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Abstract

Far ein tiefergehendes Verstdndnis der Verstarkungsmechanismen von Fullstoffen in
Elastomeren wurde die energetische Heterogenitéat und die Fraktalitéat der Partikeloberflache
verschiedener RuB3e unterschiedlicher Herstellungsverfahren, variierender PartikelgréBen als
auch Aggregatstrukturen, RuBe mit thermischer und chemischer Vorbehandlung und auch
Graphitpulver als vergleichende Referenzsubstanz mittels statischer Gasadsorption charak-
terisiert. Dazu wurde eine volumetrische Gasadsorptionsanlage konstruiert, mit der
Adsorptionsisothermen unterschiedlicher Gase von sehr niedrigen Bedeckungen bis in den
Multilagenbereich (0,001 < © < 10) bei variablen Temperaturen bestimmt werden kénnen:

Aus den Adsorptionsisothermen des Ethens von sehr niedrigen Bedeckungen von einer
tausendstel Monolage bis hin zur Monolagenbelegung wurden die Energieverteilungs-
funktionen der Adsorptionsplatze nach einem analytisch-iterativen Verfahren basierend auf
numerischer Integration bestimmt. Fur den Furnace-Ru3 N220 wird dabei eine breite
Energieverteilungsfunktion mit hochenergetischen Adsorptionsplatzen bis zu 40 kdJ/mol
gefunden. Es kdnnen vier Arten von Adsorptionsplatzen unterschieden werden. Die
Ergebnisse stimmen mit isosteren Adsorptionswdrmen und infrarotspektroskopischen
Messungen zur Adsorption von Ethen am Furnace-Ruf3 N220 Uberein. Es kann auf eine mit
der Molekulachse parallele Ausrichtung des Ethens zu den graphitédhnlichen Mikrokristalliten
an der RuBoberflache geschlossen werden. Die untersuchten RuBproben und Graphitpulver
zeigen gegeniber dem RuBB N220 signifikante Unterschiede in ihrer energetischen
Heterogenitat. Bei Furnace-RuBen nimmt die Zahl von hochenergetischen Adsorptions-
platzen mit der PartikelgréBe ab. Nach Graphitierung ist die Oberflache energetisch nahezu
homogen. AuBerdem konnte durch Vergleich der Energieverteilungsfunktionen verschie-
dener organischer Messgase eine spezifische Wechselwirkung von n-Elektronen zur
Partikeloberflache festgestellt werden.

Zur Ermittlung der Rauheit der Oberflache von RuBen wurden die Gasadsorptionsisothermen
einer homologen Reihe organischer Messgase (Methan, Ethan, Propan, iso-Butan) im
Monolagenbereich nach der Yardstick-Methode und die Adsorptionsisothermen von
Stickstoff im Multilagenbereich nach der Erweiterung der Frenkel-, Halsey-, Hill-Theorie auf
raue Oberflachen ausgewertet. Diese zwei neueren theoretischen Konzepte basieren auf der
fraktalen Geometrie. Die Rauheit wird mit der oberflachenfraktalen Dimension Dg
beschrieben: D = 2: glatte Oberflache; Ds = 3: unendlich raue Oberflache. Es konnte die
Anwendbarkeit der theoretischen Modelle auf reale Adsorptionssysteme bestatigt werden.
Nach den Untersuchungen stimmen die Ergebnisse nach der Yardstick-Methode und der
Erweiterung der Frenkel-, Halsey-, Hill-Theorie auf fraktale Oberflachen als auch mit
unterstitzenden Transmissions-Elektronen- und Raster-Kraft-mikroskopischen Unter-
suchungen Uberein. Demnach sind alle Original-Furnace-RuBBe auf einer L&ngenskala
z<6nm mit Ds = 2,6 einheitlich rau. Die Graphitierung reduziert die Rauheit im Bereich
kleiner Ladngenskalen z < 0,8 nm auf Ds = 2,3.

Unterschiede im Verstéarkungsverhalten verschiedener Original-Furnace-Ruf3e kénnen daher
nicht auf unterschiedliche Rauheiten, wohl aber auf eine unterschiedliche Anzahl von

hochenergetischen Adsorptionsplatzen zurlickgefihrt werden.

Schlagworte: RuB, Oberflachenaktivitat, Verstarkung



Abstract

For a deeper understanding of the reinforcement mechanism of fillers in elastomers the
energetic heterogeneity and the fractality of the carbon black particle surface has been
characterised. A variety of carbon black grades with varying particle size and aggregate
structure and carbon black from different production processes, as well as carbon black with
thermal and chemical treatments and graphite powder as reference substances have been
examined. For the evaluation of gas adsorption isotherms a volumetric apparatus has been
constructed. This device made it possible to determine the isotherms of different
measurement gases from very low (submonolayer) up to high (multilayer) coverage
(0.001 < ® < 10) at variable temperatures.

The sites energy distribution functions have been evaluated from the adsorption isotherms of
ethene from a thousands monolayer up to a full monolayer by an iterative analytical Method
based on numeric integration. For the furnace black N220 a broad distribution with high
energetic sites up to 40 kd/mol was found. Four different species of adsorption sites could be
identified. This result is accordance with isosteric heats of adsorption and infrared measure-
ments for the adsorption of ethene on N220. It can be concluded that the molecular axis of
ethene is oriented parallel to the graphitic micro-crystallites. The examined carbon black
samples and graphite powder differ significantly in their energetic heterogeneity. The relative
number of high energetic adsorption sites decreases with increasing particle size. After
graphitization the surface becomes nearly energetically homogeneous. In addition a specific
interaction of n-electrons with the surface was found by comparing the distribution functions
of several organic gases.

The carbon black surface roughness has been determined by using the Yardstick-method,
which interprets the gas adsorption isotherms of a homologue series of organic gases
(methane, ethane, propane, iso-butane) in the monolayer regime, and the extension of the
Frenkel-, Halsey-, Hill-theory to fractal surfaces, which evaluates the adsorption isotherms in
the multilayer regime. These two newly concepts are based on the fractal geometry. The
roughness is described by the surface fractal dimension Ds: Ds = 2,0 flat surface, Ds = 3,0
infinitely rough surface. The application of the theoretical models for the description of real
adsorption systems was examined. The results of the examination according to the
Yardstick-method and the extension of the Frenkel-, Halsey-, Hill-theory as well as the
transmission electron and the atomic force microscopy agree. All original carbon black
surfaces are rough with nearly the same surface fractal dimension Ds = 2,6 beyond a length
scale of z = 6 nm. Graphitization reduces the roughness to Ds = 2,3 beyond z = 0,8 nm.

Thus, the difference in the reinforcement behavior of original carbon black grades cannot be
explained by a varying surface roughness but with a varying number of high energetic

adsorption sites.

Keywords: Carbon Black, Surface activity, Reinforcement
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1 Einleitung

Grenzflachenphdnomene spielen in der modernen Materialforschung eine
bedeutende Rolle. So wéare z. B. die Entwicklung und Herstellung von Halbleiterbau-
elementen in der Mikro- und Optoelektronik ohne Kenntnisse der bei der Produktion
ablaufenden Oberflachenprozesse undenkbar. Aber auch bei der Katalysator-
technologie zur Durchfihrung chemischer Reaktionen in groBtechnischem MafB3stab
sowie bei schitzenden Beschichtungen von korrosiven Materialien spielen
Grenzflachenphdnomene eine wichtige Rolle. Ausgangspunkt dieser Dissertations-
schrift ist das Grenzflachenphdnomen der Verstarkung von elastomeren Werkstoffen
mit aktiven Fiullstoffen wie RuBen und Kieselsduren. Unter der Verstarkung
elastomerer Werkstoffe mit aktiven Fullstoffen wird eine deutliche Verbesserung
einer oder mehrerer mechanischer Eigenschaften verstanden, wodurch der
elastomere Werkstoff flr bestimmte Anwendungen geeigneter wird [1]. Dies kann die
Erhéhung des Moduls im Zug-Dehnungs-Experiment, der Zugfestigkeit, der
Bruchenergie oder der Lebensdauer sein. Im Rahmen der aktuell gefuhrten
Diskussionen um die globale Klimaerwarmung stellt sicherlich auch die Erniedrigung
des Rollwiderstandes von Autoreifen und die damit einhergehende Reduktion der
CO2-Emissionen durch reduzierten Kraftstoffverbrauch einen weiteren Aspekt der

Verstarkung von Gummi durch Fullstoffe dar.

Seit der Entdeckung der Verstarkung 1906 durch Ch. Motte sind vielfaltige und
umfangreiche Untersuchungen verschiedenster Art an verstarkten Elastomeren
durchgefuhrt worden [2-6]. Trotz dieser Bemuhungen sind die Mechanismen der
Verstarkung noch nicht ausreichend verstanden. Zur Zeit werden neben
hydrodynamischen Effekten der starren RuBpartikel [7-12] und mechanischen
Auswirkungen von Flllstoffnetzwerken [13-15] Beitrdge aus adsorptiven Kautschuk-
Fullstoff-Wechselwirkungen diskutiert [16-26]. Am Deutschen Institut fir Kautschuk-
technologie e. V. (DIK) wurden in der Vergangenheit sowohl experimentelle als auch
theoretische Studien zum Verstarkungsmechanismus betrieben [27-35]. Die

Oberflachenaktivitat der Fullstoffe wurde dabei aber bisher nicht direkt untersucht.

Ein Maf3 fur die Aktivitat einer Oberflache gegenlber Polymeren ist die Differenz der

freien Gibbsenthalpien AGads. = Gausgang — Gend der Zustédnde vor und nach dem
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Adsorptionsprozess. Je kleiner AGags. bzw. je gréBer der Betrag |AGAds.| ist, desto

stéarker sollte die Anbindung der Oberflache zum jeweiligen Polymer sein [36].

AGAds. = AHAds. _TASAds. (1)

AShds.

Abb. 1:  Schematische Darstellung der Adsorption eines Makromolekils an einer (a) glatten
und (b) rauen Oberflache [38]

Die Adsorptionsenthalpie AHags. wird neben den Wechselwirkungen der Ketten-
segmente der Makromolekule miteinander oder mit Losungsmittelmolekulen von den
Wechselwirkungen der Adsorptionszentren auf der Oberfliche zu den Polymer-
kettensegmenten bestimmt. Die Adsorptionsentropie ASaqs. wird durch den Verlust an
Bewegungsfreiheitsgraden der Makromolekile bei Anbindung an eine Oberflache,
d. h. durch die Konformationsentropie des Polymers, dominiert. T ist die Adsorptions-
temperatur. Nach theoretischen Berechnungen [37] kann davon ausgegangen
werden, dass bei Anbindung eines Makromolekils an eine raue Oberflache der
Verlust an Konformationsentropie geringer ist als bei Anbindung desselben Molekuls
an eine glatte Oberflache (Abb. 1). Das Molekll kann sich in die Rauheiten der
Oberflache hineinschlangeln, wahrend es sich an der glatten Oberflache entknaulen
muss. Demnach liegt eine hohe Oberflaichenaktivitdt dann vor, wenn eine grof3e
Anzahl von hochenergetischen Adsorptionszentren — Adsorptionszentren mit starken
Wechselwirkungen zu Polymerkettensegmenten - auf der Oberflache vorhanden ist

und gleichzeitig die Oberfliche moglichst rau ist. Der Beitrag der Oberflache zur



Anbindung einer Kautschukmatrix kann demzufolge in einen energetischen und

einen geometrischen Anteil aufgespalten werden.

Um die mikroskopischen Vorgange an Grenzflachen besser zu verstehen, wurden im
Arbeitskreis Heidberg et al. im Rahmen der Grundlagenforschung die statischen und
dynamischen Wechselwirkungen bislang an sehr definierten Oberflachen,
insbesondere von lonenkristallen, mit physisorbierten Gasen untersucht. Unter sehr
reinen Bedingungen im Ultrahochvakuum (bis 107" mbar) wurden vornehmlich
mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) und Beugung lang-
samer Elektronen (LEED) Informationen Uber Strukturen der Adsorbatphasen und
deren Adsorptionswarmen erhalten [38-47]. Ausgangspunkt bei dieser Arbeit sind
dabei Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von Gasen sowohl an hoch
orientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG) als auch an Graphitfilm und an dinnen
Filmen aus Buckminsterfullerenen Cgo [48-52], da graphit- und fullerenartige Ein-
heiten als mégliche Strukturen an der Oberflache von RuBpartikel diskutiert werden
[4,5,22,53-66]. Im Unterschied zum HOPG und Ceo-Filmen kann beim Ruf3 aber nicht
von einer definierten und homogenen Oberflaiche ausgegangen werden. Vielmehr ist
anzunehmen, dass unterschiedliche Arten von Wechselwirkungszentren an der
Partikeloberflaiche existieren. Neben Adsorptionsplatzen auf graphit-/fulleren-
ahnlichen Basalschichten werden hochaktive Wechselwirkungszentren an Defekt-
stellen, wie Kanten und Ecken der Schichten, sowie organofunktionelle Gruppen bei
den friher verbreiteten Channel-RuBen angenommen [4,5,57,67-73]. An dem
Adsorbens RuB3 kann daher der Einfluss der Heterogenitéat einer Oberflache auf das
Adsorptionsverhalten von Gasen untersucht werden. Die Untersuchung dieses
Einflusses ist deswegen von Bedeutung, weil die gdngigen Modelle zur Adsorption
von Gasen von planaren und energetisch homogenen Oberflachen ausgehen. Da
jedoch reale Oberflachen mehr oder weniger heterogen sind, ist es schwierig, die

Gultigkeit dieser Modelle zu tUberprufen [74].

Erste Untersuchungen zur energetischen Heterogenitat der RuBe wurden mittels der
statischen Gasadsorption als auch Gaskalorimetrie durchgefihrt [72,73,-78].
Signifikantes Ergebnis ist, dass bei aktiven RuBen Adsorptionszentren mit unter-
schiedlichen Wechselwirkungsstarken vorhanden sind. Bei diesen Adsorptions-

untersuchungen wurden die Adsorptionsisothermen aber nur oberhalb von ca. 5%
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bis 10% der vollstandigen Belegung der Oberflache mit Gasteilchen bestimmt. D. h.
es wurden nur die Adsorptionszentren fur Polymerkettensegmente untersucht, die
eine eher niedrige Wechselwirkungsenergie haben. Fur die Anbindung der Polymere
sollten aber vornehmlich die Adsorptionszentren eine Rolle spielen, die eine hdhere
Wechselwirkungsenergie aufweisen'. Diese Adsorptionszentren wurden unléngst mit
Hilfe der Technik der inversen Gas Chromatographie (IGC) untersucht [79-85].
Nachteilig bei der IGC ist jedoch, dass aus einem kinetischen Experiment auf eine
ein thermodynamisches Gleichgewicht beschreibende Adsorptionsisotherme

geschlossen wird, indem auf statische Bedingungen extrapoliert wird.

Zur Charakterisierung des Anteils der geometrischen Rauheit zur Oberflachen-
aktivitdt von Furnace-RuBen wurde bislang eine Reihe unterschiedlicher Techniken,
wie z.B. die Raster-Kraft- sowie Raster-Tunnel-Mikroskopie [22,86] und unter
Anwendung des Konzepts der fraktalen Geometrie [87] Kleinwinkel-, Réngten- und
Neutronen-Streuung [88-92] sowie die volumetrische Gasadsorption [58,93-98],
angewendet. Die Ergebnisse sind widerspruchlich. Wahrend nach der Raster-Kraft-
Mikroskopie und den Streumethoden z. B. unterschiedliche Rauheiten der Ober-
flachen von Furnace-RuBBen variierender Kennzahlen gefunden wurden, sind nach
den Gasadsorptionsexperimenten die Unordnungsstrukturen auf mikroskopischen
Langenskalen (< 10 nm) einheitlich, wobei hier allerdings die Beurteilung der Ruf3-

oberflache von sehr rau bis eher glatt variiert.

' Polymere adsorbieren haufig in Schlaufen an einer Oberfliche (Abb. 1a). Dabei belegt ein

Kettensegment einen Adsorptionsplatz. Nachbarplatze auf der Oberflache kdénnen dann aus
sterischen Grilinden nicht von weiteren Kettensegmenten besetzt werden.
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2 Zielsetzung und Losungsweg

Ziel dieser Arbeit ist, zum Verstandnis der Adsorptionsvorgange von Gasen an
geometrisch und energetisch heterogenen RuBBoberflaichen beizutragen. Aus diesem
Erkenntnisgewinn heraus sollen dann Ruckschlisse auf die Oberflachenaktivitat
unterschiedlicher RuBe im Hinblick auf das Verstarkungspotential in elastomeren

Werkstoffen gezogen werden:

Zur Erreichung des Forschungsziels wurde eine Anlage bestehend aus zwei
volumetrischen Gasadsorptionsapparaturen aufgebaut und die Messgenauigkeit der
Systeme Uberpruft. Diese Apparaturen ermdglichen es, im Unterschied zur inversen
Gaschromatographie, Adsorptionsisothermen verschiedener Gase auf direktem
Wege, d. h. im thermodynamischen Gleichgewicht, Uber wenigstens sechs Druck-
dekaden (0,001 mbar bis 1400 mbar) von sehr niedrigen Belegungen (1/1000-tel
Monolage) bis hin zur Multilagenbelegung (ca. 10 Monolagen) zu bestimmen. Mit den
Adsorptionsisothermen im Submonolagenbereich werden die Wechselwirkungen der
hochenergetischen Adsorptionszentren zu organischen Gasen unterschiedlicher
chemischer Struktur und damit die energetische Heterogenitat der RuBoberflachen
charakterisiert. Die Bestimmungen der isosteren Adsorptionswarmen und Energie-
verteilungsfunktionen der Adsorptionsplatze erfolgt mit einem iterativen analytischen
Verfahren basierend auf numerischer Integration [99-101]. Aus vergleichenden
infrarotspektroskopischen Untersuchungen zur Adsorption des Ethens am Furnace-
RuB N220 lassen sich direkt Rickschllsse auf unterschiedliche Adsorptionszustéande

ziehen.

Die geometrische Heterogenitat (Fraktalitat) unterschiedlicher RuBe, Original-
Furnace-RuRe, aber auch Gas- und Thermal-RuBe sowie thermisch und chemisch
behandelte Furnace-Ruf3e, soll mit Hilfe der fraktalen FHH-Theorie [102,103] und der
Yardstick-Methode [104-107] Uber die oberflachenfraktale Dimension charakterisiert
werden. Die Yardstick-Methode nutzt dabei das Vermdgen unterschiedlich groBer
Gasmolekule, im Monolagenbereich in die Rauheiten der Oberflache einzudringen,
aus, wahrend die fraktale FHH-Theorie die oberflachenfraktale Dimension aus dem
Auffullen der Rauheiten im Multilagenbereich ermittelt. Es soll geklart werden, ob die

RuBoberflache rau oder flach ist und ob es Unterschiede in der Rauheit zwischen
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den einzelnen RuBtypen mit variierenden DBP-Zahlen und Stickstoffoberflachen gibt.
Dazu sollen zunéchst die Anwendbarkeit der theoretischen Modelle der fraktalen
FHH-Theorie und der Yardstick-Methode Uberprift werden. Die Ergebnisse beider
Theorien werden miteinander verglichen. Unterstitzend werden AFM- und TEM-

Messungen durchgeflhrt.



3 Grundlagen
3.1 RuB
3.1.1 Aligemeines

RuB3 ist eine nanostrukturierte, aus spharischen Partikeln bestehende Form des
Kohlenstoffs, die noch Anteile (1 bis 10%) anderer Elemente wie Wasserstoff,
Schwefel und Sauerstoff, enthalt [4,5,108]. Trotz einer Ahnlichkeit zu Graphit
unterscheidet sich Ruf3 deutlich von dieser Modifikation des Kohlenstoffs. Ruf3 besitzt
insbesondere - auch gegenlber vielen anderen Materialien - die herausragende
Eigenschaft der Verstarkung von Gummi und ist mit einem jahrlichen Bedarf von
sechs bis sieben Millionen Tonnen, vornehmlich fir die Reifenindustrie, ein sehr
wichtiges Chemieprodukt [108]. Im Folgenden wird ein grober Uberblick (iber das

Material Rul3 gegeben, was fur das Verstandnis dieser Arbeit von Belang ist.

3.1.2 Herstellungsverfahren

RuBe werden hauptséchlich (ber eine unvollstindige Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen dargestellt [4,108]. Neben RufB3 entstehen Wasserstoff,
Oxidationsprodukte (CO und CO,) sowie geringfugig teerartige Produkte. Es gibt

dabei verschiedene Verfahren, die unterschiedliche Ruf3e liefern:

Das é&lteste und einfachste Verfahren zur RuBdarstellung ist das Flamm-Rui3-
Verfahren [109]. Dabei wird Ol im Unterschuss von Sauerstoff verbrannt. Der RuB3
wird an einer kalten Flache abgeschieden. Die entstandenen RuBBe haben eher grobe
Partikel und eine breite GréBenverteilung dieser Partikel.

Beim Channel-Ru3-Verfahren wird Erdgas in einer Vielzahl von kleinen leuchtenden
Flammen bei einem hohen Sauerstoffgehalt verbrannt, weshalb die Ausbeute nur bei
3 bis 6% liegt. Der Ruf3 schléagt sich an wassergekuihlten, gerittelten Eisenrinnen
(engl.: channels) nieder. Es werden sehr feinteilige Ru3e erhalten. Dieses Verfahren
wird heute so gut wie nicht mehr angewandt [110].

Eine Verbesserung des Channel-Verfahrens im Hinblick auf die Ausbeute stellt das
Degussa-Gas-RuB-Verfahren dar. Hierbei wird Ol verdampft und mit dem Tragergas

Wasserstoff zur Verbrennungsdise gebracht, wo es mit Luftsauerstoff umgesetzt
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wird. Der Ruf3 schléagt sich an gekuhlten rotierenden Trommeln nieder. Der Sauer-
stoffgehalt der RuBBe ist abhdngig von der Luftzufuhr. Die RuBBe sind wiederum sehr
feinteilig (ca. 10 nm) [111].

Der heute meist verwendete Herstellungsprozess ist das Furnace-RuBB-Verfahren
[112]. Hier wird ein Gemisch aus Ol oder Gas mit einem Unterschuss an
Luftsauerstoff in einem Ofen (engl.: furnace) in einer einzigen groBen Flamme
verbrannt. Der Oxidationsprozess wird durch Einspritzen von Wasser beendet und
der RuB3 in Zyklonen aufgefangen. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in hohen
Ausbeuten (30 bis 55%) und in der Mdglichkeit, durch Wahl der Reaktions-
bedingungen (Luft-Rohstoff-Verhaltnis, Ofenverweilzeiten, Zusétze von Alkali-
metallen, etc.) die PartikelgréBe im Bereich von 10 bis 80 nm zu variieren. Der so
entstandene RuB3 (Fluffy) ist staubfein und so nur schlecht weiter zu verarbeiten.
Daher wird der Fluffy mit Hilfe einer wassrigen Zuckerlésung zu gréBeren Pellets
verperlt [113].

Das Thermal-Verfahren beruht im Gegensatz zu den bereits geschilderten Verfahren
nicht auf unvollstandiger Verbrennung des Rohstoffs, sondern auf der thermischen
Spaltung von Erdgas bei 2600°C. Es entstehen RuBe mit sehr groBen Partikeln
(300 nm bis 500 nm) [114].

Das Acetylen-Verfahren beruht ebenfalls auf thermischer Spaltung. Es wird die
namensgebende unter Reaktionsbedingungen thermodynamisch labile Verbindung
Acetylen bei 800°C zu Ruf3, Wasserstoff und teerartigen Produkten zersetzt.

Mit der Graphitierung ist eine thermische Weiterverarbeitung der bereits hergestellten
RuBBe unter Inertgasatmosphédre bei hohen Temperaturen (1000°C bis 3000°C)
gemeint. Dabei ndhert sich die Struktur des Ruf3es der des Graphits an [115].

3.1.3 Bildungsmechanismen

Der Bildungsmechanismus von RuBBen ist bis heute wegen der schnellen
Reaktionskinetik ungeklart [4]. Innerhalb von einigen zehn Millisekunden lagern sich
10° bis 10° Kohlenstoffatome zu Partikelstrukturen zusammen. Die unterschiedlichen
Theorien stimmen jedoch weitgehend darin Uberein, dass die RufB3bildung aus drei

unterscheidbaren Schritten besteht:



1. Es bilden sich zunachst hoher molekulare RuBvorlaufer, aus denen im Verlauf der
Verbrennung bei fortschreitender Dehydrierung und Aromatisierung gréBere
RuBkernpartikel (1 - 2 nm) entstehen.

2. Diese Partikel wachsen durch Kollision mit weiteren kohlenstoffhaltigen Einheiten.
Es bilden sich weitgehend sphéarische Primérpartikel (10 nm bis 50 nm), die sich
zu den Primaraggregaten zusammenschlieBen kdnnen.

3. Die Primaraggregate schlie3en sich wiederum aufgrund von van der Waals’schen
Wechselwirkungen zu l&dngeren kettenartigen Strukturen (bis zu 1 mm Lé&nge)

zusammen. Diese Strukturen werden als Sekundaragglomerate bezeichnet.

Diskutiert werden beim ersten Schritt Bildungstheorien, die von radikalischen wie
auch ionischen Anlagerungsmechanismen an RuBBkeimen ausgehen. Aber auch die
Kondensation von gasférmigen Kohlenwasserstoffen unter Trépfchenbildung und
fortschreitender Karbonisierung (Dehydrierung, Cyclisierung und Aromatisierung)
wurde vorgeschlagen [116-118]. In jungster Vergangenheit hat eine Theorie [55,56],
bei der einige Kohlenstoffatome sich zu Funf- und Sechsringen zusammenlagern,
Aufsehen erregt. An der reaktiven Kante dieser Kohlenstoffeinheit befinden sich
ungesattigte Valenzen (,Dangling Bonds®). Diese Valenzen werden durch weitere
Kohlenstoffatome abgeséattigt. Im unwahrscheinlichen Fall von 60 Kohlenstoffatomen
hatte sich dann ein spharisches Buckmininsterfulleren gebildet. Da sich fir jede
Theorie experimentelle Hinweise ergeben, ist moglicherweise nicht nur ein einziger

Mechanismus fur die Bildung erster ruBBartiger Strukturen verantwortlich.

Beim zweiten Schritt der Ru3bildung werden 90% der RuBmasse an die gebildeten
RuBkerne angelagert [119,120]. Auch hier sind sicherlich unterschiedliche
Mechanismen verantwortlich. Einerseits kdnnen Kohlenwasserstoffmolekile an die
Kernpartikel angelagert werden. Andererseits konnen auch Zusammenschlisse mit
gréBeren Teilchen bis hin zum Zusammenschluss von zwei Kernpartikeln stattfinden.
Die zusammengeschlossen Kernpartikel kénnen dann weiter Kohlenstoffeinheiten
anlagern und werden so irreversibel durch chemische Bindungen miteinander
verknupft. Die Primdraggregatstruktur ist nach dem Herstellungsprozess daher
unveranderlich. Als Mechanismus dieses Vorgangs werden zum Beispiel Modelle
ballistischer Sedimentation diskutiert [121-123]. Bei diesen Modellen werden

Teilchen statistisch auf einer Oberflache abgelagert. Bleiben die Teilchen an der
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Stelle, wo sie abgelagert wurden, entsteht eine eher raue Oberflache. Unter dem
Einfluss einer Oberflichenspannung kénnen die Teilchen ,in einen tiefer gelegenen
Platz relaxieren®. Bei Dominanz dieses Prozesses wird die Oberflache dann glatter.
Computersimulationen mit diesem Modell zur Bildung von Ruf3en sagen dabei eine
raue Oberflachen mit einer oberflachenfraktalen Dimension (s. u.) Ds = 2,6 voraus
[121-123].

Die im dritten Schritt durch Flokkulation gebildeten Sekundéragglomerate werden im
Unterschied zu den Primaraggregaten nur dber van der Waals’sche Wechsel-
wirkungen zusammengehalten. Daher ist die Bindung eher schwach, und die

Sekundarstruktur ist veranderbar.

3.1.4 Primarstruktur

Als Primarstruktur wird der Aufbau der im zweiten Bildungsschritt entstandenen
Priméraggregate bezeichnet [4,108]. Die Primaraggregate sind dabei die kleinste
diskrete im Kautschuk dispergierbare Einheit, bestehend aus koaleszierten
Priméarpartikeln (vgl. Abb. 2). Die sphéarischen Priméarpartikel stellen die nicht
diskreten Komponenten der Aggregate dar. Sie sind nur durch Bindungsbruch vom
Aggregat zu trennen, weshalb die Primarstruktur auch als Permanent-Struktur

bezeichnet wird.

Die Partikel unterschiedlicher RuBBe haben je nach Herstellungsverfahren (s. 0.) und
Reaktionsbedingungen einen mittleren Durchmesser zwischen 10 nm bis 500 nm.
Die GréBenverteilung dieser Partikel sind dabei asymmetrisch [124]. Das Maximum
liegt bei niedrigen PartikelgroBen. Die PartikelgréBenverteilung von RuBen mit
groBem mittleren Partikeldurchmesser ist eher breit, wahrend die PartikelgréB3en-
verteilung von RuBen mit kleinem mittleren Partikeldurchmesser eher schmal ist. Die

spezifische Oberflache des Ruf3es ist abhangig von seiner mittleren Partikelgréfie.
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Abb. 2: Schematische Darstellung (a) eines niedrigstrukturierten und (b) eines
hochstrukturierten Aggregates

Die Struktur des Aggregates wird dagegen von der Anordnung der Partikel im
Aggregat bestimmt. Sind die Partikel eher kompakt angeordnet, hat dieses Aggregat
eine niedrige Struktur (Abb. 2a). Bilden die Partikel dagegen ein sehr verzweigtes
Aggregat, wird die Struktur als hoch bezeichnet (Abb. 2b). Da ein hochstrukturiertes
Aggregat ein hohes Leervolumen hat, dadurch aber auch ein gréBeres effektives
Volumen einnimmt, weist es ein héheres mechanisches Verstarkungspotential auf.
Obwohl die RuBBaggregate sehr verzweigt sein kénnen, besitzen Furnace-RufBe keine
Makro- bzw. Mesoporen, da in Gasadsorptionsexperimenten nur eine sehr schwache

Desorptionshysterese beobachtet wird [4].

3.1.5 Mikrostruktur

Unter der Mikrostruktur der RuBe wird der Aufbau der Primarpartikel verstanden
[108]. Aus frihen Untersuchungen mittels Réntgenstreuung [60-66] und
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie  [53] sowie neueren Raster-Tunnel-
mikroskopischen [22,57] und Raman-spektroskopischen Messungen [58] wurden
unterschiedliche Modelle abgeleitet und erweitert. Im Wesentlichen lassen sich die

verschiedenen Modelle in zwei Gruppen unterteilen:
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1. RuBpartikelmodelle mit graphitahnlichen Kristalliten [53,60,125]:

Diese Gruppe von Modellen geht davon

aus, dass die RuBpartikel neben einem —
Anteil von amorphem Kohlenstoff (ca.
20%) im Wesentlichen aus graphit-
ahnlichen Kristalliten (Abb. 3) bestehen.
Die Kristallite setzen sich ihrerseits im

Mittel aus drei bis vier Basalschichten

zusammen, die mit 0,35 nm bis 0,37 nm
einen etwas groBeren Abstand haben Abb.3: Graphitédhnlicher Mikrokristallit

als im reinen Graphit (0,335 nm). AuBerdem sind diese Schichten mit einer mittleren
Ausdehnung von etwa 2 x 2 nm® nicht nach der strengen ABA-Stapelfolge im Graphit
angeordnet, sondern sind horizontal verschoben und um die c-Achse gedreht
(turbostratische Struktur). Entsprechend Abb. 4 sind die Kristallite mehr oder weniger
konzentrisch um den Partikelkern angeordnet, und zwar mit den Basalschichten eher
parallel zur Partikeloberflache. Der kristalline Anteil nimmt vom Kern zur Oberflache
hin zu. Partikel mit einem gréBeren Durchmesser haben demzufolge einen etwas

gréBeren kristallinen Anteil.

Abb. 4:  RuBmodelle mit graphitdhnlichen Kristalliten: (a) Schnitt durch ein RuBpartikel
nach Hess, Ban und Heidenreich [53], (b) RuBmodell eines Aggregates mit
amorphem und kristallinen Kohlenstoff nach Gerspacher [125]

2. Parakristallines RuBpartikelmodell [54,64,126]:
In diesem Modell, &hnlich einer Zwiebel, bestehen RuBpartikel aus kontinuierlichen,
stark verformten Graphitschichten. Strukturelle Defekte in diesen Schichten werden

dem amorphen Kohlenstoff zugeordnet. Nach neueren STM-Bildern sind diese
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Schichten schuppenartig angeordnet (Abb. 5). Der Rand der Basalschichten ist V-
formig. AuBerdem scheinen Kohlenstoffatome an der RuBoberflache nicht nur
hexagonal angeordnet zu sein, sondern auch Flnfecke zu bilden (vgl. Fulleren-
struktur), sodass gewdlbte Schichten leichter realisierbar sind.

Abb. 5: Parakristalline RuBmodelle mit graphitdhnlichen Schichten: (a) nach Ergun, Harling
und Heckman [64,126], (b) ,Zwiebel-Model“ nach Donnet [54]

Der amorphe Anteil der RuBpartikel besteht im Gegensatz zum kristallinen Kohlen-
stoff (sp®-hybridisiert) aus sp®-hybridisiertem Kohlenstoff [58]. Daneben sind dem
amphorphen Kohlenstoff wohl auch Heteroelemente wie Sauerstoff, Wasserstoff und
Schwefel zuzuordnen:

0H._ 0 0a 0 20 0 0
$ i W:E . oi/( oi((
QH 0 0 0
; : | : >>—_<<\ ;>:<< m
Abb. 6: Mdgliche organofunktionelle Gruppen an der RuBoberflache (insbesondere von

Channel-RuBen) [67]

Die Sauerstoffatome sitzen an den Ecken und Kanten der aromatischen Graphit-
schichten, sind an Kohlenstoffatome auf Defektstellen innerhalb dieser Schichten

gebunden oder in die Graphitschichten als heterocyclische Ringsysteme inkorporiert
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[4]. Mdgliche organofunktionelle Oberflachengruppen (vornehmlich bei Channel-
RufB3en) sind in Abb. 6 dargestellt.

Der Wasserstoff ist einerseits direkt chemisch an Kohlenstoff gebunden.
Andererseits ist Wasserstoff in Hydroxyl-, Phenol- und Hydrochinon-Gruppen
enthalten (vgl. Abb. 6). Das molare Verhéltnis von Wasserstoff zum Kohlenstoff
variiert fur verschiedene RuBBe zwischen 1:5 und 1:35 [4]. Das Element Schwefel ist
in unterschiedlichen Formen, wie elementarer Schwefel, anorganischen als auch
organofunktionellen Gruppen, in RuBBen enthalten (< 1%). Channel-Ruf3e haben
dabei den gréBten Gewichtsanteil an Heteroelementen (3 - 8% Sauerstoff; ca. 1%
Wasserstoff). Bei Furnace-RuB3en liegt der Sauerstoffanteil bei etwa 0,1% und der
Wasserstoffanteil bei 0,3%. Bei Furnace-RufBBen sind demnach nur sehr geringe
Mengen an organofunktionellen Gruppen vorhanden. Das Gleiche gilt fur die
Thermal-RuBe, die den geringsten Anteil an Heteroelementen aufweisen. Weiterhin
ist zu beachten, dass Ruf3e einen beachtlichen Anteil an elektronischen Defektstellen
aufweisen, die freien Radikalen im n-Elektronen-Band der graphitartigen Basal-

schichten zugewiesen werden kénnen [127,128].

Durch Graphitierung von RuBBen wird die Mikrostruktur irreversibel veréandert. Die
Unordnungsstrukturen nehmen ab, und die Struktur n&hert sich der des Graphits an.
Ab einer Temperatur von ca. 200°C werden unter Vakuum der Sauerstoff- und
Wasserstoffgehalt durch Desorption von CO. und H2O (niedrigere Temperaturen) als
auch CO und H: (héhere Temperaturen) herabgesetzt. Bei ca. 1000°C ist diese

Eliminierung der Heteroelemente beendet [129].

3.1.6 Charakterisierungsverfahren

Zur Beschreibung der RuBe werden standardméaBig verschiedene ASTM?- und DIN®-
Verfahren angewandt, die die unterschiedlichen RuB-Charakteristika wiedergeben

[4]. Die KenngréBen (spezifische Stickstoffoberflache bzw. mittlere Partikelgré3e und

% American Society for Testing and Materials
® Deutsche Industrie Norm
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DBP-(Dibutylphtalat)-Zahl), die fur diese Arbeit von Bedeutung sind, werden im

Folgenden kurz beschrieben:

Die mittlere PartikelgréBe sowie eine PartikelgréBenverteilung kann mit
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) unter Anwendung statistischer
Methoden ermittelt werden [130]. Aus der Partikelgré3e kann bei Kenntnis der Dichte
der Primarpartikel die spezifische Oberflache abgeschéatzt werden. Direkt kann die
spezifische Oberflaiche mit Hilfe der Adsorption von Stickstoff bei 77 K und
Auswertung nach der BET-(Brunauer, Emett, Teller)-Theorie [131] ermittelt werden.
Der Kennwert nach diesem Verfahren wird als spezifische Stickstoff- oder BET-
Oberflache bezeichnet. Aus Grinden der Zeitersparnis gegenuber dem BET-
Verfahren, welches mehrere Messpunkte der Adsorptionsisotherme benétigt, wird
jedoch haufig die sogenannte Ein-Punkt-Methode verwendet [4]. Diese Methode geht
davon aus, dass die nach dem BET-Plot erhaltene Gerade durch den Koordinaten-
Ursprung verlauft. Fur Stickstoff ist dies auch anné&hernd erflllt, es ergeben sich
jedoch Abweichungen von bis zu 10%. TEM- und BET-Methode liefern mehr oder

weniger Ubereinstimmende Ergebnisse.

Die Struktur der Primaraggregate (vgl. Abb.2) wird mit der DBP-Zahl wieder-
gegeben. Zur Ermittlung der DBP-Zahl wird in einer Kammer Ruf3 mit Schaufeln
umgewalzt und das Drehmoment der Schaufeln gemessen [132]. Gleichzeitig wird
die organische Flussigkeit Dibutylphtalat (DBP) zugegeben. Diese Flussigkeit dringt
in das Leervolumen der Aggregate ein. Ist das Leervolumen aufgefullt, wird ein
abrupter Anstieg des Drehmomentes beobachtet. Das Volumen der bis dahin

zugegebenen Fliussigkeit bezogen auf die RuBmasse ist die DBP-Zahl.

Struktur und PartikelgréBe werden mit den beschriebenen Verfahren flr technische
Anwendungen gut wiedergegeben. Es gibt jedoch RuBe, die sich in den
beschriebenen KenngréBen nicht unterscheiden, trotzdem aber ein unterschiedliches
Verstarkungspotential von Elastomeren aufweisen [133,134]. Die bisher verwendeten
KenngréBen von RuBen sind also nicht ausreichend. Das unterschiedliche
Verstarkungspotential kann mdéglicherweise auf eine unterschiedliche Oberflachen-
aktivitat der RuBBe gegenuber diesen Elastomeren zurickgefihrt werden. Bisher gibt

es jedoch kein Verfahren zur Charakterisierung der Oberflachenaktivitat [135].
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3.1.7 Klassifizierung

Die RuB-Klassifizierung nach ASTM D 2516 teilt die RuBtypen nach Verarbeitungs-
und Vulkanisationseigenschaften ein. Die Bezeichnungen der RulBe setzen sich aus
einem Buchstaben, S oder N, einer einstelligen Ziffer, 1 bis 9, und einer zweistelligen
Ziffer zusammen. Der Buchstabe S steht dabei fir einen Ruf3, der eine
verhaltnismaBig langsame (engl.: slow) Vulkanisationskinetik aufweist. Hierunter
fallen die Channel-RuB3e. Es wird davon ausgegangen, dass die auf diesen Ruf3en
haufig vorhandenen Carbonylgruppen mit den Vulkanisationsbeschleunigern
reagieren. Der Buchstabe N steht fir eine ,normale“ Vulkanisationskinetik. Die erste
Ziffer kennzeichnet die PartikelgréBBe. Eine kleine Zahl bedeutet einen kleinen
Partikeldurchmesser und damit auch eine groBe Stickstoffoberflache. Die beiden
nachsten Ziffern geben tendenziell die Struktur der Priméraggregate wieder und sind
nicht ganz frei von Willkir. Niedrige Nummern bezeichnen aber eine niedrige
Struktur der Primaraggregate, hohe folglich eine hohe Struktur. Ist die dritte Ziffer
eine Null und die zweite Ziffer gleich der ersten Ziffer, hat der RuB3e eine ,normale
Struktur®. Der Ruf3 N330 hat demnach eine normale Struktur, der N326 eine niedrige
Struktur und der N339 eine hohe Struktur. Dies &uB3ert sich auch in den DBP-Zahlen
in Tab. 1 (S. 39).

3.2 Adsorption von Gasen
3.2.1 Allgemeines

Beim Vorgang der Adsorption von Gasen (Adsorptive) lagern sich mit steigendem
Gleichgewichtsdruck p und konstant gehaltener Temperatur T mehr und mehr
Teilchen an die Oberflache eines Festkdérpers (Adsorbens) an (vgl. Abb. 7), d. h. im
thermodynamischen Gleichgewicht adsorbieren im zeitlichen Mittel genau so viele
Teilchen wie wieder desorbieren [73,74,136-138], wobei die Desorptionswahr-
scheinlichkeit bei einem Adsorptionsplatz mit hohen Wechselwirkungsenergien Q in
der Regel geringer ist als bei Adsorptionsplatzen mit geringen Wechselwirkungs-
energien Q.. Dadurch sind bei niedrigen Dricken p1 Adsorptionsplatze mit Qy mit
einer hoheren Wahrscheinlichkeit besetzt. Bei hoheren Dricken p2 werden dann

zunehmend auch Platze mit Q2 besetzt, und Adsorption in héheren Schichten ist
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moglich. Die Phase aus Adsorbens und Adsorpt (gebundenes Adsorptiv) wird als
Adsorbat bezeichnet. Je nach Art und Stéarke der Wechselwirkung des Adsorpts mit
dem Adsorbens wird zwischen Physi- und Chemisorption unterschieden. Die
Sorptionswarmen bei physikalischer Wechselwirkung liegen im Bereich der
Verdampfungswéarmen (vgl. Tab. 2, S. 40) des entsprechenden Adsorptivs, wahrend
die Sorptionswdrmen bei chemischer Anbindung im Bereich von chemischen
Reaktionswarmen (> 60 kd/mol) liegen. Diese Einteilung ist jedoch nicht frei von
Willkar.

