

SSi nSi Si
7 \CI N 7 \ Brz ’
—_— — (e}
_0 * BrmMg” " - MgBrCl O H”/\ - "
Br
v v v Br
1) Na,SO,, H,O/EtOH
2) H*/ H,0
H
HO (I)
0=5=0

Abb. 26: Funktionalisierung durch Kntpfung einer Si-O-C-Bindung (schematisch)

Synthesevorschrift

Die Partikel wurden entsprechend der unter 3.5.3 beschriebenen Synthese mit
Bromgruppen funktionalisiert. Die getrockneten Partikel wurden dann in einer
mit Natriumsulfit gesattigten Wasser-Ethanol-Mischung (1:1) dispergiert und
12 h im Ultraschallbad unter Ruckfluss erhitzt.

Die Partikel wurden mehrfach 0,1 M Salzsaure und anschliefend mit THF gewa-
schen und dann getrocknet.
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3.7 Synthese der Reagenzien fur die Funktionalisierungen

3.7.1 Allgemeines
In diesem Abschnitt wird die Synthese der fur die Funktionalisierung der pyro-
genen Kieselsauren verwendeten Reagenzien beschrieben.

Die verwendeten Chemikalien wurden wie vom Chemikalienhandel erhalten
verwendet, gleiches gilt fur die Losungsmittel. Ein Liste der verwendeteten
Chemikalien findet sich im Anhang unter 8.1.

Die Identitat der jeweiligen Zielverbindungen wurde mittels NMR-Spektroskopie
bestatigt.
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3.7.2 Monobromierte n-Alkohole

HBr
HO OH Br OH
M, - .

Abb. 27: Darstellung von monobromierten Alkoholen

Die monobromierten Alkohole wurden durch Bromierung der entsprechenden
Diole hergestellt (s. Abb. 27). Um das gewiunschte monobromierte Produkt zu
erhalten wurde die Reaktionslosung kontinuierlich mit Heptan extrahiert. Die
verwendete Apparatur®’! zeigt Abb. 28. Der Reaktionskolben wurde mit dem
Diol (0,7 mol) befullt und mit n-Heptan uberschichtet. Anschlieend wurde im
Olbad auf 80 °C temperiert.

Im Lésungsmittelkolben wurde Heptan mit einem Olbad zum Sieden erhitzt.
Das gasformige Heptan wurde durch einen Kuhler kondensiert und von dort in
den Reaktionskolben Uberfuhrt. Sobald Heptan in den Reaktionskolben tropft
und somit die kontinuierliche Extraktion einsetzte, wurden uber einen Tropf-
trichter 300 mL Bromwasserstoffsaure (48 %) in den Reaktionskolben gegeben.

Nach 20 h wurde die organische Phase abgenommen und am Rotationsver-
dampfer das Heptan entfernt. Aus dem Rohprodukt wurde der jeweilige mono-
bromierte Alkohol durch Destillation erhalten.

Abb. 28: Syntheseapparatur zur Darstellung der monobromierten Alkohole
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3.7.3 Grignard-Reagenzien

Mg

4%>ﬁ4;8r 4¢>T4;MgBr

Abb. 29: Darstellung von Alken-Grignard-Verbindungen

FUr die Synthese der in Abb. 29 gezeigten Grignard-Reagenzien wurde
zunachst das als Edukt benétigte Bromalken hergestellt. Im nachsten Schritt

wurde daraus die gewlnschte Grignard-Verbindung synthetisiert.

Synthese Bromalken

KOtBu

Br Br Br
~ N — N
Abb. 30: Darstellung der Bromalkene

Die bendtigten Bromalkene wurden wie in Abb. 30 dargestellt, durch Eliminie-

rung aus einem Dibromalkan hergestellt.

Dazu wurden 0,25 mol des Dibromalkans in 250 mL trockenem THF gelost. Zu
der mit Eis gekuhlten Losung wurde innerhalb von 30 min 0,38 mol festes
Kalium-t-butanolat zugegeben und gerthrt. AnschlieBend wurde die Reaktion
mit 170 mL 1 M Salzsaure gestoppt. Durch Zugabe von 100 mL Diethylether
wurde eine gute Trennung zwischen organischer und wassriger Phase sicherge-
stellt. Die organische Phase wurde mit gesattigter Natriumcarbonat-Losung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.!®

Das Lésungsmittelgemisch wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das so

erhaltene Rohprodukt wurde destilliert.

Synthese Grignard-Reagenz

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und RUuckflusskihler wurden unter
Argon-Atmosphare 0,1 mol Magnesiumspane mit 10 mL trockenem THF ver-
setzt. Anschliefend wurde, um die Reaktion zu starten, 0,01 mol des syntheti-
sierten Bromalkens zugegeben. Nach Reaktionsstart, erkennbar an der Erwar-
mung der Lésung, wurde der Rest (0,99 mol) des Bromalkens in 30 mL trocke-
nem THF so zugetropft, dass die Losung leicht siedete. Nach Abschluss der

Zugabe wurde 30 min zum Sieden erhitzt.[°!
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3.7.4 Diethyl-hydroxyalkylphosphonate

1" 7 (0]
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Abb. 31: Darstellung der Hydroxyl-Alkyl-Phosphonate (schematisch)

Zur Darstellung der Hydroxyalkylphosphonate wurde eine mehrstufige Syn-
these durchgefuhrt. Zunachst wurde Natrium-Diethylphosphit mit einem bro-
mierten Tetrahydropyranyl(THP)-Alkylether zum THP-Phosphonat umgesetzt.
Die THP-Ether-Funktion dient als Schutzgruppe fur die Hydroxylgruppe in der
Zielverbindung. AnschlieBend wurde durch katalytische Reaktion die Zielver-
bindung freigesetzt.

Die Synthesen der bendtigten Zwischenstufen sind im Folgenden aufgefuhrt.

Synthese Natriumdiethylphosphit

(0]
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.
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Abb. 32: Darstellung von Natrium-Diethylphosphit

In einem ausgeheizten Kolben wurden 6 g 60-%ige Natriumhydrid-Dispersion in
Mineralol vorgelegt und dreimal mit Heptan gewaschen, um das Mineraldl zu
entfernen. AnschlieSend wurde das Natriumhydrid in 180 mL THF dispergiert.
Uber einen Tropftrichter wurden 20 mL Diethylphosphit zugetropft. Nach
Abklingen der Wasserstoffentwicklung wurde 2 h unter Ruckfluss zum Sieden
erhitzt.”** Die klare Lésung wurde nach dem Abklhlen direkt weiter verwendet.
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Schiitzen der Hydroxylfunktion durch Bildung eines THP-Ethers

Cj . BrgyOH  PPTstay OO B
%
n

DCM

Abb. 33: Darstellung der mit Dihydropyran geschitzten bromierten Alkohole

0,1 mol des bromierten Alkohols (vgl. 3.7.2) und 0,12 mol 3,4-Dihydro-2H-
pyran wurden in 150 mL DCM gel6st und als Katalysator mit 30 mg PPTS ver-
setzt. Das Gemisch wurde 5 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Dann wurden 10 g Magnesiumsulfat und 1 g Natriumhydrogencarbonat zuge-
geben und weitere 15 min geruhrt. AnschlieBend wurde die Losung abdekan-
tiert und der Feststoff zweimal mit DCM gewaschen.®™ Das DCM wurde am
Rotationsverdampfer entfernt.

Anknupfung des Phosphonesters

O
1
/\O/P\O/\ + n —_— n O
+ - NaBr _
Na

Abb. 34: Darstellung der THP-Alkyl-Phosphonate

Zu 0,15 mol des geschutzten Alkohols in 180 mL THF wurden 0,1 mol Natrium-
diethylphosphit in 10 mL THF getropft und uber Nacht gerthrt (Abb. 35). Die
Reaktionslosung wurde vom gebildeteten Natriumbromid abdekantiert und das
Natriumbromid mit THF gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den auf die Halfte eingeengt und mit 100 mL Diethylether versetzt. Die Losung
wurde mit 100 mL 10-%iger Natriumsulfat-Losung gewaschen und die wassrige
Phase 2 x mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den mit 100 mL 2 M Natronlauge gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet.>
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Entschitzen der Hydroxylfunktion

O
W_0—"  PPTS (kat.) e I o
D A i ¢ <o (N
\\ Ethanol n OL
Abb. 35: Entschitzung der Hydroxyalkylphosphonate

0,1 mol wurden in 1000 mL Ethanol geldost und nach Zugabe von 1 g PPTS Uber
Nacht gerihrt. Am Rotationsverdampfer wurde das Ethanol entfernt.5%
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4.1 Hydrolyseempfindlichkeit der Si-O-C-Bindung

Bei der Funktionalisierung der pyrogenen Kieselsauren Uber eine Si-O-C-Bin-
dung wurde beobachtet, dass der Phosphorgehalt deutlich variierte. Dieser war
abhangig davon, ob nach der letzten Synthese-Stufe das Losungsmittel Uber
eine Schutzgasfritte oder durch eine Kuhlfalle an der Drehschieberpumpe ent-
fernt wurde. Bei Verwendung einer Schutzgasfritte wurden geringere Phosphor-
gehalte gefunden. Es wurde vermutet, dass das verwendete Methanol eben
der gewulnschten Hydrolyse des Silyl-Ethers auch zu einer Hydrolyse der
geknupften Si-O-C-Bindung fuhrte.

Um diesen Sachverhalt aufzuklaren, wurden pyrogene Kieselsauren mit einem
kurzkettigen Alkohol funktionalisiert und jeweils fir 2 h in Methanol, Ethanol
und Dichlormethan geruhrt. Jeweils nach 1 h wurde je eine Probe entnommen
und das jeweilige Losungsmittel Uber eine Glasfritte entfernt und der Kohlen-
stoffgehalt bestimmt.

Die funktionalisierten pyrogenen Kieselsauren, die mit Dichlormethan behan-
delt wurden dienten als Kontrollversuch, da hier eine Hydrolyse ausgeschlos-
sen werden konnte.

Es zeigte sich, dass der Kohlenstoffgehalt, bezogen auf den Kontrollversuch
bereits nach 2 h deutlich abnimmt. In Abb. 36 sind die Daten dargestellt.

100%

80%

60%
40%
20%

DCM Methanol Methanol Ethanol Ethanol
2 h, gerlhrt 1 h, gerihrt 2 h, geriihrt 1 h, gerihrt 2 h, gerlihrt

relativer Kohlenstoffgehalt

Abb. 36: Ergebnisse der Solvolyseversuche
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h b
o R o M
R\O——-/Si—-O Rl*o——-/Si—-O
\ /, ° HO—R —_— /O HO—R
+ —R, + —_

Abb. 37: Solvolyse der Si-O-C-Bindung (schematisch)

Die Ergebnisse deuten daraufhin, dass die Si-O-C-Bindung durch entspre-
chende Alkohole hydrolysiert werden. Die Reaktionsgleichung zeigt Abb. 37.

Das Phanomen der unterschiedlichen Phosphorgehalte lasst sich folgenderma-
Ben erklaren. Beim Trennen uber eine Schutzgasfritte werden nach der Hydro-
lyse nicht mehr an die Oberflache gebundene Funktionalisierungsreagenzien
von der Oberflache der pyrogenen Kieselsauren gewaschen. Wird hingegen das
Losungsmittel Uber die Drehschieberpumpe entfernt, bleiben die Reagenzien
auf Grund ihres niedrigen Dampfdrucks auf den pyrogenen Kieselsauren haf-
ten.

Um die fur Protonenleiter wichtige Hydrolyseempfindlichkeit der Si-O-C-Bin-
dung zu untersuchen, wurden funktionalisierte Partikel in wassrigen Losungen
bei pH=4, 7 und 10 geruhrt. Als Vergleich wurden Partikel in Tetrahydrofuran
ebenfalls 24 h geruhrt. Auch hier ergab sich ein ahnliches Bild wie zuvor bei
der Solvolyse (Abb. 38). Es zeigt sich, dass die Anbindung Uber eine Si-O-C-Bin-
dung nicht fur die Verwendung in protonenleitenden Membranen geeignet ist.
Die in Abschnitt 2.1 aufgefuhrte Anforderung an Membranmaterialien, die
Bestandigkeit in wassriger Umgebung wird nicht erfullt.

111

pH =4 pH=7 pH =10
jeweils 24 h gerihrt

100%

80%

60%

40%

20%

0%
THF

Abb. 38: Ergebnisse der Hydrolyseversuche

relativer Kohlenstoffgehalt




4 Auswertung 55

4.2 Alken- und Bromstufe

4.2.1 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren der alkenfunktionalisierten pyrogenen Kieselsauren zeigen die
typischen Banden der Alkyl-Valenzschwingungen®! bei etwa 2928 und
2857 cm™,

Wie in den dargestellten Spektren in Abb. 39 zu sehen ist, nimmt die Intensitat
der Banden mit steigender Kettenlange entsprechend zu. Die dargestellten
Spektren wurden um das normierte Spektrum der unfunktionalisierten pyroge-
nen Kieselsauren korrigiert. Dieses ermdglicht es, die Banden deutlicher zu
erkennen, da sie mit einer Bande des SiO, zusammenfallen. Gerade bei den
schwachen Intensitaten der C4-Kette sind sie andernfalls nur schlecht zu erken-
nen.

Das Auftreten dieser Alkyl-Banden ist ein Indiz fur die gelungene Anbindung
der Alkylketten an die Oberflache der pyrogenen Kieselsauren. Durch die inten-
sive thermische Trocknung wird sicher gestellt, dass nur angebundene Alkylket-
ten auf der Oberflache bleiben. Physisorbierte Alkene wurden aufgrund ihres
sehr hohen Dampfdrucks durch den reduzierten Druck wahrend der thermi-
schen Trocknung entfernt werden.

norm. Absorption

2825 2850 2875 2900 2925 2950
Wellenzahlen / cm™

Abb. 39: Intensitatszunahme der Alkylbanden mit steigender Kettenlange
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Abgesehen von dem Ruckschluss auf die erfolgreiche Anbindung an die Parti-
keloberflache lasst sich auch der Erfolg der Syntheseroute, also die Bromierung
der angebundenen Doppelbindung (vgl. Abschnitt 3.5) belegen.

Neben den bereits erwahnten Alkyl-Banden finden sich auch die typischen Ban-
den®?! der terminalen Alkenyl-Gruppe bei 3080 cm™ (s. Pfeil in Abb. 40). So
kann gezeigt werden, dass die Anbindung der terminalen Doppelbindung Uber
das verwendete Grignard-Reagenz funktioniert.

Werden diese Doppelbindungen dann mit Brom umgesetzt, verschwindet diese
Bande. Die Bromierung erfolgt also in zufriedenstellenden Ausbeuten. Ein
direkter Nachweis der nach der erfolgten Bromierung auftretenden C-Br-
Schwingung, ist auf Grund der deutlich intensiveren SiO,-Banden nicht mdg-
lich.

Die oben beschriebenen Alkylbanden bleiben nach der Bromierung vollstandig
erhalten. Ein Vergleich der normierten Intensitaten der Spektren vor und nach
der Bromierung zeigt, dass die Bromierung ohne Verlust der Intensitat der
Alkylbanden erfolgt. Dies ist ein weiterer Beleg fur die Anbindung an die Ober-
flache und zeigt, dass die Bromierung selektiv an der Doppelbindung erfolgt,
ohne die Si-C-Bindung zur Oberflache zu beeintrachtigen.

norm. Absorption

2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100

Wellenzahlen / cm™

Abb. 40: IR-Spektren vor und nach der Bromierungsreaktion
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4.2.2 Kohlenstoff-Analyse
Zur Beurteilung des Funktionalisierungserfolgs wird der Gehalt bc herangezo-
gen. bc gibt an wieviel Mol n des Funktionalisierungsreagenzes bezogen auf die

Masse der funktionalisierten Partikel mqges angebunden wurde.

Gl. 23
be=—1
m

ges
Aus dem Kohlenstoffmasseanteil wc lasst sich b berechnen. wc gibt das Verhalt-
nis aus der Masse an Kohlenstoff mcs bezogen auf die Masse der funktionali-
sierten Partikel mges an. wc wird nach dem in Abschnitt 2.4.4 beschriebenen
Verfahren bestimmt.

mc Gl. 24

Die Masse des angebundenen Kohlenstoffs mc ergibt sich aus der Stoffmenge
des angebundenen Funktionalisierungsreagenzes n, der Anzahl der Kohlen-
stoffatome in dem Reagenz #. und der molaren Masse des Kohlenstoffs Mc

Gl. 25
m-=n-#.-M.=n-# -12L
C C C C mOI
Durch Einsetzen erhalt man fir wc:
mc n'#c'MC G|-26
WC = =
mges mges
Durch Umformen lasst sich bc aus wc berechnen.
n WC G|. 27

bc:m T #o- M,

ges

Die typischen Werte flr die Beladung sind in Tab. 2 dargestellt. Es zeigt sich,
dass die Beladung mit steigender Kettenlange abnimmt. Dieser Effekt ist durch
die zunehmende GroRe der Molektle zu erklaren.

Tab. 2: typische Ausbeuten der Umsetzung mit Alkenylgrignard

Anzahl
Kohlenstoffgehalt w_|Beladung b
C-Atome 9 c 98
4 6,7 % 1,4 mmol/g
6 8,6 % 1,2 mmol/g
10 12,1 % 1,0 mmol/g
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Fur die Auswertung der Bromierung eignet sich die Kohlenstoffanalyse nur indi-
rekt. Der Kohlenstoffgehalt der Proben sollte nach der Bromierung abnehmen,
da keine Anderung der Kohlenstoff-Stoffmenge erfolgt. Die Kohlenstoffmasse
mc bleibt also gleich. Die Masse der funktionalisierten Kieselsauren nimmt aber
um die Masse der eingefugten Bromatome zu. Es andert sich also die Bezugs-
masse um die Masse der Bromatome mes,.

Diese wiederum ergibt sich aus der Stoffmenge der Beladung n multipliziert
mit der Molmasse von Brom Mg,,. So ergibt sich als theoretischer Kohlenstoffge-
halt der bromierten Partikel Wyerechnet:

Mc¢ M Gl. 28
mges + Mg, mges + n'MBrz

Wberechnet =

Durch den Vergleich dieses theoretischen Wertes mit dem gemessenen Wert,
erhalt man ein Mal fur den erfolgreichen Umsatz.

In Tab. 3 sind die Ergebnisse dargestellt. Es zeigt sich, dass die Bromierung
unter Erhalt der absoluten Masse an Kohlenstoff erfolgt.

Tab 3: Vergleich der gemessenen und berechneten Kohlenstoffmasseanteile

Anzahl
C'Atome Wgemessen Wberechnet
4 5,8 % 55 %
6 7,6 % 7,3 %
10 10,7 % 10,4 %
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4.2.3 Thermogravimetrie

Die chemische Anbindung der Funktionalitaten an die pyrogenen Kieselsauren
ldsst sich auch mit Hilfe der Thermogravimetrie untersuchen. Physisorbierte
Molekule wie Losungsmittelreste oder aus den verwendenen Grignard-Verbin-
dungen resultierende terminale Alkene desorbieren bei deutlich niedriger Tem-
peratur als die chemisch angebundenen Reagenzien. Dies hat zwei wesentli-
che Ursachen, zum einen die hohen Dampfdricke und zum anderen sorgt die
polare Oberflache fur eine geringe Wechselwirkung mit den unpolaren Moleku-
len, sodass eine Desorption begunstigt wird. Durch diese Effekte lasst sich phy-
sisorbiertes Material von chemisch angebundenem anhand eines Massever-
lusts im Thermogravigramm unterscheiden.

Ein typisches Thermogravigramm einer funktionalisierten pyrogenen Kiesel-
saure zeigt Abb. 41. Die dargestellte Messung wurde unter Argonatmosphare
durchgeflhrt, um Einflisse der Atmosphare auszuschlieBen. Zu sehen ist, dass
es bis zu einer Temperatur von etwa 240 °C zu keinem nennenswerten Masse-
verlust kommt. Diese relativ hohe Temperatur bis zum ersten Masseverlust
zeigt, dass die chemische Anbindung an die Oberflache hergestellt werden
konnte. Lagen physisorbierte Moleklle auf der Oberflache vor, wurde der

groflSte Teil bei deutlich geringeren Temperaturen desorbieren.

100 % |

TG

90 %

100 200 300 400 500 600
T/°C

Abb. 41: Thermogravigramm der Alkenstufe unter Argonatmosphare (5K/min)
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Es kann also davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem mittels Kohlen-
stoffanalyse bestimmten Kohlenstoff um tatsachlich angebundenen Kohlenstoff
handelt und nicht um physisorbierten. Die im Abschnitt 4.2.2 berechnete Bela-

dung b entspricht also dem tatsachlichen Funktionalisierungsgrad.

Eine Anforderung an Membranmaterialien fur die Brennstoffzelle ist ihre
Bestandigkeit unter oxidativen Bedingungen (vgl. 2.1). Diese Bestandigkeit
kann ebenfalls mittels Thermogravimetrie untersucht werden. Dazu wurde die
Messung unter oxidativer Atmosphare durchgefuhrt. Realisiert wurde dieses
durch Zumischen von Sauerstoff. Ist das untersuchte Material unbestandig in
oxidativer Atmosphare, ist eine Masseabnahme die Folge.

Es zeigt sich, dass die oxidative Atmosphare zu keiner Anderung des Verlaufes
fuhrt. Die Funktionalisierung bleibt im gleichen Temperaturbereich bestehen.
Lediglich erfolgt der Masseverlust schneller. Dies ist leicht verstandlich, da mit
steigender Temperatur die organischen Reste durch den Sauerstoff oxidiert
werden.

Neben der gelungenen Anbindung an die Oberflache, konnte mit Hilfe der
Thermogravimetrie die Eignung der hergestellten Materialien fur den Einsatz in
Brennstoffzellen bezuglich der Anforderungen an die Bestandigkeit bei hoher
Temperatur und in oxidativer Umgebung gezeigt werden (vgl. Abschnitt 2.1).