ATA A

"
ATA A AT ATATL A g

Abb. 7:  Schematische Darstellung der Adsorption ©(p,T) von Gasteilchen @ an einer
energetisch heterogenen Oberflache mit Wechselwirkungsenergien Q:(L) > Q,(0)
bei den Driicken p1 < p2 und der konstant gehaltenen Temperatur T

Die Oberflache des Adsorbens kann in N, Adsorptionsplatze entsprechend des
Platzbedarfes ¢ eines Gasteilchen aufgeteilt werden. Der Bedeckungsgrad O ist
dann die Zahl der adsorbierten Teilchen N normiert auf die Monolagenkapazitat Nm.
O(p,T) wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet, wenn T konstant gehalten wird.
Eine Isobare ist die Abhangigkeit des Bedeckungsgrades von der Temperatur bei
konstantem Druck. Mit Adsorptionsisosteren wird hingegen die Variation von Druck

und Temperatur bei konstantem Bedeckungsgrad bezeichnet.

Aus den Abhangigkeiten des Bedeckungsgrades von Druck und Temperatur lassen
sich mit Hilfe der Thermodynamik, wie auch aus verschiedenen Modellen zur
Beschreibung der Adsorptionsvorgange, Ruckschlisse auf die Oberflachenaktivitat
gegenuber Gasen und damit auch gegentber Polymerkettensegmenten gewinnen.
Es kénnen u. a. spezifische geometrische und energetische Charakteristika des

Festkorpers, wie GréBe der Oberflache Nn, Adsorptionswarmen Qads, Energie-
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verteilungsfunktionen f(Q) der Adsorptionsplatze und oberflaichenfraktale Dimension
Ds, die ein Maf fir die Rauheit der Oberflache darstellen, erhalten werden. Die zur
Ermittlung dieser GréBen bendtigten theoretischen Adsorptionsmodelle als auch die
Thermodynamik der Adsorption werden im Folgenden erlautert. Die Modelle lassen
sich in Modelle zur Adsorption an homogenen, an rauen bzw. fraktalen und an

energetisch heterogenen Oberflache unterteilen.

3.2.2 Homogene Oberflachen
3.2.2.1 Einleitung

Unter homogenen Oberflachen werden hier Oberflaichen mit Adsorptionspléatzen
einer einheitlichen Wechselwirkungsenergie (Qi = Q2, Abb. 7) verstanden. Die
energetische Homogenitat impliziert, dass die Oberfliche auch geometrisch
homogen (glatt) ist, da in Kavitdten von molekularen Dimensionen ein adsorbiertes
Teilchen von zwei Seiten ein Wechselwirkungspotential erfahren wurde. Dadurch
hatte dieser Adsorptionsplatz insgesamt eine héhere Wechselwirkungsenergie Q
[139].

3.2.2.2 Modell nach Langmuir

Das Modell nach Langmuir [140] geht davon aus, dass die Gasteilchen auf der
Oberflache in nur einer Monoschicht adsorbieren kénnen (N < N,,). Das Adsorbens
verhalt sich dabei inert, und jeder Adsorptionsplatz kann nur einmal besetzt werden.
Laterale Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen werden nicht
bericksichtigt. Die Adsorptionsplatze kénnen nicht miteinander wechselwirken. Es
wird von einem immobilen Adsorbat ausgegangen. D. h. ein adsorbiertes Teilchen
kann sich nicht auf der Oberfliche bewegen. Es kann seinen Adsorptionsplatz nur
wechseln, wenn es desorbiert und an einem anderen Platz wieder adsorbiert. Im
thermodynamischen Gleichgewicht sind dann die Desorptions- Vpes. und die
Adsorptionsrate Vags. gleich. Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist dabei proportional
der StoBBzahl Zy = p~NA/(215MF§T)”2 der Gasteilchen auf einen Adsorptionsplatz der
GroBe o und der Anteil der freien Platze (1 —N/Nn) auf der Oberflache. Die
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Geschwindigkeit der Desorption® ist dagegen abhadngig von der Zahl Zz der
adsorbierten Teilchen, die die nétige Energie Q aufbringen, um sich von der
Oberflache zu 16sen (Zs~e%"") und dem Anteil N/N, der besetzten
Oberflachenplatze. Nach Gleichsetzen von Vpes. = Vags. ergibt sich die

Langmuirisotherme:

N b -p
0(p,T,Q) = — = —=
L= =1 b p )

m

mit b_ als Quotient von Adsorptions- ki und Desorptionsgeschwindigkeitskonstante
k23

Q
k, N,ot, AT

b === " (2a)
K, +2rMRT

Na ist die Avogadrozahl, M die Molmasse und R die allgemeine Gaskonstante.
Frenkels charakteristische Adsorptionszeit 1o liegt im Bereich von 107" bis 107%s
[74]. Aus dem Modell nach Langmuir kann durch eine geschickte Auftragung einer
experimentellen Isotherme die Monolagenkapazitat Nn wie auch die
Wechselwirkungsenergie Q der homogenen Oberflache zu den adsorbierten

Teilchen ermittelt werden.

Die Langmuirisotherme kann auch aus statistischen Betrachtungen nach Fowler und
Guggenheim abgeleitet werden [141]. Die beiden Herleitungen stimmen allerdings
nur dann Uberein, wenn die internen Zustandsummen des adsorbierten Molekuls mit
der des Molekils in der Gasphase Ubereinstimmen. Dies ist sicherlich nicht der Fall,

da bei Adsorption zumindest einige Rotationsfreiheitsgrade verloren gehen.

* Hierbei wird davon ausgegangen, dass keine Aktivierungsbarriere Ea bei der Desorption vorhanden
ist. Sonst wére die bendtigte Energie Q+Ea.
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3.2.2.3 Modell nach Fowler und Guggenheim

Weiterhin wurde nach dem Ansatz von Fowler und Guggenheim [141] der Einfluss
der lateralen Wechselwirkungen in der Monoschicht bertcksichtigt: Bei Adsorption
eines Teilchen auf einem Adsorptionsplatz, dessen Nachbarplatz bereits belegt ist,
ist die Wechselwirkungsenergie Q dieses Platzes aufgrund der Wechselwirkung der
beiden Teilchen zueinander um einen Anteil ® erhoht. Hat der Adsorptionsplatz z
Nachbarpléatze, die alle mit Gasteilchen belegt sind, betragt der laterale Wechsel-
wirkungsanteil zw. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Adsorptionsplatz beim Druck p
belegt ist, gleicht dem Bedeckungsgrad 6. Es ergibt sich dann ein Korrekturfaktor brg

fur die Konstante b aus Gl. (2) von:

P40

bes =€ 7 (3)

Die laterale = Wechselwirkungsenergie kann mit einem  Viertel der
Verdampfungsenthalpie angenommen werden (zo='% AHyeq) [142]. Die

Isothermengleichung nach Fowler-Guggenheim lautet somit:

N Peg -bL P
p,T.Q)=—=—"°S—"L "
(P ) N, 1+be-b -p )

m

3.2.2.4 Modell nach Brunauer, Emmett und Teller

Eine andere Verbesserung der Langmuirisotherme stellt das Modell nach Brunauer,
Emmett und Teller (BET) dar, indem es die Adsorption in hdheren Lagen
(Multischichten N > Nm) erlaubt [131]. Die Adsorption wird in eine Adsorption in der
Monoschicht und in héheren Schichten aufgeteilt. Laterale Wechselwirkungen der
Teilchen untereinander werden nur senkrecht zur Oberflache berucksichtigt. Es wird
angenommen, dass die molare Adsorptionsenthalpie® AHags. in den Multischichten

der Kondensationsenthalpie AHkona. des reinen flissigen Adsorptivs bei

® Der Betrag der Adsorptionsenthalpie entspricht der Wechselwirkungsenergie Q

20



Adsorptionstemperatur entspricht. Ebenfalls aus kinetischen bzw. statistischen

Betrachtungen ahnlich denen bei der Herleitung der Langmuirisotherme ergibt sich:

p _ +(c—1).£ ]
N-(pp-p) ©N, N, p, ®)

po ist der Dampfdruck des reinen flissigen Adsorptivs bei Adsorptionstemperatur T. ¢
ist eine Wechselwirkungskonstante, die die Adsorptionsenthalpie AHags. und die

Kondensationsenthalpie AHverg. des Adsorptivs bei T enthalt:

AHyong. ~AHAgs, Q-AHye,

Der Betrag der Adsorptionsenthalpie AHags. entspricht dabei der Wechselwirkungs-
energie Q, und die Kondensationsenthalpie kann durch die Verdampfungsenthalpie
ausgedruckt werden. Auch mit der BET-Isotherme lassen sich Monolagenkapazitat

Nm und Adsorptionsenergie Q bestimmen.

3.2.2.5 Zweidimensionale van der Waals-Gleichung

Ein Adsorptionsmodell, welches im Gegensatz zum Modell nach Langmuir von einem
mobilen Adsorpt ausgeht, ist die zweidimensionale van der Waals Gleichung [143-
145]. Ein mobiles Adsorpt liegt dann vor, wenn sich die adsorbierten Teilchen frei auf
der Oberfliche bewegen kénnen (zweidimensionales Gas) [136]. Die Aktivierungs-
energie fur einen Adsorptionsplatzwechsel ist dann wesentlich geringer als die
thermische Energie RT. In Analogie zum dreidimensionalen Gas l&asst sich eine
zweidimensionale van der Waals Gleichung aus der statistischen Thermodynamik
herleiten, wobei von einer statistischen Verteilung der Teilchen auf der Oberflache

ausgegangen wird.

(m%)-(s—ﬁ):m (6)
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n ist der Oberflachendruck und S die Oberflache. o (zweidimensionaler Aus-
breitungsdruck), und B (van der Waals Querschnitt) sind die zweidimensionalen van
der Waals-Konstanten. Die Isothermengleichung ergibt sich ebenfalls aus der

statistischen Thernodynamik.

P =K &7 e T 7)

Kww ist eine Konstante, die alle Bewegungszustandssummen des adsorbierten

Molekuls enthélt. Diese sind in der Regel nur schwer fassbar.

3.2.3 Fraktale Oberflachen
3.2.3.1 Einleitung

Im vorangegangen Abschnitt wurden Adsorptionsmodelle vorgestellt, die keine
Aussagen Uber die Struktur der Oberflache machen. Eine Mdoglichkeit, die
Unordnungsstruktur von rauen Oberflachen zu beschreiben, bieten Adsorptions-
modelle basierend auf der fraktalen Geometrie, u. a. Yardstick-Methode und die
Erweiterung der Frenkel-Halsey-Hill-Theorie auf fraktale Oberflachen (fraktale FHH-
Theorie). In diesem Abschnitt wird zunachst die fraktale Geometrie vorgestellt und
dann die theoretische Anwendung dieses Konzepts auf die Adsorption von Gasen

beschrieben.

3.2.3.2 Fraktale Geometrie

Fraktale Objekte haben eine Struktur, die sich auf allen Langenskalen selbstéhnlich
verhalt, d. h. nach VergréBerung eines Bereiches eines fraktalen Objektes kann
zwischen dem vergroBerten Bereich und dem nicht vergréBerten Objekt nicht
unterschieden werden [88]. Die Selbstahnlichkeit impliziert charakteristische
Potenzgesetze bei fraktalen Objekten, z. B. zwischen Umfang und Flache, zwischen
Masse und Dichte sowie zwischen der maximalen Anzahl auf einer Oberflache
anzuordnender Objekte und der GréBe dieser Objekte. Die Exponenten dieser
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Potenzgesetze sind gebrochene (lat.: fraktale) Zahlen, welche als fraktale
Dimensionen interpretiert werden. Im Gegensatz zur euklidischen Geometrie, wo
Dimensionen nur ganzzahlige Werte (Gerade: D = 1; Flache: D = 2; Volumen: D = 3)
annehmen koénnen, sind in der fraktalen Geometrie demnach auch gebrochene
Dimensionen 1 <D <3 erlaubt. Gebrochene Dimensionen lassen sich wie folgt

auffassen:

Wird eine Gerade der Lénge | (vgl. Abb. 8a), ein Quadrat der Flache I° oder ein
Wairfel des Volumens I° mit Kugeln des Durchmessers a dichtest belegt bzw. gefilllt,
so nimmt bei abnehmendem a die maximale Zahl N, dieser Kugeln proportional zu

a’', a?und a® zu. Allgemein gilt:

Abb. 8: Belegung einer Geraden (a) und einer Kochkurve (b) mit kleinen Kugeln und
grof3en Kugeln

Geometrisch selbstéahnliche Objekte, die zwischen diesen euklidischen Elementen
einzuordnen sind, d. h. die zu Teilmengen der Geraden und Flachen bzw. der
Flachen und Volumina gehoren, konnen dagegen auch Dimensionen zugeordnet
werden, die zwischen den euklidischen Dimensionen liegen. Ein solches Element ist
zum Beispiel die sogenannte Kochkurve (vgl. Abb. 8b). Diese Kurve ist gewunden

und uberdeckt somit auch eine Flache. Die Zahl Ny, der dicht gepackten Kugeln, die
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auf der rauen Kurve Platz finden, hédngt auch hier vom Durchmesser a der Kugeln
ab. Jedoch kénnen kleinere Kugeln in die feinen Rauheiten eindringen, wéhrend
gréBeren Teilchen der Zugang hierzu versperrt ist. Mit zunehmendem Durchmesser
a sinkt die Zahl N, daher starker (1 <D < 2) als mit a”' wie im Fall der Geraden.
Ungeordnete raue Oberflachen kénnen der Teilmenge zwischen Flache und
Volumen zugeordnet werden, da ihre Rauheiten in den dreidimensionalen Raum
hineinragen. Die oberflachenfraktale Dimension kann Werte zwischen 2 <Ds <3
annehmen. Ds=2,0 beschreibt dabei eine absolut glatte Oberflache, wéhrend

Ds = 3,0 einer unendlich rauen Oberflache entspricht.

3.2.3.3 Yardstick-Methode

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der oberflaichenfraktalen Dimension Ds
ungeordneter Oberflachen auf der Grundlage von Gl. (8) ist die sogenannte
Yardstick-Methode [105-107]. Durch das Aufbringen einer ersten Adsorptionsschicht
Nm auf einer Festkdrperoberflache wird diese mit einer gréBtmdglichen Anzahl Ny, an
Gasmolekilen bekannter GréBe belegt. Wird nun fur eine Reihe von Gasen mit
unterschiedlichen MolekulgréBen bzw. Adsorptionsquerschnitten ¢ die groBtmégliche
Anzahl Nn aus Adsorptionsversuchen ermittelt, so liefert die logarithmische
Auftragung von Nmn gegen den Adsorptionsquerschnitt ¢ analog zu Gl. (8) die

oberflachenfraktale Dimension Ds (mit : 2 < Ds < 3) aus der Steigung:

I0gN, =~ =210g 6 +Ky,q (©)

Kvarg ist fur ein gegebenes Adsorptionssystem konstant. Die maximale Anzahl N, an
Gasmolekulen, die in einer Monolage untergebracht werden kénnen, kénnen u. a.
nach der BET-Theorie (Gl. (5)) oder Langmuirisotherme (Gl. (2)) erhalten werden.
Der Adsorptionsquerschnitt o ist dabei proportional dem Quadrat des
spburchmessers® der adsorbierten Molekile (c~a2). Zur Bestimmung des

Adsorptionsquerschnittes o werden mehrere Méglichkeiten vorgeschlagen [146]:
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1.

Unter der Annahme, dass die zu adsorbierende Molekule kugelférmig sind und im
Kondensat den gleichen Raum bendtigen wie in der adsorbierten Schicht, ergibt

sich aus geometrischen Uberlegungen bei Annahme einer hexagonal dichtesten
Kugelpackung der mikroskopische Adsorptionsquerschnitt 6, aus der makros-

kopischen Dichte p(T) des reinen Kondensats bei Adsorptionstemperatur T [147]:

2

3
6 :1,091.[ M ) (10)

NN

Aus dem kritischen Druck p. und der kritischen Temperatur T, von Gasen wird
das dreidimensionale van der Waals’sche AusschlieBungsvolumen ermittelt und

in den zweidimensionalen Adsorptionsquerschnitt o umgeformt [148]:

2
6, =6354.| 1o | )
Pc

Als weitere Mdoglichkeit zur Bestimmung des Adsorptionsquerschnittes ox wird
eine Vergleichsmessung mit einem Adsorptiv, zumeist Stickstoff, von bekanntem
Querschnitt (on2 = 0,162 nm?) an einer Referenzoberflache vorgeschlagen. Aus
der Monolagenkapazitdt Ny(x) des Gases von unbekanntem Querschnitt und der
vorher ermittelten Monolagenkapazitdt Nn(N2) des Vergleichsadsorptivs kann

dann auf ox geschlossen werden :

o, = Nu(X) - Opp (12)

3.2.3.4 Fraktale Frenkel, Halsey, Hill-Theorie

Die fraktale FHH-Theorie [102,103] zur Beschreibung der Adsorption von Gasen im

Multilagenbereich (N > Nn,) ist die Erweiterung der klassischen Potential-Theorie

nach Frenkel, Halsey und Hill [149-151] von glatten Oberflachen auf raue
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Oberflachen mit Uberhangen. Bei der Adsorption von Gasen lagern sich mit
steigendem Gleichgewichtsdruck p bei konstanter Temperatur T mehr und mehr
Teilchen an der Oberflaiche an. Im Modell geht die FHH-Theorie im Gegensatz zur
BET-Theorie von einem kontinuierlich anwachsenden fluiden Film aus adsorbierten
Gasmolekullen aus (vgl. Abb. 9a). Die Stoffmenge N der adsorbierten Molekile ist im
Multischichtenbereich gréBer als die Monolagenkapazitat N, die die Zahl der
adsorbierten MolekUlle der ersten Schicht darstellt, wenn jeder Adsorptionsplatz der

Oberflache einfach belegt ist (vgl. Abb. 9, weil3e Kugeln).

(@) (b) ()

Abb. 9: Belegung einer (a) glatten Oberflache und einer (b,c) Kochkurve mit Kugeln
entsprechend der fraktalen FHH-Theorie [102,103]. z: mittlere Filmdicke, a: mittlere
Dicke der ersten Schicht, ©: Monolagenbereich, ©: FHH-Bereich, ®: CC-Bereich
(Erklarung siehe Text)

Auf einer glatten Oberflache ist N proportional zur mittleren Filmdicke z. Die relative
adsorbierte Stoffmenge N/Nn, ist gleich der relativen Filmdicke z/a, wobei a die
mittlere Filmdicke® der ersten Schicht aus Gasteilchen ist. Dies gilt allerdings nur
unter der Voraussetzung, dass die Dichte p des fluiden Filmes konstant ist. Die Film-
Gas-Grenzflache A ist dann unabhangig von der Filmdicke z und entspricht der
Festkorperoberflache S (A = S).

Auf einer fraktalen Oberflache ist dies nicht mehr der Fall (Abb. 9b,c). Die Film-Gas-
Grenzflache verkleinert sich mit zunehmender Belegung (A < S), da die Kavitaten der
Flache sukzessive aufgeflllt werden. Es kdnnen zwei Grenzfalle der Adsorption

unterschieden werden: Einerseits kdnnen die Gasmolekuile unter der Wirkung eines

® Die mittlere Filmdicke der ersten Schicht ist nach de Boer [152] Kleiner als der Molekllradius, da die
als sphéarisch betrachteten Molekile im Modell entsprechend einer hexagonal dichtesten
Kugelpackung adsorbieren (vgl. Abb. 9). Die Kugeln der nachst héheren Schicht kénnen sich in die
Zwischenrdume der unter ihr liegenden Schicht legen.
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ordnenden van der Waals’schen Oberflachenpotentiales einen gleichmaBig
anwachsenden Film auf der Festkdrperoberflache S bilden (vgl. Abb. 9b, graue
Kugeln). Die Filmoberflache A ist dann rau und bei gegebenem Filmvolumen
maximal. Andererseits kdénnen bei Dominanz des Beitrages der Oberflachen-
spannung zum Wechselwirkungspotential die Kavitadten der Festkdrperoberflache
vollstandig aufgefullt werden (vgl. Abb. 9c¢, schwarze Kugeln). Es ensteht eine glatte
und minimale Filmoberflache A. In beiden Fallen steht den Gasmolekilen bei
Adsorption an einer rauen Festkérperoberfliche mit zunehmender Bedeckung
weniger Raum zur Verfigung als bei Adsorption an einer glatten Festkorper-
oberflache S, da sukzessive immer gréBere Kavitdten der Oberflache S aufgefillt
werden. Dies auBert sich bei vorgegebener Filmdicke in einer geringeren relativen
adsorbierten Stoffmenge N/Nm an einer rauen Festkdrperoberflache im Vergleich zu
einer glatten Festkdrperoberflache. Die fir glatte Oberflachen geltende Beziehung
von N/Nm = z/a ist nicht mehr erfullt. Stattdessen resultiert fur fraktale Oberflachen

das folgende Skalengesetz’:

N z\"
v s 19

Die Filmdicke z ist in dieser Gleichung durch den mittleren Abstand der
Festkdrperoberflache S zur Filmoberfliche A gegeben, wobei dieser Abstand im
Sinne einer Mittelung Uber die gesamte Flache auch bei Dominanz des
Potentialbeitrages der Oberflachenspannung entsprechend Abb. 9c definiert ist. Fir
Ds = 2 ist die Oberflache glatt, und der Exponent (3 — Ds) im Skalengesetz ist eins.
Fir eine sehr raue Oberflache mit Ds — 3 wird der Exponent (3 — Ds) sehr klein, und
die relative adsorbierte Stoffmenge N/Nm geht gegen eins, d. h. auf extrem rauen
Festkdrperoberflachen kénnen nur wenig Molekuile in Multischichten adsorbieren, da

die fraktale Oberflache einen Grof3teil des Raumes einnimmt.

7 Zur Veranschaulichung dieses Gesetzes kann man gedanklich den Film aus adsorbierten Teilchen
(Abb. 9b) mit Kugeln des Radius rx = z/2 auffillen. Nach Gl. (8) ist dann die Zahl Nk dieser Kugeln auf
der Oberflache proportional zu Nk ~ z™°. Die Zahl Nt der adsorbierten Teilchen in diesen imaginéren
Kugeln ist durch das Kugelvolumen “/sr’ bei konstanter Filmdichte geben. Es folgt dann fur die
adsorbierte Stoffmenge N ~ Z2*®. Dies gilt auch fur den Film in Abb. 9c, wenn die wahre
Filmoberflache nach einem ,Mean-Field-Ansatz“ durch eine entsprechende raue Filmoberflache

ersetzt wird.
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Um eine Adsorptionsisothermengleichung N(p,T,Ds) aus Gl. (13) zu erhalten, wird die
mittlere Filmdicke z durch den Gleichgewichtsdruck p ausgedrickt. Dazu wird die
freie Helmholtzenergie F[A] eines adsorbierten Filmes bei einem konstanten
Filmvolumen V in Abhangigkeit der Film-Gas-Grenzflache A berechnet. Werden
ausschlieBlich attraktive van der Waals’'sche Wechselwirkungen (,Two-Body-
Potential) berucksichtigt, ergibt sich die freie Energie F[A] aus dem Integral der
Wechselwirkungsenergien aller Gasmolekulle zu allen Atomen im Festkdrper U(g)
und untereinander fo sowie aus dem Potentialbeitrag der Oberflachenspannung y der

Film-Gas-Grenzflache A:
F[A]:nJ{U(lr)+f0}d3r+yjd2r (14)
\Y A

r
Hier ist r die Position der Molekile im Film und n die Zahl der Moleklle im
Filmvolumen (Teilchenzahldichte). Es wird davon ausgegangen, dass der Film eine
einheitliche Dichte p hat, eine scharfe Grenzflache A zur Gasphase ausbildet und die

Festkdrperoberflache mit méglichen Uberhdngen ganz bedeckt.

Im thermodynamischen Gleichgewicht wird derjenige Film bei einem konstanten
Filmvolumen realisiert, dessen freie Energie® F[A] in Abhangigkeit von der Film-Gas-
Grenzflache A minimal ist. Minimierung des Integrals in Gl. (14) nach dem
Lagrang’schen Variationsverfahren ergibt die Bedingung Gl. (15), in der die Filmdicke

z in Relation zum Gleichgewichtsdruck p gesetzt ist [103]:

- RT-In[p—O) (15)

vy ist die Oberflachenspannung des adsorbierten Filmes; o ist der van der Waals‘sche
Wechselwirkungsparameter, der mit Hilfe des lonisierungspotentials Ip,. des

adsorbierten Teilchens, der Polarisierbarkeit oags. des adsorbierten Teilchens, der

® Es muss die freie Energie F und nicht die freie Enthalpie G betrachtet werden, da Filme mit
unterschiedlichen Oberflachen aber konstanten Filmvolumina verglichen werden.
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Polarisierbarkeit orest der Atome des Festkérpers’ und der Dichte prest des

Festkorpers abgeschatzt werden kann:

_ E . pFestNA

- 6 M : IPot.O(‘ads.O('Fest (1 6)

Fest
Meest ist die Molmasse des Festkorpers.

Entsprechend Gl. (15) ist die Anderung des chemischen Potentials'
RT-In(po/p) = 1 - o der als ideal betrachteten Gase beim Ubergang vom gasférmigen
in den kondensierten Zustand gleich der Summe aus dem Potentialbeitrag
(YM/p)-(Ds — 2)-1/z der Oberflachenspannung des adsorbierten Films und des van der
Waals‘schem Wechselwirkungspo’tentials11 a/z°> des Festkdrpers zur adsorbierten
Phase in der Film-Gas-Grenzschicht. D. h. bei Erhéhung des Gleichgewichtsdrucks p
und vorgegebener Temperatur T findet solange ein Ubergang der Gasmolekiile in
den Film statt, bis mit wachsender Filmdicke z die Summe aus den Potential-
beitrdgen aus der van der Waals'schen Wechselwirkung und der Oberflachen-
spannung in der Film-Gas-Grenzschicht auf den Wert der Anderung des chemischen
Potentials abgefallen ist. Der Potentialbeitrag der Oberflachenspannung andert sich
dabei umgekehrt proportional zur Filmdicke z, verschwindet aber fur flache
Oberflachen mit Ds = 2. Das van der Waals‘sche Wechselwirkungspotential hingegen
fallt wesentlich starker mit 1/2° ab, sodass zu erwarten ist, dass dieses Potential auf
rauen Oberflachen (Ds>>2) lediglich bei hinreichend kleinen Filmdicken z
dominieren kann (o/z® >> (yM/p)-(Ds — 2)/z ). Dieser Bereich wird als FHH-Bereich
(Abb. 9b) bezeichnet, da die klassische FHH-Theorie nur van der Waals‘sche

Wechselwirkungen berlcksichtigt. Bei gréBeren mittleren Filmdicken z sollte auf

° Es wird hier davon ausgegangen, dass der Festkorper sich aus nur einem chemischen Element
zusammensetzt.

'° Bei der Ableitung von GI. (15) wurden die chemischen Potentiale u = (0G/dN) den partiellen freien
Energien (JdF/ON) gleichgesetzt. Exakterweise wird far die rechte Seite von Gl. (15)
RT-In(po/p) - (po - p)NaV erhalten. Der zweite Term (po - p)NaV ist aber in der Regel vernachlassigbar
103].

L Das van der Waals-Potentials eines Atoms zu allen Atomen einer Wand unendlicher Ausdehnung
und Tiefe ergibt sich durch Summation aller einzelnen van der Waals’schen Wechselwirkungen (~1/26)
des Atoms mit jedem Atom der Wand. Wenn der Abstand des Atoms zur Wand grof3 gegenliber dem
Atomdurchmesser ist, kann nach de Boer [153] die Summation durch eine dreifache Integration
ersetzt werden. Es ergibt sich dann die 1/23-Abhéngigkeit.
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rauen Oberflachen hingegen der Potentialbeitrag der Oberflachenspannung
bestimmend sein ((yM/p)-(Ds —2)/z >> a/z°). Es findet ,Kondensation“ in den
Kavitdten der rauen Oberflaiche statt. Der Bereich wird CC-Bereich (Abb. 9c)
genannt'®. Der Ubergang zwischen beiden Bereichen ist durch die Bedingung
a/z° = (yM/p)-(Ds — 2)/z gegeben. Hieraus kann die kritische Ubergangsfilmdicke zi.

ermittelt werden:

op

Zyy, = D.-2).4M (17)

Unter Vernachlassigung jeweils eines der beiden Wechselwirkungspotentiale
ergeben sich mit GI. (13) und Gl. (15) die folgenden Adsorptionsisothermen-
gleichungen fir den FHH- und den CC-Bereich:

B
N Po
- [In[F)] (18)

FHH-Bereich:

p=— (18a)

CC-Bereich: _3 (18Db)

Die beiden Gleichungen unterscheiden sich im Exponenten B um einen Faktor drei.
Wird sowohl nach Gl. (18a) als auch Gl. (18b) eine oberflachenfraktale Dimension Ds
von (2 < Ds < 3) ermittelt, so kann nicht entschieden werden, welcher Bereich, CC-
oder FHH-Bereich, vorliegt. Um die oberflachenfraktale Dimension Ds dann zu
bestimmen, missen zusatzliche Methoden, wie z.B. die Yardstick-Methode,
angewandt werden. Haufig fuhrt die Auswertung nach Gl. (18a) oder (18b) nur in

einem von beiden Fallen zu physikalisch sinnvollen Werten fir Ds (2 < Ds < 3).

"2 CC steht fur Capillary Codensation. Die Kavitaten einer fraktalen Oberflache sind jedoch nicht not-
wendiger Kapillaren, sodass die Bezeichnung unpassend erscheint. Trotzdem wurde der Begriff
entsprechend [103] in dieser Arbeit iUbernommen.
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3.2.4 Energetisch heterogene Oberflachen

Die bisher erlauterten Modellisothermen beschreiben die Adsorption von Gasen
unter Annahme einer energetisch homogenen Oberflache (Q = konst.). Auf den
meisten realen Oberflachen gibt es jedoch durch Defekistellen verschiedenster Art
unterschiedliche Wechselwirkungsenergien Q zwischen den Adsorptionsplatzen und
den adsorbierten Teilchen (Adsorpt), sodass diese Modelle Adsorptionsisothermen

an energetisch heterogenen Oberflachen nur in Grenzen wiedergeben kénnen [74]:

Bei der Bestimmung von Adsorptionsisothermen werden bei niedrigen Drlcken
zunachst eher die Adsorptionsplatze mit einer hdheren Wahrscheinlichkeit belegt, die
die gréBeren Wechselwirkungsenergien besitzen. Trotzdem ist die Isotherme ©(p,T)
bei gegebenem Adsorptiv und gegebenem Adsorbens keine Funktion von Q. Sie
lasst sich jedoch mit der Summe von vielen lokalen Adsorptionsisothermen 6(p,T,Q)
fir Adsorptionsplatze mit einheitlichen Wechselwirkungsenergien Q zusammen-
setzen [73,74,99]. Der Anteil f(Q) der jeweiligen lokalen Adsorptionsisothermen
o(p,T,Q) an der ,globalen“ Adsorptionsisotherme O(p,T) wird als Energieverteilungs-
funktion f(Q) der Adsorptionsplatze bezeichnet. f(Q) ist charakteristisch fir das
Wechselwirkungspotential der Oberflache gegenlber einem bestimmten Adsorptiv

und unabhéangig von der Temperatur T.

oo

o, T) = [6(p,T,Q)-f(Q) dQ (19a)

0

F(Q) ist die integrale Energieverteilungsfunktion der Adsorptionsplatze (f(Q) = dF/dQ)
und auf eins normiert. Sie gibt den Anteil der Adsorptionspléatze mit einer Wechsel-
wirkungsenergie von wenigstens Q an. F(Q) ist in erster Naherung vergleichbar mit

dem Bedeckungsgrad © (s. u.).

1

o(p,T) = [6(p,T,Q) dF (19b)

0
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Zur Lésung der Integrale in (19a) wird die Adsorptionsisotherme ©(p,T) gemessen
und eine theoretische Modellisotherme 6(p,T,Q) fur energetisch homogene
Oberflachen (mit Q = konstant) vorgegeben. Mit Hilfe eines iterativen analytischen
Verfahrens, basierend auf numerischer Integration, kann dann die Energie-
verteilungsfunktion der Adsorptionsplatze f(Q) als verbleibende ,Unbekannte®
bestimmt werden [74,99]. Als lokale Modellisotherme kann u. a. die zweidimen-
sionale van der Waals-Gleichung (Gl. (7)), aber auch das Langmuirmodell Gl. (2) und
die Erweiterungen Gl. (3) und Gl. (5) gewéhlt werden. Um sowohl laterale
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen und Multischichtadsorption
zu berlcksichtigen [101], kann das BET-Modell Gl. (5) fur sehr groBe Wechsel-
wirkungskonstanten ¢ >> 1 vereinfacht und in eine der Langmuirisothermen ahnliche
Form gebracht werden. Zuséatzlich wird auch der Korrekturfaktor brg Gl. (3) fur
laterale Wechselwirkungen in der ersten Schicht bericksichtigt. Es ergibt sich

folgende Modellisotherme:

2

b -b-~-b p
0 ,T,Q — BET FG "ML
(p ) 1+ bBET 'bFG 'bL P (20)

mit: 1
bBET =
Po +P

(20a)

FUr den Korrekturfaktor breg nach Fowler und Guggenheim kann als Besetzungs-
wahrscheinlichkeit des Nachbarplatzes entweder der ,globale“ Bedeckungsgrad ©
oder der lokale Bedeckungsgrad 6 gewahlt werden (vgl. Gl. (3)). Wird der globale
Bedeckungsgrad © gewahlt, entspricht dies einer statistischen Verteilung von
Adsorptionsplatzen mit Q;, wahrend bei Wahl des Iokalen Bedeckungsgrades 6 von

einer Oberflache mit Bereichen (engl.: patch) einer einheitlichen Wechselwirkungs-

energie Q ausgegangen wird.

3.2.5 Thermodynamik der Adsorption

Die isostere Adsorptionswarme Qags. ist eine thermodynamische GréBe, mit der die

energetische Heterogenitat einer Oberflache beschrieben werden kann. Die isostere
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Adsorptionswarme ist dabei anschaulich die Warme, die frei wird, wenn 1 mol eines
Gases an einer Festkdrperoberflache adsorbiert [136], wobei sich der Bedeckungs-
grad © nur infinitesimal &andert. Bei gleichem Bedeckungsgrad werden dann

hauptsachlich Adsorptionsplatze mit ahnlichen Wechselwirkungsenergien besetzt.

Zur Herleitung [137] der isosteren Adsorptionswarme wird ein Adsorptionssystem
bestehend aus einer einkomponentigen Gasphase und einer einkomponentigen
festen nicht flichtigen Phase betrachtet. Die Adsorbatphase bestehend aus Adsorpt
und Adsorbens kann dabei als Losung angesehen werden. Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist das chemische Potenial der Gasmolekile in der Adsorbatphase

und in der Gasphase gleich. Das Gleichgewicht ist dynamisch:

dlgas = Al ags, (21)

Die chemischen Potentiale der Molekule in der Gasphase pgas und der Adsorbat-

phase ags. kbnnen als totale Differentiale dargestellt werden. Fur die Gasphase gilt:

ou ou
d — Gas dT Gas d
o[ o720 .

(AuGas/dT)p = Scas ist die molare Entropie und (dugas/oV)T = Veas das molare Volumen

des Gases.

Fir das chemische Potential der adsorbierten Molekiile gilt Ahnliches. Es muss noch
die Anderung des chemischen Potentials pagsorpt bei Verdnderung des Stoffmengen-

verhéltnises T" = Nadsorpt/NAadsorbens VON Adsorpt zu Adsorbens berticksichtigt werden:

0 0 0
dMAdson :[ MAdsorpt ) dT +[ MAdsorpt l dp +[ MAdsorpt ) dF (23)
oT i ap T or -

Die Differentialquotienten (duadsorpt/0T)p.r = Sadsorpt UNA  (tadsorpt/dP)T.r = ;Adsorpt sind
hier partielle molare GréBen. Nach Clausius und Clapeyron kann das partielle molare
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Volumen QAdsorpt gegenuber dem Volumen der Gasphase vgas Vernachléassigt werden.
Im Gleichgewicht gilt ferner die Beziehung zwischen Entropie S und Enthalpie H:
AH/T = AS. Gehorcht das Gas weiterhin dem idealen Gasgesetz vgas = RT/p wird fur
dI'=0, d. h. ® = konst., wird die isostere Adsorptionswarme Qags. durch Einsetzen
von (22) und (23) in (21) erhalten:

din P — hGas — ﬁAdsorpt — Qags. (243)
aT Jo RT? RT?
bzw.
olnp ) _ Qs (24b)
o1/ T ) R

Die isostere Adsorptionswarme ist also die Differenz h —HAdsorpt zwischen der

Gas

molaren Enthalpie des Adsorptivs und der partiellen molaren Enthalpie des Adsorpts.

3.3 Infrarot-Spektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie untersucht u. a. lokalisierte vibronische Ubergéange
von adsorbierten Molekulen [152-155]. Hierzu wird ein IR-transparentes Adsorbens
mit Infrarotlicht durchstrahlt (Transmission), oder es wird die reflektierte Strahlung
gemessen (Reflektion). Die jeweiligen Schwingungsubergange ergeben aufgrund
von Energieabsorption spezifische IR-Banden im Spektrum. Lage und Intensitat der
Banden sind dabei charakteristisch fir die untersuchte Spezies und kdénnen direkt
Auskunft Ober unterschiedliche Wechselwirkungszustdnde zwischen einem
adsorbierten Molekul und einem Adsorptionsplatz mit einer Wechselwirkungsenergie
Q liefern. Mit der Infrarotspektroskopie sollten daher Energieverteilungsfunktionen
f(Q) direkt messbar sein. Die Energiedifferenz AE der Schwingungsubergange liegt

dabei im infraroten Spektralbereich.

AE=hv-(v +1) (25)
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h ist das Planck’sche Wirkungsquantum, und v ist die Frequenz der Schwingung. v
ist die Quantenzahl. Absorption von elektromagnetischer Strahlung findet nur statt,
wenn die Frequenz dieser Strahlung der Energiedifferenz des Uberganges
entspricht. Die Wellenldnge der Strahlung kann Uber die Lichtgeschwindigkeit c
ermittelt werden. Der Kehrwert der Wellenlange A ist die sogenannte Wellenzahl v,

die haufig in [cm™'] angeben wird.

AE:hv:h-%:th (26)

Néherungsweise kann die Streckschwingung eines

zweiatomigen Molekul (z. B. Kohlenmonoxid CO) als

harmonischer  Oszillator  beschrieben  werden Q’\/V\N\MMFQ

(Abb. 10). Die Atome der Masse m; und my Abb. 10: Zweiatomiges Molek

schwingen um ihre Gleichgewichtslage. Nach der als klassischer mecha-
nischer Oszillator

klassischen Mechanik wird die Frequenz v dieses

Oszillators mit

1 |k

=— |— 27
on 1L (27)

wiedergegeben. um = 1/my + 1/my ist die reduzierte Masse, k ist die Kraftkonstante
der Feder. Diese ist zugleich ein Maf3 fur die Starke der chemischen Bindung der

betrachteten Atome zueinander, d. h. die Lage einer IR-Bande im Spektrum wird

durch die Starke der Bindung als auch durch die Atommassen bestimmt.

Mehratomige Molekiile kénnen mehr als nur eine Schwingung ausfiihren'. Neben
Valenzschwingungen gehdéren In- und Out-of-Plane-Deformationsschwingungen zu
den Fundamentalschwingungen. Daneben kénnen IR-Banden aufgrund von Kombi-
nationen der Fundamentalschwingungen im Spektrum erscheinen. Der Zusammen-
hang zwischen Frequenz und Kraftkonstante der Schwingungen von mehratomigen

Molekulen ist komplizierter, die Lage der Schwingungsbande im Spektrum bleibt aber
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weiterhin eine Funktion von Kraftkonstante der jeweiligen Schwingung und den
Atommassen. Im Allgemeinen erscheinen allerdings nicht alle mdglichen Molekul-
schwingungen als Bande im Infrarotspektrum. Die Intensitdt | einer Bande ist
abhangig von der Starke der Wechselwirkung des Molekils wahrend der

Schwingung mit der elektromagnetischen Strahlung. D. h. eine Schwingung ist dann
IR-aktiv, wenn sich das Quadrat des Ubergangsdipolmomentes |MEA(|')|2 des Mole-

kuls wahrend der Auslenkung r verandert.

|~ ea (r) (28)

In der Gasphase werden die Schwingungsibergédnge durch Rotationsiibergénge
Uberlagert, die Schwingungsbanden splitten dann in Rotationsschwingungsbanden
auf. In der flussigen und der festen Phase sind diese Rotationen behindert, und die
Rotationsiibergange kbénnen nicht aufgespalten werden. Das Gileiche gilt bei
Adsorption eines Molekils an einer Festkdrperoberflache. Auch hier wird die
Rotation weitestgehend unterbunden. Daneben werden durch die Wechselwirkung
mit der Oberflache die Kraftkonstanten und damit die Schwingungsfrequenzen
verandert. Die Verschiebung einer IR-Absorptionsbande des adsorbierten Molekuls
zur Absorptionsbande des Moleklils in der Gasphase ist dabei ein Maf3 fur die Starke
der Wechselwirkung des Molekils mit der Adsorbensoberfliche. AuBBerdem kann
durch die Anbindung eines Gasmolekils an eine Oberflache ein Dipolmoment in das
Molekul induziert oder ein vorhandenes Dipolmoment verdndert werden. Dadurch
kénnen sich die Intensitdten von Schwingungsbanden entsprechend Gl. (28)
verdndern oder sogar IR-inaktive Schwingungsbanden IR-aktiv werden. Neben der
Veranderung des Dipolmomentes wahrend der Schwingung ist die Intensitat einer
Schwingungsbande bei infrarotspektroskopischen Untersuchungen von adsorbierten
Gasen ein Maf3 fur den Belegungsgrad der Oberflache mit Gasmolekilen. Je héher
der Bedeckungsgrad ist, desto mehr molekulare Oszillatoren sind vorhanden, um die
IR-Strahlung zu absorbieren. Unter der Transmission T(V) =1(V)/lo(V) elektro-
magnetischer Strahlung der Wellenzahl ¥ einer durchstrahlten Probe wird hierbei der

Quotient aus eingestrahlter Intensitat lo(V) und durchgelassener Intensitat (V)

® 3N-6 Schwingungen fir nicht lineare und 3N-5 Schwingungen fir lineare Moleklle
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verstanden. A(V)=1-T(V) ist die Absorption. Der Zusammenhang zwischen
Transmission einerseits und Probengeometrie sowie Teilchenkonzentration anderer-
seits wird flr dreidimensionale Proben durch das Lambert-Beer'sche Gesetz [156]
beschrieben. Die Abwandlung dieses Gesetzes fir die Untersuchung von Ober-
flachen ergibt [157]:

AW) = o) Aﬁ (29)

Die Gleichung (27) ist nur fur schwache IR-Absorptionen gultig. o(V) ist der
Absorptionskoeffizient im Maximum der Schwingung der Wellenzahl V. A ist die
durchstrahlte Probenoberflache. N ist die Zahl der Oszillatoren — Molekile auf der
Oberflache As. Der Bedeckungsgrad © kann daraus mit Hilfe des Platzbedarfes ¢

eines Moleklls auf der Oberflache berechnet werden.

0="= (30)

Als Beispiel zum besseren Verstandnis far infrarotspektroskopische Untersuchungen
von adsorbierten Gasen wird das intensiv untersuchte System CO/Ni-SiO» [137,158]

beschrieben:

Bei der Adsorption des linearen polaren Molektls CO an einem Ni-SiOz-Adsorbens
werden zwei Infrarotbanden bei etwa 1900 cm™ und 2090 cm™ beobachtet. Die
Verschiebungen gegeniiber der Schwingung von gasférmigen CO (bei 2140 cm™)
betragen 50 cm™ und 240 cm™’, was nach Gl. (27) mit der starken Schwachung der
Kraftkonstanten der Streckschwingung erklart werden kann. Diese starke
Schwachung der CO-Bindung von ca. 240 cm™ kann mit einem linear gebundenem
CO-Molekill gedeutet werden. Der schwécher verschobenen Bande bei 2090 cm’
wird dabei eine doppelt verbriickte CO-Oberflachenspezies zugeschrieben. Aus der
Breite der IR-Absorptionsbanden von 100 cm™ und aus dem Auftreten von Schultern
wird weiterhin auf eine heterogene Oberflache mit unterschiedlichen Adsorptions-

platzen geschlossen.
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Das Auftreten der Schwingungsbanden von an
Metallen adsorbierter Molekulle ist ein Indiz
[159], dass sich das Dipolmoment der IR-
) - aktiven Schwingung senkrecht zur Oberflache
(- ) : andert. Flach auf der Oberflache liegende

Dipolschwingungen induzieren einen entge-

gengesetzt schwingenden Dipol in die Metall-

oberflache. Das Gesamtdipolmoment &andert

Abb. 11: Abbildung einer paralielen sich dann bei der Schwingung nicht, die IR-

und senkrechten Dipol- aktive Schwingung des Molekils in der Gas-
Schwingung auf eine , . . . ,
Metalloberflache [159] phase wird bei Adsorption an einer elektrisch

leitenden Oberflache IR-inaktiv.

3.4 Raster-Kraft-Mikroskopie

Mit der Raster-Kraft-Mikroskopie kénnen Oberflachen prinzipiell mit Auflésungen bis
zu atomaren Dimensionen untersucht werden [160]. Das Prinzip der Raster-Kraft-
Mikroskopie beruht auf der Messung der Kraft zwischen einer extrem spitzen Nadel
(Krimmungsradien von rx <40 nm) und der zu untersuchenden Oberflache. Die
Kraft, die auf die Nadel ausgelbt wird, ist dabei abhangig vom Abstand a zwischen
Nadelspitze und Oberflache. Das Potential V zwischen Nadelspitze und Oberflache
setzt sich nach Lennard und Jones aus langreichweitigen attraktiven und kurzreich-
weitigen repulsiven Wechselwirkungen zusammen. Zur Untersuchung der Topo-
graphie einer Probe wird die Nadel, befestigt an einem biegsamen Federbalken, tber
die Oberflache gefuhrt (gerastert). Wahrend des Abrasterns andert sich die Kraft auf
die Nadel und der verspiegelte Federbalken wird verformt. Die Verbiegung des
Federbalkens wird mit einem Laserstrahl und einer Photodiode detektiert. Die
Intensitat des detektierten Lichtes ist ein Maf3 fur die Héhe z(x) der Probe bei der
Raumkoordinate x. Eine Scanlinie setzt sich dann aus vielen Messpunkten z(x)
zusammen. FUr eine dreidimensionale Darstellung der Oberflachentopographie
werden mehrere Scanlinien im Abstand y ermittelt. Ist der Abstand der Nadel zur
Oberflache dabei so gering, dass bereits die repulsiven Wechselwirkungen dominant

sind (contact-mode), ist eine Auflésung von atomaren Dimensionen mdglich.
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4 Experimentelles
4.1 Materialien

4.1.1 Adsorbentien

Tab. 1: In dieser Arbeit untersuchte RuBBe (Degussa-Huls AG) und ihre KenngréBen (spez.
No-Oberflache aus eigener Messung und DBP-Zahl aus Herstellerinformation)

Herstellungsverfahren Klassifizierung No-SA [m?/g] | DBP-Zahl [ml/100g]

Degussa-Gas-Verfahren DGR 267 -

N115 143 113

N134* 152 107

N220 118 114

N234 128 125

N326 78 72

N330 81 102

Furnace-Verfahren N339 96 120
N356 92 -
N375 100 -

N550 44 121

N660 37 90

EB1 111 113

modifif/iz::;zﬁrlg:lrnace- EB2 195 195

EB3 96 111
N762 31 -

Thermal-Verfahren N774 34 72
N990 9 -

*geliefert von Sid Richardson Carbon Co

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an den in Tab. 1 aufgelisteten Ruf3en

(Degussa-Huls AG, Sid Richardson Carbon Co) unterschiedlicher Herstellungs-
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verfahren, (Thermal-, Degussa-Gas und hauptséchlich Furnace-RuB-Verfahren)
verschiedener Aggregatstrukturen und PartikelgréBen ausgefihrt. Zusatzlich wurden
die Furnace-RuBe N134, N220, N339, N539 und N660 graphitiert. Sie dienten
ebenso wie Graphitpulver (Sigma-Aldrich) als Referenzsubstanzen. Daneben wurden
drei Experimental-RuBe EB1, EB2 und EB3 untersucht. Die drei Experimentalru3e
entsprechen dabei den Furnace-RuBBen (EB1 = N220, EB2 = N234, EB3 = N339), da
sie sich in ihren Standard-KenngréBen nicht unterscheiden. Trotzdem haben diese
Experimental-RuBBe ein signifikant anderes Verstarkungspotential. Weiterhin wurde
ein N220 mit dem Radikalstarter Azoisobutyronitril (AIBN) behandelt (s. u.).

4.1.2 Adsorptive

Die verwendeten Adsorptive mit den in dieser Arbeit wichtigen physikalischen Daten
der Gase bei den gewdahlten Adsorptionstemperaturen sind in Tab. 2 aufgelistet.
Argon und Stickstoff wurden aus Stahlflaschen (Firma Linde), die organischen Gase
aus Gasdruckdosen (Messer Griesheim AG) entnommen. Die Reinheit der Gase ist

besser als > 99%.

Tab. 2: Physikalische Daten [161-163] der verwendeten Adsorptive und Adsorptionstem-
peraturen T: Molmasse M; kritische Temperatur T¢; kritischer Druck p; Dampfdruck
po(T); zweiter Virialkoeffizient B(T); Dichte ps(T) des kondensierten Gases; Ver-
dampfungsenthalpie AHyerq (T)

Gas M Tc Pc T Po(T) B(T) pi(T) | AHvera.(T)
[o/mol] | [K] |[mbar]| [K] [mbar] | [ml/mol] | [g/ml] [kJ/mol]

Ar 39,95 |150,8| 48700 87 1020 -221 1,393 6,5
CHq4 16,04 |191,1|46400| 112 1010 -313 0,422 13,1
112 4.7 -906 0,623 15,7
143 155 -500 0,601 14,6
CoH4 28,05 [283,1|51200| 177 1560 -389 0,558 13,2
223 10500 -251 0,482 10,6
233 14500 -230 0,462 9,9
177 666 -527 0,555 13,2
CoHg 30,07 |305,4|48800| 201 2250 -406 0,528 12,6
244 10600 -275 0,469 11,6
233 1400 -575 0,603 18,1
CeHe | 42,08 136511460001 55 | 15009 -344 | 0,505 13,9
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Gas M Tc Pc T Po(T) B(T) pi(T) | AHverqa.(T)
[o/mol] | [K] |[mbar]| [K] [mbar] | [ml/mol] | [g/ml] [kd/mol]

CsHs 4410 [370,0|42600| 236 1300 -665 0,576 18,5
300 | 10000 -382 0,492 15,7
1,3-C4Hs | 54,09 [425,2/43300| 269 1020 -442 0,650 22,6
. 272 1270 =779 0,620 21,8
iso-C4Hs | 56,11 |417,9| 40000 346 | 10500 450 0.520 168
n-C4Hs 56,11 |419,2|40200| 272 9250 =779 0,616 21,7
. 260 950 -989 0,596 21,4
iso-C4H1o | 58,12 |407,9| 36400 342 | 10600 508 0.490 156
n-C4Hqio | 58,12 |425,2|38000| 273 1020 -923 0,601 20,7
N2 28,01 |126,2| 33900 77 1020 -261 0,808 5,6
iso-Butan n-Butan iso-Buten n-Buten 1,3-Butadien

\/\>=\/\\/\

iSO-C4H1o n-C4H1o iSO-C4H8 n-C4H8 1 ,3-C4H6

Abb. 12: Struktur und Summenformeln der héhermolekularen verwendeten organischen
Gase

Die Strukturformeln der héher molekularen Kohlenwasserstoff Gase sind in Abb. 12
gezeigt. Zur Berucksichtigung der thermischen Transpiration bei niedrigen Dricken
(p < 102 mbar) werden die gaskinetischen Durchmesser der Gase benétigt. Die
gaskinetischen Durchmesser der Gase, mit denen Energieverteilungsfunktionen der
Adsorptionsplatze bestimmt wurden, sind in Tab. 3 enthalten. Zur Abschatzung der
Wechselwirkungspotentiale nach der fraktalen FHH-Theorie (vgl. 3.2.3.4) der
Probenoberflachen zu den im Multischichtenbereich adsorbierten Gasen Ethan,
Stickstoff und Argon und deren kritischen Filmdicken zgi. (Gl. (17)) werden noch die
Oberflachenspannung vy, der van der Waals’sche Wechselwirkungskoeffizient oo und

die Monolagendicke a bendtigt, die in Tab. 4 angegeben sind.
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Tab. 3: Gaskinetische Durchmesser daas [nm] einiger verwendeter Gase [164]

CzH4 CQHG C3H6 1 ,3-C4H6 iSO-C4H8 n-C4H8

0,51 0,55 0,61 0,67 0,67 0,68

Tab. 4: Oberflachenspannung y[161,163,165] bei T, van der Waals’scher Wechselwir-
kungskoeffizient o fiir Graphit [166] und Monolagendicke a nach de Boer [167]

Ethan Argon Stickstoff
o [10% J/m? 5,02* 1,21 1,38
v[10% J/m?] 1,8 1,3 0,85
a[10™ m] 4,0 3,3 3,5

*berechnet nach Gl. (16) mit Werten fir lpot.,, 0tads. UNd OlFest aus [163]

4.2 Vorbehandlung der Proben
4.2.1 Allgemeines

Alle Proben wurden vor den Untersuchungen extrahiert. Dadurch sollte die
Oberflache der Original-Ruf3e von teeréhnlichen Ruckstanden aus dem Herstellungs-
prozess und von dem Verperlungsmittel (Melasse) gesaubert werden. Die Graphi-
tierung einiger RuBe und die AIBN-Behandlung des N220 erfolgte dabei vor der
Extraktion. Um eine Verschmutzung der Vakuumapparaturen durch staubfeine
RuBteilchen beim Evakuieren zu vermeiden, wurde eine Siebfraktion von 0,25 mm

bis 0,5 mm Korngrée flur die Messungen verwendet.

4.2.2 Extraktion

Die Extraktionen von jeweils 10 g Probe wurden in einer Soxhletapparatur zuerst mit
einem Gemisch aus Methanol/Wasser (1:1) und dann mit heiBem Toluol je 48 h
durchgefuhrt. Dies geschah in Anlehnung an Untersuchungen von RuBen mit
inverser Gaschromatographie [168]. Hiernach wird ein steiler Anstieg der RuB3-
aktivitat mit steigender Extraktionsdauer bis 24 h gefunden. Danach wird ein Plateau-

bereich mit vergleichsweise geringem Anstieg gefunden. Aber auch noch nach vier
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Wochen Extraktion mit Toluol wird kein Endzustand erreicht [169]. AbschlieBend

wurden die Proben im Wasserstrahlvakuum bei 40°C getrocknet.

4.2.3 Graphitierung

Die Graphitierungen der RuBBe N220, N326, N539 und N550 wurden von der Firma
Degussa-Huls AG bei 2500°C unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Der Ruf3
N134 wurde an der Texas Christian University unter vergleichbaren Bedingungen
graphitiert. An diesem Ruf3 wurden zusétzlich die kristallographischen Konstanten L,
und L¢ (vgl. Abb. 3, S. 12) der graphitédhnlichen Kristallite vor und nach Graphitierung

mittels Raman- und Réntgenstreuung bestimmt (Tab. 5).

Tab. 5: Mit Raman- und Rontgenstreuung bestimmte kristallographische Konstanten L,
und L, fur den Original-Furnace-Rul3 N134 und den graphitierten N134g

La [nm] Lc [nm]
N134 3,82 1,19
N134g 6,43 2,59

4.2.4 AIBN-Behandlung

Um die Energieverteilungsfunktion der Adsorptionsplatze zu beeinflussen, ohne
dabei strukturelle Umlagerungen wie bei der Graphitierung an der RuBBoberflache zu
erhalten, wurde der RuB3 N220 mit dem chemisch stark reaktiven, zur Explosion

neigenden Radikalstarter'* Azoisobutyronitril (AIBN) nach [170] behandelt:

G
N=C—C—N=N—C—C=N
CHs CH,

Abb. 13: Strukturformel des Azoisobutyronitrils (AIBN)

'* Die Radikale werden dabei unter Abspaltung von Stickstoff gebildet.
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Dazu wurden 200 g N220 72 h in cis-trans Decalin bei 80°C im Stickstoffstrom
geruhrt. Danach wurden 20 g AIBN spatelweise Uber 8 h zugesetzt und weitere
7 Tage geruhrt. Nach Abnutschen des Ldsungsmittels wurde der feuchte Brei mit
Methylenchlorid extrahiert15, um AIBN- und Decalin-Rickstande zu entfernen.

AbschlieBend wurde der Rul3 im Wasserstrahlvakuum bei 40°C getrocknet.

4.3 Volumetrische Gasadsorption
4.3.1 Allgemeines

Zur Messung der Gasadsorptionsisothermen, welche dem Gleichgewichtsdruck p die
adsorbierte Stoffmenge N(p,T) zuordnen, wurden zwei volumetrische Gasadsorp-
tionsapparaturen, eine aus Metall (Leckrate 2.10* mbar/h) mit Swagelok-
Verbindungen und Faltenbalgventilen und eine aus Glas mit gefetteten Hochvakuum-
schliffhdhnen, aufgebaut. Da sich die organischen Gase teilweise im Schilifffett
I6sten, wurde die Glasapparatur nur zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen von
Argon und Stickstoff vom Monolagen- bis Multilagenbereich (0,01 < p/po < 1) zur
Ermittlung der oberflachenfraktalen Dimension Ds nach der fraktalen FHH-Theorie
verwendet. Mit der Metallapparatur wurden hauptséachlich die Adsorptionsisothermen
der organischen Gase vom Sub- bis Monolagenbereich zur Ermittlung der Energie-
verteilungsfunktion der Adsorptionsplatze (107 < p/po < 0,15) und zur Bestimmung

von Ds nach der Yardstick-Methode (0,01 < p/po < 0,3) bestimmt.

Die Apparaturen lassen sich in einen Gaseinlassteil III und eine Messkammer II
unterteilen, die mit dem Pumpstand I zur Vakuumerzeugung verbunden sind. Der
Pumpstand, bestehend aus einer Oldiffusionspumpe (1) mit entsprechender Vor-

vakuumpumpe (2), erreicht Driicke von ca. 10 mbar (Penningmanometer).

Beide Apparaturen arbeiten nach dem gleichen Messprinzip. Zunachst wird die
Metallapparatur (Abb. 14) beschrieben und dabei das Messprinzip erldutert, um dann
die Unterschiede der Messungen der Glasapparatur zu den Messungen der

Metallapparatur zu schildern.

15 Zum siedenden Methylenchlorid wurde der Radikalfanger Benzonitril zugesetzt.
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Pumpstand I| MeBkammer II |GaseinlassteiIIII

Abb. 14: Schematischer Aufbau einer volumetrischen Gasadsorptionsapparatur: 1 Oldiffu-
sionspumpe, 2 Vorvakuumpumpe, 3 Penningmanometer, 4 Probenraum, 5 Zu-
gabevolumen, 6 Dosierventil, 7 Vakuumventil, 8 Kiihlbad, 9 Expansionsvolumen,
10 kapazitive Absolutdrucksensoren, 11 Thermometer, 12 Pt-100-Thermoelement,
13 Referenzprobenréhrchen, 14 kalibriertes Volumen, 15 Manometer, 16 Gasvor-
rat, 17 Glasfritte (Porositat 1)

4.3.2 Metallapparatur

Vor Beginn der Adsorptionsmessungen muss die Oberflache der Adsorptionsprobe,
befindlich im Probenraum 4, von bereits adsorbierten Gasen befreit werden. Hierzu
wird die feinkdrnige RuBprobe und das Zugabevolumen 5 zuné&chst langsam uber
das Dosierventil 6 und dann schnell Gber das Vakuumventil 7 evakuiert. Gegen eine
Verschmutzung durch Ruf3 aufgrund zu schnellen Evakuierens ist die Apparatur mit
Hilfe einer Glasfritte'® 17 geschiitzt. SchlieBlich wird im Hochvakuum bei 200°C
ausgeheizt. Nach Abkuhlen der Probe mittels eines geschlossenen FlUssigkeits-
kreislauf 8 eines Kryostaten oder fest/flissig Kuhlbader organischer Lésungsmittel
(vgl. Tab. 6) fur unterschiedliche Adsorptionstemperaturen T wird aus dem Gasein-
lassteil durch Expansion in das Volumen 9 und anschlieBender Expansion in das
Zugabevolumen 5 ein Zugabedruck pz eingestellt, welcher mit gasartunabhangigen
kapazitiven Absolutdrucksensoren 10 gemessen wird (Tab. 6). AnschlieBend wird
das Ventil zum vorher evakuierten Probenraum 4 gedffnet und das Gas an der

Oberflache der eingekuhlten Probe adsorbiert. Dabei andert sich der Druck p zum

'® Porositat 1
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einen durch die Adsorption des Gases an der Probenoberflache, zum anderen aus
der Expansion des Gases in das Todvolumen des Probenraumes 4 und der
Abkuhlung des Gases im Bereich des Probenraumes 4 bei Probentemperatur. Der
Gleichgewichtsdruck p kann bei Dricken von p > 102 mbar mit einem Fehler von
< 5% ermittelt werden und ist vor allen Dingen abhangig von der Adsorptionskinetik
an den unterschiedlichen Proben. Die maximale Wartezeit betrug bis zu 120 min.
Aus der Differenz p,-p des Zugabedruckes p, zum sich einstellenden Gleich-
gewichtsdruck p kann, bei bekanntem Volumen der Kammern und der Temperatur
nach Aufstellung einer Stoffmengenbilanz (s. u.), die bei einem Adsorptionsschritt
adsorbierte Stoffmenge Nscniitt bestimmt werden. Die Adsorption wurde schrittweise
wiederholt. Die zu jedem Gleichgewichtsdruck p zugehérige Stoffmenge N(p,T)
entspricht somit der Summe Nschit. Bei jeder Isotherme wurden 60 bis 120
Messpunkte aufgenommen. Die Temperatur des Zugabevolumens 5 wurde mit Hilfe
eines zweiten Kryostaten und einer Styroporisolierung auf 25°C + 0,1°C geregelt. Die
Adsorptionstemperatur T wurde mit einem Pt-100-Thermoelement 12 auf +0,2 K
genau gemessen und konstant gehalten. Nach Beendigung der Adsorptions-
messungen und nochmaligem Ausheizen der Proben bei 200°C wurden das Zugabe-
und das Todvolumen des Probenraumes bei Raumtemperatur durch Expansion des
als ideal betrachteten Gases Helium in das kalibrierte Volumen 15 auf ca. 0,5%
genau bestimmt. AbschlieBend wurden die Proben (ca. 100 mg bis 1000 mg)
gewogen, da die Proben durch das Ausheizen einen Masseverlust von bis zu 10 mg

erleiden.

4.3.3 Glasapparatur

Die Messungen der Argon- und Stickstoffisothermen mit der Glasapparatur erfolgte
nach einem &ahnlichen Ablauf wie mit der Metallapparatur (s. 0.). Die Unterschiede

werden im Folgenden genannt:

Wie die Metallapparatur befindet sich die Glasapparatur in einem Styroporkasten zur
Warmeisolierung. Die Temperatur kann jedoch nicht geregelt werden, sodass bei
jedem Messpunkt die Temperatur mit Hilfe eines Quecksilber-Thermometers

(£ 0,1 K) ermittelt wird. Als Kuhlb&der wurden fir die Messungen flussiger Stickstoff
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und flissiges Argon verwendet. Die Kuhlbader wurden mit Hilfe eines Servomotors
geruhrt. Essentiell ist der Stand des Flussigkeitsspiegels des Kuhlbades (Tab. 6).
Durch halbstindliches Nachflllen der Kuhlflissigkeit wurde dieser weitestgehend
konstant gehalten. Da bei der Bestimmung von Ds nach der fraktalen FHH-Theorie
der Dampfdruck po ausschlaggebend fir die Genauigkeit der Messungen ist, wurde
dieser durch Kondensation der Gase im Referenzréhrchen direkt gemessen. Hieraus
kann die Adsorptionstemperatur T berechnet werden (s. u.). Die Bestimmung des
Zugabe- und des Todvolumens des Proberthrchens erfolgte durch Expansion des
Gases Argon bei Raumtemperatur. Der Anteil des Todvolumens des Proben-
rohrchens bei Adsorptions- und Raumtemperatur wurde aus den geometrischen
Abmessungen des Probenrdhrchens und der Masse der Probe (Berechnung des
Probenvolumens mit der Dichte prus ~ 1,8 g/cm°) abgeschatzt. Die Charakteristika

der Glasapparatur sind in Tab. 6 denjenigen der Metallapparatur gegentbergestellt.

Tab. 6: Charakteristika der aufgebauten volumetrischen Gasadsorptionsapparaturen

Metallapparatur Glasapparatur

Kapazitive Drucksensoren Burster ,Super TJE®, Burster ,8264 TJE"
Pmax. = (1400 + 2) mbar; Pmax. = (1000 + 2) mbar
MKS Instruments Baratron
Pmax. = (100 £ 0,25) mbar,
Pmax. = (1 £ 0,0025) mbar

Einlassvolumina 60 cm?® 60 cm?®

Kalibriervolumina 71,50 cm® 65,95 cm®

Durchmesser der
Kapillaren zum 9,9 mm 2,0 mm
Probenraum (4)

Kahlbader Kryostat Huber CC180 flissiger Stickstoff
200 K< T 370K, £ 0,1 K; T=77K,
fest/flissig Aceton 177 K; flissiges Argon
fest/flissig Pentan 143 K; T=87K
fest/flussig Neo-Pentan
112 K;
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4.4 FTIR-Spektroskopie zur Adsorption von Ethen an N220
4.4.1 Allgemeines

Die infrarotspektroskopischen Messungen wurden mit einem FTIR-Spektrometer
(Bruker IFS 113v) mit optischen Aufbauten nach Heidberg [171] in Transmission
durchgefuhrt. Die Probe, N220 auf einem NaCl-(100) Einkristall, befand sich dabei in
einer Ultra-Hoch-Vakuum-(UHV)-Gaspumpstand. Es wurden drei Spektren-Serien
bei unterschiedlichen Temperaturen in Adsorption (mit steigendem Druck) aufge-
nommen. Zusatzlich wurden zwei Spektren in Desorption (Druckabnahme) erhalten.
Zum Vergleich wurden vor den eigentlichen Messungen mit Rul3 Referenz-

messungen am NaCl-(100)-Einkristall ohne RuBbelegung durchgefihrt.

4.4.2 Probenvorbehandlung

FUr die infrarotspektroskopischen Messungen wurde ein NaCl-Einkristall als
Tragermaterial verwendet. Der Kristall wurde unter Stickstoffatmosphére gespalten.
Zunachst wurden die IR-Referenzmessungen zur Adsorption von Ethen an dieser
NaCl (100) Kristalloberflache durchgefihrt. Danach wurde der RuBB N220 in
getrocknetem Cyclohexan mittels Ultraschallbad suspendiert. Einige Tropfen dieser
Suspension wurden ebenfalls unter Stickstoffatmosphére auf den Einkristall (an
beiden Seiten) aufgebracht. Nach Verdampfen des L&sungsmittels hafteten die
RuBBaggregate am Kristall. Die IR-Transmission des so behandelten Kristalls lag bei

ca. 5% im betrachteten Infrarotbereich.

4.4.3 Das Adsorptiv Ethen und relevante Gasspektren

Als Adsorptiv wurde fir die IR-spektroskopischen Messungen zur Adsorption von
Gasen Ethen (Messer Griesheim, Reinheit > 99,95%) verwendet. Um einen
Vergleich von Adsorptionsisothermen bei unterschiedlichen Temperaturen zu

ermdglichen, ist in Abb. 15 die Dampfdruckkurve des flissigen Ethen dargestellt.
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Abb. 15: Dampfdruckkurve po(T) des flissigen Ethens nach Werten in [161]
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Abb. 16: Darstellung der zwoélf IR- und Raman-aktiven Normalschwingungen des Ethens

und deren Rassen [173]
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Ethen gehdrt als ebenes Molekdl zur Punktgruppe Dan (Vh). Die zwdlf Normal-
schwingungen des Moleklls sind wegen des Inversionszentrums entweder Infrarot-
oder Raman-aktiv. In Abb. 16 sind die IR-aktiven und Raman-aktiven Schwingungen

des Ethens zusammengefasst.
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Abb. 17: Ethen-Gasspektrum bei 1000 mbar mit einer Auflésung von 2 cm’’

Tab.7: IR-aktive Schwingungsmoden [cm™'] zwischen 700 cm™ und 1800 cm' des gas-
férmigen und festen Ethens als auch Ethen adsorbiert an NaClI-Film bei T = 80 K
und 6-10 mbar [173,172]

V1o V7 V4 Ve V3 V12
Gas 8103 949 2 1027 ; ; 1443 5
Flissigkeit| 828 961 ; ; ; 1437
) 820 942 1036 1436
Festkorper | gog 948 1042 ) ) 1440
1440
Adsorbat 825 970 1225 1340 faa
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Ein niederaufgeldstes Gasspektrum von Ethen ist in Abb. 17 gezeigt. Es sind funf
verschiedene IR-Banden sichtbar, die der vz, vg, vi1, vi2 (vgl. Abb. 16) und einer
Kombinationsschwingung v7+vs bei 1900 cm™ zuzuordnen sind. Die v4 und die v1o
sind nur sehr wenig intensiv. Die zu den IR-Banden gehdrigen Frequenzen fur den
hier interessierenden Bereich zwischen 700 cm™ und 1800 cm™ sind in Tab. 7
aufgelistet und mit Frequenzen fir den Ethen-Festkérper, mit flissigem Ethen und
Ethen adsorbiert an NaCl-Film [173] bei T =80 K und 6-10* mbar verglichen. Beim
adsorbierten Ethen sind zuséatzlich noch die ve und vs IR-aktiv. Oberhalb von 145 K
ist kein Adsorbat an diesem Film nachweisbar. Aus den Filmmessungen ergab sich
ein IR-Absorptionsquerschnitt von o(v)=6-10cm® im Maximum der v-.
Messungen [173], am NaCl (100)-Einkristall ergaben nur unterhalb T <80 K IR-
Banden, die adsorbierten Ethen zuzuordnen sind. Die bei T = 45 K gefundene Bande

lieB sich in drei Banden bei 960 cm™, 949 cm™ und 938 cm™' entfalten.

Da in [174] vermutet wurde, dass sich Ethan am Gluhfaden von lonisations-
manometern zu Ethen und Ethin umsetzt, sind noch zwei Gasspektren des Ethans
und Ethins in Abb. 18 und Abb. 19 gezeigt.
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Abb. 18: Ethan Gasspektrum [175]
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Abb. 19: Ethin Gasspektrum [175]

4.4.4 UHV-Pumpstand und FTIR-Interferometer

Die Untersuchungen wurden mit einem UHV-Pumpstand der Firma Varian
durchgefuhrt. Der schematische Aufbau ist in Abb. 20 gezeigt. Zur Vorvakuum-
erzeugung diente eine Turbomolekularpumpe P», die Uber ein Eckventil E;
angeschlossen werden konnte. Zur Ultrahochvakuumerzeugung diente eine lonen-
zerstauberpumpe P3 und eine Titan-Sublimationspumpe P.. Der Gesamtdruck p im
Rezipienten wurde mit einem lonisationsmanometer V¢ (10" mbar < p < 10”° mbar)
als auch einem Gasreibungsmanometer V3 (10 mbar < p 10 mbar) bestimmt. Nach
Ausheizen des Pumpstandes bei 150°C betrug der Basisdruck 107'° mbar. Die
Gaszusammensetzung konnte mit einem Quadrupol-Massen-Spektrometer (Balzers
QMG111) analysiert werden. Die Zugabe des Gases Ethen (Gasdruckdose Messer
Griesheim, Reinheit 99,95%) erfolgte Uber ein Gasdosierventil, welches mit dem
separat evakuierbaren Gaseinlassteil verbunden war. Der Druck im Gaseinlaf3teil war
gréBer als 1013 mbar, um eventuelle Verunreinigungen des Messgases Ethen durch

atmosphérische Gase zu vermeiden.
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Abb. 20: Vakuumschema des UHV-Pumpstandes der Firma Varian: P,y Vorvakuumpumpe,
P, Turbomolekularpumpe, P3 Titan-Sublimationspumpe, P, lonenzerstauber-
pumpe, E; Eckventil, E, Plattenventil, D Gasdosierventil, V, Rezipient, V; lonisa-
tionsmanometer, V, lonisationsmanometer, V; Gasreibungsmanometer

Der Pumpstand wurde Uber zwei Vitonring gedichtete Adaptionssticke mit dem
evakuierbaren'” Spektrometer (Bruker IFS113) und einer ebenfalls evakuierbaren
externen Detektorkammer mit Optiken nach Heidberg [171] verbunden. Abb. 21 zeigt
einen Schnitt durch die Messebene. Das IFS113v ist ein Einstrahl-Interferometer
vom Genzeltyp. Nach Modulation der Infrarotstrahlung aus der Lichtquelle im
Interferometerkasten wird der IR-Strahl durch ein IR-transparentes KBr-Fenster auf
die Probe fokussiert. Mit Hilfe eines beweglichen Probenhalters aus Kupfer wird die
Probe in den Strahlengang gebracht. Der Einfallswinkel des IR-Strahls zur
Einkristalloberflache betrug 45°. Die von der Probe transmittierten IR-Strahlen
werden dann durch ein weiteres KBr-Fenster auf das Detektorelement gebindelt. Die
Funktionsweise des Gerates IFS113v ist in mehreren Arbeiten bereits ausfihrlich
beschrieben [173,176].

' Durch Evakuierung kénnen IR-Absorptionen durch atmosphéarische Restgase wie H:O und CO;
reduziert werden. Der Druck im Hauptgerat betragt ca. 10 mbar und im Detektorkasten ca. 0,1 mbar.
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4.4.5 Propenhalter und Kryostat

HT I:I KF 25

DN35CF [F—

Distanzstiick

zur Olpumpe  [Jwtwsespent

Distanzstiick

DN 35 CF — Ansatzstelle der

Manipulatorhalterung
HT Kupferboden des Kryostaten = = ] DN 100 CF
WI Wolfram-Wendel im Kupferblock
Cl Keramikhalterung der Heizwendel —~
T NiCr/Ni-Thermopaar [~
MC Molybdanklammer zur Halterung
S NaCl-Einkristall
P Probenhalter aus Kupfer
MS Spiralfedern aus Molybdandraht
Abb. 22: Verwendeter Probenhalter Abb. 23: Verwendeter Kryostat

Wegen der hohen thermischen Leitfahigkeit besteht der verwendete Probenhalter
(Abb. 22) Uberwiegend aus Kupfer. Die Einkristall-Probe wurde zwischen zwei
Kupferblécken mittels zwei Molybdanspiralfedern eingespannt. Die Temperatur an
der Probe konnte mit einer elektrischen Heizwendel (zum Ausheizen) als auch einem
Stickstoffverdampferkryostat (Adsorptionstemperaturen) geregelt werden. Der
Probenhalter ist dabei an den Kopf des Stickstoffverdampferkryostaten (Abb. 23)
angeschraubt. Zur Kihlung des Kryostatenkopfes kann ein Edelstahlrohr durch den
KF25-Anschluss eingefuhrt werden. Durch dieses Rohr kann dann flissiger Stickstoff

gepumpt werden, welcher dann die tiefen Temperaturen erzeugt. Da sich im Verlauf
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der Messungen der thermische Kontakt des Einkristalls zum oberen Kupferblock
mehr und mehr verschlechterte, konnten allerdings keine tiefen Temperaturen (80 K)
erreicht werden. Gemessen wurde die Temperatur mit einem Ni/NiCr Thermoelement

an der Seite des Einkristalls.

4.4.6 Spektrenaufnahme

Vor der jeweiligen Messreihe bei unterschiedlichen Probentemperaturen (135 K,
150 K, 185 K) wurde die Probe bei 200°C Uber Nacht ausgeheizt. Nach Abkuhlen der
Probe auf Adsorptionstemperatur wurden Hintergrundeinkanalspektren bei sehr
kleinen Driicken (< 10™° mbar) aufgenommen. Die IR-Einkanalspektren von N220 im
Gasdurchfluss von Ethen, d. h. gedffnetes Dosierventil bei gedffnetem Plattenventil
zur lonenzerstauberpumpe bei niedrigen Dricken (107" mbar bis 10 mbar) bzw. bei
gedffnetem Eckventil zur Turbomolekularpumpe bei Dricken von 10®° mbar bis
10 mbar, wurden sofort nach Druckerhéhung aufgenommen’®. Der Druck wurde im
Verlauf der Spektrenaufnahme auf +10% konstant gehalten. Temperatur-
schwankungen am Thermoelement lagen im Bereich von 2 — 3 K wahrend einer

Messreihe (Messtag).

Tab. 8: Gerateparameter des IFS113v bei der IR-Spektrenaufnahme

Blende (APT) 2 (5 mm)
Optische Filter (OPF) 0 (kein Filter)
Strahlteiler (BMS) 6 (KBr)
Spiegelgeschwindigkeit (VEL) 11
Detektor MCT (650 — 1800 cm™")
Auflésung (RES) 1,0cm’
Apodisationsfunktion (APF) B4
Zero-Filling Faktor (ZFF) 2
Scanzahl (NSS) 1024

'® Auch nach einer Stunde zeigte sich keine signifikante Veranderung des IR-Spektrums.
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Alle IR-Einkanalspektren wurden mit einem durch flissigen Stickstoff gekuhlten
MCT-Detektor im Bereich von 700 - 1800 cm™ mit einer Auflésung von 1 cm™” und
1024 Scans, entsprechend einer Aufnahmezeit von ca. 20 min., in Transmission
aufgenommen. Die wichtigsten Messparameter des Interferometer IFS113v sind in

Tab. 8 zusammengefasst.

Zusatzlich zu den in Adsorption (Druckerhéhung) aufgenommenen Spektren wurden
zwei IR-Spektren nach Abschluss der Messreihe bei T =150 K in Desorption
ermittelt. Dazu wurde das Dosierventil geschlossen und nach ca. 10-minatigem
Abpumpen mit der lonenzerstauberpumpe auf 10® mbar ein erstes Spektrum
ermittelt. Nach weiteren drei Stunden Evakuieren wurde ein zweites Spektrum

aufgenommen.

4.5 Mikroskopische Untersuchungen (AFM, TEM)

Fir die AFM-Messung wurde der RufB3 N220 in getrocknetem Cyclohexan
suspendiert und eine halbe Stunde im Ultraschallbad behandelt, um die RuBagglo-
merate in die Primérstruktur zu zerlegen. Die RufBsuspension wurde auf einen frisch
gespaltenem KBr-Einkristall mit einer anndhernd atomar glatten Oberflache unter
Stickstoffatmosphére aufgetropft. Nach Trocknen im Vakuum bei 100°C wurde die
AFM-Rasterung ebenfalls unter Stickstoffatmosphare im ,Constant-Force-Modus*
des Raster-Kraft-Mikroskopes ,Nanoskop 11 durchgeflhrt. In der xy-Ebene konnte an
einer Probe alle 0,25 nm ein Messpunkt aufgenommen werden, sodass die Kraft, die
auf die Nadel wirkt, Uber eine Flache von 0,0625 nm? gemittelt wird. Die
Hoéhenauflésung Uber dieser Flache betragt maximal 0,08 nm. Der Durchmesser der

verwendeten Nadel liegt nach Herstellerangaben im Bereich von 10 bis 40 nm.

Fur die TEM-Messungen wurden die jeweiligen Proben, Graphitpulver, graphitierter
N220 und der Furnace-Ruf3 N220, in Methylenchlorid auf dem Ruttler wahrend 10 h
suspendiert. Die Suspension wurde auf ein Kupfernetz (Carbon befilmt, 400 mesh)
gegeben. Nach Verdunsten des LoOsungsmittels wurden Bilder der Proben im
Elektronenmikroskop EM 902 der Firma Zeiss mit einer Auflésung von 1 : 85 000

aufgenommen.
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5 Auswertung der experimentellen Daten
5.1 Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen O(p,T) wurden die Gleichgewichts-
driicke p gemessen (s.0.). Bei sehr kleinen Drucken p <102 mbar wurde der
gemessene Druck nach Gl. (31) korrigiert, da sich aufgrund eines Temperatur-
gradienten in der Glaskapillare zum gekuhlten Probenraum ein Druckunterschied

aufbaut (thermische Transpiration [73]).

p—1:F-(1— %) (31)
p2 2

T2>T1

—1
Fo| T yoq @y 1425
128 12 1+2y

mit:

y= DKap' — p2DKap.dGasn\/§
A KT

Dkap. ist der Durchmesser der Kapillare (vgl. Tab. 6); dgas ist der gaskinetische
Durchmesser (vgl. Tab. 3); A ist die mittlere freie Weglange der Gasteilchen. Der
Druckunterschied Uber die Lange der Glaskapillare betragt bei 10 mbar nach
Gl. (381) allerdings nur 10% des gemessenen Druckes, sodass keine groBen Auswir-

kungen auf die Adsorptionsisotherme zu erwarten sind.

Die Adsorptionstemperatur T wurde direkt gemessen oder optional, vor allem bei
Adsorption von Argon und Stickstoff im Multischichtenbereich, aus dem gemessenen
Dampfdruck po des reinen flissigen Adsorptivs nach (Gl. (32)) ermittelt. Die
Literaturwerte [161] wurden dazu an die Dampfdruckgleichung (Gl. (32)) mit den vier

Fitparametern Ao,Bo,Co,Do angepasst.
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Iogpoz—%+Bo+T-logCO+Do~T (32)

Uber kleinere Temperaturbereiche sind zwei Fitparameter Ao,Bo ausreichend.

Die adsorbierte Stoffmenge N(p,T) wird aus der Druckdifferenz p, - p vor und nach
Offnen des Probenventils berechnet. Die Messgase werden als real betrachtet, und
aus der Druckdifferenz p,-p werden mit der Virialgleichung bis zum 2. Virial-
koeffizienten B(T) [162] die Anderungen AN der Stoffmengen in den einzelnen,
vorher kalibrierten'® Volumina, (Zugabevolumen ANgzy, Probenraumvolumen bei
Adsorptionstemperatur ANpyk und Probenraumvolumen bei Raumtemperatur ANpyw

berechnet.

_ (,-pV
RT+B(T)-(p, -p) 9

Die bei einem Adsorptionsschritt i adsorbierte Stoffmenge AN; ergibt sich aus den
Anderungen ANzy, ANpyw und ANpyk nach einer Stoffmengenbilanz (34), da die
Gasteilchenzahl im Gesamtvolumen (Probenraumvolumen und Zugabevolumen) bei

Offnen des Probeventils konstant bleibt.

AN, = ANz, — ANpyx — ANpyy (34)

Die auf die Probenmasse mp bezogene adsorbierte Stoffmenge N(p,T) ergibt sich
dann aus der Summe der in den nacheinander durchgeflihrten Adsorptionsschritten i

adsorbierten Stoffmengen AN;:

N, T)=—— 3" AN (35)

'® Bei der Volumenkalibration durch Expansion der Gase Argon und Helium in das bekannte

Kalibrationsvolumen wird das ideale Gasgesetz angewendet.
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Zur Uberprifung der Messgenauigkeiten der Metallapparatur zur Bestimmung von
Adsorptionsisothermen sind zwei unterschiedliche Messungen von Ethen an einer

N220 RulBprobe bei niedrigen Drucken miteinander verglichen (Abb. 24).

3,0E-6 -
—#— Referenzmessung
2,5E-6 7| —O—Messung an Probe 1
——Messung an Probe 2
2,0E-6 T
)
E 15E-6 1
=
1,0E-6 T
5,0E-7
0,0E+0 +HlH— —
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

p [mbar]

Abb. 24: Adsorptionsisothermen des Ethens an zwei Proben 1 und 2 des N220 im Vergleich
zu einer Adsorptionsmessung ohne Probe (Referenzmessung am leeren Proben-
réhrchen) bei T = 223 K

Hiernach ist die Reproduzierbarkeit bei der Bestimmung der adsorbierten Stoffmenge
N bei p und T auf ca. 0,5% genau. Die Messgenauigkeit ist von der Genauigkeit der
Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes p gegeben. Zur weiteren Uberpriifung der
Apparatur wurde eine Adsorptionsisotherme am leeren Probenréhrchen unter
vergleichbaren Bedingungen, wie bei Adsorptionsmessungen an RuB3en, erstellt.
Diese Adsorptionsisotherme verlauft in Abb. 24 auf der x-Achse, da das leere
Probenréhrchen nur eine extrem geringe Oberflache zur Adsorption von Gasteilchen
hat. D. h. es sind keine systematischen Fehler bei der Bestimmung von Adsorptions-
isothermen von RuBen zu erwarten. Die Reproduzierbarkeit der Messung der
Adsorptionsisothermen an unterschiedlichen Proben lag dagegen etwas hoher, bei
ca. 2%. Dies ist moglicherweise auf die Vorbehandlung (Extraktion) der Proben

zurlickzufuhren.
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Zur Bestimmung des Bedeckungsgrades ©® = N/Nm muss noch die Monolage Nm
ermittelt werden. Dies geschieht durch Auftragung der Adsorptionsisothermen N(p,T)
entsprechend der BET-Theorie Gl. (5). Die Anpassung erfolgte im Bereich von 0,02
bis 0,15 relativen Drucken p/po. Aus der linearen Regression ergaben sich relative
Fehler im Bereich von 1% fur Nm. Die Schwankungen mit unterschiedlichen Proben

liegen bei 2 bis 3%.