100 % |

TG

90 %

0 100 200 300 400 500 600
T/°C

Abb. 42: Thermogravigramm der Alkenstufe unter oxidativer Atmosphare (5K/min)
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4.3 Phosphonsaure-Derivate

4.3.1 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist bei der Untersuchung der Phosphonsaure-Derivate
eine wirksame Methode, um die tatsachliche Umsetzung zu den jeweiligen
Reaktionsstufen nachzuvollziehen.

Phosphonsaure-Derivate zeigen eine charakteristische P=0-Schwingung bei
1030 bis 1050 cm™.*! Diese Bande kann allerdings fiir den Nachweis der
erfolgreichen Funktionalisierung in der vorliegenden Arbeit nicht herangezogen
werden, da sie von einer starken Si-O-Si-Schwingung uUberlagert wird. In
Abb. 43 ist ein IR-Spektrum einer unfunktionalisierten pyrogenen Kieselsaure
dargestellt. Deutlich sichtbar ist die starke Bande bei etwa 1100 cm.

Daher kann der Nachweis nur indirekt erfolgen. Bei der EinfUhrung der Phos-
phon-Gruppe wird ein Brom-Atom in eine Phosphonsaureester-Gruppe umge-
wandelt. Durch diesen synthetischen Schritt, werden CHs-Gruppen angebun-
den. Vor der Anbindung dieser Gruppen enthalt das Material keine CHs-Grup-
pen. Also sollte eine erfolgreiche Anbindung der Phosphon-Gruppe zu einer
weiteren Bande im IR-Spektrum flhren. Die typische CHs-Bande liegt bei etwa
2982 cm. 1

norm. Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm™

Abb. 43: IR-Spektrum einer unfunktionalisierten pyrogenen Kieselsaure
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Das IR-Spektrum einer Phosponsaureester tragenden pyrogenen Kieselsaure ist
in Abb. 44 dargestellt. Wie erwartet zeigt sich nach der erfolgreichen Umset-
zung zum Phosphonsaureester eine CHs-Bande (s. Pfeil in Abb. 44).

Ein weiterer Hinweis auf die erfolgte Esteranbindung ist die Zunahme der
Intensitaten der CH.-Alkylbanden von der Bromid- zur Phosphonsaureester-
Stufe. Die EinfUhrung der CH,-Gruppen des Diethylesters fuhrt zu einer
Zunahme der Intensitat der CH,-Alkylbanden.

Die erfolgreiche Hydrolyse des Esters zur Saure kann ebenfalls Uber die Bande
der Methyl-Gruppe des Esters gezeigt werden. Nach der Hydrolyse tritt die
Bande nicht mehr auf. Hinzu kommt eine Intensitatsabnahme bei den Banden
der CH,-Gruppe. Beide Phanome deuten auf eine erfolgreiche Hydrolyse des
Esters hin.

/\O‘P‘O/\

norm. Absorption

2825 2850 2875 2900 2925 2950 2975 3000

Wellenzahlen / cm™

Abb. 44: IR-Spektren vor und nach der Phosphonsaureester-Hydrolyse
(der Pfeil zeigt die CHs-Bande)
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4.3.2 Kohlenstoff-Analyse

4.3.2.1 Phosphonat-Stufe
Die Kohlenstoff-Analyse erlaubt es, die Umsetzung von der bromierten Verbin-
dung hin zur phosphonierten zu quantifizieren.

Dazu wird zunachst der theoretisch zu erwartende Kohlenstoffmasseanteil

WC,berechnet berec h n et.
Me Gl. 29

W berechnet =
,berechne m

ges,P

Die fur die Berechnung notwendige Masse des angebundenen Kohlenstoffs mc
ergibt sich aus der bekannten Kohlenstoffmasse (s. 4.2.2) der Alkenstufe
Mcaiken UNd der Kohlenstoffmasse mcp, die durch Anbindung der Phosphonsaure-
estergruppe hinzukommt. Bei angenommenem vollstandigem Umsatz ergibt
sich mcp aus der anfunktionalisierten Stoffmenge n, der Anzahl, der durch die
Anbindung der Phosphonestergruppe hinzukommenden Kohlenstoffatome #cp
und molaren Masse des Kohlenstoffs Mc.

Mc, perechnet = Mcaiken T Mcp = Mc aen + N #cp-Mc Gl. 30

Die Gesamtmasse der funktionalisierten Partikel mqesp ergibt sich entsprechend
aus der Partikelmasse der Alkenstufe Mgesaen UNd der Massenzunahme me
durch die Anbindung der Phosphonestergruppe.

Myesp = Myes aiken T Mp Gl. 31

Die Berechnung von m, ergibt sich leicht aus der Reaktionsgleichung, zum bes-
seren Verstandnis ist sie noch einmal in Abb. 45 gezeigt.

0
B, il poEy, EtOTPOEt
Y —
-2 Br %
Br Eto—P—OEt

@)
Abb. 45: Darstellung der Phosphonatstufe (schematisch)
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Tab. 4: typische Werte fiur Phosphonester-Stufe (Annahme 2Br)

Anzahl
C-Atome Wgemessen Wberechnet
4 9,8 % 14,5 %
6 9,0 % 11.9%
10 14,0 % 17,0 %

Bei Annahme des vollstandigen Umsatzes ergibt sich die Massezunahme mep
ausschlieBlich aus dem Hinzukommen der PO(OEt).-Gruppen.

Mp = Meo(orr), = N-2:Mpo(or), Gl. 32

Durch Einsetzen erhalt man fur den theoretisch zu erwartenden Kohlenstoff-

masseanteil Wcperechnet den folgenden Ausdruck:

-1
M¢ ges _ Mc aken T n‘Mc,P _ Mc aken T n-96-g-mol Gl. 33

WC, berechnet — - - -1
mges,P M pen T n.Z'MPO(OEt)z Mpen + n2137ngI

Die so errechneten Werte ermdglichen eine Bewertung der experimentell
bestimmten Werte. Typische Werte sind in Tab. 4 gezeigt.

Deutlich erkennbar ist die Diskrepanz zwischen den berechneten und experi-
mentellen Werten. Die Annahme des vollstandigen Umsatzes spiegelt offen-

sichtlich nicht die Realitat wieder.

Eine Erklarung fir die schlechte Ubereinstimmung kénnte eine sterische Hinde-
rungen der Reaktion sein, durch die nur eins der beiden Bromatome substitu-
iert wird.

Dies wurde eine 50%ige Ausbeute als Annahme fur die Berechnung bedeuten.
Die sich aus dieser Annahme ergebene Reaktionsgleichung ist in Abb. 46

gezeigt.
Br Br
Br, P(OEt),
N — %
- Br
Br Eto/ﬁ—OEt
0]

Abb. 46: Reaktion bei Substitution eines Brom-Atoms
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Die oben gezeigte Rechnung fur den vollstandigen Umsatz muss nun leicht
modifiziert werden. Zum einen andert sich Mcr und zum anderen muss me heu
berechnet werden.

Unter Einbeziehung der in Abb. 46 gezeigten Reaktion, lasst sich mp leicht her-
leiten. Die Gesamtmasse der funktionalisierten Partikel nimmt nach der Bro-
mierung um die Masse der zwei neu angebundenen Bromatome (ms:) zu. Die
Umsetzung mit Triethylphosphit fUhrt zu einer Abnahme der Gesamtmasse um
die Masse des einen Bromatoms, das substituiert wird. Gleichzeitig erhoht sich
die Gesamtmasse um die neu angebundene Phosphonestergruppe me:.

m, lasst sich also wie folgt berechnen.

Mp = Mp pjen + Mer, = Mg, + Mpe = Mp pen + N(Mg,, — Mg, + Mpe) Gl. 34
Somit ergibt SiCh fur Wclberechnet:

W _ Mc ges _ Mc aken + N-Mcp Gl. 35
- berechnet Maken + n(MBr2 - MBr + MPE)

Typische Werte fur die so berechneten wc, perechnet Z€igt Tab. 5.

Die berechneten Kohlenstoffmassenanteile stimmen gut mit den gemessenen
Werten Uberein. Fur klrzere Kohlenstoffketten werden niedrigere Werte gemes-
sen als berechnet. Bei den langeren Ketten ist die Ubereinstimmung besser. Es
scheint, dass bei kurzeren Ketten die Nahe zur Oberflache fur eine zusatzliche
Hinderung der Reaktion sorgt, was zu einer schlechteren Umsetzung fuhrt und
damit zu einer Abweichung von den berechneten Werten.

Da die Annahme des 50%igen Umsatzes nur eine rechnerische GrolSe ist, ist
dies nur als Mittelwert zu verstehen. Es kann also durchaus zu einer doppelten
Phosphonierung kommen. Im Schnitt allerdings wird nur ein Bromatom pro bro-
mierter Doppelbindung substituiert. Auch hinsichtlich der Genauigkeit sei dar-
aufhin gewiesen, dass hier ausschlieSlich die Werte der Kohlenstoff-Analyse

verwendet wurden.
Tab. 5: typische Werte fir Phosphonester-Stufe (Annahme 1Br)

Anzahl
C-Atome Wgemessen Wherechnet
4 9,8 % 10,2 %
6 9,0 % 8,8 %
10 14,0 % 139 %
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4.3.2.2 Phosphonsaure-Stufe

Zur Berechnung des theoretischen Kohlenstoffmasseanteils der Phosphon-
saure-Stufe, wird Gl. 35 entsprechend modifiziert. Zum besseren Verstandnis
ist in Abb. 47 die zu Grunde liegende Reaktion gezeigt. Die Absolutmasse des
anfunktionalisierten Kohlenstoffs mc veringert sich um die Masse, der bei der
Hydrolyse des Esters abgespaltenen vier Kohlenstoffatome (mca).

Die Gesamtmasse mgyes Verringert sich um die Masse, aller bei der Hydrolyse
abgespaltenen Atome mcans, also von vier Kohlenstoffatomen und acht Wasser-
stoffatomen. Weperechnet: 1asst sich hieraus berechnen.

Mc— Mg, Gl. 36

WC berechnet =
mges — Meypg

Die so berechneten Werte (s. Tab. 6) weichen starker von den gemessenen
Werten ab als bei der Phosphonatstufe. Dies liegt daran, dass bei der Reaktion
zur Phosphonsaure der Kohlenstoffmassenanteil durch die Entfernung der
Ethylgruppen sinkt. Dadurch werden bei nicht vollstandigem Umsatz hohere
Kohlenstoffgehalte gemessen.

Tab. 6: Vergleich der gemessenen mit den berechneten Kohlenstoffmasseanteilen

Anzahl
C-Atome We gemessen W berechnet
4 7,4 % 5,5%
6 9.3% 7.2%
10 11,7 % 9,3%

Die Ubereinstimmung wird auch in diesem Fall mit Zunahme der Kettenlénge
besser. Dies kann auf die hohere Flexibilitat der Kette sowie die aus der Lange
resultierende Entfernung von der Oberflache zurickgefluhrt werden.

Br Br
1) SiMe,Br
Eto/ﬁ~OEt 2) MeOH Ho/ﬁ~OH
(0] 0]

Abb. 47: Hydrolyse zur Phosphonsaure
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4.3.3 Phosphoranalyse

4.3.3.1 Phosphonat-Stufe

Mit Hilfe der ICP-OES lasst sich der Phosphorgehalt der funktionalisierten Parti-
kel bestimmen. Aus den Ergebnissen lasst sich leicht der Phosphorgehalt be in
mol/g berechnen, also eine analoge GrofBe zu bc. Typische Werte sind in Tab. 7
aufgefuhrt.

Der Trend, dass die Ubereinstimmung mit steigender Kettenldnge zunimmt,
bestatigen Literaturangaben, die zeigen, dass die Ausbeute der Abusow-Reak-
tion mit steigender Kettenlange abnimmt.2#

Vergleicht man die Gehalte von Phosphor mit dem Gehalt an Doppelbindun-
gen, der durch Kohlenstoffanalyse bestimmt wurde; zeigt sich eine deutliche
Differenz. Im Abschnitt 4.3.2.1 wurde zur Interpretation abweichender Werte
angenommen, dass nur ein Bromatom substituiert wird. Es zeigt sich auch hier,
dass diese Annahme auch die Ergebnisse der Phosphoranalyse recht gut
beschreibt. Die hier berechneten Ausbeuten sind zwar schlechter als die aus
den Kohlenstoffgehalten berechneten, aber ein Teil der Abweichung zwischen
den Gehalten lasst sich auf die unterschiedliche Selektivitat der Verfahren
zuruckfuhren. Die OES-Messung detektiert ausschlieBlich Phosphor, der nur in
der Phosphongruppe enthalten ist. So kann die Umsetzung sehr selektiv ver-
folgt werden. Der Gehalt an Kohlenstoff dagegen ist unselektiv, da Kohlenstoff
sowohl vor als auch nach der Umsetzung vorhanden ist. Die Anderung des Koh-
lenstoffgehalts ist zu dem zu gering, um der verwendeten Methode aufgeldst
werden kdnnen.

Tab. 7: Vergleich der Funktionalitatengehalte®

Anzahl
C-Atome b, b by / bc
4 1,10 mmol/g 1,39 mmol/g 79 %
6 0,64 mmol/g 0,88 mmol/g 73 %
10 0,53 mmol/g 1,01 mmol/g 52 %

a) Die einfache Division von b, und bc ist nur sinnvoll wenn von einem 50%igen Umsatz der
Phosphonierung ausgegangen wird. Andernfalls muss b, halbiert werden, da bei vollstandi-
gem Umsatz eine Doppelbindung zwei Phosphonatgruppen aufnehmen kann.
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4.3.3.2 Phosphonsaure-Stufe

Die aus der ICP-OES erhaltenen Gehalte an Phosphor sind in Tab. 8 dargestelit.
Die Werte zeigen, dass trotz der gewahlten milden Bedingungen bei der Hydro-
lyse nicht alle Phosphoratome erhalten bleiben. Ein Vergleich mit den in Tab. 7
gezeigten Werten fur die Phosphonatstufe, zeigt deutlich, dass der Phosphor-
gehalt deutlich abnimmt. Zur erwarten ware eher eine Zunahme des Phosphor-
gehalts, da sich die Masse des angebundenen Phosphors nicht andern sollte,
wohl aber die Gesamtmasse mgys. Die Gesamtmasse sollte abnehmen, da bei
der Reaktion zwei Kohlenstoffatome und vier Wasserstoffatome aus der Verbin-
dung gelost werden (vgl. Abb 47).

Der geringe Phosphorgehalt fiUhrt dazu, dass die Gesamtausbeute der Funktio-
nalisierung von den Alkenfunktionalisierten hin zu den Phosphonsaurefunktio-
nalisierten bei etwa 25 % liegt.

Tab. 8: Vergleich der Gehalte aus der Kohlenstoffanalyse und der Phosphoranalyse

Anzahl
C-Atome b b by / b
4 0,40 mmol/g 1,39 mmol/g 29 %
6 0,30 mmol/g 1,20 mmol/g 25 %
10 0,23 mmol/g 0,88 mmol/g 26 %

4.3.3.3 NMR-Versuche zum Nachweis der Phosphor-Bindungen

Die bisher gezeigten Ergebnisse der Phosphoranalyse basieren auf der Quanti-
fizierung von Phosphor. Aus den Werten lassen sich keine Informationen Uber
die Art der Verbindungen, in denen der Phosphor gebunden ist, gewinnen. Um
die Phosphonatstufe und die Phosphonsaurestufe als solche nachzuweisen,
kdame die NMR-Spektroskopie infrage. Fur die Festkdrper-NMR-Spektroskopie
sind die Phosphorgehalte zu gering, daher scheidet diese Methode aus.

Auch Versuche, die funktionalisierten pyrogenen Kieselsauren als Dispersionen
in deuterierten Losungsmitteln als Losungs-NMR zu untersuchen scheiterten an
den zu schwachen Signalen.



4 Auswertung 69

4.3.4 Kohlenstoffanalyse als qualitative Alternative zur ICP-OES

Da die Praparation der Probenlésungen fur die ICP-OES recht zeitaufwandig ist,
soll im Folgenden gezeigt werden, dass die Kohlenstoffanalyse eine zwar nur
qualitative aber dafur schnelle Alternative ist. Dazu werden aus den im voheri-
gen Kapitel bestimmten Phosphorgehalten die entsprechenden Stoffmengen np
nach Gl. 23 berechnet. Mit Hilfe von GI. 33 kdnnen daraus die theoretisch zu
erwartenden Kohlenstoffgehalte auf Basis der ICP-Ergebnisse Wcperechnet,icp
berechnet werden. Bei der Annahme eines vollstandigen Umsatzes erhalt man
die in Tab. 9 gezeigten Werte. Diese weichen erwartungsgemals von dem aus
der Kohlenstoff-Analyse erhaltenen Kohlenstoffmasseanteil wc ab.

Geht man jedoch bei der Berechnung von einer 50%igen Ausbeute aus, erhalt
man mit den aus der ICP-OES erhaltenen Stoffmengen nach GI. 35 die in
Tab. 10 gezeigten Werte fUr wcperechnetice. AucCh hier zeigt sich, dass die berech-
neten Werte mit den experimentellen relativ gut Ubereinstimmen. Im Vergleich
zu den berechneten Masseanteilen aus der Kohlenstoffanalyse zeigt sich der
gleiche Trend. Die berechneten Werte sind geringer als die experimentell
bestimmten. Dies ist hier darauf zurtckzufuhren, dass die Bestimmung mittels
der ICP-OES deutlich selektiver ist, somit der Phosphorgehalt (mol/g) mit deut-
licher groBerer Genauigkeit bestimmt werden kann.

Tab. 9: Vergleich Kohlenstoffgehalt berechnet mit ICP und gemessen
(Annahme 2 Br ausgetauscht)

Anzahl
C-Atome Wgemessen W berechnet,icp
4 9,8 % 14,5 %
6 9,0 % 11,9 %
10 14,0 % 17,0 %
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Tab. 10: Vergleich der gemessenen mit den aus den Phosphorgehalten berechneten
Kohlenstoffgehalten (Annahme. ein Br ausgetauscht)

Anzahl
C-Atome Wgemessen Wberechnet,ICP
4 9.8 % 9,7 %
6 9.0 % 8.2 %
10 14,0 % 13,1 %

Die relativ gute Ubereinstimmung der experimentellen und der aus den ICP-

OES-Daten berechneten Kohlenstoff-Masseanteile zeigt, dass die Kohlenstoff-

analyse eine einfache Methode zur Abschatzung der Ausbeuten der Umsetzun-

gen ist. Der Vergleich der berechneten Stoffmengen pro Gramm bezogen auf

die Doppelbindungen und Phosphor zeigt, dass die berechneten Umsatze

hoher liegen als die mittels ICP genau bestimmten Werte. Die Unterschiede lie-

gen jedoch in einem fur den Laboralltag ertraglichen Rahmen.

Die Kohlenstoffanalyse ist also eine gute qualitative Methode, um den Erfolg

der durchgefuhrten Funktionalisierung zu bewerten.
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4.4 Sulfonsaure-Derivate

Die analytischen Methoden die zur Charakterisierung der Phosphonsaure-Deri-
vate genutzt wurden, eignen sich nur eingeschrankt zur Charakterisierung der
Sulfonsaure-Derivate.

Die zur Untersuchung der Phosphonsaure-Derivate genutzte Kohlenstoff-Ana-
lyse, ist bei der Charakterisierung der Sulfonsaure-Derivate nicht einsetzbar.
Anders als bei EinfUhrung des Phosphors in die Funktionalisierung, kommt es
bei der EinflUhrung des Schwefels nicht zu einer EinfUhrung von Kohlenstoffato-
men. Lediglich werden Bromatome durch die Sulfonsauregruppe (SOsH) substi-
tuiert. Eine direkte Nutzung ist also nicht maglich.

Theoretisch ist eine Bewertung durch die Kohlenstoffanalyse indirekt maoglich.
Der Austausch der Bromatome andert die Bezugsmasse zur Berechnung des
Masseanteils von Kohlenstoff. Somit ist eine entsprechende Anderung des Koh-
lenstoffgehalts zu erwarten. Jedoch ist der Unterschied zwischen der Masse der
Sulfonsauregruppe und der Masse des substituierten Bromatoms zu gering, um
mit der zur Verfugung stehenden Methode nachgewiesen zu werden. Wie in
Tab. 11 dargestellt, betragt der Unterschied selbst bei einem Austausch von
einem Mol nur etwa 1 g. Bezogen auf die in Abschnitt 4.2.2 berechneten Koh-
lenstoffbeladungen von etwa 1,5 mmol/g, ergibt sich eine Anderung der
Bezugsmasse (1 g) um 1,5 mg bei vollstandigem Umsatz. Die daraus resultie-
rende Anderung des Kohlenstoffmasseanteils ist nicht quantifizierbar.

Auch die Verwendung der IR-Spektroskopie scheidet fur die Charakterisierung
der Sulfonsaure-Stufe aus. Die Sulfonsaure sollte durch eine charakteristische
Bande™! bei 1100 - 1300 cm™ im IR-Spektrum sichtbar sein. In diesem Bereich
liegt aber ebenfalls eine sehr breite und intensive Bande der verwendeten
pyrogenen Kieselsaure (vgl. Abb. 43). Somit scheidet ein direkter Nachweis
auch hier aus.

Tab. 11: Molmassen der Brom- und Sulfonsauregruppe

Gruppe Molmasse

- SO.H 81 g/mol

- Br 80 g/mol
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Bei der Charakterisierung der Phosphonsaure-Derivate trat dies Problem eben-
falls auf. Es konnte dort aber ein indirekter Nachweis Uber die Anderung der
Intensitaten und das Auftreten der Alkyl-Schwingungen gefuhrt werden. Der
indirekte Nachweis ist auf Grund der fehlenden Alkylgruppen bei den Sulfon-
saure-Derivaten nicht moglich.