5.2 Bestimmung der oberflachenfraktalen Dimension

Zur Bestimmung von Ds nach der Yardstick-Methode wurden die Monolagen-
kapazitaten Nm entsprechend Gl. (9) gegen den Adsorptionsquerschnitt ¢ auf-
getragen. Die Monolagenkapazitaten N unterschiedlicher Adsorptive wurden nach
der BET- (5) oder der Langmuir-Theorie (2) im Bereich von etwa 0,02 < p/po < 0,15
aus den gemessenen Adsorptionsisothermen bestimmt. Die Nn-Werte nach dem
Verfahren von Langmuir liegen dabei etwa 10% bis 20% hoher als die Nn-Werte
nach BET. Ublicherweise werden die Adsorptionsisothermen nach BET im Druck-
bereich von 0,05 < p/po < 0,30 ausgewertet [177]. Diese Werte liegen dann bis zu 7%

niedriger als die Werte bestimmt im Druckbereich von 0,02 < p/po < 0,15.

Die Adsorptionsquerschnitte ¢ wurden nach den unter 3.2.3.3 beschriebenen
unterschiedlichen Verfahren aus Literaturdaten [146] erhalten. Der Adsorptions-
querschnitt o, wurde aus der Dichte der reinen kondensierten Messgase bei der
Adsorptionstemperatur T berechnet. Diese Werte weichen um <6% von den
Adsorptionsquerschnitten o, bestimmt aus den kritischen Daten der Messgase, ab.
Im Vergleich hierzu weichen die Adsorptionsquerschnitte ox aus Vergleichs-

messungen [146] bis zu 50% von o, und o ab.

Der absolute Fehler Fas. aus der linearen Regression bei der Ermittlung von Ds ist
abhangig vom Bestimmungsverfahren des Adsorptionsquerschnittes ¢ und der
Monolagenkapazitat Nm. FUr o, und Nm, bestimmt aus der BET-Therorie im Bereich
0,02 < p/po < 0,15, liegt der Fehler fir Ds zwischen 0,02 < Fays. < 0,08, wahrend fur
andere Werte 6 und Np, insbesondere aber flir Adsorptionsquerschnitte oy, sehr

grofB3e absolute Fehler Fas. = 0,2 aus der linearen Regression erhalten werden.
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Als zweite Mdglichkeit zur Bestimmung der oberflachenfraktalen Dimensionen Ds
wurde die fraktale FHH-Theorie angewendet. Hiernach wurden die
oberflachenfraktalen Dimensionen von Furnace-RuBen aus den Steigungen einer
doppelt logarithmischen Auftragung log N/Nn gegen log(In(po/p)) (Gl. (18))
hauptséachlich aus No-Adsorptionsisothermen ermittelt. Dabei wurden die Messpunkte
berucksichtigt, die einen maximalen Korrelationskoeffizienten R® bei linearer
Regression ergeben. Da fir alle untersuchten Original-Furnace-RuBBe dieser
Koeffizient hoch ist (R2 > 0,999), wird der absolute Fehler durch die Genauigkeit der
Messung des Dampfdruckes po und dessen Schwankungen (+ 5 mbar) im Laufe des
Messtages bestimmt. Der absolute Fehler fir den Wert von Ds der Original-Furnace-
RuBe liegt demzufolge bei + 0,01. Bei den graphitierten Ruf3en und bei Graphitpulver
liegt der Fehler aufgrund des wesentlich schmaleren Regressionsbereiches (s. u.)
bei + 0,05.

Die minimalen und maximalen mittleren Filmdicken z (Cut-Off-L&dngen), die den
Skalenbereich mit einheitlicher oberflachenfraktalen Dimension Ds festlegen, werden
nach Gl. (13) aus den Endpunkten der Regressionsgeraden errechnet. Hierzu wird
Nmn wieder nach der BET-Theorie (5) aus den Adsorptionsisothermen im Bereich von
0,02 bis 0,15 relativen Dricken p/po bestimmt. Die mittlere Filmdicke a einer
Monolage Nn aus Gasteilchen wird nach de Boer [167] aus dem spezifischen
Volumen Vagsorpt der adsorbierten Schicht und der absoluten Oberflaiche Apie der

Probe erhalten.

\Y
a= Adsorpt — M (36)
Aprope NAGppr.

Die Genauigkeit der Absolutwerte fur die ermittelten mittleren Filmdicken a ist dabei
nicht abhangig von den experimentellen Messgré3en, sondern von den Annahmen
der Modelle nach BET und de Boer. Die Werte fur die L&ngenskalenbereiche kénnen

deshalb nur als Richtwerte verstanden werden.
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5.3 Bestimmung der isosteren Adsorptionswéarmen

Die isostere Adsorptionswarmen qags. im Submonolagenbereich (© < 1) fur Ethen am
N220 wurden entsprechend Gl. (24b) aus Adsorptionsisothermen bei T1 = 223 K und
einer Adsorptionsisotherme T, =233 K nach Gl. (24c) erhalten. Die isosteren
Adsorptionswarmen Qags. des Ethans im Multischichtenbereich (© > 1) wurden aus
den Adsorptionsisothermen bei T1 = 177 Kund T2 = 201 K ermittelt.

Inp, —Inp
—_R.|2Fr " F2
qads. [1/T1 _1/-|-2 )@ (24C)

Abhangig vom Bedeckungsgrad schwanken die Messwerte um 1 kdJ/mol bis 2 kd/mol
bei ® < 0,01. Bei © > 0,1 betragt die Messgenauigkeit 0,1 kJ/mol.

5.4 Bestimmung der Energieverteilungsfunktion der Adsorptionsplétze

Die Energieverteilungsfunktion f(Q) wurde nach dem Ansatz Gl. (19a) mit Hilfe eines
iterativen analytischen Verfahrens [74,99-101] basierend auf numerischer Integration
aus den Adsorptionsisothermen ermittelt, wobei die gemessenen Isothermen O(p,T)
nach der BET-Theorie (Gl. (5)) bis hin zu hohen Dricken p — po extrapoliert wurden,
um auch den Bereich bei kleinen Wechselwirkungsenergien Q abzudecken. Der
zugrunde liegende Algorithmus der zur Auswertung nach diesem Verfahren erstellten

Software ist in Abb. 25 dargestellt und im Folgenden beschrieben:

Die integrale Energieverteilungsfunktion F(Q) in Gl. (19b) wird aus der gemessenen
»globalen” Isotherme ©(p,T) und der lokalen Modellisotherme 6(p,T,Q) ermittelt. Als

Modellisotherme kénnen Isothermen der Form 6 = bp/(1 + bp) mit b ~ e¥RT

, wie die in
Kapitel 3.2.2 beschriebenen, gewahlt werden. Hier wird vornehmlich Gl. (20) unter
Berucksichtigung der Multischichtadsorption und der lateralen Wechselwirkungen
verwendet. Zur Anpassung von F; an die gemessene globale Isotherme ©(p) wird
zunédchst eine Ausgangsfunktion Fy in Abhéngigkeit einer Konstanten b
(entsprechend Gl. (2a)) gewaéhlt, indem b = 1/p gesetzt wird. Die Modellisotherme
0(bp) wird in diesem ersten Schritt i = 1 durch eine Stufenfunktion mit der Stufe bei
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bp = 1 ersetzt. Dies entspricht der Situation der Adsorption von Gasen bei T =0 K,
wenn keine lateralen Wechselwirkungen berlcksichtigt werden. Werden diese
berucksichtigt, ist bp = bre (Gl. (3)). Bei T =0 K werden die Adsorptionsplatze in
strikter Reihenfolge mit sinkenden Wechselwirkungsenergien Q bei steigendem
Druck p besetzt. Der Bedeckungsgrad © bei einem Druck p entspricht dann dem
Bruchteil der Adsorptionsplatze mit Q; oder gréBer als Qi. Dieser Bruchteil ist aber
genau die Flache unter der Energieverteilungsfunktion f(Q) von « bis Q; (- > Q > Q).
D. h. die beobachtete ,globale“ Isotherme ©(1/p) entspricht der ersten (i=1)
angepassten integralen Energieverteilungsfunktion F4(b) (vgl. Abb. 25a). Nach
Gl. (19b) kann daraus ein Wert fur den berechneten Bedeckungsgrad Oper.(p) beim
Gleichgewichtsdruck p ermittelt werden, indem die Werte fir die lokale
Modellisotherme 6(bp) (Abb. 25b) als Funktion von b bei konstant gehaltenem p
gegen die Werte der integralen Verteilungsfunktion Fij(b) bei entsprechendem b
aufgetragen werden. Die Werte fir die Flache (Abb. 25c) unter diesen Kurven 6(F;)

fir verschiedene Drilicke p ergibt die berechnete Adsorptionsisotherme Oper.(p).

Die weitere Anpassung an die gemessene Adsorptionsisotherme © geschieht durch
den lterationsschritt Fi.1 = Fi-©/Oper.. Bedingung bei diesem lterationsschritt ist, dass
die Werte fur Fi.1 mit steigendem b nicht gréBer werden, d. h. Fii1(b1) > Fiz1(b2) mit
b1 < b ist. Andernfalls wird Fi.4(b1) = Fi1(b2) gesetzt, um negative f(Q)-Werte
auszuschlieBen. Zur Minimierungen der Auswirkungen von Schwankungen der
Messpunkte wurden die Adsorptionsisothermen ©pe. entsprechend den Mess-
genauigkeiten der jeweiligen Isothermen Gber maximal 5 Messpunkte geglattet. Die
Glattung wirkt sich nur bei schmalen Energieverteilungsfunktionen als Verbreiterung

aus. Glattung bedeutet dementsprechend eine geringere Auflésung.

Ab dem zweiten Iterationsschritt i wird statt der Stufenfunktion das Adsorptionsmodell
0(p,T,Q) nach GI. (20) gewahilt. Wird von einer statistischen Verteilung der
Adsorptionsplatze mit Q auf der Oberflache ausgegangen, kann der globale
Bedeckungsgrad © als Belegungswahrscheinlichkeit des Nachbarplatzes zur Berech-
nung des Parameters brg nach Gl. (3) verwendet werden. Hier wird jedoch der lokale

Bedeckungsgrad 6 als Wahrscheinlichkeit gewéhlt. Dies entspricht einer pflaster-
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weisen (engl.: patchwise) Verteilung von Adsorptionsplatzen mit Q;, d. h. Adsorp-

tionsplatze mit einheitlichem Q; sind zu Inseln zusammengelagert.

(@)

1. Annahmen: 2. Integration: 1
0 = Stufen-Funktion
=> 0=F;1p=b P\@L (p)=[BbP)dF)  os
mit. b~e
dFi =fi(Q)'dQ 0,6
=0
=3
® 04
3 lteration: 4.1sothermen-Typ
0,2 1
Fia =F- obp) = 2P
1+bp 0
0,001 0,1 10 1000
bp
(b) (c)
1 1
0,1 1
w 0,01 _‘8’- 0,5 7
<>}
0,001 1
0,0001 0 ‘
0,001 0,1 10 1000 0 0,5 1
b [1/mbar] Fi(b)

Abb. 25: Schematische Darstellung des iterativen analytischen Verfahrens basierend auf
numerischen Integration zur Bestimmung der Energieverteilungsfunktion der
Adsorptionsplatze [74,99]; Erlduterung vgl. Text

Die Iterationen wurden in dieser Arbeit so lange wiederholt, bis sich der Korrelations-
koeffizient R® zwischen © und Oper. NUr noch geringfligig veranderte, was (blicher-
weise nach ca. 10 bis 20 Schritten der Fall ist. Aus dem entsprechenden Fi(b) wird
durch graphische Differentiation und Berechnung von Q aus b (Gl. (3)) die Energie-
verteilungsfunktion f(Q) der Adsorptionsplatze erhalten. Der Adsorptionsquerschnitt ¢
kann aus dem Volumen des flissigen reinen Adsorptivs bei T ermittelt werden;

Frenkels charakteristische Adsorptionszeit wird mit 1o = 510" s angenommen, da
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fur adsorbierte Gase in der Literatur [74,136] Werte im Bereich von
10" s <1< 10"?s angegeben werden. Variation dieses Wertes 1o bewirkt eine

Verschiebung auf der x-Achse um 1 - 2 kd/mol.

Die mit dem beschriebenen Verfahren bestimmten Energieverteilungsfunktionen sind
abhangig von der gewéhlten Modellisotherme. AuBBerdem kann nicht ausgeschlossen
werden, dass es auch noch andere Verteilungsfunktionen gibt, mit denen die
gemessenen |sothermen beschrieben werden kdnnen. Es ist aber moglich, Energie-
verteilungsfunktionen anzugeben, die die Isotherme innerhalb der Messgenauigkeit
beschreiben. Aus der Messgenauigkeit bei der Bestimmung von O(p,T) ergeben sich

Schwankungen um £ 1% bis maximal + 10% bei der Bestimmung von f(Q).

0,4

o
w
!

f(Q) [mol/kJ]
o
N

0,1 1

15 20 25 30 35 40
Q [kJ/mol]
Abb. 26: Test des analytisch iterativen Verfahrens basierend auf numerischer Integration
[74,99] zur Bestimmung der Energieverteilungsfunktion f(Q) durch Vergleich der
theoretisch vorgegebenen Energieverteilungsfunktionen fioq (Q) (durchgezogene

Linien) mit zurickermittelten Funktionen f,,uck(Q) (Symbole): (X) Exponentialfunk-
tion, (O) Rechteckfunktion, (¢) Lorentzfunktion, (LJ) GaufBfunktion

Um das beschriebene Bestimmungsverfahren von f(Q) zu testen, wurden
verschiedene Energieverteilungsfunktionen fuog.(Q) theoretisch vorgegeben. Aus
diesen Verteilungsfunktionen fyorg.(Q) wurden dann mit dem Modell nach Langmuir

(2) als lokale Isotherme 6(p,T,Q) die ,globale“ Adsorptionsisotherme Ovorg.(p,T)
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vorgegeben. Daraus konnten mit dem analytisch iterativen Verfahren wieder
Energieverteilungsfunktionen f.urick(Q) zurickermittelt werden. In Abb. 26 sind die
zurickermittelten Funktionen f.uick(Q) den vorgegebenen fuorg.(Q) gegentbergestellt.
Im GroBBen und Ganzen wird die Form der vorgegebenen Verteilungsfunktionen mit

dem Verfahren gut beschrieben. Nur die ,eckigen Funktionen“ werden abgerundet.

5.5 Bearbeitung der IR-Spektren

Die IR-Transmissionsspektren von N220 im Durchfluss von Ethen wurden durch
Division der Einkanalspektren bei p und T durch das Referenzeinkanalspektrum bei
sehr niedrigen Driicken p <10 mbar und der gleichen Temperatur T ermittelt.
Infolge von kurzfristigen Instabilititen des Gerates wahrend der Messung als auch
langfristiger Drifts der Basislinie Uber einen Messtag erfolgte eine Basislinien-
korrektur der Transmissionsspektren. Diese Basislinienkorrektur ist flr typische
Transmissionsspekiren eines mit Rul3 belegten Kristalls und eines unbelegten NaCl-
Einkristalls in Abb. 27 dargestellt. Die eingezeichneten Geraden wurden zu den
Spektren addiert. AuBerdem wurden die Transmissionsspektren nach Gl. (37) in IR-
Absorptionsspektren umgewandelt, sodass die Basislinie auf der x-Achse bei 0% IR-

Absorption verlauft.

CoH4 / N220 / NaCl
e "“I‘”y“vr‘ Ml L i, T=180K

0,995 1 o ”"‘vwv*‘ww'(“w'w"‘w‘v‘r‘lww“p‘»wm"”n.‘"|""“\‘ p = 4.10° mbar

g --‘vvv»-.w,,_“_'“‘ AL -
TR T et Y
5 0,99 1 C,H,4 / NaCl
2 T=140K
£ 5
2 p =2.10" mbar
® 0,985
-
0,98
0,975
700 900 1100 1300 1500 1700

Wellenzahl [cm™]

Abb. 27: Darstellung der Basislinienkorrektur zweier beispielhafter IR-Spektren zur Adsorp-
tion von Ethen an NaCl (100) und an N220/NaCl (100)

67



A[@V)=1-T(") (37)

Da RuB im betrachteten Spektralbereich die IR-Strahlung stark absorbiert, konnte
nur eine geringe Strahlungsintensitdt am Detektor aufgefangen werden, sodass fir
die Messungen am rufBBbelegten NaCl im Vergleich zum unbelegten NaCl nur ein

sehr niedriges Signalrauschverhéltnis erhalten wurde.

Ein Maf fur den Bedeckungsgrad © ist die Flache unter der Spektralbande (integrale
Absorptionen). Die Flache kann durch numerische Integration erhalten werden. Da
die Spektiren sehr verrauscht sind, hat die Basislinienkorrektur einen erheblichen
Einfluss auf die Bestimmung der integralen Absorptionen. Bei niedrigen Driicken sind
Fehler von 100% moéglich. Durch Auftragung der Flache der Spektralbande gegen
den Gleichgewichtsdruck kénnen Adsorptionsisothermen erhalten werden. Aus
diesen Isothermen sind dann nach Gl. (24b) wieder isostere Adsorptionswarmen Qags.
bestimmbar. Der absolute Fehler aus linearer Regression bei nur drei Messpunkten

liegt allerdings bei £ 5 kdJ/mol.
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6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Fraktalitat der RuBoberflachen
6.1.1 Allgemeines

Die Moglichkeiten der fraktalen Geometrie [88] zur Beschreibung selbstdhnlicher
Objekte bzw. ungeordneter Strukturen nutzend, wurde die Oberflachenrauheit von
RuB3en bislang mit Streumethoden [90-92], Raster-Kraft-Mikroskopie [59] und mit der
Technik der volumetrischen Adsorption von Gasen untersucht [93-98]. Die bisherigen
Untersuchungen an Furnace-RuBBen sind sehr widersprichlich (s. u.). Einerseits
werden die RuBe als glatt, anderseits als sehr rau angesehen. Weiterhin ist nicht
geklart, ob die Rauheit der RuBBe sich systematisch mit den PartikelgréBen oder
Aggregatstrukturen (ausgedrickt durch die KenngréBen der spez. Stickstoff-
oberflache und der DBP-Zahl) dndert oder nicht.

Die geometrische Rauheit bei mikroskopischen L&ngenskalen (< 10 nm) einer
Vielzahl technisch relevanter RuBe unterschiedlicher Herstellungsverfahren und
KenngréBen (DBP-Zahl und Stickstoffoberflache) wurde hier hauptsachlich mit der
volumetrischen Gasadsorption untersucht. Dazu wurden N»-Isothermen bei T =77 K
im Multilagenbereich bestimmt und nach der neueren fraktalen FHH-Theorie
[102,103] ausgewertet. Diese Theorie bietet gegeniber klassischen Methoden zur
Bestimmung der Mikroporositat von RuBBen, wie os- oder t-Plot [4,167,178], den
Vorteil, dass kein nicht poréses Referenzadsorbens gewéhlt werden muss. In der
Natur sind bei sehr kleinen Langenskalen glatte Oberflichen nur sehr selten
realisiert.° Nachteilig bei der Auswertung nach der fraktalen FHH-Theorie ist jedoch,
dass nicht immer entschieden werden kann, ob nach Gl. (18a) fur den FHH-Bereich
oder nach Gl. (18b) fur den CC-Bereich ausgewertet werden muss, sodass unter
Umstanden noch weitere Methoden herangezogen werden mussen. Eine mdgliche
Methode ist die sogenannte Yardstick-Methode [104-107]. Im Unterschied zur
fraktalen FHH-Theorie missen bei dieser Methode mehrere Adsorptionsisothermen
bestimmt werden, sodass der zeitliche Aufwand hoch ist. AuBerdem gibt es

unterschiedliche Theorien und Ansatze zur Bestimmung der Monolagenkapazitaten

%0 Extrem glatte Oberflachen sind z. B bei Einkristallen realisiert. Einkristalle eignen sich jedoch nicht
als Referenzsubstanzen bei der volumetrischen Gasadsorption, da sie zu geringe Oberflachen haben.
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Nm [131,140,179] und der Adsorptionsquerschnitte o [146], welche unterschiedliche
Werte liefern. Deshalb wurden unterstitzend zu den Gasadsorptionsmessungen
mikroskopische Methoden, Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) und
Raster-Kraft-Mikroskopie (engl.: AFM), angewendet. Im Gegensatz zu den Gas-
adsorptionsmessungen, aus denen die Rauheit der gesamten Oberflache ermittelt
werden kann, wird bei jeder mikroskopischen Messung allerdings nur ein Teil der
Oberflache untersucht. Zur weiteren Uberpriifung der Gasadsorptionstheorien
wurden neben den technisch relevanten RuBBen thermisch behandelte (graphitierte)
RuBe und Graphitpulver als modellhafte Referenzsubstanzen untersucht. Diese
Substanzen sollten eine eher flachere Oberflache aufweisen und daher niedrigere

oberflachenfraktale Dimensionen ergeben.

Um einen ersten Anhaltspunkt zur geometrischen Rauheit von Ruf3en zu geben,
werden dann die Resultate der mikroskopischen Messungen gezeigt. Daraufhin wird
die Yardstick-Methode kritisch betrachtet und die Ergebnisse an einigen wenigen
RuBBen, N220, EB1 und graphitierter N220g, als auch Graphitpulver C gezeigt. Diese
Ergebnisse werden dann den Ergebnissen der fraktalen FHH-Theorie gegeniber-
gestellt und die Rauheit einer Vielzahl von Furnace-RufBBen miteinander verglichen.
Am Schluss des Kapitels werden bisherige Untersuchungen anderer Forscher-
gruppen zur Oberflachenrauheit von RuBBen und zur Yardstick-Methode als auch zur

fraktalen FHH-Theorie kurz zusammengefasst.

6.1.2 Mikroskopie
6.1.2.1 Einleitung

Mit der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie soll untersucht werden, inwieweit sich
die Graphitierung auf die Primarstruktur (PartikelgréBe des RuBes und Aggregat-
morphologie) auswirkt. Die Rauheit der Oberfliche kann nur oberhalb einer
Langenskala von wenigen Nanometer untersucht werden. Mit der Raster-Kraft-
Mikroskopie sind im Vergleich zu den TEM-Aufnahmen prinzipiell héhere Auf-
I6sungen bis hin zu atomaren Aufldsungen mdglich, sodass die Rauheit bei sehr

kleinen Langenskalen eines Primarpartikels untersucht werden kann [59].
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6.1.2.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

In Abb. 28 sind die TEM-Aufnahmen eines Original-Furnace-RuBBes N220 und des
graphitierten N220g dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Partikelgré3en des
Orginal-N220 bei ca. 20 nm bis 50 nm liegen. Graphitierung verandert dabei weder
die PartikelgréBBe noch die Struktur des Aggregates. Die geometrische Rauheit bei
groBen Langenskalen vom graphitieten RuB und vom Original-Ruf3 sollte daher
identisch sein. AuBerdem erscheinen die Partikel des graphitierten Rul3es eher poly-
edrisch, wahrend die Partikel des OriginalruBes rund sind. Dies ist in Uberein-
stimmung mit hochauflésenden TEM-Messungen aus der Literatur [4,53]. Die poly-
edrische Form lasst bereits eine glattere Primérpartikeloberflache des graphitierten
Ruf3es vermuten.

Abb. 28: TEM-Aufnahmen eines (a) Original-Furnace-RuBBes N220 und (b) eines
graphierten Furnace-RuBes N220g.; VergréBerung 85000 : 1

6.1.2.3 Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM)

In Abb. 29a ist eine Aufsicht auf einen mit dem OriginalruB N220 belegten KBr-
Einkristall gezeigt. Es sind verschiedene Erhebungen auf diesem Einkristall sichtbar.
Ein vergréBerter Ausschnitt davon und ein Profil des vergréBerten Ausschnittes sind
in Abb. 29b,c dargestellt. Ubereinstimmend mit den TEM-Aufnahmen (vgl. Abb. 28)
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sind die Erhebungen spharisch mit Ausdehnungen von 20 nm bis 50 nm, sodass die

Erhebungen Primarpartikeln zugeordnet werden kbnnen.

(a) (b)

500 nm

qu] zD

0 100 200
Xy [nm]

Abb. 29: (a) AFM-Rasterung eines mit N220 belegten KBr-Einkristalls (Aufsicht); (b)
VergréBerter Ausschnitt von (a); (c) Profil des RuBaggregates in (b)

Zur Veranschaulichung der Messgenauigkeit der Methode der Raster-Kraft-
Mikroskopie und des verwendeten Gerates sind in Abb. 30a die Scanlinien auf einem
unter Stickstoffatmosphére gespaltenen KBr-Einkritalls dargestellt. Atomare Struk-
turen kdnnen nicht erkannt werden. Die Schwankungen der Linien in z-Richtung sind
jedoch kleiner als z < 0,1 nm, wie eine einzelne Scanlinie zeigt. Eine Rasterung mit
einer Flachenauflésung von xy =0,25.0,25 nm? glickte auf RuBpartikeln nach
mehreren Versuchen nur einmal. Diese Rasterung ist in Abb. 30b dargestellt. Bei
allen anderen Versuchen ergaben die einzelnen Scanlinien kein zusammen-
hangendes Bild. Méglicherweise ist die Wechselwirkung der AFM-Nadel (10 nm bis
40 nm Durchmesser nach Herstellerangaben) zur RuBBoberflache so stark, dass die
Partikel durch die xy-Bewegungen der Nadel verschoben werden und nicht auf der
Unterlage haften bleiben. Eine xyz-Darstellung eines Bereiches eines RuBpartikels
(N220) und eine einzelne Scanlinie sind in Abb. 30b gezeigt. Die HO6hen-

schwankungen der Scanlinien sind dabei signifikant gréBerer als in Abb. 30a. Es sind
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kleinere Unebenheiten mit Schwankungen von bis zu z =1 nm in Abb. 30b auszu-
machen. Im Vergleich zu den Messungen in [59] sind diese Rauheiten jedoch eher
gering. Wahrscheinlich war das Auflésungsvermdgen der verwendeten Nadel zu

niedrig. Trotzdem deutet sich bei einem Vergleich von Abb. 30a mit Abb. 30b eine
eher raue Partikeloberflache an.

(a) (b)

N
115
3
5 10 15 5 10 15
X [nm] x [nm]

WV—A—““—VWV‘MM—A%

[l.u_l.;] z

[nm] 5 x 15
x 10 15 20

Abb. 30: AFM-Scanlinien auf (a) der KBr-Einkristallunterlage und (b) einem RuBpartikel
N220

6.1.2.4 Zusammenfassung

Die Partikelgré3e und die Aggregatstruktur bleibt bei Graphitierung erhalten, wie sich
aus TEM-Bildern schlieBen lasst. Bei hohen Auflésungen im Nanometerbereich
konnte nur eine Aufnahme eines N220-Partikels erhalten werden. Diese Aufnahme

Ianst eher eine leicht raue Oberflache des untersuchten RuBpartikels vermuten.
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6.1.3 Yardstick-Methode
6.1.3.1 Einleitung

Mit der Yardstick-Methode nach Avnir und Pfeifer [104] wurde die oberflachenfraktale
Dimension eines Furnace-RuBes N220, eines ExperimentalruBes EB1 und der
beiden Referenzmaterialien des graphitieten RuBes N220g als auch des
Graphitpulvers C ermittelt. Dazu wurden die Monolagenkapazitdten N, aus den
Adsorptionsisothermen der Reihe von Messgasen Methan, Ethan, Propan und iso-
Butan mit der BET-Theorie [131] bestimmt. Die Adsorptionsquerschnitte wurden aus
der Dichte p der reinen flussigen Adsorptive bei Adsorptionstemperatur T ab-
geschéatzt [146]. Diese Werte werden jedoch von den wirklichen Monolagen-
kapazitaten N, und Adsorptionsquerschnitten ¢ mehr oder weniger abweichen, da
beide Bestimmungsverfahren von vereinfachenden Annahmen, insbesondere von
ideal sphéarischen Teilchen und planaren Oberflache, ausgehen. Andere

Bestimmungsverfahren fir Nm und o liefern stark abweichende Werte [146].

Nach Avnir und Pfeifer [104,107] kann die oberflachenfraktale Dimension trotzdem
sehr genau ermittelt werden, wenn eine homologe Reihe von Messgasen verwendet
wird, da sich prozentual gleichméaBige Abweichungen der abgeschéatzten Werte nicht
auf die Steigung eines Yardstick-Plots auswirken. Bislang fehlt jedoch eine
zusammenhéngende experimentelle Untersuchung zur Bestéatigung dieser These.
Der These wurde sogar widersprochen [180-182]. So wurden z. B. oberflachen-
fraktale Dimensionen von Ds > 3,0 gefunden [180]. Dieses ist die Motivation die
Einflisse verschiedener Adsorptive, unterschiedlicher Adsorptionstemperaturen T,
der Bestimmungsverfahren der Adsorptionsquerschnitte ¢ und der Monolagen-
kapazitaten Ny, auf die ermittelten Werte der oberflachenfraktalen Dimension Ds flr
die untersuchten RuBe N220g und N220 kritisch zu betrachten. Zunachst werden
jedoch die Ergebnisse an den unterschiedlichen RuBen N220, EB1 und N220g sowie
an Graphitpulver C dargestellt.
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6.1.3.2 Adsorptionsisothermen

Die an RuBen N220 und N220g aufgenommenen Adsorptionsisothermen N(p,T) der
verwendeten Messgase zeigen im Monolagenbereich einen charakteristischen
Verlauf (Abb. 31). Die nicht dargestellten Adsorptionsisothermen der beiden anderen

Proben zeigen einen ahnlichen Verlauf.

N220g N220

N [10°°.mol/g]
o
0]

N [10™.mol/g]
o
0 0]

—— Methan —®— Methan

—HB—Ethan —®—Fthan

0.2 —2— Propan 0.2 A Propan
0 : —©—iso-Butan 0 —®iso-Butan
0 0,1 0,2 0,3 0 0,1 0,2 0,3
P/po P/po

Abb. 31: Beispielhafte Adsorptionsisothermen der Gase Methan bei T = 161 K, Ethan bei
T =177 K, Propan bei T = 237 K und iso-Butan bei T = 259 K an dem graphitierten
RuB N220g und dem Original-Ruf3 N220

Zunéachst wird ein steiler Anstieg fur alle Messgase beobachtet, der Ublicherweise mit
der einfachen Belegung der Adsorptionsplatze mit Gasteilchen gedeutet wird. Im
Plateaubereich ist die Oberflache dann mit einer Schicht aus Gasteilchen belegt. Mit
zunehmender MolekulgréBe der Messgase sinkt die spezifische adsorbierte
Stoffmenge N ausgedruckt in [mol/g] im Plateaubereich entsprechend Gl. (9). Um
ubereinstimmende Zustédnde zu gewahrleisten, wurden die Adsorptionstemperaturen
T so gewaéhlt, dass der Dampfdruck po der reinen flissigen Messgase bei diesen
Temperaturen po = 1000 mbar betragt (vgl. Tab. 2, S. 40). Auffallend ist, dass die Iso-
thermen des Original-RuBes N220 im Plateaubereich etwas steiler verlaufen als beim
graphitieten Rul3 N220g. Dies zeigt sich dann in den mit der BET-Theorie
bestimmten Monolagenkapazitaten N, (Tab. 9). Die Monolagenkapazitdten Ny, sind
beim N220g um ca. 10 bis 20% erniedrigt. Wird davon ausgegangen, dass die

Graphitierung die PrimérpartikelgréBe nicht signifikant vermindert wird, wie sich aus
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den TEM-Aufnahmen schlieBen lasst (Abb. 28), ist dies bereits ein erster Hinweis auf
eine niedrigere oberflachenfraktale Dimension Ds des graphierten RuBes. An einer
raueren Partikeloberfliche kénnen mehr Teilchen angelagert werden (vgl. Gl. (8)).
Dies ist das signifikante Ergebnis dieses Vergleichs.

Tab.9: Monolagenkapazitaten Ny, [10™*-kJ/mol] der verwendeten Reihe der Alkane
(Methan, Ethan, Propan, iso-Butan), bestimmt nach der BET-Theorie (Gl. (5)), fur
den Experimental Ru3 EB1, fir den Furnace-Ruf3 N220, fir den graphitierten
Furnace-RuBB N220g und fir Graphitpulver C

CHg4 CoHe CsHs is0-CsH1o
EB1 10,89 7,83 5,93 4,81
N220 9,72 7,25 5,32 4,36
N220g 7,91 6,08 4,60 3,86
C 0,96 0,76 0,59 0,49

6.1.3.3 Oberflachenfraktale Dimensionen

(@) (b)
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Abb. 32: Yardstick-Plots (Gl. (9)) mit der Alkanreihe Methan, Ethan, Propan und iso-Butan
(a) fur den Experimental RuB EB1 (L), fur den Furnace-RuB N220 (A), fur den
graphitierten Furnace-Ru3 N220g (®) und (b) fir Graphitpulver C (0); Adsorp-
tionsquerschnitt o, bestimmt aus der Dichte des fllissigen Adsorptivs (Gl. (10));

Monolagenkapazitat N, bestimmt aus den Adsorptionsisothermen (Abb. 31) mit
der BET-Theorie (Gl. (5))
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Mit den Werten Nn, (Tab. 9) flr die maximale Anzahl an Molen in einer adsorbierten
Monolage und den Adsorptionsquerschnitten ¢, aus der Dichte der reinen fllissigen
Messgase bei T ergeben sich fur die RuBe EB1, N220, N220g und Graphitpulver C
nach Gl. (9) Ausgleichsgeraden (vgl. Abb. 32a,b) mit hohen Korrelationen (Korrela-
tionskoeffizient R® > 0,999). Aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden ergeben
sich dann die in Tab. 10 aufgelisteten oberflachenfraktalen Dimensionen Ds nach
Gl. (9).

Tab. 10: Aus Abb. 32a,b bestimmte oberflachenfraktale Dimension Ds flir den Experimental-
RuB EB1, fur den Furnace-RuBB N220, fur den graphitierten Ruf3 N220g und fur
Graphitpulver®' C

EB1 N220 N220g C

Ds 2,59 + 0,05 2,57 £0,03 2,30 £ 0,03 2,15+0,08

Als signifikantes Ergebnis wird gefunden, dass der Furnace-Ruf3 N220 und der
Experimental Ru3 EB1 eine hohe Rauheit auf kleinen Langenskalen aufweist. Die
oberflachenfraktale Dimension betragt fir beide RuBe einheitlich Ds = 2,6 (Tab. 10).
Es wird kein Unterschied zwischen dem Experimental-Ru3 EB1 und dem Original-
Ruf3 N220 gefunden. Das Ergebnis der rauen Partikeloberflache wird durch das
AFM-Scanlinienbild (Abb. 30b, S. 73) unterstitzt. Der Wert von Ds = 2,6 Kkorres-
pondiert weiterhin mit Computersimulationen zur Bildung rauer Oberflachen unter
ballistischen Bedingungen bei hoher Temperatur und niedrigem Druck, welche bei
der Bildung von RuBpartikeln realisiert sind. Von verschiedenen Autoren werden

ebenfalls oberflachenfraktale Dimensionen von Ds = 2,6 angegeben [121-123].

FUr den graphitierten Ru3 N220g wird im Vergleich zum Original-Ru3 N220 eine
signifikant niedrigere oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,3 ermittelt (Tab. 10).
Diese Abnahme der Rauheit beim Graphitieren korrespondiert mit der bereits
geschilderten Reduktion der spezifischen Oberflache bzw. Monolagenkapazitat Npm.
Offensichtlich ist diese Abnahme der Nn-Werte von der GréBe des Adsorptivs
abhéangig, da das Verhaltnis der N,-Werte von N220 und N220g nicht konstant ist,

?! Der absolute Fehler der Wertezf[]r Nm des Graphitpulvers ist etwas héher, da das Graphitpulver eine
sehr kleine Oberflache (ca. 10 m“/g) hat und so die Isothermen nicht so genau bestimmt wurden.
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sondern mit dem Adsorptiv entsprechend dem Skalengesetz (9) variiert. Dies belegt,
dass die Verringerung der spezifischen Oberflaiche beim Graphitieren mit einer
Abnahme der Rauheit auf kleinen Ld&ngenskalen zusammenhangt, wie es durch den
Vergleich der TEM-Aufnahmen (Abb. 28, S. 71) des graphitierten RuBBes und des
entsprechenden Furnace-RuBBes angedeutet wurde. Durch Extrapolation zum
Schnittpunkt der beiden Ausgleichsgeraden in Abb. 32a I&sst sich approximativ die
gréBte Langenskala bestimmen, bis zu der beim Graphitieren eine Verringerung der
Rauheiten resultiert. Dieser sogenannte ,Cross-Over Point‘, der bei z=1nm
gefunden wird, legt Uber den Skalenfaktor Kyaq in Gl. (9) zusammen mit der
Anderung von Ds den Absolutwert der Abnahme der spezifischen Oberfliche auf
allen Langenskalen kleiner z < 1 nm fest. Auf Langenskalen gréBer z > 1 nm sollte
beim Graphitieren keine Anderung der Rauheiten erfolgen, ebenfalls in Uberein-
stimmung mit den TEM-Aufnahmen (Abb. 28, S. 71).

Das Graphitpulver mit groBen Partikeln hat noch eine etwas niedrigere
oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,15 (Abb. 32b, Tab. 10). Eine ideal glatte
Oberflache mit Dg = 2,0 ist nicht zu erwarten. Es kann vermutet werden, dass ein
Graphitpulverpartikel aus Basalschichten des Graphits mit vielen Abruchkanten

besteht, die fur die geringflgige Rauheit verantwortlich sind.

6.1.3.4 Einfluss unterschiedlicher Adsorptive

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Auswahl unterschiedlicher Adsorptive auf
die Bestimmung der oberflachenfraktalen Dimension Ds untersucht. Dazu wurden die
Untersuchungen mit der Reihe der Alkene, Ethen, Propen, iso-Buten und den beiden
anorganischen Gasen Argon und Stickstoff, am Orignal-N220 und graphitiertem
N220g ausgeweitet. Weiterhin wurde der Einfluss der Molekllgeometrie anhand der
Strukturisomere iso-Buten - n-Buten sowie iso-Buten - n-Butan untersucht. n-Butan
und n-Buten sollten starker von der Kugelgeometrie abweichen als iso-Butan und
iso-Buten, da n-Buten und n-Butan einen sterisch anspruchsvollen Ethylrest besitzen
(vgl. Abb. 12, S. 41).
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Das Ergebnis ist in Abb. 33 dargestellt. Beim N220 liegen alle weiteren Gase mit
Ausnahme des Stickstoffs auf einer Geraden. Beim graphitiertem Ruf3 N220g
weichen auBer Stickstoff auch noch die Reihe der Alkene von dieser Geraden ab.
Durch die Reihe der Alkene kann aber ebenfalls eine Gerade gelegt werden, die
parallel zur Geraden der Reihe der Alkane verlauft. Es werden oberflachenfraktale
Dimensionen von Ds=2,59 +£0,02 fur N220 und Ds =2,31 + 0,02 (Alkane) bzw.
Ds =2,35+ 0,07 (Alkene) fur N220g erhalten. Der Vergleich mit den Werten in
Tab. 10 zeigt, dass die Genauigkeit des Bestimmungsverfahrens auch mit nur vier

Messpunkten gut ist.
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Abb. 33: Yardstick-Plots (Gl. (9)) fir den Furnace-Ru3 N220 und den graphitierten Furnace-
Ruf3 N220g mit verschiedenen Adsorptiven: 1 Argon, 2 Stickstoff, 3 Methan, 4
Ethen, 5 Ethan, 6 Propen, 7 Propan, 8 iso-Buten, 9 n-Buten, 10 iso-Butan, 11 n-
Buten; Adsorptionsquerschnitt 6, bestimmt aus der Dichte des kondensierten
Adsorptivs (Gl. (10)); Monolagenkapazitat N, bestimmt aus den Adsorptionsiso-
thermen mit der BET-Theorie (Gl. (5))

Das Bestimmungsverfahren (Gl. (10)) von o, aus der Dichte des Kondensats bei
Adsorptionstemperatur T geht davon aus, dass die Anordnung von spharischen
Molekulen in der kondensierten Phase vergleichbar mit der Struktur in der

adsorbierten Phase ist. Die hier verwendeten Adsorptive sind bei der Adsorptions-
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temperatur T flissig. Aufgrund der regellosen Bewegung kann ihnen im zeitlichen
Mittel ein kugelférmiger Raumbedarf in einer hexagonal dichtesten Packung
zugeordnet werden. Auf einer Festkdrperoberflaiche hingegen kdénnen adsorbierte
Moleklle sich unter der Wirkung des Wechselwirkungspotentials zum Festkorper
ausrichten. Diese Ausrichtung fuhrt bei nicht kugelférmigen Molekilen zu einer
Erh6éhung oder Erniedrigung des Adsorptionsquerschnittes o, gegenuber dem
mittleren Querschnitt des Raumanspruchs in der Flissigkeit (senkrecht stehende
oder flach liegende Zylinder). Die Dichte einer Adsorbatphase sollte aufgrund des
starkeren Wechselwirkungspotentials des Festkorpers zu den adsorbierten Teilchen
im Allgemeinen hoher sein als die der reinen Flussigkeit, sodass der Platzbedarf
eines Teilchen auf der Oberflache geringer sein kénnte. Andererseits muss die
Adsorbatphase nicht hexagonaldichtest gepackt sein, was den Raumanspruch
erhohen wirde. Der aus der makroskopischen Dichte p bestimmte Adsorptions-
querschnitt o, wird sich daher um einen vom Adsorbat und vom jeweilig gewahlten
Bezugszustand abhéngigen Faktor f, vom tatséchlichen Adsorptionsquerschnitt
unterscheiden. Fur Adsorptive mit &hnlicher Konfiguration und Wechselwirkungs-
potential zum Festkdrper (homologe Reihe), wie die hier verwendeten Kohlenwasser-
stoffe (Methan, Ethan, Propan, iso-Butan), dirfte nach Avnir und Pfeifer [104-107]
dieser Faktor einen konstanten Wert haben. Dies wird durch die linearen Verldufe
der Messpunkte in Abb. 32 fir jedes Adsorbens gefunden. Die Verwendung der c,-
Werte der Alkanreihe wirkt sich nur auf den Ordinatenabschnitt der Gl. (9), d. h. auf
die Konstante Kyag und nicht auf die Steigung und damit auf die oberflachenfraktale

Dimension Ds aus.