Einzig durch die Schwefelanalyse ist eine Charakterisierung maglich. Im folgen-
den Abschnitt werden die Ergebnisse erortert.

4.4.1 Schwefel-Analyse

Die Analyse des Schwefelmasseanteils ws der Proben entspricht dem Verfahren
nach der Analyse des Kohlenstoffmasseanteils wc (vgl. Abschnitt 2.4.4). Ent-
sprechend ist es mdglich aus dem Schwefelgehalt die Schwefelbeladung bs zu
berechnen, analog zu bc (s. Gl. 27).

Ns W Gl. 37
m M,

ges

bS:

In Tab. 12 sind typische Werte fur die Schwefelbeladung bs gezeigt. Die erziel-
ten Beladungen mit Sulfonsaure sind deutlich geringer als nach der Beladung
mit ungesattigten organischen Resten (bc) zu erwarten ware. Ein Vergleich
zeigt, dass nur etwa 6 % der Doppelbindungen wahrend der Syntheseroute mit
einer Sulfonsauregruppe funktionalisiert wurden. Bezogen auf die Bromatome
bedeutet dies einen Austausch von nur 3 % der zur Verfugung stehenden Bro-
matome. Die gewahlte Funktionalisierungsroute erweist sich als nicht geeignet
fur die Herstellung von ausreichend beladenen Kieselsauren.

Tab. 12: Vergleich der Kohlenstoffbeladung mit der Schwefelbeladung

Anzahl
C-Atome bs b bs /'bc
4 0,08 mmol/g 1,30 mmol/g 6 %
6 0,05 mmol/g 0,88 mmol/g 6 %
10 0,05 mmol/g 1,01 mmol/g 5%
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5.1 Praparation der Proben

Zur Messung der Leitfahigkeit wurden die funktionalisierten pyrogenen Kiesel-
sauren zu Tabletten verpresst. Dadurch wurde eine immer gleiche Geometrie
der untersuchten Proben gewahrleistet. Dies ist von groRBer Bedeutung fur die
Messung, da die Leitfahigkeit entscheidend von der Geometrie abhangt
(vgl. Gl. 5).

Etwa 90 mg des zu untersuchenden Pulvers wurden mit zwei Tropfen Tetra-
hydrofuran versetzt und in einem Achat-Mdrser vermengt und fein verrieben.

Die Zugabe von Tetrahydrofuran war notwendig, um stabile Tabletten zu erhal-
ten. Durch das Tetrahydrofuran wurde die Entstehung von Lufteinschlissen in
der Tablette wahrend des Pressens verhindert. Auftretende Lufteinschllsse
fuhrten sonst zum Platzen der Tablette nach dem Pressen.

Das fein verriebene Pulver wurden dann in ein Presswerkzeug gegeben, mit
dem zylindrische Tabletten (=8 mm) hergestellt werden kdnnen.

Durch eine Hydraulikpresse wurde auf das Presswerkzeug zunachst ein Druck
von 20 kN ausgeubt. Durch langsames Aufbauen des Drucks wurde erreicht,
dass die Luft aus dem Pulver entweichen konnte. Bei zu schnellem Druckauf-
bau konnte die Luft nicht entweichen, so kam es zu Lufteinschllissen in der
Tablette. Diese fuhrten zum ReilRen der Tablette nach Druckentlastung.

Die Belastung mit 20 kN wurde fur 20 min aufrechterhalten. AnschlieBend
wurde der Druck, wiederum langsam, auf 40 kN gesteigert. Der Druck wurde
nach 60 min sehr langsam wieder auf 20 kN gesenkt. Nach 20 min wurde die
Hydraulikpresse sehr langsam entlastet. Die Entlastung des Werkzeugs in meh-
reren Schritten vermindert die mechanische Belastung der Tablette und verhin-
dert so ein Reiflen nach dem Pressen.

Mit Hilfe einer Schieblehre wurde die Hohe des Presswerkzeugs mit und ohne
Tablette gemessen. Aus der Differenz der Werte wurde die Hohe der Tablette
bestimmt. Dieses Verfahren erlaubt es; die zum Teil fragilen Tabletten zu ver-
messen, ohne sie zu beschadigen.
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Anschliefend wurde die Tablette in den Probenhalter (s. nachster Abschnitt)
Uberflhrt. Ahnlich wie bei Bestimmung der Tablettenhéhe wurde der Proben-
halter leer und mit Tablette gewogen, um aus der Differenz das Tablettenge-
wicht zu ermitteln. Auch hier macht die geringe mechanische Stabilitat der
Tabletten dieses Verfahren erforderlich. Aus dem Tablettengewicht wurde die
Dichte berechnet und so die erzielte Kompaktierung durch das Pressen kontrol-

liert.

Die KontrollmaBBe fur die hergestellten Tabletten sind in Tab. 13 zusammenge-
fasst. Durch die Einbeziehung der Dichte wurde sichergestellt, dass alle unter-
suchten Pulver ahnlich stark verdichtet wurden. Tabletten, die von den in
Tab. 13 aufgefUhrten Malien abwichen, wurden verworfen.

Tab. 13: Malle der zur Leitfahigkeitsmessung verwendeten Tabletten

Durchmesser Masse Hohe Dichte

8 mm 70 bis 80 mg 1 bis 1,5 mm 1,1 bis 1,3 g/cm3
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5.2 Messaufbau

Zur Leitfahigkeitsmessung wurde die in Abb. 48 schematisch dargestellte
Messapparatur*133 yerwendet. Sie besteht aus zwei Funktionsbereichen, zum
einem der Befeuchterzelle und zum anderen aus der Messzelle. Beide Bereich
sind mit je einem Thermoelement ausgestattet und lassen sich Uber Heizban-

der separat temperieren.

Die Befeuchterzelle wird mit entionisiertem Wasser geflllt und und dient der
Einstellung eines definierten Wasserdampfpartialdrucks zur Einstellung der
relativen Luftfeuchtigkeit in der Messzelle. Die relative Luftfeuchtigkeit ist das
Verhaltnis aus dem tatsachlichen Wasserdampfdruck zu dessen Sattigungs-
dampfdruck.® Zur Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit lassen sich mit
Hilfe der Clasius-Clapeyron-Gleichung®® die fiir die benétigten Dampfdriicke
notwendigen Temperaturen berechnen.

Die Befeuchterzelle ist uber ein Metallrohr mit der Messzelle verbunden. Diese
Verbindung ermoglicht den Gasaustausch zwischen den beiden Zellen und
erlaubt so die Einstellung einer bestimmten relativen Luftfeuchtigkeit in der
Messzelle.

Durch Kombination der Temperaturen von Mess- und Befeuchterzelle lassen
sich beliebige relative Luftfeuchtigkeiten einstellen.

Befeuchterzelle Messzelle
— — = ~
g e / Isolierung
¥
=0 Koaxial-
Anschlufl®

i

Abb. 48: schematischer Aufbau der Messapparaturt®
Probenhalter (s Abb. 49)

Probenhalter
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In der Messzelle befindet sich der Probenhalter. Dieser wird durch eine
Schraube fest eingespannt. Der Probenhalter fixiert die zu messende Tablette
zwischen zwei polierten porosen Elektroden aus Sinterstahl. Die porésen Elekt-
roden ermaoglichen einen Gasaustausch zwischen der Tablette und der einge-
stellten Atmosphare der jeweiligen relativen Luftfeuchtigkeit. Zwischen Elektro-
den und Tablette wurde ein Graphitvlies gelegt, um eine gleichmaBBige Kontak-
tierung zu gewahrleisten. Zur mechanischen Unterstltzung der Kontaktierung
sorgt eine Stahlfeder fur den notigen Anpressdruck.

Mit dem Messgerat wird die Messapparatur Uber einen Koaxialanschluss ver-
bunden, verwendet wurde ein HP 4192A LF Impedanzanalysator. Gemessen
wurde im Frequenzbereich von 10 Hz bis 1 MHz mit einer Spannung von
100 mV. Die Messwerte wurden von einem Rechner aufgezeichnet.

Probenhalter

-~ ~

|_| <+ Teflon

porose
Elektrode

Probe

Graphitvlies

Abb. 49: schematischer Aufbau des Probenhalters!>3!
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5.3 Qualitative Auswertung der Impedanzspektren

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften der hergestellten Materialien,
die fur die Verwendung als Protonenleiter von Bedeutung sind, diskutiert.
Anschaulicher als die reinen Leitfahigkeitswerte sind hier die entsprechenden
Impedanzspektren, also die Entwicklung des Wechselstromwiderstands mit der
Frequenz.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Phanomene lassen sich bei allen der fur
diese Arbeit hergestellten Praparate zeigen. Sodass in diesem Abschnitt auf die
jeweilige Art der Funktionalisierung nicht naher eingegangen wird. Die Parame-
ter, die von der Art der Funktionalisierung abhangen, werden in Abschnitt 5.4
diskutiert.

5.3.1 Verlauf der Impedanzspektren und Einfluss von Wasser
Zunachst wird der Verlauf des Impedanzspektrums einer trockenen Probe
erldutert. Daran anschliellend wird der Einfluss der Feuchtigkeit diskutiert.

In Abb. 51 ist die Entwicklung des Wechselstromwiderstands als Funktion der
Frequenz gezeigt, auch wenn das verwendete Impedanzspektrometer nicht
den gesamten Bereich erfassen kann, da die Widerstande auRerhalb des Mess-
breichs liegen.

1600 |

fany
N
o
o

Impedanz / kQ
[e0]
3

400

10 10 10° 10 10° 10°
Frequenz / Hz

Abb. 50: Impedanzspektrum einer trockenen Probe
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Wie in der Abbildung zu sehen, ist der Widerstand bei hohen Frequenzen am
geringsten und steigt dann mit der Frequenz exponentiell an.

Der bei hohen Frequenzen niedrige Widerstand ist durch den schnellen Feld-
richtungswechsel zu erklaren. Bei einer Frequenz von z.B. 10° Hz wechselt das
Feld alle 10 us seine Richtung. Die Zeit bis zum erneuten Feldrichtungswechsel
reicht nicht aus, um die Protonen in Bewegung zu setzen. Ihre Massentragheit
verzogert ihre Bewegung. Die Protonen reagieren als kaum auf das Feld.

Anders hingegen verhalten sich die Elektronenwolken der Atome. Sie kdnnen
sehr schnell auf die Feldrichtungswechsel reagieren und sich so schnell der
Feldrichtung anpassen. Dies fuhrt zu einem sehr geringen Widerstand bei
hohen Frequenzen.

Mit abnehmender Frequenz steigt der Widerstand an, da die Elektronenwolken
zwar schnell dem Feldrichtungswechsel folgen kdénnen, sich aber nicht sehr
weit von ihren zugehorigen Atomkernen entfernen kénnen. Die Folge ist, dass
die Ausrichtung der Elektronenwolke lange vor dem erneuten Wechsel der
Feldrichtung abgeschlossen ist. Dies fuhrt zu einer Zunahme der Probenpolari-
sation.

Sinkt die Frequenz weiter, spielt die mittlere freie Weglange!®® der Ladungstra-
ger eine grofSere Rolle. Die Protonen kdnnen bis zum Feldrichtungswechsel
immer langere Wegstrecken zurucklegen. Wird das Ende der freien Weglange
vor dem erneuten Feldrichtungswechsel erreicht, steigt der Widerstand ent-
sprechend an, da dies zu einer Polarisierung fuhrt. Der Verlauf des Graphen
Idsst die Vermutung zu, dass die mittlere freie Weglange eher kurz ist, da mit
der Abnahme der Frequenz der Widerstand exponentiell ansteigt.

Das gezeigte Spektrum macht deutlich, dass der Widerstand der trockenen
Materialien fur die Anwendung als Protonenleiter deutlich zu hoch ist.

Durch die Befeuchtung mit Wasser lasst sich der Widerstand aber deutlich sen-
ken. Um dies zu untersuchen; wurde eine mit Phosphonsauregruppen funktio-
nalisierte pyrogenen Kieselsaure 6 Stunden lang mit 100 % RH bei 120 °C
behandelt. Alle 30 min wurde ein Impedanzspektrum aufgezeichnet.
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Abb. 51: Impedanzspektren in Abhangigkeit der Einwirkzeit von 100 % RH

In Abb. 51 sind die Spektren dargestellt. Die Spektren nach 0, 30 und 60 min
sind auf den Bereich der kiurzeren Frequenzen beschrankt, da der Messbereich
des verwendeten Impedanzanalysators fur die Messung der in diesem Bereich
auftretenden sehr hohen Widerstande nicht ausreicht.

Bei hohen Frequenzen andert sich der Widerstand auch bei langerer Einwirkzeit
kaum. Dies ist wie oben ausgefluhrt auf die Flexibilitat der Elektronenwolken
zuruckzuftuhren, die kaum von der Feuchtigkeit beeinflusst wird.

Mit zunehmender Einwirkzeit verlaufen die Spektren zunehmend flacher. Der
bei den nach klrzerer Einwirkzeit aufgenommen Spektren noch exponentielle
Anstieg des Widerstands flacht deutlich ab. Diese Beobachtung lasst sich durch
den mit der Zeit zunehmenden Wassergehalt erklaren. Durch den Wasserge-
halt stehen fur den Ladungstransport nun vermehrt Wassermolekule als Vehi-
kel fur die Protonen zur Verfugung. Mit dem Wassergehalt verlangert sich so
die mittlere freie Weglange, und die Protonen kénnen langer in eine Feldrich-

tung wandern als im wasserfreien Zustand.

Stehen ausreichend Wassermolekulle fur den Ladungstransport zur Verfugung,
fuhrt eine weitere Zufuhr an Wassermolekilen nur noch zu einer geringen
Erhdhung der Leitfahigkeit. In diesem Bereich wird die Leitfahigkeit durch die
Ladungstrager limitiert und nicht durch die Verfligbarkeit der Vehikel.
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Dieser Effekt fuhrt dazu, dass der Widerstand bei niedrigeren Frequenzen nicht
mehr so stark ansteigt. Hier nahert sich der Wechselstromwiderstand dem
Gleichstormwiderstand an, da die Abhangigkeit von der Frequenz zunehmend
vernachlassigbarer wird.

Durch die Diskussion der gezeigten Spektren wurde gezeigt, dass eine starke
Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Feuchtigkeit der Proben besteht. Im tro-
ckenem Zustand kann die Probe als nichtleitend eingestuft werden. Die Bela-
dung der Oberflache mit Phosphonsauregruppen ist nicht ausreichend genug,
um eine wasserunabhangige Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Die hergestellten
Materialien erfordern also eine deutliche Zufuhr von Wasser, um eine ausrei-
chende Leitfahigkeit zu erzielen.
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5.3.2 Ausheizen

Um die Abhangigkeit des Widerstands von der Benetzung mit Wasser weiter zu
belegen, wurde eine funktionalisierte pyrogenen Kieselsaure 3 h bei 100 % RH
und 120 °C in der Messzelle behandelt. Dann wurde die Heizung der Befeuch-
terzelle abgeschaltet und die Messzelle weiterhin bei 120 °C gehalten. So
wurde die Probe nach und nach getrocknet. Die Folgen des Ausheizens wurde
durch die regelmalBige Aufnahme von Impedanzspektren verfolgt. Die so auf-
genommen Spektren (Abb. 52) bestatigen die starke Abhangigkeit des Wider-
stands vom Wassergehalt.

Schon nach 10 min ist eine Zunahme des Widerstands zu erkennen. Zur besse-
ren Sichtbarkeit sind die Spektren nach der Einwirkzeit und nach 10 min im
dem Inlay der Abbildung vergroRert dargestellt. Bereits nach einer Stunde ist
der Widerstand der trockenen Probe wieder erreicht. Nach 0,75 h steigt der
Widerstand nur noch langsam an, d.h. die Probe gibt das enthaltene Wasser
nur sehr langsam wieder ab. Dies kann auf die gute Wasserrlckhaltefahigkeit
der Phosphonsaure zurtickgeflihrt werden, jedoch in deutlich geringerem MaRe
als in der Literatur beschrieben. Schuster et al.’?*! berichten von Proben die
noch bei Temperaturen von bis zu 180 °C Wasser enthielten. Die Abweichung
von den Literaturangaben ergibt sich aus der geringeren Beladung der in die-
ser Arbeit hergestellten Materialien.
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Abb. 52: Impedanzspektren in Abhangigkeit des Ausheizens
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5.3.3 Reversibilitat der Leitfahigkeit

Die Reproduzierbarkeit der Impedanzspektren und die Stabilitat der hergestell-
ten Materialien unter den feuchten Bedingungen der Messungen wurde im fol-
genden Versuch untersucht.

Eine funktionalisierte Probe wurde Uber 3 h unter 100 % RH mit Wasser gesat-
tigt. Dann wurde die Probe zur Wiederherstellung des Ausgangszustands aus-
geheizt. AnschlieBend wurde die Probe erneut 3 h bei 100 % RH mit Wasser
gesattigt. Vor und nach den Versuchsschritten wurden Impedanzspektren auf-
gezeichnet. Die Spektren sind in Abb. 53 dargestelit.

Nach der ersten Sattigung mit Wasser kommt es zu der oben diskutierten Ver-
ringerung des Widerstands der Probe. Nach dem Ausheizen bei 120 °C wurde
das Ausgangsspektrum wieder erhalten.

Der Verlauf des Impedanzspektrums nach der zweiten Sattigungsphase ent-
spricht qualitativ dem Verlauf nach der ersten Sattigungsphase. Der Wider-
stand ist aber etwas hoher. Auch durch eine Verlangerung der Sattigungszeit
auf 3,5 h lielS sich der Widerstand nicht auf das Niveau der ersten Messung

senken.

—— trockene Probe
+ nach 3 h bei 120 °C, 100 % RH
1600 ! « ausgeheizt bei 120 °C
= = nach weiteren 3 h bei 120 °C, 100 % RH

1200 +

800

Impedanz / kQ

400 | LTt =l

1
10° 10° 10* 10° 10°
Frequenz / Hz

Abb. 53: Impedanzspektren zur Untersuchung der Reversibilitat der Leitfahigkeit
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Um eine mogliche Beschadigung der Probe auszuschlielSen, wurde vor und
nach der Messung jeweils ein IR-Spektrum aufgenommen. Sowohl die Lage der
Banden als auch deren Intensitat anderte sich nicht.

5.3.4 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit

Von der relativen Luftfeuchtigkeit hangt die Sattigung mit dem fur die Leitfa-
higkeit wichtigem Wasser ab. Daher wurde eine Probe 90 min bei 120 °C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % RH bzw. 100 % RH behandelt. Jeweils
am Ende wurde ein Impedanzspektrum aufgenommen (Abb. 54).

Wie schon bei den Versuchen zur Reversibilitat (vgl. 5.3.3) zeigt sich auch hier
ein ahnlicher Verlauf der beiden Spektren, jedoch in anderen Widerstandsberei-
chen. Deutlich sichtbar ist das deutlich niedrigere Widerstandsniveau bei der
hoheren Luftfeuchtigkeit. Aufgrund dieses gravierenden Unterschieds wurden
nur noch Messungen bei 100 % RH durchgeflhrt.
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Abb. 54: Vergleich der Impedanzspektren bei 100 % bzw. 50 % RH

Dieses Ergebnis ist ein weiterer Hinweis auf den Wasserbedarf der hergestell-
ten Materialien fUr die Ereichung guter protonenleitender Eigenschaften.

Die Eigenleitfahigkeit der protonenleitenden Gruppen ist nur sehr begrenzt und
bedarf der starken Unterstitzung durch Wasser. Der Vehikelmechanismus ist
der entscheidende Trager der Leitfahigkeit.
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5.4 Quantitative Auswertung

5.4.1 Einfluss der Kettenlange

Um den Einfluss der Kettenlange, zwischen der Oberflache und der protonen-
leitenden Gruppe zu untersuchen, wurden pyrogene Kieselsauren entspre-
chend der in Abschnitt 3.5.3 angegebenen Synthesevorschriften funktionali-
siert. Dabei wurden Butan-, Hexan- und Dodecan-Derivate verwendet.

Die funktionalisierten pyrogenen Kieselsauren wurden bei 120 °C und
100 % RH Uber 3 h behandelt. Alle 30 min wurde ein Impedanzspektrum aufge-
nommen und daraus nach dem in Abb. 17 gezeigten Verfahren die Leitfahigkeit
bestimmt. Die erhaltenen Werte fur die Leitfahigkeit sind in Abb. 55 darge-
stellt.

Wie schon im Abschnitt 5.4 anhand der Impedanzspektren festgestellt, zeigt
sich auch hier, dass die Leitfahigkeit auf einen Grenzwert zulauft. Die Leitfahig-
keit erreicht also mit der Zeit eine gewisse Sattigungsleitfahigkeit. Die ist, wie
schon im vorangegangen Abschnitt erlautert, eine Folge aus dem Vehikelme-
chanismus. Ab einer bestimmten Wassermenge ist die Leitfahigkeit nicht mehr
zu erhohen, da der limitierende Faktor der Gehalt an Protonen ist.

[
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Leitfahigkeit / S-cm™
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Abb. 55: Vergleich der Leitfahigkeit bei verschiedenen Kettenldngen
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Je weiter die Leitfahigkeit an die Sattigungsleitfahigkeit herankommt, desto
unabhangiger wird sie von der Frequenz. Sie 3dhnelt also zunehmend der
Gleichstromleitfahigkeit.

Die Lange der Kohlenstoffkette hat einen beachtlichen Einfluss auf die Leitfa-
higkeit der untersuchten Proben. So ist zwar der Verlauf der Kurven vergleich-
bar, aber die Leitfahigkeiten unterscheiden sich zum Teil erheblich. Mit steigen-
der Kettenlange nimmt die Leitfahigkeit zu. Auch die Zunahme der Leitfahigkeit
mit der Einwirkzeit ist bei den langkettigen Varianten am starksten.