Diese These nach Avnir und Pfeifer wird am graphitierten Ruf3 N220g insbesondere
durch die Verwendung einer zweiten homologen Reihe der Alkene bestatigt
(Abb. 33). Auch bei den Alkenen werden lineare Verlaufe im Yardstick-Plot mit
Steigungen entsprechend oberflachenfraktalen Dimensionen von Ds = 2,3 fur den
graphitierten Ru3 N220g und Ds = 2,6 fur den Original-Rul3 N220 Ubereinstimmend
mit den Ergebnissen aus Tab. 10 gefunden. Dies zeigt die hohe Genauigkeit an, mit
der oberflachenfraktale Dimensionen bei Verwendung von homologen Reihen von
Adsorptiven bestimmt werden konnen. Im Unterschied zu den chemisch inerten
Alkanen besitzen die Alkene eine aktivere Doppelbindung. Offensichtlich flhrt dies

dazu, dass die Monolagenkapazitaten N, der Reihe der Alkene relativ zur Reihe der
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Alkane beim graphitierten Ruf3 N220g reduziert sind (vgl. Tab. 11). Sie liegen etwas
unterhalb der Geraden fur die Reihe der Alkane. Dies stimmt mit dem oben
beschriebenen Bild Uberein, dass sich die mehr zylinderférmigen Alkene mit einer
hoheren Wahrscheinlichkeit als bei den entsprechenden Alkanen mit den Doppel-
bindungen parallel zur graphitartigen Oberfliche anordnen, d. h. die Zylinder liegen
eher flach auf der Oberflache. Dadurch sind die Korrekturfaktoren f fir den wahren
Wert von ¢ flr beide Reihen beim graphitierten Ruf3 unterschiedlich (fyaikene # foaikane)-
Bei der sehr rauen Oberflache des Original-RuBes N220 hingegen scheint diese
parallelere Ausrichtung zur Oberflache, vielleicht aufgrund der Rauheit selbst, gestort
zu sein. Die Messpunkte der Alkene und Alkane liegen auf einer Geraden, und die

Faktoren sind gleich (foakene = fpaikane)-

Tab. 11: Monolagenkapazitaten Ny, [10™*-kJ/mol] der zur Bestimmung von Ds verwendeten
Adsorptive (Abb. 33), bestimmt nach der BET-Theorie (Gl. (5)), fiir den Furnace-
Ruf3 N220 und fur den graphitierten Furnace-Ru3 N220g

Ar | Na | CHs |CoHa|GoHs | CoHo | CoHg | 1507 | 1= | isO- | -
2 4 2M4 | L2Fe | LaHe | LsHsg C4Hs | C4Hs | C4H10 | CaH10

N220 | 12,49 | 12,06 | 9,72 | 7,75 | 7,25 | 5,90 | 5,32 | 4,67 | 4,56 | 4,36 | 4,35

N220g | 9,79 | 9,06 | 7,91 | 6,22 | 6,08 | 4,71 | 4,60 | 3,89 | 3,88 | 3,86 | 3,82

Das Edelgas Argon passt sowohl beim graphitierten RuB N220g als auch beim
Original-Ruf3 N220 zur homologen Reihe der Alkane. Dies ist nicht verwunderlich, da
auch Argon wie die Alkane chemisch inert ist. Des Weiteren ist Argon wie auch
Methan ein ideal kugelférmiges Teilchen. Da beide Gase zur homologen Reihe
passen, kann daraus geschlossen werden, dass die Abweichungen vom kugel-
férmigen Raumanspruch in der Adsorbatphase bei den hier verwendeten Alkanen,
aber auch bei den Alkenen nur gering sind. Dies bestatigt sich beim Vergleich der
Strukturisomere n-Butan/iso-Butan und n-Buten/iso-Buten. Die Messpunkte 8 und 9
(iso-Buten und n-Buten) als auch 10 und 11 (n-Butan und iso-Butan) weichen sowohl
beim graphitierten als auch beim Original-Ruf3 kaum voneinander ab. Abweichungen
der Korrekturfaktoren innerhalb der homologen Reihen aufgrund der Molekil-

geometrie bei kleinen Molekulen spielen keine Rolle.
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Mit einem anderen Faktor fn2 als der fur die homologe Reihe der Kohlenwasserstoffe
passen die Messpunkte des Stickstoff nicht auf die Regressionsgeraden in Abb. 33.
Wird jedoch der Adsorptionsquerschnitt des Stickstoffmolekils statt mit dem aus der
Dichte ermittelten Wert 6, = 0,162 nm? durch einen niedrigeren Wert ¢ = 0,157 nm?
[183,184], der sich aus Adsorbatstrukturuntersuchungen mittels LEED (Low Energy
Electron Diffraction) an Graphit ergibt, ersetzt, so liegt der Messpunkt des Stickstoffs
auf der Geraden der Alkane. Im Unterschied zu den Alkenen sollte sich das leicht
zylindrische Stickstoffmolekll daher eher senkrecht auf die Oberflache stellen,

sodass o, zu grof3 ist.

6.1.3.5 Einfluss unterschiedlicher Adsorptionstemperaturen

Das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Verhalten der organischen
Adsorptive entspricht dem Theorem der Ubereinstimmenden Zustande [185]. Dem
Theorem liegt die Annahme zugrunde, dass charakteristische Zustandspunkte, wie
z. B. der Siedepunkt, der Schmelzpunkt oder auch der kritische Punkt flr alle Stoffe,
einen einheitlich definierbaren Zustand darstellen, sodass sie als Bezugspunkte
verwendet werden kénnen. Hier ist der Bezugspunkt der Siedepunkt der Messgase
bei po= 1000 mbar, der Bezugszustand ist die reine kondensierte Phase des
Adsorptivs bei T. Werden flir die Alkene und Alkane deutlich héhere Adsorptions-
temperaturen T gewahlt, die etwa Dampfdriicken von po = 10000 mbar entsprechen,
so sinken die Monolagenkapazitaten N, fir den Ruf3 N220g zwar entsprechend einer
niedrigeren Dichte p(T) bzw. einem gréBeren Adsorptionsquerschnitt, in der Summe
weichen diese Messpunkte jedoch deutlich von den Ausgleichsgeraden bei
Dampfdricken von po= 1000 mbar ab (Abb. 34). Ausgleichsgeraden durch die
Messpunkte der Alkene und Alkane bei T entsprechend einem po= 10000 mbar
ergeben jedoch ebenfalls oberflachenfraktale Dimensionen von Ds=2,3 fir den
graphierten Rul3. Die Wahl einheitlicher Adsorptionstemperaturen entsprechend des
Theorems der Ubereinstimmenden Zustande stellt somit ein wichtiges Kriterium zur
Realisierung hoher Korrelationen und damit gesicherter Ergebnisse fir die

oberflachenfraktale Dimension Ds dar.
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Abb. 34: Vergleich der Yardstick-Plots (Gl. (9)) fir den graphitierten Furnace-Ruf3 N220g mit
vier Reihen von Messgasen (Alkane: Ethan, Propan, iso-Butan; Alkene: Ethen,
Propen, iso-Buten); N, bestimmt aus Adsorptionsisothermen bei Temperaturen T
entsprechend Dampfdriicken po(T) der reinen kondensierten Gase von
po = 1000 mbar und po = 10000 mbar: Alkene, po = 1000 mbar, Ds = 2,39 + 0,10;
Alkane, po = 1000 mbar, Ds = 2,33 £ 0,07; Alkene, po = 10000 mbar,
Ds = 2,29 + 0,02; Alkane, po = 10000 mbar, Ds = 2,40 + 0,12; Adsorptionsquer-
schnitt o, (Gl. (10)) bestimmt aus der Dichte des kondensierten Adsorptivs; Mono-

lagenkapazitat N, bestimmt aus den Adsorptionsisothermen mit der BET-Theorie
(Gl. (5))

6.1.3.6 Einfluss des Bestimmungsverfahren fiir den Adsorptionsquerschnitt

In diesem Abschnitt wird der Einfluss unterschiedlicher Bestimmungsverfahren
(Gl. (10) bis Gl. (12), Kapitel 3.2.3.3) auf das Ergebnis der Yardstick-Methode

diskutiert. Die unterschiedlichen Adsorptionsquerschnitte sind in Tab. 12 aufgefihrt.
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Tab. 12: Adsorptionsquerschnitte 6 [nm?] der verwendeten Messgase bei der Adsorptions-
temperatur T, o, berechnet aus der Dichte p des kondensierten Adsorptivs
(Gl. (10)), oc berechnet aus den kritischen Daten (Gl. (11)), ox ermittelt aus
Referenzmessungen an Holzkohle und graphitiertem Kohlenstoff (Gl. (12)), [146]

O Cc ox (Holzkohle) | ox (graph. C)
Ar 0,143 0,136 - 0,128
N2 0,162 0,155 0,162* 0,162*
CHs 0,173 0,165 0,194 0,181
C2Hq4 0,208 0,200 0,231 -
C2oHs 0,219 0,216 0,259 0,227
CsHs 0,0,259 0,255 - 0,300
CsHs 0,276 0,265 0,360 0,320
is0-C4Hs 0,309 - - -
n-C4Hs 0,309 0,306 - 0,378
is0-C4H1o 0,322 0,317 0,474 -
n-C4H1o 0,324 0,317 0,421 0,379

* Referenzquerschnitt

Neben dem Siedepunkt sollte entsprechend dem Theorem der Ubereinstimmenden
Zustande auch der kritische Punkt als Bezugspunkt gewahlt werden kénnen und der
Adsorptionsquerschnitt o; aus den kritischen Daten berechnet werden (Gl. (11)). Der
Yardstick-Plot mit den Adsorptionsquerschnitten o, ist in Abb. 35 dargestellt. Es
werden im Vergleich zu Abb. 33 (S.79) leicht erniedrigte oberflachenfraktalen
Dimensionen® von Ds=2,50 + 0,05 fir N220 und Ds=225+0,04 fir N220g
erhalten (vgl.Tab. 13). Dies hangt wahrscheinlich mit einem abweichenden Verhalten
der realen Gase gegenuber einem van der Waals Gas zusammen. Ein Maf3 flr diese
Abweichung ist der kritische Koeffizient s = (pc-Vc)/(R-T¢). Flr ein van der Waals Gas
betragt s=0,375 [185]. Fur reale Gase verkleinern sich diese Werte mit
zunehmender Abweichung und liegen unterhalb von s < 0,3 [186]. Die kritischen

Koeffizienten variieren dabei so stark, dass fur unterschiedliche Gase hier unter-

?? Die starkeren Abweichungen der Messpunkte von der Ausgleichsgeraden fuhren dazu, dass auch
beim graphitierten Ruf3 nicht mehr zwischen Alkenen und Alkanen unterschieden werden kann.

84




schiedliche Korrekturfaktoren f; ~ (1/3)2/3 (vgl. Gl. (11)) zu erwarten sind, was sich
dann vom Betrag her kleineren Steigung aufgrund einer zunehmenden Abweichung
von einer kugelfdrmigen Molekulgeometrie in der Reihe Argon bis n-Butan ausdrickt.
Das qualitative Ergebnis einer sehr rauen Original-Furnace-RuBoberflache und einer
verminderten Rauheit der Oberflache nach Graphitierung wird aber auch aus Abb. 35
erhalten. Das Bestimmungsverfahren von o, (Gl. (10)) aus der Dichte p der reinen

flussigen Adsorptive bei T erscheint jedoch geeigneter.
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log (5. [nm?])

Abb. 35: Yardstick-Plots (Gl. (9)) fir den Furnace-Ruf3 N220 und den graphitierten Furnace-
RuB N220g:1 Argon, 2 Stickstoff, 3 Methan, 4 Ethen, 5 Ethan, 6 Propen, 7 Propan,
9 n-Buten, 10 iso-Butan, 11 n-Buten; Adsorptionsquerschnitt 6, berechnet aus den
kritischen Daten (Gl. (11)) des Adsorptivs; Monolagenkapazitat Ny, bestimmt aus
den Adsorptionsisothermen mit der BET-Theorie (Gl. (5))

Tab. 13: Oberflachenfraktale Dimensionen Ds des Original-Furnace-Ruf3 N220 und des
graphitierten Furnace-Ru3 N220g bestimmt nach Gl. (9) mit unterschiedlichen
Adsorptionsquerschnitten ¢ (Gl. (10)-(12)) aus Abb. 33 und Abb. 35 bis Abb. 37

O Gc ox (Holzkohle) | ox (graph. C)
N220 2,59 +£0,02 2,50 £ 0,05 1,85 +0,11 1,90 +£ 0,06
N220g 2,31+ 0,02 2,25 + 0,04 1,70 £ 0,12 1,70 £ 0,08

*Argon und Alkane
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Abb. 36: Yardstick-Plots (Gl. (9)) fir den Furnace-Ru3 N220 und den graphitierten Furnace-
Ruf3 N220g: 2 Stickstoff, 3 Methan, 4 Ethen, 5 Ethan, 7 Propan, 10 iso-Butan, 11
n-Buten; Adsorptionsquerschnitt o, ermittelt aus Referenzmessungen (Gl. (12)) an
Kokosnussholzkohlen [146,187]; Monolagenkapazitat N, bestimmt aus den
Adsorptionsisothermen mit der BET-Theorie (Gl. (5))

Zu einem stark abweichenden Ergebnis fihrt die Verwendung der Adsorptions-
querschnitte ox aus Referenzmessungen, was sich bereits aus den stark unterschied-
lichen Werten fur die Adsorptionsquerschnitte ergibt (Tab. 12). Anhand von Literatur-
werten [146,187], die fir die Reihe der Adsorptive an Holzkohle und graphitietem
Kohlenstoff erhalten wurden, ergibt sich jeweils unter Bericksichtigung der
Fehlergrenzen der Wert von Ds = 2,0 fur den Furnace-Ruf3 N220 (Abb. 36, Abb. 37).
Dabei wurden die Ausgleichsgeraden durch alle Messpunkte gelegt. Im Gegensatz
zu den mit 6, und o. erhaltenen Ergebnissen waren RuBBoberflachen damit als glatt
anzusehen. Flr den graphitierten Ruf3 wird sogar ein physikalisch nicht definierter
Wert deutlich unterhalb von Ds < 2,0 gefunden, welcher als Hinweis fur die Nicht-
Verwendbarkeit der Adsorptionsquerschnitte ox gedeutet werden kann. Im Gegen-
satz zu den beschriebenen Verfahren zur Bestimmung von o, und cc. wird nach dem
Referenzverfahren als Bezugszustand die adsorbierte Phase des Messgases auf

einer Referenzsubstanz gewéahlt. Die Referenzsubstanz sollte der zu unter-
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suchenden Substanz chemisch und strukturell ahnlich sein, sodass sich dann auch

die Adsorbatphasen auf der Referenzoberflache und der zu untersuchenden Ober-

flache nur wenig unterscheiden. Vorteil dieser Methode ist, dass keine homologen

Reihen von Messgasen bei konsistenten Adsorptionstemperaturen T verwendet

werden mussen. Entscheidender Nachteil der Methode zur Bestimmung von oy ist,

dass die Referenzoberflache glatt mit Ds =2,0 sein muss. Anderenfalls gilt das

Skalengesetz (Gl. (8)). Ob die hier als Referenzsubstanz verwendeten Kokusnuss-

holzkohlen diese Bedingungen erfillen, ist jedoch fraglich. Ist die Oberflachenrauheit

der Referenzsubstanz héher als die der untersuchten Probe, folgt zwangslaufig das

physikalisch nicht sinnvolle Ergebnis Ds <2.0, was fur den graphitieten Ruf3

(Ds = 1,7) gefunden wurde.

Abb. 37:
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Yardstick-Plots (Gl. (9)) fir den Furnace-Ruf3 N220 und den graphitierten Furnace-
Ruf3 N220g:1 Argon, 2 Stickstoff, 3 Methan, 5 Ethan, 6 Propen, 7 Propan, 9 n-
Buten, 11 n-Buten; Adsorptionsquerschnitt o, ermittelt aus Referenzmessungen
(Gl. (12)) an graphitiertem Kohlenstoff [146]; Monolagenkapazitéat N, bestimmt aus
den Adsorptionsisothermen mit der BET-Theorie (Gl. (5))
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Auch der graphitierte Kohlenstoff sollte nicht zwingend auf kleinen Langenskalen
(<1 nm) eine glatte Oberflache besitzen, da glatte Oberflichen auf diesen
Langenskalen nur selten realisiert sind (z. B. Einkristalle). Vielmehr sind Oberflachen
auf atomaren Langenskalen in der Regel rau [121], wie auch das Ergebnis des hier

untersuchten Graphitpulvers zeigt (Tab. 10).

6.1.3.7 Einfluss des Bestimmungsverfahrens fur die Monolagenkapazitat

Nicht nur mogliche Diskrepanzen bei der Bestimmung des Wertes von G, sondern
auch vereinfachende Annahmen in den Theorien, wie z. B nach Langmuir (Gl. (2))
und nach BET (Gl. (5)) zur Bestimmung der Monolagenkapazitdten Nm, sollten sich
nach Pfeifer und Avnir [104] nur auf den Ordinatenabschnitt Kvyaq der
Ausgleichsgeraden in Abb. 32 auswirken. Neben anderen vereinfachenden An-
nahmen bei der verwendeten BET-Theorie scheint hier vor allen Dingen die

Annahme einer planaren Oberflache (Ds = 2,0) unzulassig zu sein.

In Abb. 38 sind die BET-Plots der organischen Gase und Argon am Ruf3 N220
beispielhaft dargestellt. Es zeigt sich, dass im Bereich von 0,02 bis ca. 0,15 relative
Dricke p/po des von der BET-Theorie vorhergesagten linearen Verlaufs erhalten
werden. In diesem Bereich scheint die BET-Theorie daher gultig zu sein.
Abweichungen unterhalb von p/po < 0,02 kdnnen mit einer energetisch heterogenen
Verteilung von Adsorptionsplatzen erklart werden. Die Abweichungen oberhalb von
0,13 < p/po lassen sich mit den Auswirkungen der Rauheit der Oberflache auf die
Multischichtadsorption deuten [102]. Wie in Abb. 9a,b veranschaulicht, muss die Zahl
von Adsorptionsplatzen in héheren Schichten auf einer fraktalen Oberflache durch
multiple Wand-Effekte, Adsorption von gegenuberliegenden Seiten einer Kavitat
abnehmen. Dieser Effekt sollte sich aber vor allen Dingen bei sehr hohen Belegungs-
graden O auswirken. Dies wird in einer Erweiterung der klassischen BET-Theorie auf
fraktale Oberflache vorhergesagt [102]. Das Ende der linearen Bereiche bei
p/po = 0,15 entspricht dabei einem Bedeckungsgrad von © =1, also in einem
Bereich, wo die Multischichtadsorption erst beginnt. Die BET-Monolagenkapazitaten

Nm sollten daher die wahren Monolagenbedeckungen gut wiedergeben konnen.
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Abb. 38: BET-Auftragung (Gl. (5)) der Adsorptionsisothermen (Abb. 31) am Furnace-Rul3
N220 zur Bestimmung von N, der Gase: Methan bei T = 161 K, Ethan bei
T =177 K, Propan bei T = 237 K und iso-Butan bei T = 259 K

Wird nicht im streng linearen Bereich ausgewertet, sondern im bei BET-Messungen
ublichen Bereich von 0,05 < p/po < 0,3, werden niedrigere Werte mit Abweichungen
von maximal 7% erhalten, was ein Maf3 fir die Genauigkeit der Messungen ist. In
Abb. 39 sind diese etwas abweichenden Ny-Werte gegen den Adsorptions-
querschnitt 6, nach der Yardstick-Methode (Gl. (9)) aufgetragen und dem Yardstick-
Plot des Original-Furnace-RuBes N220 aus Abb. 33 gegenlbergestellt. Die
Steigungen der beiden Ausgleichsgeraden stimmen gut Gberein. Es wird auch mit
den Werten Nmn (0,05 <p/pp<0,3) eine oberflachenfraktale Dimension
Ds = 2,59 +£ 0,08 erhalten. Die Messpunkte weichen jedoch starker von der Aus-

gleichsgeraden ab, und die Korrelation ist etwas schlechter (R2 =0,997).
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Abb. 39: Yardstick-Plots (Gl. (9)) fur den Original-Furnace-Ruf3 N220 mit den Adsorptiven
wie in Abb. 33 zum Vergleich unterschiedlicher Bestimmungsverfahren fur die
Monolagenkapazitat Nm: nach BET (Gl. (5)) im Bereich 0,02 < p/po < 0,15; nach
BET (Gl. (5)) im Bereich 0,05 < p/po < 0,3; nach Langmuir (GI. (2)) im Bereich
0,03 < p/po < 0,13;

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung von Np, ist die Langmuir-Theorie (Gl. (2)), die
keine Multischichtadsorption zuldsst. Wahrscheinlich werden aus diesem Grund bei
entsprechender Auftragung auch keine streng linearen Bereiche gefunden. Die
Auswertung im Bereich von 0,03 < p/po < 0,13 ergibt Werte fur Nm, die héher liegen
als nach BET. Dadurch liegen die Messpunkte nach Langmuir in Abb. 39 Uber denen
nach BET. Auch wird wieder eine Ausgleichsgerade erhalten, deren Steigung sich
kaum von denen nach BET unterscheidet. Folglich ergibt sich wieder eine
oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,54 +0,04 . Hieraus muss gefolgert werden,
dass Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von N sich entsprechend der These
nach Avnir und Pfeifer nicht auf die Steigung und damit auf die Bestimmbarkeit der

oberflachenfraktalen Dimension Ds auswirken.
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Abb. 40: Langmuir-Auftragung (Gl. (2)) der Adsorptionsisothermen (Abb. 31) am Furnace-
Ruf3 N220 zur Bestimmung von N, der Gase : Methan bei T = 161 K, Ethan bei
T =177 K, Propan bei T = 237 K und iso-Butan bei T = 259 K

6.1.3.8 Zusammenfassung

Die nach der Yardstick-Methode charakterisierten Original-Ru3e EB1 und N220
haben eine hohe einheitliche Oberflachenrauheit von Dg=2,6. Durch den
Graphitierungsprozess bei 2500°C, der messbar die spezifische Oberflache des
RuBBes verringert und den kristallinen Anteil der Primarteilchen erhéht, wird die
Oberflachenrauheit auf Langenskalen kleiner ca.1 nm auf Ds = 2,3 herabgesetzt. Das
Graphitpulver ist ebenfalls mit Ds = 2,15 nicht ideal glatt. Die Gite der Messwerte, die
zu den mit groBer Genauigkeit bestimmbaren oberflachenfraktalen Dimensionen Ds

fur die untersuchten Adsorbentien fuhren, wird durch eine physikalisch motivierte
Versuchsdurchfihrung abgesichert :
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1. Vorzugsweise sollten chemisch ahnliche Messgase (Methan, Ethan, Propan und
Ist-Butan) in Ubereinstimmenden Bezugszustanden (po(T) = 1000 mbar) eingesetzt
werden.

2. Die Adsorptionsisothermen sollten im streng linearen Bereich (0,02 bis 0,15 p/po)
nach der BET-Theorie (Gl. (5)) ausgewertet werden.

3. Die Adsorptionsquerschnitte sollten vorzugsweise o, aus der Dichte p(T) des

reinen kondensierten Gases bei Adsorptionstemperatur T ermittelt werden.

Damit kann die These von Avnir und Pfeifer (vgl. 6.1.3.1) unter diesen experi-

mentellen Voraussetzungen bestatigt werden.

6.1.4 Fraktale FHH-Theorie
6.1.4.1 Einleitung

Mit der fraktalen FHH-Theorie?® nach Pfeifer und Cole [102,103] wurden die bisher
beschriebenen Untersuchungen zur geometrischen Oberflachenrauheit auf eine
Vielzahl technisch relevanter Furnace-RufBe unterschiedlicher PartikelgréBen und
Aggregatstrukturen (mit den unterschiedlichen DBP-Zahlen und spezifischen Stick-
stoffoberflachen) ausgeweitet, um eine mogliche Abhéngigkeit der oberflachen-
fraktalen Dimensionen von diesen Kennzahlen bei kleinen L&ngenskalen zu
erkennen. Die allgemeine Gultig dieser Theorie fur die Adsorption unterschiedlicher
Gase an Furnace-RuBBen und insbesondere an graphitierten Furnace-RuBen wurde
stark angezweifelt, da bei graphitierten Furnace-RuBBen keine einheitliche Steigung
im FHH-Plot gefunden wurde und mit unterschiedlichen Gasen unterschiedliche
Steigungen und damit unterschiedliche oberflachenfraktale Dimensionen an ein und
demselben Original-Ruf3 erhalten wurden [95]. Daher wird das theoretische Konzept
nach Pfeifer und Cole anhand des Vergleichs der Isothermen von Argon und
Stickstoff als auch durch Adsorption dieser Gase an den Referenzoberflachen von
graphitierten RuBBen und Graphitpulver Uberprift. In der Literatur [94] werden unter-
schiedlich gefundene oberflachenfraktale Dimensionen auf die Uberschneidung der

beiden Adsorptionsbereiche, FHH- und CC-Bereich, zurlckgefuhrt. Das von der
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fraktalen FHH-Theorie vorhergesagte Wechselwirkungspotential der Oberflache zu
den adsorbierten Gasteilchen in der Film-Gas-Grenzflache lasst sich mit den
isosteren Adsorptionswarmen Qags. besonders von Ethan an dem Original Furnace-
RuB3 N220 uberprufen. Ethan hat im Vergleich zu Stickstoff und Argon eine
wesentlich héhere isostere Adsorptionswarmen, sodass die relative Genauigkeit der
Messungen ausreichend ist, um die Abhéangigkeit des Wechselwirkungspotentials
von der oberflachenfraktalen Dimension Ds zu untersuchen. AuBBerdem werden die
Resultate mit den Ergebnissen der mikroskopischen Untersuchungen und ins-

besondere mit den Ergebnissen der Yardstick-Methode verglichen.

6.1.4.2 Adsorptionsisothermen

In Abb. 41 sind beispielhaft fur alle untersuchten RuBBe die Adsorptionsisothermen
N(p, T = 77 K) von Stickstoff an den mit der Yardstick-Methode untersuchten Proben
(EB1, N220, N220g, C) dargestellt. Die erhaltenen nach der BET-Theorie (Gl. (5))
bestimmten Monolagenkapazitaten Ny, sind in Tab. 14 (Seite 103) aufgeflhrt.

(b)
1

0,8 02 |
§ § 0,16
g g 0,6 0,12 {
Mx Mx
v v 0,08 .
,c_’ ,c_’ 0,4 1 100 300 500
=z =z

0,2 1

|Iﬂ‘M ——C
T O aad
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
p [mbar] p [mbar]

Abb. 41: No-Adsorptionsisothermen bei T = 77 K (a) am Experimental-Ruf3 EB1, am
Furnace-Ruf3 N220, am graphierten Ru3 N220g und (b) am Graphitpulver C bei
feinerer Y-Skalierung

*® Die fraktale FHH-Theorie bendtigt im Gegensatz zur Yardstick-Methode nur eine Adsorptions-
isotherme, um die oberflachenfraktale Dimension zu bestimmen.
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Im Anfangsbereich aller Adsorptionsisothermen (p < 10 mbar) wird wieder ein steiler
Anstieg beobachtet, der Ublicherweise als einfache Belegung der Adsorptionsplatze
der Oberflache mit Gasmolekilen interpretiert wird (vgl. Abb. 9, S.26, wei3e
Kugeln). Im Plateaubereich ist die Oberflache mit einer Monolage aus Nm Molekulen
vollstandig bedeckt. Der Experimental-Ru3 EB1 hat die héchste Monolagenkapazitat
Nm und das Graphitpulver die niedrigste, da es die gréBten Partikel hat. Fir den
graphitierten Furnace-Ruf3 ist die Monolagenkapazitadt Nm gegenuber dem Original-
RuB deutlich reduziert. Wie schon diskutiert, lasst sich daraus auch hier auf eine
niedrigere Oberflachenrauheit des graphitierten Furnace-RuBes schlie3en, da in der
ersten Schicht an einer glatten Oberflache weniger Teilchen adsorbieren kénnen als
an einer rauen Oberflache, vorausgesetzt die Oberflichen weisen dieselbe
Grundflache auf. Dies ist hier der Fall, da bei Graphitierung des Original-Furnace-
RuBBes die PartikelgréBe unverandert bleibt, wie TEM-Aufnahmen der beiden RuB3e
zeigen (Abb. 28, S. 71).

Nach Belegung der Oberflache mit einer Schicht aus Gasmoleklilen nimmt die
adsorbierte Stoffmenge N der RuBBe und Graphitpulver zunéchst nur noch langsam
mit dem Druck p zu, da die attraktive Wechselwirkung des Festkorpers zu den
Gasmolekilen in hoéheren Schichten deutlich geringer ist (Gl. (15)). Mit zu-
nehmendem Druck p wird jedoch auch die Differenz des chemischen Potentials
I - o = RTIn(po/p) eines Stoffes beim Ubergang vom gasférmigen in den konden-
sierten Zustand geringer, und die Adsorptionsisothermen steigen schlieBlich fur

p — po = 1000 mbar wieder steil an.

Unterschiede in der Form der Adsorptionsisothermen des graphitierten Furnace-
RuBBes und des Graphitpulvers gegentber dem Original-N220 und des Experimental-
RuBes EB1 sind vor allen Dingen im Bereich von 200 mbar bis 500 mbar zu
erkennen. Hier tritt eine nicht sehr ausgepragte, aber sichtbare Adsorptionsstufe auf.
Als signifikantes Ergebnis ist festzuhalten, dass beim graphitierten Ru3 und beim
Graphitpulver drei unterschiedliche Bereiche der Multischichtadsorption zu unter-
scheiden sind, wéhrend die Adsorption am Original-Furnace-Ru3 und am
Experimental-Ru3 EB1 einheitlich verlauft. Kleine Unterschiede zwischen diesen
beiden RuBen, N220 und EB1 sind nur bei sehr hohen Dricken p > 850 mbar zu

beobachten.
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Abb. 42: Ar-Adsorptionsisothermen bei Abb. 43: C,Hs-Adsorptionsisothermen am
T = 87 K am Furnace-Ruf3 N220 Original-Furnace-Ruf3 N220 bei
und am graphierten Ruf3 N220g T=201 Kund T=177 K

Dieses Ergebnis wird durch die Adsorptionsisothermen von Argon am graphitierten
Ruf3 N220g und am Original-Ruf3 N220 (Abb. 42) als auch durch die Adsorptions-
isothermen (Abb. 43) des Ethans am N220 bei zwei unterschiedlichen Temperaturen
bestatigt. Die Adsorptionsisothermen verlaufen denen in Abb. 41 sehr &hnlich: Beim
graphitierten Ruf3 N220g (Abb. 42) ist wiederum eine Adsorptionsstufe erkennbar,
wahrend die Multischichtadsorption von Argon sowie Ethan am N220 im Plateau-
bereich einheitlich verlauft. Bei einer héheren Temperatur T ist die Adsorptions-
isotherme bei konstanten Bedeckungen N des Ethans zu hoheren Dricken p
verschoben, entsprechend der hoheren thermischen Energie der Moleklle. Zu
erwahnen ist, dass der Plateaubereich der Adsorptionsisotherme des Ethans bei der
héheren Temperatur T = 201 K im Vergleich zu derjenigen bei der tieferen T = 177 K
zu etwas niedrigeren Bedeckungen N verschoben ist. Dies ist in Einklang mit Gl. (9)
und Gl. (10): Die Dichte p von fliussigem Ethan ist bei héheren Temperaturen T
geringer, der Adsorptionsquerschnitt ¢, gréBer und die Monolagenkapazitdt Nm

dadurch reduziert.
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6.1.4.3 Oberflachenfraktale Dimensionen

In Abb. 44 sind die Adsorptionsisothermen von Stickstoff fur den Original-Furnace-
RuB N220 und dem Experimental-Ru3 EB1 zur Auswertung nach Gl. (18)
beispielhaft fir alle anderen untersuchten RuBBe dargestellt. Die relative adsorbierte
Stoffmenge © = N/Nn ist hier doppelt logarithmisch gegen den natirlichen
Logarithmus des Kehrwertes des relativen Druckes In(po/p) aufgetragen. Der Druck p

nimmt daher im Unterschied zu Abb. 41 (S. 93) von rechts nach links zu.
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B N220, Stickstoff bei T=77 K
* EB1, Stickstoff bei T =77 K
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Abb. 44: Auswertung der No-Adsorptionsisothermen bei T = 77 K an einem Original-
Furnace-RuB3 N220 und einem Experimental-Rul3 aus Abb. 41 nach der fraktalen
FHH-Theorie Gl. (18); Skalenbereiche fur EB1 und N220: Monolagenbereich
z2< 0,4 nm; CC-Bereich0,4 nm<z<6nm,Ds=2,6

Im Anfangsbereich bei niedrigen Dricken und kleinen Belegungen steigt die
Adsorptionsisotherme wieder steil an. Dieser Bereich entspricht der Belegung der
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Oberflache bis zu einer Monoschicht N, aus Gasmolekillen, welcher von der
fraktalen FHH-Theorie nicht erfasst wird. Entsprechend der Voraussage der fraktalen
FHH-Theorie (Gl. (18)) werden im CC-Bereich bei Multischichtenbelegung (N/Ny > 1)
lineare Verlaufe der Isothermen mit nahezu identischen Steigungen und hohen
Korrelationskoeffizienten (R? > 0,999) sowohl fiir den Furnace-Ruf N220 als auch fiir

den Experimentalru3 EB1 gefunden.

Aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden in Abb. 44 wird mit Gl. (18b) eine
oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,6 ermittelt, wahrend sich nach Gl. (18a)
eine physikalisch nicht definierte oberflachenfraktale Dimension von Ds = 1,8 ergibt.
Dasselbe Ergebnis einer rauen Oberflache mit Ds = 2,6 wurde auf unabhéngige
Weise mit Hilfe der Yardstick-Methode (vgl. Tab. 10, S. 77) erhalten und bestatigt
diejenige Auswertung nach der Yardstick--Methode, bei der die Adsorptions-
querschnitte 6, aus der Dichte p des reinen fliissigen Messgases bei T bestimmt
wurden (Gl. (10)). Hieraus kann gefolgert werden, dass der Potentialbeitrag der
Oberflachenspannung (CC-Bereich) und nicht das van der Waals’sche Wechsel-
wirkungspotential (FHH-Bereich) das Adsorptionsverhalten im gesamten Multi-
schichtenbereich bestimmt (Abb. 9c¢, schwarze Kugeln). Dies hangt offensichtlich mit
dem groBen Wert von Ds = 2,6 zusammen, der die kritische Schichtdicke zyi des
Films (Gl. (17)) unter die Auflésungsgrenze des Experiments, d. h. die Dicke a der
ersten Schicht, drickt. Der FHH-Bereich kann deshalb nicht beobachtet werden.
Dies wird mit einer Abschéatzung des van der Waals’'schen Wechselwirkungs-
potentials als auch des Potentialbeitrages der Oberflachenspannung bestétigt (vgl.
Abb. 45):

Nach Gl. (16) wurde der van der Waals’sche Wechselwirkungskoeffizient o fur
Stickstoff an Graphit aus theoretischen Berechnungen [166] sowie die Oberflachen-
spannungen y und Dichten p von Stickstoff bei 77 K entsprechend Gl (15) verwendet.
Beide Potentiale Epq. sind fir Ds = 2,6 in Abb. 45 gegen die Filmdicke z aufgetragen.
Lediglich bei sehr geringen Filmdicken z ist zunachst noch das van der Waals-
Potential (FHH-Bereich) dominierend. Es féllt jedoch sehr schnell mit 1/z° ab, und
das Potential Eyot. wird von der Oberflachenspannung y (CC-Bereich) bestimmt. Die

kritische Ubergangsfilmdicke zgi vom FHH- zum CC-Bereich (Schnittpunkt der
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Kurven O und O) fiur Stickstoff liegt bei zqi. = 0,6 nm (Gl. (17)). Diese Filmdicke ist
nach de Boer [188] im GroéBenordnungsbereich der Auflésungsgrenze, die Filmdicke
a = 0,4 nm der ersten Schicht und wird unter Annahme von kugelférmigen Molekilen
aus der Dichte abgeschétzt. Nach den Ergebnissen fur Stickstoff aus Abb. 33 (S. 79,
Yardstick-Plot) stehen die wohl leicht zylindrischen Molekuile eher senkrecht auf der
Oberflache. Daher muss davon ausgegangen werden, dass die Dicke der ersten
Schicht a etwas gréBer als 0,4 nm ist. Diese Abschatzung (Abb. 45) zeigt eindeutig,
dass Gl. (18b) fur den CC-Bereich zur Auswertung der Steigungen verwendet
werden muss und nicht Gl. (18a) flir den FHH-Bereich, da bereits ab zyit. = 0,6 nm
der Potentialbeitrag aufgrund der Oberflachenspannung y gegenliber dem van der

Waals-Potential dominiert.

-0,05

-0,15 +

-0,25 +

Epot [107"J]

0,3 |
0,35 |
0,4 |

0,45 -+
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Abb. 45: Abschatzung des Wechselwirkungspotentialbeitrages nach van der Waals (L,
FHH-Bereich) und aufgrund der Oberflachenspannung (CC-Bereich) als Funktion
der Filmdicke z fur Ds = 2,6 (O), Ds = 2,3 (A) und Ds = 2,15 (X); berechnet nach
Gl. (15) mit Werten aus Tab. 4
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Bei sehr hohen Belegungen N/Nn steigt die Adsorptionsisotherme schlieBlich wieder
starker an (Abb. 44). In diesem Langenskalenbereich findet mdglicherweise keine
Adsorption an einem Oberflachenfraktal, sondern an einem Massenfraktal®* statt. Bei
diesem Druck werden die Zwischenrdume der Verzweigungen der Ruf3aggregate
aufgefullt. Die fraktale FHH-Theorie ist jedoch nur fir Oberflachenfraktale gultig. Der
Ubergang in diesen Bereich liegt nach GI. (13) bei Langenskalen z =~ 6 nm. Der
Langenskalenbereich mit Ds = 2,6 betragt somit mehr als eine GréBenordnung, was

typisch fur selbstahnliche bzw. fraktale Strukturen ist [88].

0,8
‘ * N220g, Stickstoff bei T =77 K
X
x 4 C, Stickstoff bei T =77 K
0,6 s
0,4 -

CC-Bereich 11

log(N/Np)

0,2 -
CC-Bereich 1

Monolagen-Bereich

-1 -0,6 -0,2 0,2 0,6 1
log(In(po/p))

Abb. 46: Auswertung der No-Adsorptionsisothermen bei T = 77 K an einem graphitierten
Furnace-RuBB N220g und Graphitpulver aus Abb. 41b nach Gl. (18); Skalen-
bereiche fur N220g: Monolagenbereich z < 0,4 nm; FHH-Bereich 0,4 nm < z
< 0,5 nm, Ds = 2,3; CC-Bereich 10,4 nm <z < 0,8 nm, Ds = 2,3; CC-Bereich 1I
0,8nm <z <6 nm, Ds = 2,6;

** Die Aggregatstruktur von RuBen lassen mit massenfraktalen Gesetzen beschreiben [4].
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Im Unterschied dazu wird fir das Graphitpulver C und dem graphitierten Ru3 N220g
kein einheitlicher L&ngenskalenbereich gefunden. Die N»>-Adsorptionsisothermen sind
in Abb. 46 in doppelt logarithmischer Form analog zu Abb. 44 aufgetragen. Wie
schon in den Adsorptionsisothermen in Abb. 41 (S. 93) zu erkennen, kdnnen
entsprechend der Auftragung nach Gl. (18) drei unterschiedliche lineare Bereiche bei

der Adsorption an dem graphitierten Ru3 N220g unterschieden werden.

Die Steigung des ersten linearen Bereiches (0 <log(N/Nm) < 0,1) beim N220g in
Abb. 46 kann sowohl nach Gl. (18b) fir den CC-Bereich (Ds = 2,7) als auch nach
Gl. (18a) fur den FHH-Bereich (Ds = 2,3) ausgewertet werden. Eine im Vergleich zu
den Original-Furnace-Rul3en erniedrigte oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,3
stimmt mit dem Ergebnis aus der Yardstick-Methode Uberein (vgl. Tab. 10). Zudem
korreliert die Vorstellung einer flacheren Oberflache mit der erniedrigten Mono-
lagenkapazitdt N, (Abb.41) flir den graphitierten Ru3 N220g gegenuber dem
Original-Ru3 N220. Ein weiterer Hinweis, dass Gl. (18a) fur den FHH-Bereich
anzuwenden ist, ergibt sich wiederum aus der Abschatzung des Potentials Epqt.
(Abb. 45), wie zuvor unter Verwendung des van der Waals’schen Wechselwirkungs-
koeffizienten o an Graphit, erhalten aus theoretischen Berechnungen [166], sowie
der Oberflachenspannungen y und Dichten p bei 77 K der Potentiale des FHH- und
des CC-Bereiches. Bei einer glatteren Oberflache mit Ds=2,3 sinkt der
Potentialbettag der Oberflachenspannung entsprechend des Faktors (Ds-2) im
zweiten Term in Gl. (16). Im Vergleich zum Original-Ru3 nimmt dann die kritische
Ubergangsfilmdicke zx. zu, sodass die Adsorption im Bereich 0 < log(N/Nm) < 0,1 in
Abb. 46 durch das van der Waals’sche Wechselwirkungspotential dominiert wird. Flr
Ds = 2,3 resultiert ein Wert von zkit. = 1 nm (Abb. 45, Gl. (17)). Dieser Wert liegt im
Bereich der mit Gl. (13) berechneten maximalen Filmdicke z = 0,6 nm des ersten

linearen Bereiches in Abb. 46.

Fur Graphitpulver C wird aus Abb. 46 mit Gl. (18a) (FHH-Bereich) im Bereich
0 < log(N/Nm) < 0,1 eine oberflachenfraktale Dimension Ds = 2,15 erhalten, wieder in
Ubereinstimmung mit der Yardstick-Methode (Abb. 32, Tab. 10, S. 76,). Die Aus-
gleichsgerade des Graphitpulvers C ist signifikant steiler als beim graphitierten Ruf3

N220g. Der Potentialbeitrag der Oberflachenspannung y ist noch mal erniedrigt und
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die Ubergangsfilmdicke zi verschiebt sich zu noch héheren Langenskalen
Zwit. = 1,3 nm (Abb. 45, Gl. (17)).

Mit zunehmender Filmdicke z bzw. Belegung N/Nn, ist zu erwarten, dass fur z > zit.
der Potentialbeitrag der Oberflichenspannung y bestimmend wird. Tats&chlich
weisen  die  Adsorptionsisothermen  einen  zweiten linearen Bereich
(0,1 <log(N/Nm) < 0,25) mit erhéhten Steigungen auf. Ist der Anstieg einer
Adsorptionsisotherme einem Ubergang vom FHH- zum CC-Bereich zuzuordnen,
muss sich diesmal mit Gl. (18b) fir den CC-Bereich I wieder eine oberflachenfraktale
Dimension von Ds = 2,3 aus der Steigung ergeben. Dies ist bei Auswertung der
Stickstoffadsorptionsisotherme des N220g tatséchlich der Fall. Fur Graphitpulver C
hingegen sollte sich ein Wert von Ds = 2,15 ergeben, d. h. die Gerade im Bereich
(0,1 < log(N/Nm) < 0,25) sollte steil ansteigen. Es ergibt sich jedoch aus der, mit dem
graphitieten RufB3 nahezu identischen, Steigung ein Wert von Ds=2,27.
Moglicherweise hangt dies mit dem niedrigen Potentialbeitrag der Oberflachen-
spannung bei Ds = 2,15 zusammen (Abb. 45, Gl. (17)), sodass bei der eher glatten
Oberflache des Graphitpulvers das van der Waals-Potential noch nicht vernach-
l&ssigt werden kann. Die Steigung wéare dann noch nicht voll ausgebildet, bevor die

Isotherme in den nachsten Bereich Ubergenht.

Der Ubergang vom FHH- in den CC-Bereich ist eine andere Deutung der
Adsorptionsstufen in den Adsorptionsisothermen (Abb. 41, S. 93) des graphitierten
RuBBes N220g und des Graphitpulvers C, als es in der Literatur [74] fir beobachtete

Adsorptionsstufen an energetisch homogenen Oberflachen Ublich ist:

1. Stufen in Adsorptionsisothermen kénnen aus Phasenumwandlungen im Adsorbat
resultieren, was der Annahme der fraktalen FHH-Theorie einer fluiden Phase mit
einer konstanten Dichte p des Adsorbatfilimes widerspricht [176].

2. Insbesondere werden Adsorptionsstufen mit einem  schichtweisen -
diskontinuierlichen - Aufwachsen des Adsorpts bei energetisch homogeneren
Ovberfldchen gedeutet [189]. Die fraktale FHH-Theorie geht jedoch von einem

kontinuierlichen Filmwachstum einer fluiden Phase aus.
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Beide Phanomene sollten einen Anstieg in den Adsorptionswéarmen durch eine
Phasenumwandlungsenthalpie als auch durch den Beitrag der lateralen Wechsel-
wirkungen beim Aufflllen einer Adsorbatschicht bewirken. Dieser Anstieg wird bei
Adsorption von Gasen an energetisch homogenen Oberflachen, wie den graphi-
tierten RuBen, tatséchlich beobachtet [74,190]. Entsprechend der Abschatzung von
Epot. (Abb. 45) ist jedoch ein Anstieg bei den isosteren Adsorptionswarmen nicht zu
erwarten, sodass die Anwendung der fraktalen FHH-Theorie im Bereich
(0,1 < log(N/Nm) < 0,25) zweifelhaft ist.

Im linearen Bereich (0,25 < log(N/Nm) < 0,6) wird mit Gl. (18b) fir den CC-Bereich II
wieder eine oberflachenfraktale Dimension von Dg = 2,6 ermittelt. Die Oberflachen-
rauheit des graphitierten RuBBes bei héheren Langenskalen z ist somit mit der des
Original-RuBes N220 identisch. Nach Abb. 46 verdndert die Graphitierung die
Oberflachenrauheit im Bereich einer Langenskala von z = 0,8 nm. Ein Ubergang zu
einer héheren oberflachenfraktalen Dimension bei gréBeren Langenskalen (Cross
Over) bei z = 1 nm wurde auf unabhangige Weise mit der Yardstick-Methode ermittelt
(vgl. Kapitel 6.1.3.4). Innerhalb der Messgenauigkeiten stimmen diese Werte
uberein. Aus den AFM-Untersuchungen in Abb. 30 (S. 73) als auch in der Literatur
[59] kann geschlossen werden, dass die maximalen H6henschwankungen (Cut-Off-
Lange) auf einem RuBpartikel in der GréBenordnung von ca. 1 nm liegen. GréBere
Hbéhenschwankungen der AFM-Scanlinien kénnen auf die Oberflachenkrimmung der
RuBprimarpartikel zurickgefuhrt werden. Aufgrund der Aggregation von Primar-
partikeln zu ungeordneten Primdraggregaten erscheint die Oberfliche auch auf
Langenskalen z > 1 nm als rau. Offensichtlich wird diese aus der Primaraggregat-
struktur resultierende Oberflachenrauheit auf Ldngenskalen z > 1 nm far Original- wie
graphitierte Furnace-RuBe einheitlich durch eine oberflichenfraktale Dimension
Ds = 2,6 beschrieben, da die Aggregatmorphologie beim Graphitieren unveradndert
bleibt (vgl. Abb. 28, S. 71). D. h. im Bereich 0 <log(N/Nm) < 0,25 der RuBBe werden
die Rauheiten der Primérpartikel aufgefullt und im Bereich (0,25 < log(N/Nm) < 0,6)
dann die Rauheiten zwischen den Partikeln (vgl. Abb. 2). Die mit Stickstoffadsorption
am Original-Furnace-Ruf3 N220 und am graphitierten N220g gefundenen Ergebnisse
werden durch Experimente an weiteren Original- und graphitierten RuBen bestatigt
(Tab. 14).

102



Tab. 14: Mit N>-Adsorption bei T = 77 K nach Gl. (18) bestimmte oberflachenfraktale Dimen-
sionen Ds und nach der BET-Theorie bestimmte Monolagenkapazitdten N,

Ruf3-Probe Monolagenkapazitat | oberflachenfraktale | Bereich der linearen
Nm [10™-mol/g] Dimension Ds Regression p/po
DRG 27,39 2,63 0,02 -0,75
N115 14,72 2,61 0,07 - 0,63
N134 15,53 2,57 0,01 -0,82
N220 12,12 2,59 0,01 - 0,87
N234 13,08 2,58 0,04 - 0,89
N326 8,01 2,55 0,01 -0,84
N330 8,24 2,54 0,01 - 0,87
N339 9,43 2,58 0,01 - 0,87
N356 9,45 2,57 0,02 -0,86
N375 10,28 2,57 0,03 - 0,86
N550 4,49 2,58 0,01 - 0,91
N660 3,84 2,58 0,02 - 0,88
2,51 0,10-0,40
N762 3,20 2,62 0,47 — 0,87
2,54 0,01 -0,38
N774 3,47 2,61 0,43-0,85
2,53 0,06 - 0,43
N990 0,90 2,65 0,52 - 0,88
2,33 0,02 - 010
N134g 11,53 2,35 0,24 - 0,36
2,57 0,43-0,78
2,33 0,02 -0,12
N220g 9,06 2,30 0,24 - 0,36
2,58 0,43-0,78
2,31 0,01-0,13
N326g 6,77 2,27 0,26 - 0,35
2,59 0,44 - 0,76
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Ruf3-Probe Monolagenkapazitat | oberflachenfraktale | Bereich der linearen
Nm [10™-mol/g] Dimension Ds Regression p/po

2,32 0,01 -0,12
N539g 3,61 2,26 0,21 - 0,38
2,58 0,43-0,88
2,33 0,01-0,14
N660g 3,27 2,24 0,21 - 0,37
2,61 0,39 - 0,84
2,15 0,01 -0,10
C 0,93 2,59 0,41 -0,90
EB1 12,44 2,60 0,03 - 0,89
EB2 13,11 2,61 0,02 - 0,88
EB3 9,38 2,58 0,02 - 0,87
N220a 10,62 2,57 0,01 -0,88

log(N [mol/g])

-1 -0,5

0
log(In(po/p))

Abb. 47: Auftragungen der N»-Adsorptionsisothermen bei T = 77 K an einigen beispielhaften
Original-RuBen entsprechend der fraktalenFHH-Theorie (Gl. (18)); Ds vgl. Tab. 14
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Die Adsorptionsisothermen von Stickstoff an allen anderen untersuchten Ruf3en sind
bei Normierung auf Nn, fast identisch mit den in Abb. 44 bzw. Abb. 46 gezeigten
Isothermen (vgl. Abb. 47, Tab. 14). Ein etwas abweichendes Ergebnis wird beim
grobpartikeligen Thermal-Ru3 N990 sowie N762 und N774 gefunden, wo zwei
lineare Bereiche mit Ds = 2,5 und Ds = 2,6 gefunden werden. Der Ubergang liegt bei
z =1 nm. Der Degussa-Gas-Ru3 DGR mit dem kleinsten Partikeldurchmesser hat
die héchste Oberflachenrauheit. Dementsprechend zeigt sich in Abb. 48 ein leichter
Trend zu niedrigeren Oberflachenrauheiten mit zunehmender PartikelgréBe. Dies
stimmt mit der Vorstellung Uberein, dass sich kleine graphitartige Kristallite einfacher
zu grof3en sphérischen Partikeln anordnen lassen, da die Oberflachenkrimmung bei
groBen Partikeln geringer ist. Dies hat dann eine etwas niedrigere oberflaichen-
fraktale Dimension Ds zur Folge. Graphitierung von Original-Furnace-RuBBen
reduziert die Oberflachenrauheit unterhalb von z <1 nm von Ds = 2,6 auf Dg = 2,3.
Bei den graphitierten RuBen kann keine Abhangigkeit der oberflachenfraktalen
Dimension Ds erkannt werden. Computersimulationen von Oberflachen mit diesen

Werten von Ds sind zur Veranschaulichung in Abb. 49 dargestellt.

3
2,9 1
2,8 1
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04 < graphitierte RuBe
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2.3 A AIBN-behandelter RuB
22 - ® Degussa-Gas-RuB3
oyl u X Furnace-RuBe
’ O Thermal-RuBe
2
0 50 100 150 200 250 300

spez. Stickstoff-Oberfliche [m?/g]

Abb. 48: Oberflachenfraktale Dimensionen D aller mit Stickstoffadsorption untersuchten
RuBe und Graphitpulver in Abh&ngigkeit der spezifischen Stickstoffoberflache
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Abb. 49: Computersimulationen von fraktalen Oberflachen mit (a) Ds = 2,3 und (b) Ds = 2

und Experimental-RuBBen zu verzeichnen. Eine hdhere
106

In Abb. 50 ist ebenfalls ein leichter Trend in Abhangigkeit der Struktur der Aggregate
DBP-Zahl hat entsprechend der groBeren Verzweigung der Aggregate auch eine
héhere oberflachenfraktale Dimension Ds zur Folge.

(vgl. Abb. 2) von Furnace-
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Abb. 50: Oberflachenfraktale Dimensionen Ds der mit Stickstoffadsorption untersuchten
Experimental- und Furnace-RuBBe mit unterschiedlicher DBP-Zahl

6.1.4.4 Einfluss unterschiedlicher Adsorptive

Nach der fraktalen FHH-Theorie kann jedes Gas unabhdngig von der
Adsorptionstemperatur T zur Bestimmung der oberflachenfraktalen Dimension Ds
verwendet werden, das einen die ganze Festkorperoberfliche benetzenden, fluiden
Film mit konstanter Dichte p ausbildet und sich in der Gasphase ideal verhalt [103].
Ein solches Gas sollte auch Argon bei seiner Kondensationstemperatur von T = 87 K
sein. Die Adsorptionsisothermen entsprechend der Auswertung nach der FHH-
Theorie (Gl. (18)) an dem Original-Furnace-Ru3 N220 und dem graphitierten
Furnace-Ru3 N220g sind in Abb. 51 dargestellt. Es werden sehr &hnliche
Kurvenverlaufe wie in Abb. 44 und Abb. 49 fur die Stickstoffadsorption gefunden. Es
ergeben sich hieraus allerdings etwas niedrigere oberflachenfraktale Dimensionen
von Ds=2,53 fur den Original-Furnace-Ru3 N220 und Ds =2,24 (FHH-Bereich),
Ds = 2,22 (CC-Bereich I) und Ds = 2,52 (CC-Bereich II).
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Abb. 51: Auswertung der Ar-Adsorptionsisothermen bei T = 87 K an einem graphitierten
Furnace-Ruf3 N220g und einem Original-Furnace-Ruf3 aus Abb. 42 nach Gl. (18);
Skalenbereiche fur N220g: Monolagenbereich z < 0,4 nm; FHH-Bereich
0,4nm<z<0,5nm, Ds =2,3; CC-Bereich10,4 nm<z<0,8nm,D=2,3; CC-
Bereich I1 0,8 nm < z < 6 nm, Ds = 2,52; Skalenbereiche fir N220: Monolagen-
bereich z < 0,4 nm; CC-Bereich 0,4 nm <z <5 nm, Ds = 2,53

Ein &hnliches Ergebnis von Ds =2,55 wird mit Ethan an N220, und zwar bei zwei
unterschiedlichen Temperaturen, gefunden (Abb. 52). Damit resultiert flr die
oberflachenfraktale Dimension unabh&ngig vom Gastyp und der Adsorptions-
temperatur derselbe Wert, d. h. das Aufwachsverhalten der Gasmolekile wird
Uberwiegend von der geometrischen Beschaffenheit der Oberflache bestimmt. Die
unterschiedlichen Ergebnisse in der Literatur [95] kénnen damit nicht bestétigt
werden. Moglicherweise hangt dies mit der zunehmenden Nicht-ldealitat von Propan

und iso-Butan, die dort verwendet wurden, zusammen.
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Abb. 52: Auswertung der Ethan-Adsorptionsisothermen aus Abb. 43 bei T = 177 K und
T =201 K an einem Original-Furnace-Ruf3 N220 nach Gl. (18); Monolagen-Bereich
z < 0,5 nm; CC-Bereich 0,5 nm <z <4 nm, Ds = 2,55

6.1.4.5 Vergleich mit isosteren Adsorptionswarmen des Ethans am N220

Zur weiteren Uberpriifung der fraktalen FHH-Theorie wurden die isosteren
Adsorptionswarmen Qags. von Ethan am Original-Furnace-Ru3 N220 aus den
Adsorptionsisothermen in Abb. 43 ermittelt. Die isosteren Adsorptionswarmen
(Gl. (24a)) sind ein Maf3 fur das Wechselwirkungspotential von adsorbierten Gasen
mit der Festkdrperoberflache. Nach Gl. (24a) kdnnen die experimentellen isosteren
Adsorptionswarmen Qags. mit der FHH-Theorie berechnet werden, indem Gl. (15)
nach In p aufgelést und nach der inversen Adsorptionstemperatur 1/T abgeleitet wird.

Es ergibt sich:
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wobei die Filmdicke z nach Gl. (13) durch den Bedeckungsgrad © = N/Nm
ausgedruckt wurde. Ag =-d(In po)/d(1/T) ist die Ableitung von der empirischen
Dampfdruckgleichung (32), die die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes po
beschreibt. Unter Verwendung nur der Konstanten A, und By kann die
Dampfdruckkurve [161] im Temperaturinterval 170 K < T < 200 K sehr gut angepasst
werden?®. Es ergibt sich firr die Konstante Ao ein Wert von A = 1,844 kJ/(mol-K). Der
van der Waals’sche Wechselwirkungskoeffizient o berechnet sich nach Gl. (16) und
Werten aus [163]. Neben o sind die Oberflachenspannung y und die mittlere Dicke a

der ersten Schicht in Tab. 4 enthalten.

Der erste Term in Gl. (38) gibt den Anteil der van der Waals’schen Wechselwirkung
des FestkOérpers zu den adsorbierten Teilchen wieder. Mit zunehmendem
Bedeckungsgrad © fallt dieser Anteil stark mit 3/(Ds — 3) ab. Die Abnahme ist dabei
abhangig von der oberflachenfraktalen Dimension Ds. Der zweite Term gibt den
Beitrag der Oberflachenspannung y zur Adsorptionswarme gads. an. Dieser Beitrag
verschwindet fur glatte Oberflachen (Ds = 2,0) und nimmt mit 1/(Ds — 3) stark weniger
ab als der erste Term. Mit zunehmender Rauheit Ds ist der Anteil der Waals’schen
Wechselwirkung zwischen adsorbierten Gasteilchen und Festkérper und der Anteil
aufgrund der Oberflachenspannung y an der isosteren Adsorptionswarme Qags. bei
gegebenem O gréBer. D. h. je rauer die Adsorbensoberflache, desto héher ist die
isostere Adsorptionswarme. Der dritte Term entspricht der Kondensationswarme des
reinen Adsorptivs. Dieser Term ist dementsprechend keine Funktion der

oberflachenfraktalen Dimension Ds und des Bedeckungsgrades O.

Mit Werten fir die molare Masse M sowie der Dichte p aus Tab.2 und der
Oberflachenspannung y aus [161] sind die isosteren Adsorptionswarmen nach der
fraktalen FHH-Theorie in Abhangigkeit des Bedeckungsgrades © fur unterschiedliche
oberflachenfraktale Dimensionen (Ds = 2,0; Ds = 2,5; Ds = 2,6; Ds = 2,7; Ds = 2,99) in

% Co=0und Do =1
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Abb. 53 nach Gl. (38) berechnet. Bei einer glatten Oberfliche Ds =2,0 nimmt die
berechnete isostere Adsorptionswarme Qags. Stark ab und ist schon bei sehr niedrigen
Bedeckungsgraden nahe der Kondensationsenthalpie. Mit zunehmender Rauheit
nimmt die isostere Adsorptionswarme dann immer weniger stark ab. Eine hohe

Rauheit bedeutet daher ein hohes Wechselwirkungspotential.
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Abb. 53: Vergleich der gemessenen isosteren Adsorptionswarmen qags. (Gl. (24a)) mit nach
Gl. (38) berechneten Adsorptionswarmen qaqs. mit unterschiedlichen fraktalen
Dimensionen D = 2,0 (unterste Kurve), Ds = 2,5, Ds = 2,6, Ds = 2,7 und Ds = 2,99
(oberste Kurve)

Die experimentell bestimmten isosteren Adsorptionswarmen stimmen am Besten mit
der theoretischen Kurve bei Ds =2,6 Uberein, in Ubereinstimmung mit den bisher
gefundenen Ergebnissen (s. 0.). Dies beweist, dass die fraktale FHH-Theorie die
Adsorption im Multilagenbereich von Gasen an rauen Oberflichen sehr gut
beschreibt und zeigt den Einfluss der geometrischen Heterogenitat auf die
Adsorption von Gasen im Multilagenbereich. Noch einmal wird bestétigt, dass die
RuBoberflache des N220 sehr rau und nicht glatt ist.
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6.1.4.6 Zusammenfassung

Die Erweiterung der Untersuchungen zur Oberflachenrauheit auf eine Vielzahl von
Original-Furnace-RuBBen unterschiedlicher Stickstoffoberflachen und DBP-Zahlen mit
der fraktalen FHH-Theorie bestatigt insbesondere das Ergebnis aus Kapitel 6.1.3 mit
der Yardstick-Methode: Original-Furnace-RuBe haben eine einheitlich hohe
Oberflachenrauheit von Ds = 2,6 im La&ngenskalenbereich von 0,4 nm < z < 6 nm. Ein
Unterschied zu den Experimental-RuBen EB mit unterschiedlichen Verstarkungs-
potentialen aber &hnlichen KenngréBen ist kaum zu erkennen. Durch den
Graphitierungsprozess wird die Oberflachenrauheit von Furnace-RufBen unterhalb
einer Langenskala von z < 0,8 nm auf Ds = 2,3 reduziert, wahrend oberhalb dieser
Langenskala keine Anderung der Rauheit resultiert. Das Graphitpulver weist
ebenfalls wieder die glatteste Oberflache mit Ds = 2,15 bei z < 1,3 nm auf. Auch
diese Ergebnisse stimmen sowohl in Bezug auf die oberflachenfraktale Dimension Ds
als auch in Bezug auf den Langenskalenbereich mit den Untersuchungen nach der
Yardstick-Methode Uberein und untermauert die Anwendbarkeit der volumetrischen
Gasadsorptionstechnik in Verbindung mit fraktalen Auswertemethoden zur Charak-

terisierung der geometrischen Rauheit von RuBoberflachen.

Weiterhin wurden die mit der fraktalen FHH-Theorie vorausgesagten Wechsel-
wirkungspotentiale der Oberflache auf die in Multischichten adsorbierten Molekule
mit isosteren Adsorptionswarmen bestatigt. Allerdings wurde eine leichte Abhangig-
keit der oberflachenfraktalen Dimension Ds von der Wahl des Adsorptivs erhalten. Mit
Argon wird eine niedrigere oberflachenfraktale Dimension von Ds = 2,5 fir N220
gefunden. Dies kann das Ergebnis einer rauen Partikeloberfliche von Original-

RuBen jedoch nicht verandern.

6.1.5 Vergleich mit Literaturergebnissen

In der Literatur wurden sowohl Original-Furnace-RulB3e als auch graphitierte Furnace-
RuBe mit Hilfe der Yardstickmethode auf ihre fraktale Dimension der Oberflache hin
untersucht. Zerda et al. fand dabei eine fraktale Dimension von Ds = 2,2 fir Original-
Furnace-Ruf3e unterschiedlicher Kennzahlen [93], wahrend fur graphitierte Furnace-

RuBBe eine fraktale Dimension Ds=2,0 gefunden wurde [95]. Ismail und Pfeifer
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kamen mit der Yardstick-Methode unter Verwendung der Adsorptive Argon,
Stickstoff, Sauerstoff und Krypton sogar zu dem Schluss, dass die Oberflache von
Furnace-RuB3en flach (Ds = 2,0) ist [94]. Die Abweichungen zu den hier gefundenen
fraktalen Dimensionen von Ds=2,6 fur Original-Furnace-RuBBe und Ds=2,3 far
graphitierte Furnace-RuBe kdénnen einerseits mit der Verwendung anderer
Adsorptive erklart werden. Ismail und Pfeifer verwendeten Sauerstoff, Stickstoff,
Krypton und Argon. Zerda et al. zogen die Ausgleichsgerade durch Messpunkte,
erhalten aus der Adsorption von n-Butan, Propan, Ethan, Stickstoff und Argon [93].
Wie unter Abschnitt 6.1.3.4 gezeigt, ergeben nur chemisch ahnliche Adsorptive, wie
die hier verwendete Reihe der organischen Adsorptive wie Methan, Ethan, Propan
und iso-Butan, korrekte fraktale Oberflaichendimensionen Ds. Andererseits
bestimmen Zerda et al. die Adsorptionsquerschnitte o nicht aus der Dichte der reinen
kondensierten Gase, sondern verwenden Adsorptionsquerschnitte ahnlich denen,
bestimmt aus den Referenzmessungen an Holzkohlen, die, wie bereits in Abschnitt
6.1.3.6 diskutiert, auf der zweifelhaften Annahme einer flachen Referenzoberflache
beruhen. Ismail und Pfeifer verwendeten sogar Adsorptionsquerschnitte, die aus
Referenzmessungen an Furnace-Ru3en selbst erhalten wurden [184]. Das Ergebnis

einer glatten Oberflache von Ds = 2,0 kann dann nicht verwundern.

Nach der fraktalen FHH-Theorie wurden ebenfalls die Oberflachen vornehmlich von
Original-Furnace-RuBBen u. a. mit Stickstoffadsorption untersucht. Es werden dabei
von verschiedenen Autoren im FHH-Plot gréBtenteils Ubereinstimmende Steigungen
B von -0,33 bis -0,45 gefunden. Ismail und Pfeifer werteten diese Steigungen dabei
nach Gl. (18a) fir den FHH-Bereich aus [184], da sie nach der Yardstick-Methode
eher flache RuBoberflachen mit Ds = 2,0 fanden (s. 0.) und daraus folgerten, dass
das van der Waals'sche Wechselwirkungspotential dominieren muss. Es werden
dann jedoch gréBtenteils fraktale Oberflachendimension kleiner als der untere
Grenzwert Ds = 2,0 bestimmt. Als Begrindung far die zu gro3e Steigung B im FHH-
Plot und Auswertung nach Gl. (18a) werden dann die Oberflachenspannungseffekte
angegeben, die sich selbst auf leicht rauen Oberflachen (2,0 < Ds < 2,3) bemerkbar
machen sollen. In dieser Arbeit konnte jedoch gezeigt werden, dass mit der
Yardstickmethode auch fraktale Dimensionen von Ds = 2,6 gefunden werden. Bei
dieser Rauheit ist der Potentialbeitrag der Oberflichenspannung aber bereits ab

einer Filmdicke von ca. 0,6nm gréBer als das van der Waals'sche
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Wechselwirkungspotential, wie aus Abb. 45 hervorgeht. Es sollte daher Gl. (18b) zur
Auswertung der Adsorptionsisothermen von Stickstoff auf RuBen angewendet
werden. Dies wird in der Literatur [97,98] auch getan, und es ergeben sich in
Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Ergebnissen fraktale Dimensionen von
Ds = 2,6 unabhéngig von Struktur und PartikelgréBe. In der Literatur [96] ergab sich
dagegen eine von den anderen Literaturstellen etwas abweichende Steigung von -
0,33. Die Autoren werteten diese Steigung nach Gl. (18a) fur den FHH-Bereich aus
und kamen dementsprechend zum Schluss, dass die untersuchten RuBoberflachen
flach sind (Ds = 2,0). Wird die Auswertung jedoch nach Gl. (18b) fur den CC-Bereich
vorgenommen, ergibt sich eine fraktale Dimension von Ds=2,67. Dieser etwas
héhere Wert konnte damit erklart werden, dass nicht die pelletisierten Ru3e, sondern
die noch nicht pelletisieten sogenannten Fluffy-RuBe untersucht wurden. Die
Pelletisierungsagenzien koénnten sich nicht extrahierbar auf der RufBoberflache

anlagern und so die Oberflache etwas glatten.

Graphitierte RuBBe wurden von Zerda et al. untersucht und mit der fraktalen FHH-
Theorie ausgewertet [95]. Die Stickstoffadsorptionsisothermen wurden jedoch nur
oberhalb von relativen Drlicken p/po> 0,35, also im dritten linearen Bereich,
ausgewertet. Mit Gl. (18) werden wieder Steigungen von B = -0,4 gefunden. Zerda et
al. werteten in Anlehnung an Ismail und Pfeifer [184] jedoch nach Gl. (18a) fur den
FHH-Bereich aus und fanden dementsprechend oberflachenfraktale Dimensionen
von kleiner als Ds <2,0. Daraus wurde sogar auf eine Nicht-Anwendbarkeit der

fraktalen FHH-Theorie geschlossen.

Zur Bestimmung der fraktalen Dimension der Oberflache wurden weiterhin noch
Kleinwinkel-Neutronen- und Réntgen-Streuung (SANS und SAXS)® angewandt. Mit
Hilfe von SANS wurden fir alle untersuchten RuBe fraktale Dimensionen von
Ds = 2,4 gefunden [93], wéhrend Goéritz et al. mit SAXS abhangig von der Struktur
der RuBe fraktale Oberflachendimensionen von 2,2 <Ds < 2,6 finden [91]. Hier
werden jedoch untere Cut-Off-Ld&ngen von 5 nm angegeben, sodass ein Vergleich
mit den hier gefundenen fraktalen Dimensionen der Oberflachen fir z < 6 nm nicht

moglich ist und die Unterschiede demnach auf unterschiedliche Langenskalen

%% Small Angle Neutron Scattering; Small Angle X-Ray Scattering
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zurlckzufuhren sind. Bei beiden Techniken SANS und SAXS ist weiterhin fraglich,
inwieweit es mdglich ist, oberflachenfraktale Dimensionen im Bereich unterhalb von

einigen Nanometern zu bestimmen [191].

Raster-Kraft- und Raster-Tunnel-mikroskopische Untersuchungen zeigen, dass
Original-Furnace-RuBBe eine raue Oberfliche aufweisen [22,86-88]. Auch bei
graphitierten RuBen werden raue Bereiche der Oberflache neben graphitartigen
flachen Bereichen gefunden [22,88]. Im Unterschied zu dem hier erhaltenen
Ergebnis, dass die Experimental-Ru3e EB ahnlich rau sind wie die entsprechenden
Furnace-RuBBe, implizieren die AFM-Aufnahmen eine rauere Oberflache der
Experimental-RuBBe. Es ist jedoch schwierig rein aus dem optischen Eindruck auf
eine oberflachenfraktale Dimension Ds zu schlieBen [191]. Eine Analyse einer
Vielzahl von STM-Aufnahmen mit einer fraktalen Auswerte-Methode fir einen
Furnace-Ru3 ergab eine GaufBverteilung fir die einzelnen Bilder von Ds = 2,0 bis
Ds = 2,6. Der Mittelwert liegt bei Ds = 2,3 [87]. Dies zeigt zunédchst den Unterschied
der mikroskopischen Methoden zur Gasadsorption. Die Gasadsorption ist eine
integrale Methode, wahrend bei der Mikroskopie immer nur ein kleiner Bereich der
Oberflache abgetastet wird. Der gefundene niedrigere Mittelwert nach [87] ist
moglicherweise damit zu erklaren, dass bei der STM-Technik Uberhdnge an der
Oberflache nicht identifiziert werden kbénnen. Gasteilchen kénnen jedoch in
Hohlrdume eindringen. Demnach ist der gefunden Wert von Ds = 2,3 als untere

Grenze anzusehen.

AbschlieBend sei erwahnt, dass eine fraktale Dimension von Ds=2,6 auch bei
Computersimulation zur Bildung rauer Oberflachen nach dem Mechanismus der
ballistischen Sedimentation wie auch nach dem Edenmodell verschiedener Autoren
gefunden wird [121-123]. Da diese Mechanismen auch beim Bildungsprozess von
RuBen diskutiert werden, ist eine fraktale Dimension von Ds=2,6 flir die

RuRBoberflache sinnvoll.
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6.2 Energetische Heterogenitat der RuBoberflachen
6.2.1 Allgemeines

Da nur sehr geringfligige Unterschiede zwischen den oberflachenflachenfraktalen
Dimensionen der Original-Furnace-RuBBe unterschiedlicher KenngréBen festgestellt
werden konnten und damit das unterschiedliche Verstarkungspotential dieser RufB3e
nicht erklart werden kann, wurde in den im Folgenden beschrieben Untersuchungen
die energetische Heterogenitdt der Oberflichen von RuBen unterschiedlicher
Herstellungsverfahren, unterschiedlicher PartikelgréBBen sowie eines thermisch
(Graphitierung) als auch chemisch behandelten (AIBN-Reaktion) Furnace-RulBes
(Referenzsubstanzen) charakterisiert. Als weitere Referenzsubstanz wurde auch hier

Graphitpulver verwendet.

Aus den Adsorptionsisothermen bis hin zu sehr niedrigen Belegungen im Bereich
einer tausendstel Monolage wurden die Energieverteilungsfunktionen der Adsorp-
tionsplatze mit dem Verfahren nach A.W. Adamson (vgl. 5.4) ermittelt. Da die
Verteilungsfunktion aufgrund von spezifischen Wechselwirkungen abhangig vom
Adsorptiv ist, wurde in dieser Arbeit im Unterschied zu Untersuchungen in [192]
vornehmlich Ethen als Sondenmolekll gewahlt. Ethen besitzt, wie die Monomer-
einheit des sehr gebrauchlichen Naturkautschuks, eine Doppelbindung. Vermutlich
kénnen die n-Elektronen intensiver mit aktiven Zentren der RuBoberflaiche wechsel-
wirken. Um den spezifischen Einfluss der n-Elektronen des Adsorptivs Ethen auf die
Energieverteilungsfunktion zu ermitteln, wurde eine Adsorptionsisotherme des
Ethans am N220 bestimmt. Sterische Einflisse als auch induktive Effekte von Alkyl-
und Vinyl-Gruppen kénnen durch Vergleiche der Messungen von Propen, iso-Buten,

n-Buten und 1,3-Butadien mit Ethen-lsothermen ermittelt werden.

Bevor die einzelnen Energieverteilungsfunktionen diskutiert werden, soll zunéchst
das graphische Bestimmungsverfahren am Beispiel CoH4/N220 kritisch betrachtet
werden, da die ermittelten Energieverteilungsfunktionen abhdngig vom lokalen
Adsorptionsmodell und dessen Annahmen sein sollten. Das graphische Verfahren
nach Adamson hat gegenuber anderen Verfahren den Vorteil, dass nur die lokale
Modellisotherme 6(p,T,Q) analytisch vorgegeben wird und nicht die gemessene

»globale® Isotherme O(p,T) [74].
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6.2.2 Vergleichende Untersuchungen am System Ethen/N220
6.2.2.1 Einleitung

Zur kritischen Betrachtung des lokalen Adsorptionsmodells wurden Adsorptions-
isothermen des Ethens am N220 bei unterschiedlichen Temperaturen ermittelt. Bei
der Herleitung von GI. (2) wird davon ausgegangen, dass die internen Zustands-
summen des adsorbierten Moleklls und des Moleklls in der Gasphase Uberein-
stimmen [74]. Dies entspricht nicht der Realitdt, da bei Adsorption zumindest ein
Rotationsfreiheitsgrad eingeschrankt wird. Ist dieser Entropieverlust grof3, sollte sich
dies in einer scheinbaren Temperaturabhangigkeit der temperaturunabhéngigen
Energieverteilungsfunktion &uBern. Der Einfluss von lateralen Wechselwirkungen
und Multischichtadsorption wird anhand des Vergleichs der Energieverteilungs-
funktionen, bestimmt mit den unterschiedlichen lokalen Adsorptionsmodellen
0(p,T,Q) aus Kapitel 3.2, aufgezeigt. Weiterhin wird der Unterschied zwischen
Modellen fir ein mobiles und immobiles Adsorbat untersucht. Ein weiterer
unabhéngiger Test flr die energetische Heterogenitat der Oberflache sind die
isosteren Adsorptionswarmen gads., die aus thermodynamischen Ableitungen aus der
Adsorptionsisothermen unterschiedlicher Temperaturen bestimmt werden. Unter-
schiedliche Wechselwirkungszentren wurden erstmalig direkt mit Hilfe FTIR-

spektroskopischer Messungen zur Adsorption des Ethens an N220 analysiert.

6.2.2.2 Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisothermen des Ethens an N220 bei unterschiedlichen Temperaturen
sind in Abb. 54 dargestellt. Bei niedrigen Temperaturen T werden die Adsorptions-
pléatze bereits bei niedrigeren Dricken p entsprechend der niedrigeren Dampfdriicke
po der reinen Adsorptive belegt. Die Isothermen steigen von sehr niedrigen
Belegungen (Belegung der Adsorptionsplatze mit starken Wechselwirkungen Q)
kontinuierlich an, bis sie in einen Plateaubereich, welcher der Monolagenbedeckung
Nm entspricht, laufen. Bei Dricken von p — po beginnt die Adsorption in
Multischichten. Dieser Bereich wurde nach der BET-Theorie (Gl. (5)) extrapoliert.
Aus dem kontinuierlichen Anstieg der Isothermen zum Monolagenbereich lasst sich

bereits auf eine heterogene Verteilung von Adsorptionsplatzen mit unterschiedlichen
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Wechselwirkungsenergien Q schlieBen. Gébe es nur wenige diskrete Adsorptions-
zustdnde mit einheitlichen Q, sollten Stufen in der Adsorptionsisotherme O(p,T,)
erkennbar sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. Weiterhin ist zu erwahnen, dass
die Adsorptionsisothermen zweier Proben des N220 (1 und 2) bei T =223 K gut
Ubereinstimmen (Abb. 54). Dies =zeigt die gute Reproduzierbarkeit der Vor-

behandlung der Proben (Extraktion, Ausheizen) und der Messung der Adsorptions-

isothermen.
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Abb. 54: Adsorptionsisothermen des Ethens zweier gleichbehandelter Proben (1, 2) des
Furnace-RuBB N220 bei unterschiedlichen Temperaturen

6.2.2.3 Energieverteilungsfunktion der Adsorptionsplatze

In Abb. 55 sind die Energieverteilungsfunktionen f(Q), bestimmt aus den Adsorp-
tionsisothermen ©(p,T) in Abb. 54 bei unterschiedlichen Temperaturen T, dargestellt.
Wie ersichtlich stimmen die einzelnen Energieverteilungsfunktionen gut tGberein und
sind, wie von der Theorie gefordert, unabhdngig von der Adsorptionstemperatur T.

Daher kann gefolgert werden, dass unterschiedliche interne Zustandsfunktionen des
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gasférmigen und adsorbierten Molekuls keine groBen Auswirkungen auf die
Bestimmung der Energieverteilungsfunktion haben. Lediglich die Adsorptions-
isothermen bei den tiefen Temperaturen zeigen Abweichungen im Bereich hoher
Energien Q. Dies ist verstandlich, da bei diesen tiefen Temperaturen T = 177 K und
T = 143 K beim minimal messbaren Druck p = 0,001 mbar die Oberflache bereits mit
ca. 1% bis 10% bedeckt ist.

0,2
0,04 {
T =233 K, Probe 1
016 | OT =223 K, Probe 1
’ X T =223 K, Probe 2
OT =177 K, Probe 2
%‘ 0,12 - +T =143 K, Probe 2
E
-
=,
S 0,081
40
0,04 -
0 *
0 10 20 30 40 50

Q [kd/mol]

Abb. 55: Energieverteilungsfunktion f(Q) der Adsorptionsplatze far Ethen am Furnace-Rul3
N220 bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 54

Weiterhin zeigt sich, dass die mit dem iterativen analytischen Verfahren (Kapitel 5.4)
angepassten Isothermen (durchgezogene Linien in Abb. 54) ebenfalls sehr gut mit
den gemessenen Isothermen Ubereinstimmen, d.h. die gefundene Energie-
verteilungsfunktion f(Q) ist eine Verteilungsfunktion, welche zusammen mit der
Modellisotherme 6(p,T,Q) (Gl. (20)) die experimentell gemessenen Adsorptions-

isothermen beschreibt.

Als wesentliches Ergebnis ist festzuhalten, dass die Verteilung der Adsorptionsplatze

fir Ethen am Furnace-RuBB N220 heterogen ist. Es ist ein asymmetrischer Peak bei
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niedrigen Energien Q und eine Schulter mit hochenergetischen Adsorptionsplatzen
vorhanden. Diese heterogene Verteilung f(Q) lasst sich dabei durch eine Summe von

vier unterschiedlichen GauBfunktionen I -1V anpassen, so wie in Abb. 56 an einem

Beispiel aus Abb. 55 dargestellt.

f(Q) [kJ/mol]

Q [kd/mol]

Abb. 56: Anpassung der Energieverteilungsfunktion f(Q) (bestimmt aus der Adsorptions-
isotherme des Ethens an der N220-Probe 1 bei T = 223 K aus Abb. 55) mit einer
Summe von vier GauBfunktionen I - IV

I1 IT1 IV

——
A
Abb. 57: Modellhafte Zuordnung der unterschiedlichen GauBfunktion aus Abb. 56 zu
Adsorptionsplatzen entsprechend der RuBBmodelle aus Abb. 4

(o
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Nach der Modellvorstellung in Abb. 4 (S. 12) sind graphitdhnliche Kristallite und
amorpher Kohlenstoff an der Oberflache eines RuBpartikels vorhanden. Wie spater
durch Adsorption von Ethen an den Referenzmaterialien noch gezeigt wird (Kapitel
6.2.3.3), kann Peak I den graphitartigen Basalschichten, Peak II dem amorphen
Kohlenstoff, Peak III den Abruchkanten der Kristallite und Peak IV Spalten zwischen
diesen Kristalliten zugeordnet werden. Nach Abb. 56 sind dann an der Oberflache
ca. 80 bis 90% niedrigenergetische Adsorptionsplatze des Typs I und ca. 10 bis 20%
hochenergetische Adsorptionsplatze der Typen II - IV fir Ethen am N220 vorhanden.

6.2.2.4 Einfluss des lokalen Adsorptionsmodells

Zur Beschreibung der lokalen Adsorptionsisotherme 6(p,T,Q) gibt es mehrere
Modelle (vgl. 3.2.2), welche zu unterschiedlichen Verldufen der stark heterogenen
Energieverteilungsfunktion fihren, wie in Abb. 58 dargestellt. Dabei wurden die
jeweiligen Energieverteilungsfunktionen f(Q) mit den verschiedenen Iokalen
Modelisothermen aus Kapitel 3.2.2 bestimmt. Im Gegensatz zu der, in dieser Arbeit
verwendeten, Modellisotherme (Gl. (20)) fir ein immobiles Adsorbat bericksichtigt
das Modell nach Langmuir (Gl. (2)) weder laterale Wechselwirkungen noch
Multischichtadsorption. Weiterhin wird der Einfluss einer statistischen Verteilung der
Adsorptionsplatze und einer pflasterweisen (engl.: patchwise) Verteilung der
Adsorptionspléatze (siehe 3.2.4) miteinander verglichen. SchlieB3lich ist noch die
Energieverteilungsfunktion f(Q) berechnet mit dem Modell fur ein zweidimensionales
Gas (mobiles Adsorbat, Gl. (6)) in Abb. 58 enthalten.

Es sind zwar Unterschiede zwischen den einzelnen Funktionen erkennbar, im
GroBen und Ganzen bleibt die Form der Verteilungsfunktion jedoch erhalten. D. h.
das qualitative Ergebnis einer energetisch heterogenen Oberflache des N220 ist
unverandert: Es kénnen bei allen Verteilungsfunktionen vier verschiedene Arten von
Adsorptionsplatzen unterschieden werden. Die Adsorptionsisothermen kénnen mit
allen Modellisothermen 6(p,T,Q) wiedergegeben werden. Der Korrelationskoeffizient
zwischen experimenteller und angepasster Isotherme ist jedoch am gréBten bei
gleichzeitiger Verwendung der Isothermengleichung fir ein immobiles Adsorbat mit

Multischichtkorrektur nach BET, unter Berlcksichtigung der lateralen Wechsel-
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wirkung nach Fowler und Guggenheim und Annahme einer Pflasterverteilung der

Adsorptionsplatze. Daraus lasst sich schlieBBen:

f(Q) [kJ/mol]

Abb. 58:

1. Die

0,25

Q [kJ/mol]

Energieverteilungsfunktion f(Q) der Adsorptionsplatze fir Ethen am N220 bestimmt
nach Gl. (19a) mit unterschiedlichen Modellisothermen 6(p,T,Q): (-) Modell nach
Langmuir far ein immobiles Adsorbat unter Vernachlassigung lateraler Wechsel-
wirkungen und Multischichtadsorption (Gl. (2)); (X) Modell nach Langmuir far ein
immobiles Adsorbat unter Berucksichtigung lateraler Wechselwirkungen und Multi-
schichtadsorption (Gl. (20)) unter Annahme einer pflasterweisen Verteilung der
Adsorptionsplatze; (O) Modell nach Langmuir fir ein immobiles Adsorbat unter
Berlcksichtigung lateraler Wechselwirkungen und Multischichtadsorption (Gl. (20))
unter Annahme einer statistischen Verteilung der Adsorptionsplatze; () Zwei-
dimensionales van der Waals-Modell fiir ein mobiles Adsorbat (Gl. (6))

Annahmen zur Korrektur fir Multischichtadsorption und laterale

Wechselwirkung sind gerechtfertigt.
2. Die Adsorptionsplatze mit Q; sind nicht zuféllig verteilt. Dies entspricht der

Vorstellung von kleinen graphitahnlichen Kristalliten an der Oberflache.
3. Es liegt ein immobiles Adsorbat bei T =223 K vor. Im Rahmen der Modell-
vorstellung Abb. 57 ist dies verstandlich, da die thermische Energie des

adsorbierten Moleklls dann RT = 1,8 kd/mol betrdgt. Um von der Oberflache

(Q = 15 kJ/mol) eines kleinen Kristallites (2 x2nm?®) Uber die Kanten und
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amorphen Bereiche (Q = 19 kd/mol bis Q = 40 kd/mol) zum n&chsten Kristallit zu

diffundieren, massten deutlich héhere thermische Energien vorhanden sein.