Interessant ist dieses Ergebniss auch, da der Phosphorgehalt der Proben mit
langerer Kette etwas geringer st als bei den kurzkettigen, vgl. Ab-
schnitt 4.3.3.2.

Die Kettenlange hat also einen entscheidenden Einfluss auf die Leitfahigkeit
und kann sogar einen geringeren Phosphorgehalt ausgleichen.

Die Steigerung der Leitfahigkeit durch die Kettenlange hat mehrere Ursachen.
Mit steigender Kettenlange befinden sich die protonenleitenden Gruppen wei-
ter von der Oberflache entfernt (s. Abb 56). So konnen die Abstande zwischen
den einzelnen Partikeln in der gepressten Probe leichter Uberwunden werden.
Die einzelnen protonenleitenden Gruppen gelangen so eher zueinander. Hinzu
kommt eine hdhere Flexibilitat mit steigender Kettenlange. Bei langkettigen
Molekulen fuhrt die, aus der thermischen Bewegung resultierenden Rotationen
der einzelnen Bindungen, zu einer erhohten ,Reichweite” der protonenleiten-

den Gruppen.

Dadurch wird eine Protonenbewegung Uber den Grotthus-Mechanismus
(s. Abschnitt 2.2) erleichtert. Dieser von Wassergehalt unabhangige Mechanis-
mus sorgt mit dafur, dass die Leitfahigkeiten der langerkettigen Varianten
schon bei geringer Wasser-Sattigung hdher sind, als bei kurzkettigen. Sobald
Wasser zur Verfugung steht, wird es als Vehikel verwendet und unterstiutzt so
den Protonentransport und ermdglicht damit eine bessere Leitfahigkeit. Neben
der mechanistisch begunstigten Protonenleitung sorgt der mit der Kettenlange
zunehmende hydrophobe Charakter fur eine weitere Unterstlitzung.
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Abb. 56: schematische Darstellung der verwendeten Kettenlangen

Die Hydrophobie verhindert, dass das Wasser an die eher hydrophile Silicium-
oxid-Oberflache der pyrogenen Kieselsauren gelangt. Ein Vordringen an die
Oberflache wurde eine Benetzung der Oberflache zur Folge haben. Diese
Benetzung wird verhindert, dadurch sammelt sich das Wasser zwischen den
Partikeln in Form eines Films. Entsprechend ihres hydrophilen Charakters wer-
den die Phosphonsauregruppen sich eher in diesem Film, ahnlich dem Micellen-
phanomen!®” aufhalten. Dadurch werden in dem Wasser gezielt Protonen gene-
riert, die dort leicht durch den Vehikelmechanismus weiter transportiert wer-

den konnen.
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5.4.2 Temperaturabhangigkeit

Ahnlich wie die Kettenldnge hat auch die Temperatur einen deutlichen Einfluss
auf die Entwicklung der Leitfahigkeiten. Wie in Abb. 57 zu sehen ist, fuhrt eine
Steigerung von 20 °C zu einer deutlichen Steigerung der Leitfahigkeit schon
bei kurzen Einwirkzeiten. Die Wassersattigung hat bei 120 °C einen groReren
Einfluss als bei 100 °C. Dies ist leicht durch den héheren Wasserdampf-Partial-
druck bei 120 °C zu erklaren. Je hoher der Dampfdruck, umso mehr Teilchen
befinden sich in der Gasphase. Die Folge ist, dass mehr Wassermolekule bei
hoherer Temperatur zur Verfugung stehen. Entsprechend schneller erfolgt die
Bereitstellung von Wassermolekulen als Vehikel fur die Protonenleitung.

—+=—100 °C, 100 % RH

i
10°F 4. 120°C, 100 % RH

Leitfahigkeit / S-cm™
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Abb. 57: Leitfahigkeit in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit
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In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass das vorgeschlagene
Kompositsystem, bestehend aus pyrogenen Kieselsauren als Tragermaterial
und organischen Funktionalitaten, als Protonenleiter einsetzbar ist.

Es gelang die protonenleitenden Gruppen fest an die pyrogenen Kieselsauren
anzubinden. Die erfolgte chemische Bindung konnte mit Hilfe der IR-Spektros-
kopie und der Thermogravimetrie bestatigt werden. Ebenso konnte durch die
thermogravimetrischen Messungen gezeigt werden, dass die hergestellten
Materialien in einem weiten Temperaturbereich stabil sind. Auch die fur Mem-
branmaterialien wichtige Bestandigkeit unter oxidativen Bedingungen konnte

nachgewiesen werden.

Die ebenfalls wichtige Hydrolysestabilitat der Materialien wurde durch die
Schaffung einer hydrolysestabilen Si-C-Bindung, zwischen den organischen
Gruppen und den pyrogenen Kieselsauren, gewahrleistet. Ein Auswaschen der
protonenleitenden Gruppen aus dem Material wird so verhindert. Die prapara-
tiv einfachere Anbindung Uber eine Si-O-C-Bindung fuhrt zu wenig hydrolyse-
stabilen Kompositen.

Aufgrund der geschilderten Eigenschaften, sind die hergestellten Materialien
geeignet auch bei hohen Temperaturen und hoher relativer Luftfeuchtigkeit
eingesetzt zu werden.

Durch die Wahl der Funktionalisierungsmethode, kann auf die Verwendung von
teuren Polymeren verzichtet werden. Zur Funktionalisierung der pyrogenen
Kieselsauren wurden chemisch einfache Reagenzien verwendet, um das
gesteckte Ziel der Entwicklung eines kostenglnstigen Membransystems zu

erreichen.

Es gelang, durch die gewahlten Syntheserouten phosphonsaure Protonenleiter
mit unterschiedlich langen Kohlenstoffketten zwischen der pyrogenen Kiesel-
saure und der protonenleitenden Gruppe herzustellen. Die Lange der Kohlen-
stoffkette ist von entscheidender Bedeutung fur die Leitfahigkeit. Je langer die
Kette, desto besser die erreichte Leitfahigkeit. Durch die zunehmende Flexibili-
tat mit steigender Kettenlange erweitertert sich der erreichbare Bereich fur die
protonenleitenden Gruppen stark. So wird eine bessere Leitfahigkeit erreicht.
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Neben der Kettenlange hat auch die spezifische Oberflache der verwendeten
pyrogenen Kieselsauren einen Einfluss auf die erzielten Leitfahigkeiten. Es
konnte gezeigt werden, dass sich besonders pyrogene Kieselsaure mit einer
hohen spezifischen Oberflache fur die Funktionalisierung eignen, da so der
Anteil an protonenleitenden Gruppen pro Gramm hoher ist als bei niedrigeren
spezifischen Oberflachen.

Die erzielten Leitfahigkeiten liegen im Bereich der in der Literatur diskutierten
Materialien, jedoch bei einem hoheren Wasserbedarf. Mit Hilfe von Impedanz-
spektren konnte gezeigt werden, dass die hergestellten Materialien, Protonen
nach einem Vehikelmechanismus leiten. Dieser erklart den hohen Wasserbe-
darf.

Der hohe Wasserbedarf der hergestellten Materialien erfordert eine weitere
Optimierung der Materialien, um die Abhangigkeit vom Wassergehalt zu sen-
ken. Es bieten sich im wesentlichen zwei Wege an. Zum einen sollte eine wei-
tere Steigerung der Aktivierung der Oberflache erreicht werden, um den Funk-
tionalisierungsgrad weiter zu erhéhen.

Zum anderen sollte die Synthese der protonenleitenden Gruppe weiter verbes-
sert werden. Hier kdnnten vor allem die Verwendung von mehrfachungesattig-
ten Grignard-Reagenzien den Funktionalisierungsgrad weiter erhdéhen. So
kénnte es gelingen die Beladung mit funktionellen Gruppen denen von Polyme-
ren anzugleichen.

Ein nachster Schritt sollte zudem sein, die hergestellten Materialien unter rea-
len Bedingungen zu testen. Also durch den Einbau in eine Brennstoffzelle.



7 Literatur 90

7 Literatur

[1] T. E. Graedel, P. ]. Crutzen, Chemie der Atmosphare, 1. Auflage,
Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg, 1994

[2] C. Homburg, H. Krohmer, Grundlagen des Marketingmanage-
ment, 1. Auflage, Gabler Verlag, Wiesbaden, 2006

[3] L. Muller, Organofunktionalisierung anorganischer Oberflachen
vor dem Hintergrund industrieller Anwendungen, Dissertation,
Leibniz Universitat Hannover, 2008

[4] O. W. Florke, H. A. Graetsch, F. Brunk, L. Benda, S. Paschen, H.
E. Bergna, W. O. Roberts, W. A. Welsh, C. Libanati, M. Ettlinger,
D. Kerner, M. Maier, W. Meon, R. Schmoll, H. Gies, D. Schiff-
mann, Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry (online),
7. Aufl., Wiley-VCH, 2010

[5] P. A. Tipler, Physik, 1. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag
Heidelberg, 1994

[6] A. Heinzel, F. Mahlendorf, J. Roes, Brennstoffzellen, 3. Auflage,
Mdaller Verlag, Heidelberg, 2006

[7] R. Devanathan, Energy Environ. Sci. 2008, 1, 101-119

[8] V. Rao, K. A. Friedrich, U. Stimming, Handbook of Membrane Se-
peration 2009, 760-814

[9] P. N. Pintauro, R. Wycisk, Adv. Membr. Technol. Appl. 2008,
755-786

[10] R. P. O'Hayre, S. W. Cha, W. G. Colella, F. B. Prinz, Fuel Cell Fun-
damentals, 2. Auflage, Wiley Verlag, Hoboken, 2009

[11] www.brennstoffzelle-nrw.de/index.php?id=39 (04/2010)

[12] K. D. Kreuer, Hydrogen-Transfer React. 2007, 2, 709

[13] J. A. Kerres, Fuel Cells 2005, 5, 230

[14] E. Korin, O. Siton, A. Bettelheim, Rev. Chem. Eng. 2007, 1, 35

[15] P. Stonehart, M. Watanabe, US Patent 5523181, 1993

[16] K.T. Adjemian, S. Srinivasan, J. Benziger, A.B. Bocarsly, J. Power

Sources 2002, 109, 356-364



7 Literatur 91

[17] G. Alberti, M. Casciola, Annu. Rev. Mater. Res. 2003, 33, 129-
154

[18] H. Uchida, Y. Ueno, H. Hagihara, M. Wantanabe, J. Electrochem.
Soc. 2003, 150, A57

[19] L Rusanov, P. V. Kostoglodov, M. J. M. Abadie, V. Y. Voytekunas,
D. Y. Likhachev, Adv. Polym. Sci. 2008, 216, 125

[20] Y. A. Dobrovolsky, P. Jannasch, B. Lafitte, N. M. Belomoina, A. L.
Rusanov, D. Y. Likhachev, Russ. J. Electrochem. 2007, 43, 489

[21] M. Binnewies, M. Jackel, H. Willner, G. Rayner-Canham, Allge-
meine und Anorganische Chemie, 1. Auflage, Spektrum Akade-
mischer Verlag Heidelberg, 2004