6.2.2.5 Isostere Adsorptionswarmen

Die isostere Adsorptionswarme gags. (Gl. (24a)) ist anschaulich die Warme, die frei
wird, wenn ein Mol eines Gases bei einem konstanten Bedeckungsgrad © adsorbiert
[136]. Ublicherweise nimmt die isostere Adsorptionswarme Qags. mit steigendem
Bedeckungsgrad © an einer energetisch heterogenen Oberflache ab, da zunéchst
die Adsorptionsplatze mit hohen Wechselwirkungsenergien Q mit einer hdheren
Wahrscheinlichkeit belegt werden. qags. kann dabei als gewichteter Mittelwert der
Verteilung der Molekile auf die Adsorptionsplatze mit verschiedenen Wechsel-
wirkungsenergien Q bei © aufgefasst werden. In erster N&herung sollte daher
Q = gads. gesetzt werden kénnen [99]. Laterale Wechselwirkungen sind ebenfalls in
der isosteren Adsorptionswarme enthalten. Der Bedeckungsgrad © ist dann gleich-
zusetzen mit dem Anteil der Adsorptionsplatze mit einer Wechselwirkungsenergie Q
oder gréBer als Q. Dies entspricht der Flache unter der auf eins normierten

Energieverteilungsfunktion f(Q) von sehr grof3en Energien Q = « bis Q = Qags.:

©=F(Q)=-[#(Q)dQ (39)

In Abb.59 werden daher aus der integralen Energieverteilungsfunktion F(Q)
abgeschatzte Adsorptionswarmen den gemessenen Adsorptionswarme gads. gegen-
ubergestellt. Beide Kurven stimmen sowohl in Form als auch im Wert der
Wechselwirkungsenergie nahezu Uberein. Die geringen Unterschiede von etwa
2 kd/mol bis 3 kd/mol bei © > 0,1 lassen sich mit der Bertcksichtigung der lateralen
Wechselwirkungen der adsorbierten Teilchen erklaren. In der isosteren Adsorptions-
warme Qags. ist der laterale Wechselwirkungsanteil zw= 1/4-AHy = 3 kd/mol (vgl.
Abschnitt 5.4) enthalten, wahrend Q nur die Wechselwirkungsenergie zwischen dem
Adsorptionsplatz und den adsorbierten Teilchen angibt. Das Ergebnis der

heterogenen Verteilung f(Q) von Adsorptionsplatzen (b) wird daher durch die
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Adsorptionswarmen (ags. bestéatigt. Die Annahmen bei der Herleitung der lokalen

Modellisotherme sind demnach akzeptabel.

40

35
= berechnet

30 - © gemessen
25

20 1

Qads. [kd/mol]

15 1

10

5,

0
0,001 0,01 0,1 1

©

Abb. 59: Vergleich der aus den Adsorptionsisothermen bei T = 233 Kund T = 223 K (vgl.
Abb. 54) ermittelten isosteren Adsorptionswarmen des Ethens am N220 und der
nach Gl. (39) berechneten isosteren Adsorptionswarmen.

6.2.2.6 Infrarot-Spektren

Mit Hilfe der Infrarotspekiroskopie ist es mdglich, unterschiedliche Arten von
Wechselwirkungszustanden bzw. Adsorptionsplatzen mit Wechselwirkungsenergien
Q an der Oberflache direkt nachzuweisen, da die Kraftkonstante k einer Molekdl-
schwingung durch Adsorption verandert wird (vgl. Gl (27)). Unterschiedliche
Wechselwirkungszustédnde der adsorbierten Gasteilchen zu Oberflachen ergeben
dann unterschiedliche Lagen der Banden im IR-Spektrum. Die Verschiebung einer
Schwingungsbande eines adsorbierten Gasmolekils gegeniber der Schwingungs-
bande des Molekils in der Gasphase sollte sich um so starker andern, je starker die
Anbindung des Molekils an die Oberflache ist. AV stellt daher ein MaB3 fir die
Wechselwirkungsstérke Q dar. Das Integral unter den IR-Banden ist ndherungsweise

proportional zum Belegungsgrad ©.
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Abb. 60: Ausgesuchte Infrarotspektren des N220 im Ethen Gasstrom bei © < 0,1 der Serien
bei drei verschiedenen Temperaturen aufgenommen (a) bei steigenden Driicken
107 mbar < p < 10 mbar und T = 150 K; (b) Infrarotspektren bei T = 150 K
wahrend des Abpumpens (Desorption) nach ca. 15 min bei p = 10 mbar und
10® mbar und 3 h; (c) bei steigenden Driicken 10™'® mbar < p < 10" mbar und
T = 135 K; (d) bei steigenden Driicken 10"° mbar < p < 10 mbar und T = 185 K
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In Abb. 60 sind beispielhaft die Spektren der Serien von IR-Messungen zur
Adsorption des Ethens am Ruf3 N220 bei drei Temperaturen T dargestellt. Zun&chst
ist zu erkennen, dass das Signal-Rausch-Verhélnis sehr niedrig, da Ruf3 ein starker
IR-Absorber ist. Bereits bei sehr niedrigen Drucken p zeigt sich erst eine aulB3er-
gewohnlich breite Bande (Halbwertsbreite > 100 cm™) bei ca. 800 cm™ bis 850 cm™.
Hierbei kann nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden, dass es sich bei
dieser breiten Bande um Basislinieninstabilitditen des Interferometers handelt. Bei
Druckerniedrigung (Abb. 60b, Desorptionsmessung ) verschwindet”’ die breite Bande
nicht. Bei den Vergleichsmessungen (Abb. 27, S.67) am NaCl(100)-Einkristall
wurden jedoch keine derartigen Basislinieninstabilitaten beobachtet. Bei hoheren
Driicken tritt dann eine schmalere Bande bei 950 cm™ auf (Abb. 60a,c), die der
Wellenzahl der v,-Schwingung von gasférmigen Ethen bei 949 cm™ entspricht
(Tab. 7, S.50). Bei noch héheren Dricken tritt noch eine dritte Bande bei ca.
900 cm™ auf (Abb. 60a). Diese beiden schmalen IR-Banden verschwinden sofort
nach Druckerniedrigung (Abb. 60b). Dies ist ein Zeichen daflr, dass es sich bei

diesen IR-Absorptionen nicht um Basislinienartefakte handelt.

Zunachst kann das erhaltenen IR-Spektrum nicht einer an NaCl adsorbierten
Spezies zugeordnet werden, da bei den Referenzmessungen am NaCl-Einkristall
ohne RuB bei ahnlichen Temperaturen T und &hnlichen Dricken p keine IR-
Absorptionen bei Zugabe von Ethen beobachtet werden konnte (Abb. 27, S. 67)%, in
Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen zur Adsorption an NaCl(100) [173].
Andererseits kénnen die beobachteten IR-Banden auch nicht zweifelsfrei einer am
Rul3 adsorbierten Ethen-Spezies zugeschrieben werden, da die vi2 In-Plane-
Deformations-Schwingung bei 1440 cm™ nicht detektiert werden konnte. Wahr-
scheinlich ist diese Bande nicht intensiv genug, d. h. das Signal liegt unterhalb der
Nachweisgrenze. Die geringe Intensitdt dieser Bande kann dabei mit der
Auswahlregel fur Metalle (s. u.) begrindet werden. Dies gilt auch fur alle weiteren IR-
aktiven Molekiilschwingungen im Bereich von 700 c¢cm™ bis 1800 cm™ (Abb. 17,
Tab. 7, S. 50).

*” Dieser Effekt wurde ebenfalls mit der volumetrischen Gasadsorption bei T = 223 K beobachtet.
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Abb. 61: Massenspektrum, aufgenommen wéahrend der Messreihe in Abb. 60 bei
p =1-10° mbar

Die IR-Banden kbnnen ebenso wenig anderen adsorbierten Molekulen zugeordnet
werden: Ein typisches Massenspektrum aufgenommen bei p =1.10"® mbar wahrend
der Spektrenserie bei T = 150 K aus Abb. 60 ist in Abb. 61 gezeigt. Die beobachteten
Massenpeaks lassen sich gut mit dem hauptséachlichen Vorhandensein von Ethen
deuten. Daneben sind Spuren von Wasser (H.O"=18) und Argon (Ar'= 40;
Ar™ = 20) vorhanden. Argon ist nicht IR-aktiv. Fir Wasser sind zwar sehr breite IR-
Banden typisch, eine IR-Absorption bei 1650 cm™” entsprechend flissigem Wasser
[193] kann nicht beobachtet werden. Nach dem Massenspektrum kann allerdings das
Vorhandensein von Ethin nicht ausgeschlossen werden. In [174] wird die Zersetzung
von Ethan dber Ethen zu Ethin am Glihfaden des lonisationsmanometers
beschrieben. Die intensivste Bande im IR-Gasspektrum des Ethins liegt bei 750 cm'™
(Abb. 19, S.52), sodass die breite Bande bei niedrigen Driicken p < 10™ mbar in
Abb. 60 mit einer adsorbierten Ethin-Spezies erklart werden kénnte. Die IR-Bande
gewinnt jedoch auch noch bei Driucken oberhalb von p > 10®° mbar an Intensitét.
Oberhalb von 10° mbar wurde jedoch das Gasreibungsmanometer zur Druck-
messung verwendet, sodass hier keine Umsetzung am Glihfaden des aus-

geschalteten lonisationsmanometers stattgefunden haben kann. Da weiterhin im

?® Der Druck p betrug bei Aufnahme der Basislinie in Abb. 27 zwar nur 10° mbar, die Temperatur lag
aber wesentlich tiefer bei T = 90 K. Dies entspricht dann einem relativen Druck p/po = 0,1, wahrend
beim intensivsten Spekirums in Abb. 60 der relative Druck p/po = 0,01 betragt.
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Gasdurchfluss gemessen wurde, ist die IR-Bande bei 800 cm' eher einer

adsorbierten Ethen-Spezies zuzuordnen.

0,1°

0,01

0,001 ' '
100 120 140 160 180 200 220 240

T [K]
Abb. 62: Beispielhafte Adsorptionsisobare bei p = 110 mbar des Ethens am N220,

bestimmt mit volumetrischer Gasadsorption aus den Adsorptionsisothermen in
Abb. 54 zur Ermittlung der Bedeckungsgrades © der IR-Spektren in Abb. 60

Aus dem druckabhdngigen Verlauf der integralen IR-Absorptionen aller drei
Messreihen lassen sich Adsorptionsisothermen bestimmen. Dazu wurde zunachst
aus den IR-Absorptionen mit dem IR-Absorbtionsquerschnitt?® o(v ) = 6:10%° cm? im
Maximum der vz [173] nach Gl. (29) und Gl. (30) ein Bedeckungsgrad © abgeschéatzt.
Es ergeben sich dann Bedeckungsgrade © =10 fur die intensivsten Spektren
(Abb. 60), wenn ein Adsorptionsquerschnitt c,=0,2 nm? und eine durchstrahlte
Einkristallflache von As =1 cm® angenommen wird. Dieser hohe Bedeckungsgrad
hangt jedoch wahrscheinlich damit zusammen, dass die RufBe aus Aggregaten
sphérischer Partikel (Aggregatdurchmesser um 100 nm) bestehen. Es wird also
keine Flache durchstrahlt, sondern eine Schicht aus adsorbierten Teilchen. Um dies

in einer einfachen abschéatzenden Weise zu berlcksichtigen, kann die Flache As nur

?° Es wurde der IR-Absorptionsquerschnitt des an NaCl(100) adsorbierten Ethens verwendet [173].
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in Gl. (30) durch die Oberflache der RuBprobe N220 ersetzt werden (Tab. 1). Eine
geringe RuBmasse von nur 0,1 mg auf dem Einkristall hatte bereits eine Oberflache
von ca. 100 cm®. Die durchstrahlte Flache As und Adsorbensoberflache verhalt sich
etwa wie 1: 100, und damit ergibt sich dann nur noch ein geschétzter Bedeckungs-
grad von © = 0,1. Zur genaueren Bestimmung des Bedeckungsgrades ® wurden
Isobaren aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 54, ermittelt mit volumetrischer
Gasadsorption, bestimmt. Den integralen IR-Absorptionen der intensivsten Spektren
bei Drucken p > 0,001 mbar kénnen mit Hilfe dieser Isobaren Bedeckungsgrade
zugeordnet werden. Wie ersichtlich folgt z. B. aus der Isobaren p = 0,01 mbar bei
T =150 K ein Bedeckungsgrad von © =0,06. Um auch den Spektren bei kleinen
Driucken p < 0,001 mbar einen Bedeckungsgrad zuweisen zu kbnnen, wurde aus den
vier IR-Spektren oberhalb von p > 0,001 mbar ein mittlerer Umrechnungsfaktor
(Bedeckungsgrad — Flache unter den IR-Spektren) Fig = (1 + 0,5)/cm™ ermittelt®. Mit
den so erhaltenen Bedeckungsgraden wurden die Adsorptionsisothermen in Abb. 63

erhalten.

0,1
®T=135K
0,08 AT=185K 4
) OT=150K
e
®©
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»
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=
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©
()]
m
0,02 -
0
-9 -7 -5 -3 -1
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Abb. 63: Adsorptionsisothermen bei T = 135 K, T =150 Kund T = 185 K bestimmt aus den
IR-Spektren des N220 im Ethen-Gasstrom (vgl. Abb. 60)

% Der Fehler von 50% ergibt sich aus der Basislinienkorrektur (vgl. 5.5).
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Die Isothermen kénnen dabei mit der Langmuir-Isotherme (Gl. (2)) angefittet werden.
Hieraus werden Wechselwirkungsenergien Q entsprechend denen der Adsorptions-
platze III und IV (Abb. 56, S.120) erhalten. AuBerdem kénnen nach Gl. (24a)
isostere Adsorptionswarmen Qags. Von ca. (30 + 5) kd/mol ermittelt werden (Abb. 64).
Diese Werte Qags. sind mit den Werten fir niedrige Bedeckungen © = 0,02 und

© = 0,03 in Abb. 53 (S. 111) innerhalb der Messgenauigkeiten identisch.

-10 |

In (p [mbar])

12

14

-16 1 1 1 1 1
0,005 0,0055 0,006 0,0065 0,007 0,0075 0,008
1/T [1/K]

Abb. 64: Bestimmung der isosteren Adsorptionswarmen qags. (Gl. (24a)) aus den
Adsorptionsisothermen in Abb. 63 bei ® = 0,03 und © = 0,02

Zum weiteren Vergleich der Infrarotspektren mit den Ergebnissen aus der
volumetrischen Gasadsorption wurden Adsorptionsisothermen bei T = 150 K fur die
vier unterschiedlichen Spezies (I -1V) und fur die Gesamtisotherme nach Gl. (19a)
theoretisch berechnet. Dazu wurde das Integral fir verschiedene Drucke p und
T =150 K berechnet, indem die angepassten GauBfunktionen aus Abb. 56 als
Energieverteilungsfunktion f(Q) verwendet und fur die lokale Isotherme 6(p,T,Q) der
Einfachheit halber die Langmuirisotherme (Gl. (2)) gewéahlt wurde. Das Ergebnis ist
in Abb. 65 gezeigt. Die aus der Energieverteilungsfunktion fur T = 150 K berechnete
Adsorptionsisotherme fir alle Adsorptionsplatze stimmt mit der aus den IR-
Messungen erhaltenen Isothermen bei T = 150 K gut Uberein. Die Reihenfolge des
Auftretens und die Form der IR-Banden lassen sich mit Abb. 65 erklaren:
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Abb. 65: Vergleich der aus den IR-Spektren bestimmten Isotherme (®) bei T = 150 K aus
Abb. 63 mit nach Gl. (19a) theoretisch berechneten Isothermen an den vier unter-
schiedlichen Oberflachenbereichen der Adsorptionsplatze I - IV und der theore-
tisch berechneten Isotherme an der gesamten Oberflache I+II+111+1V; Verteilungs-
funktionen f(Q) entsprechend den vier angepassten GauBfunktionen aus Abb. 56;

0(p,T,Q) nach Gl. (2)

Der breiten Bande bei 800 cm’
Adsorptionsplatzen III und IV in Abb. 57 zuordnen, da die Adsorptionsplatze I und II
mit niedrigeren Energien Q erst bei héheren Drucken p belegt werden (Abb. 65).
Demnach kénnen die Adsorptionszustédnde III und IV im IR-Spektrum aufgrund der

stark Uberlappenden GauBfunktionen nicht unterschieden werden. Die Halbwerts-

lassen sich die adsorbierten Spezies von

breite der Schwingungsbande bei ca. 800 cm™” sowie die starke Verschiebung

gegeniiber der v7-Schwingung des gasférmigen Ethens bei ca. 949,2 cm™ implizieren

weiterhin, dass eine breite Verteilung von hochenergetischen Adsorptionszentren

existiert. Den schmaleren IR-Banden bei 950 cm™und 900 cm™ in den IR-Spektren
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bei héheren Dricken p kénnen dann die GauBfunktionen I und II von Adsorptions-
platzen mit niedrigeren Wechselwirkungsenergien Q = 15 kd/mol und Q = 19 kd/mol
zugeordnet werden. Ihr Anteil am Bedeckungsgrad © bei T=150K und
p= 102 mbar betragt nach Abb. 65 etwa 10%, ebenso wie das Verhaltnis der Flache
(als MaB fiir den Bedeckungsgrad) unter den Banden bei 950 cm™ und 900 cm™ zur
Flache unter der gesamten IR-Bande (Abb. 60a). Aufféllig ist auch, dass die IR-
Bande bei 900 cm™ erst bei hoheren Driicken erscheint, obwohl die Wechsel-
wirkungsenergien Q von Peak II gré3er sind als die von Peak 1. Nach Abb. 65 liegt
der Grund darin, dass wesentlich mehr Adsorptionsplatze I als II auf der RufBober-

flache vorhanden sind, wodurch die Isotherme II unterhalb der Isotherme I verlauft.

Aus dem Auftreten der Banden in den Spektren lasst sich weiterhin folgern, dass die
Ethen-Molekile nicht ausschlieBlich senkrecht mit der Doppelbindung auf den
Graphitschichten von Mikrokristalliten bzw. an den Randbereichen dieser Kristallite
stehen koénnen, wenn Graphit als zweidimensionales Metall angesehen wird
(Auswahlregel fir Metalle [159], vgl. Abb. 11, S. 38). Bei einer mit der Molekulachse
senkrechten Konfiguration des adsorbierten Molekuls wirden nach den in Kapitel 3.3
ausgefiihrten Uberlegungen bei der v7-“Out-of-Plane“-Deformationsschwingung
(Abb. 16, S. 49) ein entgegengesetztes Dipolmoment in die zwei-dimensional leiten-
den Graphitschichten induziert, sodass dann in Summe keine Anderung des
Dipolmomentes bei der Schwingung auftreten wirde. Damit kann auch keine Bande
im IR-Spektrum erscheinen. Mit der Auswahlregel fir Metalle ist auch das Fehlen
einer vi2-Schwingungsbande bei ca. 1400 cm™ erklarbar. Bei einer parallelen
Konfiguration der Doppelbindung wirde sich das Dipolmoment bei dieser ,In-Plane“-
Schwingung parallel zur Oberflache andern. Diese Vorzugskonfiguration von
flachliegenden zylinderférmigen Ethen Molekilen auf den Graphitschichten wurde
bereits in Kapitel 6.1.3.4 mit Hilfe der Yardstick-Methode an der sehr homogenen
Oberflache von graphierten Ruf3 N220g vermutet. Die parallele Konfiguration des
Ethen-Moleklls an den Randbereichen der Mikrokristallite ist energetisch von Vorteil,
da in dieser Stellung die p-Orbitale der n-Elektronen des Ethens besser mit dem =-
Elektronen-Band der Graphitschichten wechselwirken kénnen. Méglicherweise bildet
sich eine Art n-Komplex aus, der haufig bei katalytischen Reaktionen des Ethens an
Metalloberflachen neben einer Ethyliden-Spezies wie auch doppelt c-gebundenem

Ethen diskutiert wird [194-196]. Dabei werden z.B. far Ethen auf Ag(110)
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Adsorptionsgeometrien diskutiert, bei denen das Ethen-Molekudl mit seiner Achse
parallel zur Oberflache angeordnet ist [159,197,198]. Die v7 erscheint allerdings bei
970 cm™'. Fiir n-Komplexe werden allgemein Reaktionsenthalpien von 5 - 50 kd/mol
beobachtet [199]. Ein weiterer Hinweis auf hochenergetische Wechselwirkungs-
zentren ergibt sich aus Abb. 60b, wo zwei Spektren nach Druckerniedrigung
(Desorption) dargestellt sind. Die IR-Banden bei 900 cm” und bei 950 cm™ sind
sofort nach Druckerniedrigung verschwunden, wahrend die breite Bande bei
800 cm™” erhalten bleibt. Nach weiteren drei Stunden hat diese Bande ihre Form
kaum verdndert. Dieses Verhalten wird auch durch Messungen mit Hilfe der

volumetrischen Gasadsorption bestatigt.

6.2.2.7 Zusammenfassung

FUr den Furnace-Rul3 N220 wird eine heterogene Verteilung mit vier unterschied-
lichen Arten von Adsorptionsplatzen (I-1V) far Ethen gefunden. Die Wechsel-
wirkungsenergien Q reichen von 15 kd/mol bis 40 kd/mol. Dieses Ergebnis steht mit
isosteren Adsorptionswarmen Qags. Und Infrarot-spektroskopischen Messungen zur
Adsorption von Ethen an N220 in Einklang. Die Verteilungsfunktionen f(Q), erhalten
aus Adsorptionsisothermen bei unterschiedlichen Temperaturen, stimmen gut
Uberein. Diese Ergebnisse zeigen die Gute des Verfahrens zur Bestimmung der
Energieverteilungsfunktionen f(Q) trotz der stark vereinfachenden Annahmen des
lokalen Adsorptionsmodells. Als Modellisotherme 0(p,T,Q) erwies sich dabei Gl. (20)
nach Langmuir mit Korrekturen far die Multischichtadsorption nach Brunauer,
Emmett und Teller als auch Korrekturen fur laterale Wechselwirkungen nach Fowler
und Guggenheim und Annahme einer pflasterweisen Verteilung von Adsorptions-
platzen am gunstigsten. Weiterhin I&sst sich aus den infrarotspektroskopischen
Messungen auf eine eher parallele Ausrichtung der Doppelbindung des Ethens zu

den Basalschichten der graphitartigen Mikrokristallite schlie3en.
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6.2.3 Energieverteilungsfunktionen verschiedener RuBe fiur Ethen
6.2.3.1 Einleitung

Nachdem im vorigen Kapitel die Energieverteilungsfunktion f(Q) der Adsorptions-
platze fur Ethen am Furnace-RufB N220 untersucht wurde, soll in diesem Abschnitt
zunéchst die Zuordnung der vier unterschiedlichen GauBpeaks 1 - IV zu den
Adsorptionsplatzen auf RuBBen entsprechend des Modells in Abb. 57 Uberpruft
werden. Dazu wurden einerseits die Referenzmaterialien Graphitpulver und
graphitierter N220g untersucht. Bei diesen beiden Materialien sollten Adsorptions-
platze auf Graphitschichten dominieren. Amorphe Bereiche mit sp®-hybridisiertem
Kohlenstoff sollten nicht vorhanden sein [4]. Andererseits wurde der Ruf3 N220 mit
dem Radikalstarter AIBN behandelt. Es kann vermutet werden, dass die
hochreaktiven Radikale mit der RuBoberflache reagieren, so den amorphen Anteil

erhohen und gleichzeitig hochaktive Adsorptionszentren absattigen.

Des Weiteren soll die Energieverteilungsfunktion f(Q) in Abhangigkeit der RufB3-
partikelgroBe bzw. der KenngréBBe Stickstoffoberflache anhand der drei Furnace-
RuBe N115, N220 und N550 untersucht werden. Zusatzlich wurden der Degussa-
Gas-RuB3, vergleichbar mit Channel-Ruf3en, mit sehr groBer Stickstoffoberflache und
der Thermal-Ruf3 N990 mit sehr kleiner Stickstoffoberflache charakterisiert (Tab. 1,
S. 39). AuBerdem soll geklart werden, ob das leicht verbesserte Verstarkungs-
potential des Experimental RuBes EB1 mit &hnlichen KenngréBen (Tab. 1) wie der
Furnace-Ru3 N220 durch eine unterschiedliche Oberflachenaktivitdt begrindet
werden kann. Hier wird die Mikrodispersion der beiden RuBe in einem Hoch-Vinyl-
Lésungs-SBR miteinander verglichen, da die Mikrodispersion eng mit der
Wechselwirkung zwischen Kautschuk und Fullstoffoberflache in Zusammenhang
steht [200]. Zuné&chst werden jedoch, wie in den vorangegangenen Abschnitten, die

Adsorptionsisothermen diskutiert.

6.2.3.2 Adsorptionsisothermen

In Abb. 66 sind die Adsorptionsisothermen von Ethen an den untersuchten Ruf3en

und Graphitpulver bei T =223 K dargestellt. Der Gleichgewichtsdruck p ist auf den
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Dampfdruck po = 10000 mbar von Ethen bei T = 223 K normiert, und die adsorbierten
Stoffmengen N sind dabei doppeltlogarithmisch gegen den relativen Druck p/po
aufgetragen, um leichte Temperaturunterschiede (<1 K) auszugleichen. Alle
Adsorptionsisothermen steigen erst an und verlaufen dann, wie in Abschnitt 6.1.3.2
bereits erlautert, in den Monolagenbereich. Der Plateaubereich gibt die Gesamtzahl
Nm der vorhandenen Oberflachenplatze wieder. Der steile Anstieg im Multi-
lagenbereich bei p/po — 1 wurde nach BET (Gl. (5)) extrapoliert. Die angepassten
Monolagenkapazitdten Nm, der Wechselwirkungsparameter ¢ (Gl (5a)) und die
daraus berechnete Adsorptionsenthalpie AHags. der unterschiedlichen Materialien
sind in Tab. 15 aufgelistet. Entsprechend den kleinsten Partikeln hat der Degussa-
Gas-RuB3 die gréBte Oberflache, wahrend der Thermal-Ru3 N990 mit den gréBten
Partikeln die kleinste Oberfliche hat. Graphitierung erniedrigt die Zahl der
Oberflachenplatze nach Gl. (9), wie in 6.1.3 erlautert. Ebenso ist die Oberflache des
AIBN-behandelten RuBes leicht reduziert. Die Adsorptionsenthalpien liegen alle bei
17 bis 18 kd/mol.

1E-2
BET-Extrapolation

E’ 1E-3
o
E
Z 1E-4 -
Q
O
c
o v » °* DGR
£ | )
£ 1E-5 | 4 B N115
n s EBT
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o 1E-6 | 4&Xs°
I g ° N220a
o + N220g
E 1E-7 - = N550

X' N990

=C

1E-8 ‘

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0

relativer Druck p/po

Abb. 66: Adsorptionsisothermen des Ethens bei T = 223 K an verschieden Ruf3en und
Graphitpulver
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Tab. 15: Aus den Adsorptionsisothermen (Abb. 66) bei T = 223 K des Ethens an verschie-
denen Adsorbentien nach der BET-Theorie (Gl. (5)) bestimmte Monolagenkapazi-
taten Nm, Wechselwirkungsparameter ¢ und Adsorptionsenthalpien AHags.

Nm [10™* mol/g] c AHags. [kJ/mol]

DGR 18,7 67 -18,4
N115 11,1 35 17,2
EB1 8,3 44 17,6

N220 7,5 43 17,6
N220a 7,2 45 -18,2
N220g 6,1 66 -18,4
N550 3,0 36 17,2
N990 0,6 24 -16,5
C 0,8 64 -18,3

Aus den Verlaufen der Adsorptionsisothermen N(p,T) im Submonolagenbereich
lassen sich erste Rlckschlisse auf die Oberflachenaktivitét der hdher energetischen
Adsorptionszentren ziehen: Hochenergetische Adsorptionsplatze werden bei
konstanter Temperatur schon bei niedrigeren relativen Dricken p/po mit einer
héheren Wahrscheinlichkeit belegt [74]: Demnach ist die adsorbierte Stoffmenge N
ein MaB3 fur die absolute Anzahl von Adsorptionsplatzen mit einer Wechsel-
wirkungsenergie von wenigstens Q (s. 0). Hatten alle untersuchten RuBe dieselbe
auf die Gesamtoberflache N, normierte Energieverteilungsfunktion f(Q) wie der N220
mussten bei einer doppelt logarithmischen Darstellung alle Adsorptionsisothermen
parallel zu der des N220, verlaufen und sich nur im Ordinatenabschnitt entsprechend
der unterschiedlichen Monolagenkapazitdten Np unterscheiden. Dies ist offen-
sichtlich nicht der Fall. Die Adsorptionsisotherme des graphitierten RuBes N220g
steigt sehr steil an, entsprechend einer geringen Anzahl hochaktiver Wechsel-
wirkungszentren. Die Adsorptionsisotherme des Gas-RuBes DGR verlauft am
flachsten, entsprechend einem hohen Anteil von hochenergetischen Wechsel-
wirkungszentren an der Oberflache, wahrend die Adsorptionsisotherme des N550
steiler verlauft. Die Steigungen der Isothermen N115, EB1, N220 und N220a liegen

dazwischen. Die Isotherme des ThermalruBes N990 und des Graphitpulvers C
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verlaufen gegeniiber der des N550 auch signifikant flacher. Uberraschenderweise
sollten diese Materialien daher einen hoheren Anteil an aktiveren Zentren haben.
D. h. die prozentualen Anteile der hochenergetischen Adsorptionsplatze an der
Gesamtoberflache sind bei den verschiedenen Adsorbentien unterschiedlich, und
zeigen, dass die KenngréfBe ,Stickstoffoberflache“ nur ein unzureichendes Maf3 fur
die Oberflachenaktivitdt von RuBBen gegenuber Polymeren darstellt, da Polymer-
kettensegmente vornehmlich an den hoch energetischen Zentren adsorbieren. Dies

ist ein signifikantes Ergebnis der Untersuchungen.

6.2.3.3 Referenzmaterialien

In Abb.67 sind die Energieverteilungsfunktionen der Referenzmaterialien
graphitierter Furnace-Ru3 N220g, AIBN-behandelter Furnace-Ru3 N220a und
Graphitpulver C mit der Energieverteilungsfunktionen des Original-Furnace-Rul3es
N220 verglichen. Die Flache unter den Kurven ist auf eins normiert und entspricht
damit der gesamten Oberflache des jeweiligen Adsorbens. Die Ergebnisse der
Anpassung der Energieverteilungsfunktion mit vier GauBfunktionen 1-1V sind in
Tab. 16 und Tab. 17 aufgelistet.

Tab. 16: Anteile [%] der verschiedenen Arten (I - IV) der Adsorptionszentren fur Ethen an
der Gesamtoberflache der untersuchten Proben

I I I v
N220 84 7 7 2
N220a 68 24 6 2
N220g 99 0 <1 <1

C 94 0 4 p)
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0,32

f(Q) [kJd/mol]

Abb. 67: Vergleich der Energieverteilungsfunktionen der Adsorptionspléatze fur Ethen an den
RuBen N220, N220g, N220a, und Graphitpulver C bestimmt aus den Adsorptions-
isothermen in Abb. 66

Tab. 17: Lage der Maxima [kJ/mol] der an die Energieverteilungsfunktionen f(Q) in Abb. 67
angepassten GauBkurven I — IV (entsprechend Abb. 56)

* N220
*+ N220g
=C

© N220a

0,02

0,01 -

Q [kJ/mol]

50

I II 111 v

N220 16 19 24 32
N220a 16 17 24 31
N220g 16 - 25 29
Graphitpulver 17 - 25 29

Es zeigt sich, dass Graphitierung des N220 Oberflachenplatze 11 mit 19 kd/mol ganz,
und hochenergetische Oberflachenplatze III und IV fast verschwinden lasst. Die
Verteilung der niedrigenergetischen Platze 1 wird schmaler, d. h. an der Oberflache
eines graphitierten RuBes sind fast alle Adsorptionsplatze energetisch nahezu
gleichwertig. AuBerdem verschiebt sich das Maximum der Verteilung 1 des

graphierten N220g leicht zu hoheren Energien im Vergleich zum Maximum der
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Verteilung 1 beim Orginal-N220. Daher ist die Adsorptionsenthalpie nach BET
(Tab. 15) des graphitierten RuBes N220g héher als die des OriginalruBes N220.

Durch Graphitierung wird der amorphe Kohlenstoff in kristallinen umgewandelt.
Hochauflésende TEM-Messungen implizieren, dass diese Partikel nur aus sehr
geordneten graphitartigen Basalschichten bestehen [4,53]. Defektstellen und
Abbruchkanten dieser Schichten sind auf der Oberflache eines graphitierten Partikels
kaum vorhanden. Die Energieverteilungsfunktion f(Q) in Abb. 67 des graphitierten
RuBes N220 besteht zu 99% aus Adsorptionsplatzen mit Energien Q = 16 kd/mol
(entsprechend I). Daher kénnen die Adsorptionsplatze 1 nur Adsorptionsplatzen auf
graphitartigen Basalschichten zugeordnet werden. Die leichte Verschiebung zu
héheren Energien Q ist moglicherweise mit einer VergréBerung der Mikrokristallite
bei Graphitierung (Tab.5, S.43) erklarbar. Die dispersive van der Waals
Wechselwirkung des Mikrokristallits wie auch die laterale Wechselwirkung der
adsorbierten Teilchen untereinander sollte bei Adsorptionsplatzen am Randbereich
eines Mikrokristallits erniedrigt sein. Bei gréBeren Mikrokristalliten ist die Zahl der
Adsorptionsplatze an Randbereichen geringer, und Peak I ist schmaler und zu

héheren Energien Q verschoben.

Die Energieverteilungsfunktion f(Q) von Graphitpulver C steht zwischen der des
Original-Furnace-RuBBes N220 und der des graphitierten RuBBes N220g: Einerseits ist
der Anteil an hochenergetischen Adsorptionsplatzen III und IV vergleichbar mit dem
des Original-Furnace-RuBBes N220 und wesentlich héher als beim graphitierten Rufl3
N220g. Andererseits fehlen wie beim graphitierten Ruf3 N220g Adsorptionsplatze 11
mit Energien Q von etwa 19 kd/mol vollstandig. Da auch beim Graphitpulver kein sp>-
hybridisierter Kohlenstoff vorhanden ist, kann Peak II (beim N220) den
Adsorptionsplatzen des amorphen Kohlenstoffs identifiziert werden. Da Peak 1
bereits den Platzen auf den Basalschichten zugewiesen wurde, mussen die
hochenergetischen Adsorptionsplatze 111 und IV dann Defektstellen der
Mikrokristallite zuzuordnen sein. Als Defektstellen mit ca. 25 kdJ/mol bieten sich z. B.
Abbruchkanten der Basalschichten an (Peak III). In mikroskopischen Spalten
zwischen zwei Kristalliten findet die Wechselwirkung von zwei Seiten statt. Aus
Potentialberechnungen nach [139] ist die Energie Q in einer Spalte mit einer Breite

eines Molekildurchmessers um das 1,6-fache erhéht. In Abhangigkeit der
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Spaltenbreite nimmt das Wechselwirkungspotential exponentiell ab. Bei zwei
Molekuldurchmessern ist das Potential bereits auf das Wechselwirkungspotential
einer Wand abgesunken. Mit der Annahme von mikroskopischen Spalten ist damit

eine breite Verteilung von Adsorptionsplatzen IV mit bis zu 40 kd/mol erklarbar.

Durch die Behandlung der RuBoberflache mit dem Radikalstarter AIBN (Abb. 13,
S. 43) wird die Energieverteilungsfunktion f(Q) vor allem im Bereich 1 und II
verandert. Im Bereich hoher Energien IIT und IV sind die Anderungen nur gering-
fugig. Das Ergebnis der Anpassung der Verteilungsfunktion mit der Summe aus den
vier GauBfunktionen ist in Tab. 16 und Tab. 17 angegeben. Demnach ist der
prozentuale Anteil der Adsorptionsplatze I reduziert, wahrend der prozentuale Anteil
der Adsorptionsplatze 11 stark erhoht ist. Gleichzeitig ist Peak II zu niedrigeren
Energien Q verschoben. D. h. die reaktiven Radikale reagieren einerseits mit
Adsorptionsplatzen der amorphen Oberflachenbereiche II und anderseits mit
Adsorptionsplatzen 1 der Graphitschichten. Méoglicherweise rekombinieren die
Radikale mit ungepaarten n-Elektronen der graphitartigen Mikrokristallite [201]. Die
eingesetzte AIBN-Menge reicht aus, um die RuBoberflaiche ganz zu bedecken.
Dieses Ergebnis unterstitzt die Zuordnung des Peak II zu amorphen

Kohlenstoffbereichen.

Als wichtiges Ergebnis ist festzuhalten, dass Peak 1 Adsorptionsplatzen auf
graphitartigen Basalschichten und Peak II Adsorptionsplatzen von amorphen
Kohlenstoffbereiche zugeordnet werden kann. Aus den Energieverteilungsfunktionen
des Graphitpulvers C und des graphitierten RuBen N220g lasst sich schlie3en, dass
Peak III und IV den Seitenflachen von Mikrokristalliten und Spalten zwischen

Mikrokristalliten entsprechen.

6.2.3.4 RuBe unterschiedlicher KenngroBen und Herstellungsverfahren

In Abb.68 wird die Energieverteilungsfunktion f(Q) des N220 mit den
Verteilungsfunktionen der Furnace-RuBe N115 und N550 als auch mit dem Thermal-

RuB N990 und dem Degussa-Gas-RuB DGR verglichen. Die Ergebnisse der
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Anpassung der Summenkurven mit vier Gau3funktionen sind in Tab. 18 und Tab. 19

dargestellt:

f(Q) [kJ/mol]

Q [kJ/mol]

Abb. 68: Vergleich der Energieverteilungsfunktionen der Adsorptionsplatze fur Ethen an den
RuBen unterschiedlicher KenngréBen und Herstellungsverfahren (Tab. 1, S. 39),

bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 66

Tab. 18: Anteile [%] der verschiedenen Arten (I - IV) von Adsorptionszentren fur Ethen an

der Gesamtoberflache der untersuchten Proben

I II 111 v
DRG 71 5 8 16
N115 77 10 10 3
N220 84 7 7 2
N550 93 6 1 <1
N990 96 - 3 1
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Tab. 19: Lage der Maxima [kJ/mol] der an die Energieverteilungsfunktionen f(Q) in Abb. 68
angepassten GauBkurven I — IV (entsprechend Abb. 56)

I II 111 v
DRG 16 21 24 29
N115 14,5 19 24 31
N220 15,7 19 24 32
N550 15,4 21 26 32
N990 15,2 - 23 27

Die relative Zahl der hochenergetischen Platze II, III und IV ist beim N550 mit
groBem mittleren Partikeldurchmesser (50 nm) gegenltber dem N220 (20 - 30 nm)
reduziert. Die Verteilung wird schmaler. Das Gegenteil wird beim N115 mit kleineren
mittleren Partikeldurchmessern (10 —20 nm) beobachtet. Der Degussa-Gas-Ruf3
DGR mit der gréBten Stickstoffoberfliche hat den héchsten Anteil an hoch-
energetischen Platzen II, III, und IV. Peak II ist dabei signifikant zu hoéheren
Wechselwirkungsenergien verschoben, und der Anteil an IV (Adsorptionsplatze in
Spalten) liegt deutlich Uber 10%. Moglicherweise héngt dies mit einem hohen
Sauerstoffgehalt beim Herstellungsverfahren zusammen (vgl. 3.1.2). Bei Oxidation
von RuBen wird auBerdem die Mikroporositdt erhéht [4], sodass mehr
Adsorptionspléatze in IV vorhanden sein sollten. Die bei Channel-RuBen, vergleichbar
mit dem DRG, vorhandene organofunktionellen Gruppen (bis zu 8% Sauerstoff-
gehalt) kénnten dem amphorphen Kohlenstoff zugeordnet werden. Da die
organofunktionellen Gruppen ein Dipolmoment aufweisen, sollte eine stérkere
Wechselwirkung mit den n-Elektronen der Doppelbindung im Ethen-Molekul moglich
sein und so die Lage des Maximums II zu hoéheren Energien Q verschieben.
Organofunktionelle Gruppen liefern bei Furnace-RufBen allerdings keinen grof3en
Beitrag zur Oberflachenheterogenitat, da der Sauerstoffanteil im Bereich von 0,1%
liegt [4]. Der Thermal-RuB N990 hat den gréBten mittleren Partikeldurchmesser und
gréBere prozentuale Anteile an III und IV wie der N550. Dafiur wird kein amorpher
Bereich II gefunden, da auch der Thermal-Ru3 wie der graphitierte Ruf3 einen hohen
Kristallinitatsgrad hat [4].
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Nmxf(Q) [10™*xmol/gxmol/kJ]

Q [kJ/mol]

Abb. 69: Vergleich der absoluten Energieverteilungsfunktionen Nn-f(Q) der Adsorptions-
platze fir Ethen an den RuBBen unterschiedlicher KenngréBen und Herstellungs-
verfahren (Tab. 1, S. 39), bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 66

Etwas verwunderlich ist, dass der halb-aktive N550 einen niedrigeren prozentualen
Anteil an IIT und 1V hat als der inaktive N990. Wird jedoch die Verteilungsfunktion mit
der Monolagenkapazitat Nm multipliziert (Abb. 69), zeigt sich, dass der N550 eine
ahnliche absolute Anzahl an hochenergetischen Adsorptionszentren III und IV zur
Verflgung stellt. Zusétzlich ist die Zahl der Adsorptionsplatze I und II deutlich erhéht.
Die Unterschiede zwischen den einzelnen untersuchten RuBen in Bezug auf die
hochenergetischen Adsorptionsplatze III und IV sind in Abb. 69 noch deutlicher

ausgepragt.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass in Abhéngigkeit der Partikelgré3e bzw. der
Stickstoffoberflache die Oberflachenaktivitdt der RuBe auch gegeniber Polymeren
abnimmt. Dieser Befund wurde auch schon in den Adsorptionsisothermen (Abb. 66)
ersichtlich. Der Gas-RuB DGR hat im Bereich von 10° <p/po< 10" relativen
Driicken die geringste Steigung, da bei 10° p/po schon viele Adsorptionsplatze mit
hohem Q belegt sind. Dadurch adsorbieren weniger Teilchen bei héheren relativen

Dricken zum Auffillen der Monolage Nn. Dementsprechend nimmt die Steigung der
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Adsorptionsisothermen in Abb. 66 vom Degussa-Gas-Rul3 DGR Uber den N115 und
N220 zum N550 ab. Die gefundene Tendenz der Abnahme von hochenergetischen
Platzen ist hier im Einklang mit den oberflachenfraktalen Dimensionen. Ds nimmt
ebenfalls in der Reihe DGR, N115, N220, N550, N990 (Abb. 48, Tab. 14) ab. Dies
stimmt mit der Vorstellung Uberein, dass sich kleine graphitédhnliche Kristallite auf
Partikeln mit gréBerem Durchmesser besser an der sphéarischen Oberflache
anordnen kénnen und so die Oberflaiche etwas weniger rau ist. Dementsprechend
tragen auf einer glatteren Oberflache die Randbereiche der Kristallite weniger zur
Partikeloberflache bei, und die Zahl f(Q) von héher aktiven Adsorptionsplatzen (III,
IV) an den Randern der Basalschichten und in Spalten zwischen diesen Schichten

nimmt ab.