[22] L. D. Freedman, G. O. Doak, Chem. Rev. 1957, 57, 479

[23] J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers, Organic Che-
mistry, 1. Auflage, Oxford University Press Oxford, 2001

[24] A. Streitwiser, C.H. Heathcock, E. M. Kosower, Organische Che-
mie, 2. Auflage, VCH Weinheim, 1994

[25] M. Schuster, T. Rager, A. Noda, K. D. Kreuer, ). Maier, Fuel Cells
2005, 5, 355

[26] R. Nolte, K. Ledjeff, M. Bauer, R. MUhlhaupt, BHR Group Conf.
Ser. Publ. 1993, 3, 381

[27] H. Cerfontain, Mechanistic Aspects in Aromatic Sulfonation and
Desulfonation, 1. Auflage, Interscience Publ New York, 1968

[28] B. Lafitte, P. Jannasch, Adv. Fuel Cells 2007, 1, 119

[29] N. Agmon, Chem.Phys.Letters 1995, 244, 456

[30] K. Winnacker, L. Kuchler, R. Dittmeyer, Chemische Technik: Pro-
zesse und Produkte (3. Band), 5. Auflage, Wiley-VCH Weinheim,
2005

[31] Da steckt mehr drin als man denkt: HDK® Pyrogene Kieselsau-
re, Wacker Chemie AG, Broschuire 6174/6173

[32] Basic Characteristics of AEROSIL Fumed Silica, Evonik Degussa
GmbH, Technical Bulletin Fine Particles Number 11

[33] D. Meschede, Gerthsen Physik, 24. Auflage, Springer Verlag

Berlin, 2010



7 Literatur 92

[34] Marschall, R., New solid proton conductors: Functionalized me-
soporous SiO2 materials for application in high temperatur PEM
fuel cell membranes, Dissertation, Universitat Hannover, 2008

[35] G. E. Scharfenberger, Wasserfreie, polymere Protonenleiter far
Brennstoffzellen durch Immobilisierung von Imidazol, Disserati-
on, Universitat Mainz, 2003

[36] E. Barsoukov, J.R. MacDonald, Impedance spectroscopy, 2. Auf-
lage, Wiley&Sons New York, 2005

[37] K. Cammann, Instrumentelle Analytische Chemie: Verfahren,
Anwendungen und Qualitatssicherung, 1. Auflage, Spektrum
Akademischer Verlag Heidelberg, 2001

[38] G. Schwedt, Analytische Chemie, 2. Auflage, Wiley-VCH Wein-
hein, 2008

[39] B. H. Stuart, Infrared spectroscopy: fundamentals and applica-
tions, 1. Auflage, Wiley Chichester, 2004

[40] H. Gunzler, H.-U. gremlich, IR-Spektroskopie: eine Einfihrung,
4. Auflage, Wiley-VCH Weinheim, 2003

[41] M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der
organischen Chemie, 5. Aufl., Thieme Verlag Stuttgart, 1995

[42] N. Klantschi, P. Lienemann, P. Richner, H. Vonmont, Elemen-
tanalytik, 1. Auflage, Spektrum Akademischer Verlag Heidel-
berg, 1996

[43] P. Gabbott, Principles and applications of thermal analysis, 1.
Auflage, Blackwell Publ. Oxford, 2008

[44] T. Giesenberg, Funktionalisierung und Verwendung von Chlor-
siloxanpartikeln, Disseration, Leibniz Universitat Hannover,
2003

[45] T. Giesenberg, S. Hein, M. Binnewies, G. Kickelbick, Angew.
Chem. 2004, 116, 5816

[46] E. Riedel, C. Janiak, T.M. Klapotke, H.-J. Meyer, Moderne Anorga-
nische Chemie, 2. Auflage, de Gryter Verlag Berlin, 2003

[47] K. N. Campbell, A. H. Sommers, Org. Synth. 1948, 28, 65

[48] T. W. Baughman, J. C. Sworen, K. B. Wagener, Tetrahedron

2004, 60, 10943-10948



7 Literatur 93

[49] Beckert, Fanghanel, Habicher, Metz, Pavel, Schwetlick, Organi-
kum, 22. Auflage, Wiley-VCH Weinheim, 2004

[50] P. L. Ornstein, Org. Prep. Proced. Int. 1988, 20, 371-376

[51] A. Gupta, G. Beazley, J. Lee, G. Bérubé, Synth. Commun. 2007,
37, 2031-2037

[52] K.P. Vollhardt, N.E. Schore, H. Butenschdn, Organische Chemie,
3. Auflage, Wiley-VCH Weinheim, 2000

[53] G. Alberti, M. Casicola, L. Massinelli, B. Bauer , J. Membr. Sci.
2001, 185, 73

[54] G. Wedler, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 4. Auflage, Wi-
ley-VCH Weinheim, 1997

[55] H. Kuchling, Taschenbuch der Physik, 17. Auflage, Fachbuchver-
lag Leipzig, 2001

[56] C. Kittel, Einfldhrung in die Festkérperphysik, 10. Auflage, R. OI-
dembourg Verlag Mainz, 1993

[57] W.J. Moore, Grundlagen der Physikalischen Chemie, 1. Auflage,
deGruyter Verlag Berlin, 1990

[58] F. Joge, Darstellung und Oberflachenmodifizierung anorgani-

scher Partikel zum Einsatz in Elastomeren und Lithium-lonen-
batterien, Disseration, Universitat Hannover, 2010



8 Anhang

8.1 Abkurzungs- und Zeichenverzeichnis

& Dielektrizitatszahl
0 spezifischer Widerstand
o Leitfahigkeit
C Kapazitat
m Masse
1) Phase
w Frequenz
#_ Anzahl Kohlenstoffatome
#ep Anzahl Kohlenstoffatome der Phosphonatstufe
% RH relative Luftfeuchigkeit in %
A Querschnittsflache
b Gehalt in mol/g
c Konzentration in mol/L
cm? Wellenzahlen
Ap Phasenverschiebung
DCM Methylenchlorid, Dichlormethan
DIN Deutsche Industrienorm
e Elektron
EtOH Ethanol
/ Strom
ICP induktiv gekoppeltes Plasma
KOtBu Kalium-tert-Butanolat
K Saurekonstante

Fortsetzung nachste Seite
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MeOH

OES
PEMFC

PPTS

vagl.

wt%

zZ"

74

Lange

mol/L

molare Masse in g/mol

Methanol

Stoffmenge

optische Atomemissionspektroskopie
Polymer Elektrolyte Membrane Fuel Cell
Pyridinium-toluol-4-sulfonat
Widerstand

siehe

Zeit

Tetrahydrofuran

Tetrahydropyranyl-

Spannung

Volumen

vergleiche

Massenanteil

Gewichtsprozent

komplexe Impedanz

Realteil der komplexen Impedanz

Imaginarteil der komplexen Impedanz

Betrag der komplexen Impedanz
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8.2 Verwendete Chemikalien

Bezeichnung

Hersteller

1,10-Dibromdecan, 97%

T 40 K (Pyrogene Kieselsaure)
1,4-Butanediol, 99%
1,4-Dibrombutan, 99%
1,6-Dibromohexane, 97+%
1,6-Hexanediol, 97%
1,8-Octanediol, 98+%
3-Brom-1-propanol, 92%
3,4-Dihydro-2H-pyran, 99%
Aerosil 380 (Pyrogene Kieselsaure)
Argon 4.6 N
Bromtrimethylsilan, 97 %

Bromwasserstoffsaure
zur Analyse, 48%

Diethylether
=99,5 %, zur Synthese, stab.

Diethylphosphit

Ethanol 99 %
vergallt mit 1 % MEK, reinst

Kalium-t-butanolat, 97%

Magnesium, Spane nach Grignard,
zur Synthese

Magnesiumsulfat, SLR, extra pure

Methanol, technisch

Methylenchlorid (DCM),
stabil., zur Analyse, 99.5%

Methylenchlorid, stabilisiert mit Amylen,
zur Analyse, 99.5%

n-Heptan, =99 %, zur Synthese
Natriumcarbonat, wasserfrei, technisch
Natriumhydrid, 60% Dispersion in Mineraldl

Natriumhydrogencarbonat,
zur Analyse, 99.5%

Natriumhydroxid, Ph. Eur.

Natriumsulfat, wasserfrei zur Synthese

Fortsetzung nachste Seite

Acros Organics
Wacker
Alfa Aesar
Acros Organics
Alfa Aesar
Alfa Aesar
Alfa Aesar
Acros Organics
Acros Organics
Evonik
Linde
Sigma Aldrich

Fisher Chemical

Carl Roth
Acros Organics
Applichem
Alfa Aesar
Merck

Fisher Chemical

Fisher Chemical

Acros Organics

Acros Organics

Carl Roth
Fisher Chemical

Acros Organics
Acros Organics

BDH Prolabo
Merck
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Bezeichnung

Hersteller

Natriumsulfit, wasserfrei, minimum 97%,
SLR, extra pure

Orisil 300 (Pyrogene Kieselsaure)

Phenolphthalein Indikator
ACS,Reag. Ph Eur

Phosphorigsaurediethylester, 98%
Phosphorsaure, pure
Pyridinium-toluol-4-sulfonat, 98%

Salzsaure, rauchend,
37% Losung in Wasser, pure

Siliciumtetrachlorid zur Synthese

Tetrahydrofuran, stabilisiert mit BHT,
extra pure, 99+%

Tetrahydrofuran, stabilisiert,
extra trocken, Uber Molekularsiebe, 99.5%

Triethylamin, pure, 99%
Triethylphosphit, 98%

Fisher Chemical
Helm
Merck

Acros Organics
Acros Organics

Acros Organics
Acros Organics
Schuchardt

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics

Acros Organics



9 Lebenslauf

l. Personliches

Geburtsdatum: 7. Januar 1981 in Herford

Familienstand: verheiratet, eine Tochter

Il. Schulbildung und Zivildienst

08/2000 - 06/2001 Zivildienst, Medizinische Klinik I, GieRen

08/1991 - 07/2000 Kénigin-Mathilde-Gymnasium Herford, Abitur

08/1987 - 07/1991 Grundschule Sundern, Hiddenhausen

1. Promotion und Studium

10/2008 - 02/2010 Studium BWL (Nebenfach), Leibniz Universitat Hannover
08/2007 - 09/2011 Promotionsstudium an der Leibniz Universitat Hannover
04/2004 - 07/2007 Hauptstudium Chemie, Carolo-Wilhelmina Braunschweig

Abschluss: Diplom-Chemiker

10/2001 - 03/2004 Grundstudium Chemie, Justus-Liebig-Universitat Gielsen
Diplom-Vorprifung

Il Tatigkeiten

08/2007 - 01/2011 wissenschaftlicher Mitarbeiter

Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Hannover

03/2007 - 07/2007 studentische Hilfskraft
Institut fUr Physikalische Chemie, TU Braunschweig

V. Sonstiges

14.01.2009 Patentanmeldung: Photochromes Material auf Basis von Mayenit,
Becker/Borger/Hoge, DPMA Minchen
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