6.2.3.5 RuBe dhnlicher KenngréBen

1,5

1,2 7

0,9 7

0,6 7

Nm xf(Q) [10™* xmol/gxmol/kJ]

0,3 7

Q [kJ/mol]

Abb. 70: Vergleich der Energieverteilungsfunktionen der Adsorptionsplatze fur Ethen an
dem Furnace-Ruf3 N220 und dem Experimental-Ru3 EB1 mit &hnlichen Kenn-
gréBen (Tab. 1, S. 39), bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 66
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In Abb. 70 ist ebenfalls wieder die absolute Energieverteilungsfunktion Nm-f(Q) des
ExperimentalruBes EB1 mit der des N220 verglichen. Die absolute Zahl der héher
energetischen Platze 11, III, IV beim EB1 ist etwas gréBer als die des Furnace-Rul3
N220. Dies scheint sich signifikant auf die Mikrodispersion dieser Ruf3e in einer SBR-

Mischung auszuwirken:
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Abb. 71: TEM-Aufnahmen von RuBaggregaten (a, EB1; b, N220), herausgeldst aus einer
SBR-Mischung und deren Aggregatdurchmesserverteilung

In Abb. 71 sind TEM-Aufnahmen der herausgeldsten RulBaggregate der Mischung
verglichen. Die quantitative Auswertung, d. h. AggregatgréBenverteilung in Abb. 71,
zeigt, dass die Aggregate des EB1 durchschnittlich etwas kleiner sind. Der Mittelwert

des Aggregatdurchmessers liegt beim EB1 bei 107 nm, wéhrend der des N220 bei
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123 nm liegt. Dafir kann die starkere Wechselwirkung zum Polymer verantwortlich
gemacht werden. Im Mischprozess konnen die Aggregate bei einer starkeren
Wechselwirkung Polymer-Rul3 verteilt werden. Méglicherweise sind die kleineren
Aggregate der Grund fur den etwas niedrigeren Speichermodul G’ des SBR-
Vulkanisats mit 50 phr EB1 (Abb. 72).
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Abb. 72: Dynamische Speichermoduli G'von SBR-Vulkanisaten gefillt mit 50 phr EB1 bzw.
50 phr N220

6.2.3.6 Zusammenfassung

Graphitierung des N220 Iasst den Anteil an hochenergetischen Adsorptionsplatzen 11
verschwinden und reduziert den Anteil III bzw. IV fast vollstdndig (Abb. 67). Bei
Graphitpulver C sind ebenfalls keine Adsorptionsplatze 11 vorhanden. Dagegen ist ein
betrachtlicher Anteil an hochenergetischen Adsorptionsplatzen (III, IV) vorhanden.
Durch AIBN-Behandlung scheint sich der Anteil an 1I zu erhdéhen. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurden die Adsorptionsplatze 1, entsprechend des RuBmodells in
Abb. 57, den graphitartigen Basalschichten zugeordnet. II wurde den Adsorptions-
platzen am amorphen Kohlenstoff entsprechend zugerechnet. III wurde
Adsorptionsplatzen an den Seitenflachen der Mikrokristallite und IV Adsorptions-

platzen in Spalten zwischen zwei Mikrokristalliten zugewiesen.
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Im Gegensatz zur eher einheitlichen Fraktalitdt (Abb. 48) der Oberfliche von
unterschiedlichen RuBtypen wurden deutlich verschiedene energetische Heterogeni-
tdten gefunden (Abb. 68). Der auf die Gesamtoberflache bezogene Anteil von
hochenergetischen Adsorptionsplatzen (II -1V) nimmt mit der PartikelgréBe der
RuBe ab. Ebenso ist ein geringflgiger, aber signifikanter Unterschied bei der
Energieverteilungsfunktion des EB1 gegeniber dem N220 zu beobachten (Abb. 70),
der mit der AggregatgréBenverteilung in einer SBR-Mischung mit diesen RuBBen
korreliert. Damit sind kleine Unterschiede im Speichermodul G* der Vulkanisate
erklarbar (Abb. 72).

6.2.4 Energieverteilungsfunktionen des N220 fiir verschiedene Adsorptive
6.2.4.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird der Einfluss unterschiedlicher Adsorptive auf die Energie-
verteilungsfunktion des Original-Furnace-RuBBes N220 untersucht. Sind ausschlief3-
lich unspezifische dispersive Wechselwirkungen fir die Adsorption ausschlag-
gebend, sollten sich die Verteilungsfunktionen f(Q) unterschiedlicher Adsorptive
kaum unterscheiden. Sind jedoch spezifische Wechselwirkungen zu einem Adsorptiv
vorhanden, wie z. B. die in Abschnitt 6.2.2.6 diskutierten n-Komplexe des Ethens
Seitenflachen der Mikrokristallite, muss sich dies in der Verteilungsfunktion du3ern.
AuBerdem sind sterische Einflusse der rauen RuBBoberflache zu bertcksichtigen, da
gréBere Molekile mdgliche hochenergetische Adsorptionsplatze nicht erreichen

kénnten.

Daher wird nach der Diskussion der Adsorptionsisothermen der Einfluss der
n-Elektronen anhand des Vergleichs der Verteilungsfunktionen des Ethens und des
Ethans ermittelt. Auf den Einfluss der MolekulgréBe wird durch Vergleich der Reihe
Ethen, Propen, iso-Buten geschlossen. Induktive Effekte von Seitengruppen der
Doppelbindung wurden zusatzlich zu den genannten Molekulen durch vergleichende
Untersuchungen der etwa gleich groBen Molekile n-Buten und 1,3-Butadien

bestimmt.
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6.2.4.2 Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisothermen ©(p/po) von Ethen und Ethan sind auf die Monolage Nn
und den Dampfdruck po = 10000 mbar bezogen, um die Gase besser vergleichen zu
kénnen (Abb. 73). Es zeigt sich, dass die Isotherme des Ethans deutlich unterhalb
der des Ethens verlduft. Dadurch kann bereits auf eine unterschiedliche
Wechselwirkung der Oberflachenplatze zu den Gasmolekilen geschlossen werden,
da nach dem Theorem der Ubereinstimmenden Zustdnde (vgl. 6.1.3.5) die

Isothermen an ein und demselben Adsorbens sonst einheitlich verlaufen muissten.
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Abb. 73: Adsorptionsisothermen des Ethens und Ethans am N220 bei Temperaturen T
entsprechend einem po = 10000 mbar

Im Gegensatz zum Ethen und Ethan werden im Grof3en und Ganzen einheitliche
Verlaufe in Abb. 74 fir die Adsorptionsisothermen der Reihe Ethen, Propen, iso-

Buten mit unterschiedlichen MolekulgréBen gefunden. Diese Isothermen sind auf
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einen Dampfdruck po~ 1000 mbar bezogen®'. Nur bei sehr niedrigen relativen
Dricken p/po verlaufen die Isothermen von Propen und iso-Buten bei geringfugig
niedrigeren Bedeckungsgraden ©. Ein anderes Bild ergibt Abb. 75, wo die
Isothermen der Gase 1,3-Butadien und n-Buten mit &hnlichen Molekulgré3en, aber
stark unterschiedlichen induktiven Seitengruppen an der Doppelbindung, verglichen
sind (po = 1000 mbar). Hier unterscheiden sich die Isothermen in einer dhnlichen
Weise wie beim Ethen und Ethan (Abb. 73). Die Isotherme des 1,3-Butadiens
verlauft bei vergleichbaren Dricken bei wesentlich hdheren Bedeckungsgeraden ©

im Vergleich zur Isotherme des n-Butens.
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Abb. 74: Adsorptionsisothermen des Ethens, Propens und iso-Butans am N220 bei
Temperaturen T entsprechend einem pg = 1000 mbar

¥ Um die Isothermen auch hier bei einem Dampfdruck po = 10000 mbar zu messen, héatte ein
~Kryostat“ fur hdéhere Temperaturen verwendet mussen. Dieser ,Kryostat® stand aufgrund eines
technischen Defektes nicht mehr zur Verfligung.
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Die aus den Isothermen mit der BET-Theorie (Gl. (5)) ermittelten Monolagen-
bedeckungen Nm, Wechselwirkungsparameter ¢ und daraus berechneten
Adsorptionsenthalpien AHags. sind in Tab. 20 aufgelistet. Mit steigendem Adsorptions-
querschnitt o, (vgl. Tab. 2, S. 39) der Gase nimmt Nn entsprechend (Gl. (9)) ab,
wahrend die Adsorptionsenthalpien AHags. mit Molekulargewicht zunehmen. Das
Molekul ist bei groBerem Molekulargewicht aus einer gréBten Anzahl von Atomen
aufgebaut. Damit stehen dem Molekll mehr Atome zur dispersiven Wechselwirkung
zur Verfigung. Dies &uf3ert sich auch in gréBeren molaren Kondensationsenthalpien

bei vergleichbaren Dampfdricken po (vgl. Tab. 2).
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Abb. 75: Adsorptionsisothermen des 1,3-Butadiens und des n-Butens am N220 bei
Temperaturen T entsprechend einem pg = 1000 mbar
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Tab. 20: Aus den Adsorptionsisothermen (Abb. 73 bis Abb. 75) verschiedner Gase an N220
nach der BET-Theorie (Gl. (5)) bestimmte Monolagenkapazitaten N,
Wechselwirkungsparameter ¢ und Adsorptionsenthalpien AHags.

Nm [10™* mol/g] c AHags. [kJ/mol]
Ethan 7,2 31 -18,6
Ethen* 7,5 43 -17,6
Ethen** 7,8 89 -19,8
Propen 5,9 62 -26,2
iso-Buten 4,7 66 -31,3
n-Buten 4.6 50 -30,5
1,3-Butadien 5,6 42 -31,0

*Adsorptionsisotherme gemessen bei T = 223 K
**Adsorptionsisotherme gemessen bei T = 177 K

6.2.4.3 Einfluss der n-Elektronen

In Abb. 76 sind die Energieverteilungsfunktionen f(Q) des Ethans und des Ethens am
N220 miteinander verglichen. Die Verteilungsfunktion des Ethans ist zu hdheren
Energien verschoben, was mit dem hoheren Molekulargewicht zusammenhangt. Die
Form der Verteilungsfunktionen ist jedoch &hnlich. D. h. es wird auch bei der
Verteilungsfunktion des Ethans ein asymmetrischer intensiver Peak bei
Q = 17 kd/mol mit einer Schulter bei héheren Energien Q > 20 kd/mol beobachtet. Es
kdnnen wieder vier unterschiedliche Arten von Adsorptionsplatzen 1-1V unter-
schieden werden. Die Ergebnisse der Anpassungen mit vier GauBfunktionen sind in
Tab. 21 dargestellt. Entsprechend Abb. 76 sind die Peakmaxima des Ethans zu
héheren Energien Q verschoben. Wie beim Ethen ist auch fir Ethan ein hoher Anteil
von > 10% von hochenergetischen Adsorptionspléatzen auf der Oberflache des N220
vorhanden. Es sind etwas weniger Adsorptionsplatze den héheren Energien II bis IV
zuzuordnen. Die n-Elektronen des Ethens kdénnten elektronenarme Defektstellen auf
den Basalschichten abséttigen, wahrend der geséttigte Kohlenwasserstoff Ethan

dazu nicht in der Lage ist.
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Abb. 76: Vergleich der Energieverteilungsfunktionen der Adsorptionsplatze fur Ethen und
Ethan am Ru3 N220 bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in Abb. 73

Tab. 21: Anteile [%] der verschiedenen Arten I - IV von Adsorptionszentren (entsprechend
Abb. 56) fiir Ethen und Ethan an der Gesamtoberflache des N220
I II I v
Ethan 89 5 5 1
Ethen 84 7 7 2
Tab. 22: Lage der Maxima [kd/mol] der an die Energieverteilungsfunktionen f(Q) des N220
in Abb. 76 angepassten GauBBkurven I — 1V (entsprechend Abb. 56)
I II I v
Ethan 17 20 26 34
Ethen* 15 19 24 32

Um die Energieverteilungsfunktionen in Abb. 76 fur die unterschiedlichen Gase

Ethan und Ethen besser vergleichen zu kdnnen, wurden die Verdampfungs-

enthalpien AHveq. Vvon der Wechselwirkungsenergie Q subtrahiert und auf die
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thermische Energie RT bezogen. Dies entspricht einerseits der Normierung der
Adsorptionsisothermen (Abb. 73) auf den Dampfdruck po des kondensierten
Adsorptivs bei Adsorptionstemperatur T. Der Gleichgewichtsdruck p ist proportional

zu e¥RT wahrend der Dampfdruck eine Funktion von e*fve«/RT

ist. Andererseits
entspricht diese Normierung dem naturlich Logarithmus des Wechselwirkungs-
parameters ¢ der BET-Theorie (vgl. Gl. (5a)). Um die Flache unter der Kurve wieder
auf eins zu normieren, muss die Verteilungsfunktion f(Q) mit der thermischen Energie
RT multipliziert werden. Zum Vergleich wird weiterhin davon ausgegangen, dass die
Abweichungen von den Annahmen der Modellisotherme 6(p,T,Q), wie gleiche interne
Zustandssummen des adsorbierten und des gasférmigen Molekuls (vgl. 3.2.2),
ahnliche Werte fur 1o (Gl. (3)), etc. dieselbe GréBenordnung haben. Das Ergebnis ist

in Abb. 77 gezeigt.
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Abb. 77: Vergleich der normierten Energieverteilungsfunktionen f(Q) der Adsorptionsplatze
far Ethen und Ethan am Ruf3 N220 bestimmt aus den Adsorptionsisothermen in
Abb. 73

Im Gegensatz zu Abb.76 ist hier die Verteilungsfunktion des Ethens in

Ubereinstimmung mit den Adsorptionsisothermen (Abb. 73) zu héheren normierten
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Energien (Q - AHverq.)/RT verschoben. Das bedeutet, die Wechselwirkung aller Arten
von Adsorptionszentren 1 -1V der Oberflache zu Ethen ist intensiver und damit als
spezifisch anzusehen. Der Anteil der Adsorptionsplatze bei ,negativen Energien®
(Q - AHvera)/RT <0 entspricht  Adsorptionsplatzen mit schwachen Wechsel-
wirkungen, die bei der Temperatur T nicht belegt werden. Erst wenn Nachbarplatze
mit Molekulen belegt sind, ermdglicht die zusatzliche laterale Wechselwirkung die

Adsorption an diesem Platz.

6.2.4.4 Einfluss der Molekiilgeometrie und induktiver Effekt von Seitengruppen

Die Energieverteilungsfunktionen f(Q) der Alkenreihe Ethen, Propen, iso-Buten mit
zunehmenden Adsorptionsquerschnitt o (vgl. Tab.2, S.40) sind in Abb. 78
miteinander verglichen. Die dazugehdrigen Ergebnisse der Anpassung mit vier
GaufBfunktionen I - IV sind in Tab. 23 und Tab. 24 enthalten.
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Abb. 78: Vergleich der Energieverteilungsfunktionen der Adsorptionspléatze fur die Reihe
Ethen, Propen und iso-Buten am Ruf3 N220 bestimmt aus den Adsorptionsiso-
thermen in Abb. 74
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Tab. 23: Anteile [%] der verschiedenen Arten I - IV von Adsorptionszentren (entsprechend
Abb. 56) der verschiedenen Gase an der Gesamtoberflaiche des N220

I II 111 v
Ethen 85 9 5 1
Propen 85 6 8 1
iso-Buten 80 8 12 1
n-Buten 88 5 7 -
1,3-Butadien 78 13 9 -

Tab. 24: Lage der Maxima [kd/mol] der an die Energieverteilungsfunktionen f(Q) des N220
in Abb. 78 angepassten GauBBkurven I — 1V (entsprechend Abb. 56)

I II 111 v

Ethen 16 19 24 34

Propen 20 25 29 38

iso-Buten 24 30 33 43
n-Buten 24 27 35 -
1,3-Butadien 23 29 36 -

Auch far die beiden Gase Propen und iso-Buten werden wieder Energie-
verteilungsfunktionen mit einem intensiven asymmetrischen Peak bei niedrigeren
Energien Q und einer Schulter bei héheren Energien Q gefunden. Dabei sind die
Verteilungsfunktionen f(Q) entsprechend einer hdéheren Verdampfungsenthalpie
AHvera. zu hGheren Energien verschoben und gleichzeitig entsprechend des hoheren
Molekulargewichtes M (Tab. 2) gedehnt. Es werden wieder relative Anteile far alle

Gase zwischen 10% und 20% gefunden.

Zum besseren Vergleich sind die einzelnen Funktionen f(Q) in Abb. 79 entsprechend

Abb. 77 normiert. Bezogen auf Ethen sind die normierten Wechselwirkungsenergien

der Adsorptionsplatze 1 signifikant zu niedrigeren Energien (Q - AHvew)/RT

verschoben. Die Alkylgruppen haben wie das Ethan eine niedrigere Wechsel-

wirkungsenergie (Q - AHverq)/RT mit der graphitartigen Oberflache der Mikro-
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kristallite. Bei hoheren Energien sind die Verteilungsfunktionen f(Q) kaum
unterscheidbar. Méglicherweise wird der Effekt einer schwacheren Wechselwirkung
der Alkylgruppen (vgl. Ethan Abb. 77) durch einen induktiven Effekt der Alkylgruppen
auf die Doppelbindung und einer damit einhergehenden leicht verstarkten
Wechselwirkung der Doppelbindung zu hoher energetischen Adsorptionsplatze
kompensiert. Der Einfluss der MolekullgréBe auf die Energieverteilungsfunktion ist
kaum vorhanden, wie sich schon in den Adsorptionsisothermen (Abb. 74) angedeutet
hat. Immerhin verlauft die Verteilungsfunktion des kleinsten Molekils Ethen im
Bereich der Wechselwirkungsenergien IV fir Adsorptionsplétze zwischen zwei

Kristalliten oberhalb der Funktionen von Propen und iso-Buten.
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(Q - AHVerd_)/RT

Abb. 79: Vergleich der normierten Energieverteilungsfunktionen RT-f(Q) der Adsorptions-
platze fir die Reihe Ethen, Propen und iso-Buten am Ruf3 N220 bestimmt aus den
Adsorptionsisothermen in Abb. 74

Um den Einfluss der induktiven Effekte von Seitengruppen néher zu untersuchen,
sind in Abb. 80 die normierten Energieverteilungsfunktionen RT-f(Q) der etwa
gleichgroBen Molekile des 1,3-Butadiens mit einer stark induktiven Vinyl-Gruppe

und des n-Butens mit einem vergleichsweise schwach induktiven Ethylrest
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gegeniibergestellt®. Es wird ein signifikant héherer Anteil von Adsorptionsplatzen mit
héheren Energien fiir 1,3-Butadien gefunden. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit
Abb. 77 fur Ethen und Ethan. 1,3-Butadien hat einen doppelt so gro3en n-Elektronen
Anteil wie n-Buten. Dies zeigt noch einmal die Spezifitdt der hochenergetischen

Adsorptionszentren gegenuber Doppelbindungen.
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Abb. 80: Vergleich der normierten Energieverteilungsfunktionen RT-f(Q) der Adsorptions-
platze fir 1,3-Butadien und n-Buten am Ruf3 N220 bestimmt aus den Adsorptions-
isothermen in Abb. 74

Die Verteilungsfunktionen in Abb. 80 konnten hier am besten mit nur drei
GaufBfunktionen angefittet werden. Es kann spekuliert werden, dass die volumindsen
Vinyl- und Ethylreste ungunstig fur eine Adsorption zwischen zwei Kristalliten und so
kaum Adsorptionsplatze IV vorhanden sind. Die Monolagenkapazitat Nn des
n-Butens ist gegenuber der des gleichgroBen iso-Butens signifikant reduziert
(Tab. 20). Unter diesem Aspekt wird verstéandlich, warum far Ethen dann mehr

hochenergetische Adsorptionsplatze zur Verfigung stehen.

% Hier sind nur die normierten Verteilungsfunktionen dargestellt, da die Isothermen des 1,3-Butadiens
und des n-Butens am N220 bei sehr dhnlichen Temperaturen T gemessen wurden und sich die
Verdampfungsenthalpien AHverq. der beiden Gase nur unwesentlich differieren. Daher wiirde sich eine
Abbildung der nicht normierten Verteilungsfunktion nur in den Achsenskalierungen unterscheiden.
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6.2.4.5 Zusammenfassung

Es wurde eine spezifische Wechselwirkung der n-Elektronen mit der RuBoberflache
des N220 gefunden. Dies zeigt sich beim Vergleich der normierten Energien
(Q - AHverq)/RT der Adsorptionplatze far Ethen und Ethan. Aber auch fur das
1,3-Butadien mit der stark induktiven Vinyl-Gruppe an der Doppelbindung werden
mehr hochenergetische Adsorptionsplatze als fir n-Buten mit einer schwach
induktiven Ethyl-Gruppe gefunden. Ein Einfluss der MolekulgréBe konnte nicht
festgestellt werden. Fir die gréBeren Molekile Propen und iso-Buten sind fast
genauso viele hochenergetische Adsorptionsplatze mit normierten Energien
(Q - AHvera)/RT vorhanden wie fur das kleine Ethen.

6.2.5 Vergleich mit Literaturergebnissen

Erste Untersuchungen zur Wechselwirkung von Gasen mit RufBBen wurden von
Beebe et al. durchgeflhrt [72,75-77]. Mit volumetrischen als auch kalorimetrischen
Gasadsorptionstechniken wurden Adsorptionswarmen Qags. unterschiedlicher Gase
an den damals gebrduchlichen Channel-RuBBen bestimmt. Herausragendes Ergebnis
war, dass die Adsorptionswdrme von Stickstoff an einem graphitierten Rul3 bei
kleinen Bedeckungsgraden © =0,1 signifikant gegenuber einem Original-Ruf3
erniedrigt ist. Ross und Olivier [73] ermittelten aus Gasadsorptionsisothermen von
Argon an einer Reihe unterschiedlich graphitierter RuBBe (im Temperaturbereich von
1100°C bis 3100°C) Energieverteilungsfunktionen f(Q) der Adsorptionsplatze. Zur
Lésung von Gl. (19a) wurde jedoch a priori davon ausgegangen, dass die
Verteilungsfunktion mit nur einer einzigen GauBfunktion beschrieben wird. Mit
zunehmendem Graphitierungsgrad wird dann eine schmalere GauBfunktion erhalten,
d. h. die Oberflache wird energetisch homogener. Ein verbleibender Rest von ca. 1%
an hochenergetischen Platzen, der mdglicherweise essentiell fur die trotz allem
verstéarkenden Eigenschaften von graphitierten RufBen ist, konnte jedoch nicht

nachgewiesen werden.

Neuere Untersuchungen zur energetischen Heterogenitdt von RuBoberflachen
wurden vornehmlich mit inverser Gaschromatographie (IGC) durchgefihrt [4,79-85].

Nachteilig bei dieser Methode ist jedoch, dass aus einem kinetischen Experiment auf
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statische Bedingungen extrapoliert wird [202]. Die Energieverteilungsfunktion wurde
dabei einerseits direkt aus den Retentionsvolumina [4,80,85] und andererseits aus
den ermittelten Adsorptionsisothermen nach Gl. (19a) bestimmt [81-83]. Dabei wurde
eine approximative Lésung von Gl. (19a) nach [203] verwendet. Als Adsorptive
wurde Benzol und Cyclohexan eingesetzt. Fur beide Adsorptive wird Uberein-
stimmend mit diesen Untersuchungen eine asymmetrische GauBfunktion mit einer
Schulter bei hoéheren Energien als Energieverteilung der Adsorptionsplatze
gefunden. Vier unterschiedliche Arten von Adsorptionsplatzen konnten nicht
nachgewiesen werden. FlUr Cyclohexan und Benzol wurden absolute Wechsel-
wirkungsenergien Q von maximal bis zu 50 kd/mol bzw. 56 kdJ/mol erhalten. Werden
diese Wechselwirkungsenergie wie in Abschnitt 6.2.4 normiert, entspricht dies etwa
(Q - AHver)/RT = 7 gegeniber (Q - AHve)/RT =10 in Abb. 77 (S. 153). Nach den
Untersuchungen in [4,80] sind also weniger hochenergetische Adsorptionsplatze
vorhanden. Dies kann einerseits mit der Gro3e der Adsorptive zusammenhéangen.
Andererseits kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Extrapolation auf statische
Bedingungen nicht hinreichend war [202]. Fur graphitierte RuBe werden ebenfalls
schmalere Verteilungen erhalten. Hochenergetische Platze wie in Abb. 67 (S. 138)
wurden nicht nachgewiesen. Sowohl in [80] als auch in [83] wurde eine Reihung der
Abnahme von hochenergetischen Adsorptionsplatzen mit zunehmender Partikel-
gréBe wie in Abb. 68 gefunden. Die Literatur [83] vergleicht dabei jedoch die
absoluten Energieverteilungsfunktionen, d. h. die auf eins normierten Energie-
verteilungsfunktionen f(Q) wurden mit der Monolagenkapazitat N, multipliziert. Dann
ist das Ergebnis dieser Reihung nicht verwunderlich. Auch in der Literatur [4,80]
muss das Ergebnis der Reihung angezweifelt werden. Eine genauere Betrachtung
der dort ermittelten Energieverteilungsfunktionen, insbesondere fir den N115 und
den NO990, zeigt, dass die Flachen unter den Kurven nicht identisch sind.
Wahrscheinlich hangt dies damit zusammen, dass die Normierung der absoluten
Verteilungsfunktionen mit Hilfe der Stickstoffoberflichen durchgeflhrt wurde. Fur
unterschiedliche groBe Adsorptive (Cyclohexan bzw. Benzol gegenulber Stickstoff)
sind die Monolagenkapazitaten Nn, bei rauen Oberflachen mit Ds = 2,6 jedoch nicht
einfach proportional der MolekulgréBe, wie aus der Yardstick-Methode folgt (vgl.
Kapitel 6.1.3). Dann ist eine Normierung Uber die Kenngré3e der Stickstoffoberflache
nicht zuldssig, sodass die Unterschiede in der Literatur [80] nicht so deutlich
ausfallen wie die in Abb. 68 (141).
159



Eine neuere Untersuchung [192] zur energetischen Heterogenitdt von u. a.
hochporésen RuBen (RuBen mit einer hohen Stickstoffoberfliche um 1000 m?/g)
wurde mit Hilfe der volumetrische Gasadsorption durchgefihrt. Dabei wurde Gl. (19)
entsprechend dem in dieser Arbeit angewandten Verfahren (Kapitel 5.4) aus den
Stickstoffadsorptionsisothermen bei T =77 K gelést. Es wurden breite Energie-
verteilungsfunktionen mit Energien von 5 kd/mol bis 15 kd/mol gefunden, wobei diese
Funktionen drei Maxima (Peaks) aufweisen. Es konnte gezeigt werden, dass die
Intensitat des Peaks bei den maximalen Energien von ca. 15 kd/mol entsprechend
den Adsorptionsplatzen 1V in Spalten zwischen zwei Mikrokristalliten mit der Anzahl
von Mikroporen mit einem Durchmesser von ca. 1 nm variiert. Dieses Ergebnis
unterstutzt die Zuordnung der Adsorptionsplatze IV entsprechend dem Modell in
Abb. 57 (S. 120).

FTIR-spektroskopische Untersuchungen von an RufBBen adsorbierten Gasen wurden
bisher nicht durchgefiihrt. Wohl aber sind verschiedene Adsorbatsysteme (NO, CO,
CO2 und CHsF) an den Kohlenstoff-Modifikationen, Diamant, Graphit und Fullerene,
FTIR-spektroskopisch untersucht worden [48-52,176,204]. Im Diamant sind die
Kohlenstoffatome sp°-hybridisiert. Graphit besteht aus sp?-hybridisierten planaren
Basalschichten. Bei den Fullerenen formen sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome
sphérische Teilchen. Da diese Strukturen auch als Einheiten an der RuBBoberflache
diskutiert werden (vgl. 3.1.5), kénnen durch einen Vergleich dieser Untersuchungen
mit (Abb. 60, S.125) Ruickschlisse im Hinblick auf die Zuordnung der

Adsorptionsplatze I - V zu diesen Einheiten gezogen werden.

Eine extrem breite IR-Absorption mit einer starken Verschiebung gegenuber der
Gasphasenfrequenz von mehr als 100 cm™ wie fiir Ethen an den Adsorptionsplatzen
II und IV (Abb. 60, S.125) konnte jedoch bei keiner dieser Untersuchungen
beobachtet werden. Dies zeigt zunachst, dass die Adsorptionsplatze III und IV

charakteristisch fur RufB3e sind.

In [51] wurde die Adsorption der Gase NO, CO und CHsF an einem graphitartigen,
durch Laser-Verdampfung hergestellten Film und an einem Film aus Diamantstaub
untersucht. Es konnte jeweils nur ein einziger Adsorptionszustand an der Oberflache

nachgewiesen werden. Die Halbwertsbreiten der einzelnen IR-Banden lagen im
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Bereich von etwa 10 cm™. Die Verschiebungen gegeniiber der Gasphasenfrequenz
betrugen einige Wellenzahlen bis zu vierzig Wellenzahlen fur CHsF adsorbiert am
graphitartigen Film und am Film aus Diamantstaub. Ahnliche Halbwertsbreiten und
Verschiebungen der IR-Banden wurden fur Ethen an den Adsorptionsplatzen T und 11
ermittelt (Abb. 60, S. 125). Die Zuordnung der Adsorptionsplatze 1 und 11 zu
graphitartigen Basalschichten und sp®-hybridisierten Kohlenstoff erscheint daher

sinnvoll.

In [176] wurde die Adsorption vor allem der Gase NO, CO, und COz an einem hoch
orientierten pyrolytischem Graphit (HOPG) mit sehr homogener Oberflache unter-
sucht. Hier konnte mit polarisiertem Licht gezeigt werden, dass fir die Adsorbat-
schwingungen die Auswahlregel fur Metalle (vgl. 3.3) auch fur zweidimensional
leitende Graphitschichten gilt. Eine mit der Molekllachse parallele Anordnung des
Ethens zu graphitartigen Mikrokristalliten wird damit unterstitzt, da diese Regel
selbst fir sehr Metallkristallite bis zu 2 nm gilt [205]. Auch bei diesen Unter-
suchungen sind Verschiebungen gegeniber der Gasphasenfrequenz und die
Halbwertsbreite im Vergleich zur IR-Absorption III + IV fur Ethen am N220 gering
(Abb. 60, S. 125). Es ist nur ein energetisch gleichwertiger Adsorptionsplatz fur die
Gase auf der Graphitoberfliche vorhanden, was sich an der geringen Halbwerts-
breite der Bande von nur 0,8 cm™ zeigt. Bandenaufspaltungen fiir CO oberhalb der
Monolage werden mit einer Phasenumwandlung und verschiedenen Ausrichtungen
der Molekule zur Oberflache begrindet. AuBerdem konnte eine im geringe
Verbreiterung der Bande einer leicht verunreinigten Probe festgestellt werden. Der
Vergleich dieser Ergebnisse mit den breiten IR-Absorptionen fur Ethen an N220
(Abb. 60, S. 125) zeigt damit sehr deutlich, wie heterogen die RuBoberflache im
Vergleich zum HOPG ist.

Bei der infrarotspektroskopischen Untersuchungen [51,52] der Gase CO und CO; an
Ceo-Filmen treten jeweils zwei Infrarotbanden auf. Die Verschiebungen gegenuber
der Gasphasenschwingung betragen wieder nur wenige Wellenzahlen (im Bereich
von 10 cm™). Aus dem Auftreten zweier Banden wird auf das Vorhandensein von
zwei unterschiedlichen Adsorptionsspezies mit unterschiedlich starken Wechsel-
wirkungen zur Oberflache geschlossen. Die Banden mit der stérkeren Verschiebung

tritt bereits bei niedrigeren Dricken auf, entsprechend der bevorzugten Belegung von
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Adsorptionsplatzen mit hdéheren Wechselwirkungsenergien Q. Hieraus wurde
vermutet, dass zwei unterschiedliche Arten Adsorptionsplatzen, zwischen zwei Ceo-
Molekillen und auf einem Cgo-Molekil, existieren. Ahnliche Adsorptionsplatze
kdbnnten auch an der RuBoberflaiche vorhanden sein, und damit zu ihrer

energetischen Heterogenitat beitragen.
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die energetische Heterogenitat und Rauheit der
Oberflachen verschiedener Ruf3e unterschiedlicher PartikelgréBen und Aggregat-

strukturen mit statischer Gasadsorption untersucht.

Die Rauheit der Partikeloberflachen wurde dabei mit der oberflachenfraktalen
Dimension Ds quantifiziert, welche aus den Adsorptionsisothermen verschiedener
Gase im Mono- und Multilagenbereich (1 < ®) mit der Yardstick-Methode und der
Erweiterung der Frenkel-, Halsey-, Hill-Theorie von planaren auf fraktale Oberflachen
(sog. fraktale FHH-Theorie) ermittelt wurden. Zudem wurden die beiden neueren
theoretischen Modelle zur Beschreibung der Adsorption von Gasen an fraktalen
Oberflachen an realen Systemen Uberpruft. Im Einzelnen wurde der Einfluss
unterschiedlicher Adsorptionstemperaturen T und verschiedener Adsorptive auf das
Ergebnis nach beiden Modellen untersucht. Bei der Yardstick-Methode wurden
zusatzlich unterschiedliche Bestimmungsverfahren fur die Monolagenkapazitat Nm
und den Adsorptionsquerschnitt ¢ getestet. Die Voraussagen der fraktalen FHH-
Theorie zum Wechselwirkungspotential der Oberflache wurden mit experimentell
bestimmten isosteren Adsorptionswarmen qags. Uberpruft. AuBerdem wurden die
oberflachenfraktalen Dimensionen Ds der eher flacheren Referenzmaterialien,
graphitierte RuBe und Graphitpulver, bestimmt und die Ergebnisse nach den beiden

voneinander unabhangigen Methoden miteinander verglichen.

Den Untersuchungen zu Folge sind die Partikeloberflachen der unbehandelten
Original-RuB3e bei kleinen Langenskalen z < 6 nm mit Ds = 2,6 einheitlich rau. Unter-
schiede in der Rauheit sind kaum festzustellen. Nur eine geringfigige Abnahme der
oberflachenfraktalen Dimension Ds mit gréBer werdenden Primarpartikeln (aus-
gedrickt durch eine kleiner werdende spez. Stickstoffoberflache) als auch mit
abnehmender Aggregatverzweigung (ausgedrickt durch die DBP-Zahl) ist zu
beobachten (vgl. Abb. 48 und Abb. 50, S.105). Daher kann das in der Regel
unterschiedliche mechanische Eigenschaftsprofii von entsprechend geflllten
Elastomeren nicht auf eine unterschiedliche Rauheit bei kleinen Langenskalen

(z <6 nm) der RuBe zurickgefihrt werden. Das Ergebnis zeigt vielmehr, dass auf

163



molekularer Ebene die untersuchten Original-RufBe nahezu dieselben geometrischen

Voraussetzungen zur Kautschuk-Fullstoff-Wechselwirkung mitbringen.

Die Giite der Werte fiir Ds zeigte sich in der physikalisch motivierten Uberprifung der
theoretischen Modelle, fraktale FHH-Theorie und Yardstick-Methode. Nach beiden
Methoden stimmen die oberflachenfraktale Dimensionen Ds fir Original-Ruf3e
(Ds = 2,6) und auch fir die a priori flacheren Oberflachen der Referenzadsorbentien,
graphitierte RuBBe (Ds = 2,3) und Graphitpulver (Ds = 2,15) Uberein. Bei Anwendung
der Yardstick-Methode wurden allerdings nur dann hohe Korrelationen der
Messpunkte und Ubereinstimmende Werte Ds erhalten, wenn der Adsorptions-
querschnitt aus der Dichte des reinen verflissigten Adsorptivs bei Adsorptions-
temperatur T errechnet wurde. Weiterhin muss eine Reihe chemisch &hnlicher
Adsorptive, z. B. die hier verwendete Reihe der Alkane (Methan, Ethan, Propan,
iso-Butan), gewéhlt werden. Die Adsorptionstemperaturen missen entsprechend des
Theorems der Ubereinstimmenden Zustédnde vergleichbar sein, d.h. die
Dampfdricke po der Adsorptive missen ahnlich sein (vgl. Abb. 34, S. 83). Die
Monolagenkapazitdten N, kdnnen vorzugsweise nach der BET-Theorie im Bereich
von 0,02 bis 0,15 relativen Dricken p/po ermittelt werden, wo eine hohe Korrelation
zwischen Theorie und Experiment vorlag. Weiterhin wurde erstmalig gezeigt, dass
die gemessenen isosteren Adsorptionswarmen des Ethans am N220 mit den Voraus-
sagen der fraktalen FHH-Theorie Gbereinstimmen. AuBerdem wurden ahnliche Werte
fur Ds weitgehend unabh&ngig von den hier verwendeten Adsorptiven (Stickstoff,
Ethan und Argon) und Adsorptionstemperaturen T bestimmt. Durch diese
Uberpriifungen wurde bestatigt, dass sowohl mit der fraktalen FHH-Theorie als auch
mit der Yardstick-Methode die Rauheit von Oberflachen mit der oberflachenfraktalen

Dimension Ds quantifiziert werden kann.

Da nur geringfugige Unterschiede zwischen den Oberflachenrauheiten der
untersuchten RuBe festgestellt wurden, wurde die energetische Heterogenitat der
Oberflachen mit Energieverteilungsfunktionen f(Q) der Adsorptionsplatze fur Ethen
beschrieben. Mit Hilfe von Vergleichsmessungen an Referenzadsorbentien
(graphitierter Ru3 N220g, AIBN-behandelter Ru3 N220a und Graphitpulver C)
wurden den Wechselwirkungsenergien Q Adsorptionsplatze entsprechend eines
RuBmodells nach Gerspacher et al. zugeordnet. Einflisse spezifischer Wechsel-
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wirkungen und der Struktur der adsorbierten Molekile wurden durch Vergleich der
Verteilungsfunktionen des N220 fur verschiedene organische Adsorptive ermittelt.
Die Verteilungsfunktionen wurden dabei nach einem analytisch-iterativen Verfahren
basierend auf numerischer Integration nach A. W. Adamson aus den Adsorptions-
isothermen vom Sub- bis Monolagenbereich (0,001 <© < 1) erhalten. Als lokales
Adsorptiomsmodell wurde die Langmuirisotherme mit Korrekturen fur Multi-
schichtadsorption (nach Brunauer, Emmett und Teller) Vergleichend wurden isostere
Adsorptionswarmen bestimmt. Zum direkten Nachweis unterschiedlicher Wechsel-
wirkungszustédnde wurden erstmalig Infrarot-Spektiren des Furnace-RuBes N220 im

Gasstrom des Ethens aufgenommen.

Aus den Untersuchungen folgt, dass die Energieverteilungsfunktionen f(Q) der
Adsorptionsplatze far Ethen bei Original-RuBBen heterogen ist. Es wurde ein
asymmetrischer, intensiver Peak bei 16 kJ/mol und eine breite Schulter mit hohen
Wechselwirkungsenergien Q bis zu 40 kJ/mol gefunden. Diese Werte stimmen mit
der thermodynamischen GréBe der isosteren Adsorptionswadrme Qags. Uberein. Die
heterogene Energieverteilungsfunktion wurde mit einer Summe aus vier
GaufBfunktionen (I-1V), denen Adsorptionsplatze auf graphitdhnlichen Basal-
schichten I (Q = 15 kJ/mol), auf amorphen sp®-hybridisierten Kohlenstoffbereichen II
(Q = 20 kJ/mol), den Seiten der graphitartigen Mikrokristallite IIT (Q = 25 kJ/mol) und
Adsorptionsplatzen zwischen Spalten 1V (Q =30 kd/mol) dieser Kristallite

zugewiesen wurden, angepasst.

Im Gegensatz zu den einheitlichen oberflachenfraktalen Dimensionen Ds der
untersuchten Original-RuBBe sind Energieverteilungsfunktionen f(Q) in Abhangigkeit
der PartikelgroBe deutlich verschieden. Der Degussa-Gas-RuB DGR mit den
kleinsten Partikeln hat den gré3ten Anteil an hochenergetischen Adsorptionspléatzen
IT-1V (ca. 30%, Abb. 68, S. 141). Die auf die Gesamtoberflache bezogene Zahl
hochenergetischer Platze nimmt Uber den Furnace-Ruf3 N115 und N220 zum N550
bis auf ca. 7% stark ab. Der inaktive Thermal-Ru3 N990 hat etwas Uberraschend
einen gréBeren Anteil an hochenergetischen Platzen 111 und IV als der halb-aktive
N550. Hier ist jedoch der Anteil an Adsorptionsplatzen der amorphen Bereiche 11
stark reduziert. Diese Unterschiede sind noch deutlicher, wenn die Verteilungs-

funktionen auf die tatséachlich vorhandene Zahl der Adsorptionsplatze pro RuBBmasse
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bezogen werden (vgl. Abb. 69, S. 143). Danach bietet der als Aktiv-Ruf3 bezeichnete
N115 den Polymerkettensegmenten gegeniber dem inaktiven Thermal-Ruf3 N990
ein Vielfaches (Faktor 100) an hochenergetischen Adsorptionszentren (II - IV) an.
Die Anbindung eines elastomeren Netzwerkes an die kleinpartikeligen RuB3e sollte
daher wesentlich intensiver sein, was sich dann in der Dispersion der Fullstoffe und

in den mechanischen Eigenschaften geflllter Elastomere duB3ert.

Diese energetisch heterogene Verteilung der Adsorptionsplatze wurde durch die
erstmalig durchgefihrten FTIR-spektroskopischen Messungen zur Adsorption des
Ethens im Submonolagenbereich (® <0,1) am RufB3 N220 unterstitzt. Bei drei
unterschiedlichen Temperaturen wurde eine aufB3ergewdhnlich breite IR-Absorption
bei ca. 800 cm™ beobachtet, die mit steigenden Driicken an Intensitat gewann (vgl.
Abb. 60, S. 125). Bei héheren Dricken wurden noch zwei weitere Banden bei ca.
950 cm™ und 900 cm detektiert. Die drei Banden wurden der v;-Out-of-Plane-
Schwingung des gasférmigen Ethens bei 949 cm™ zugeordnet. Letztlich konnte nicht
mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden, dass es sich jei den IR-
Absorptionen nicht um Basislinieninstabilitdten handelte, jedoch lieBen sich die Form
und Entwicklung der IR-Absorptionen mit steigenden Drlcken mit den aus der
Energieverteilungsfunktion der Adsorptionspléatze theoretisch berechneten Adsorp-
tionsisothermen 1-1V korrelieren (vgl. Abb. 65, S. 131). Demnach resultiert die
starke Verschiebung und Breite der Bande bei 800 cm™ aus der Adsorption der
Ethen-Moleklle an den hochenergetischen Adsorptionsplatzen III und IV mit einer
breiten Energieverteilung. Die weniger verschobenen schmaleren Schwingungs-
banden bei 900 cm™ und bei 950 cm™ wurden adsorbierten Ethen-Molekiilen an den
Adsorptionsplatzen 1 und II mit niedrigeren Wechselwirkungsenergien zugewiesen.
Weitere Schwingungsbanden des Ethens oberhalb von 950 cm™ bis 1800 cm’
konnten nicht beobachtet werden. Das Ausbleiben dieser Banden kann mit der
Auswahlregel fir Metalle erklart werden. Hiernach wird bei einer mit der
Molekllachse parallelen Anordnung des Ethens ein entgegengesetzter Dipol in die
zweidimensional leitfahigen Graphitschichten der Mikrokristallite induziert, der die In-
Plane-Schwingungsbanden des adsorbierten Molekils im Gegensatz zur Out-of-

Plane-Schwinung v7 unterdruckt.
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FUr die unterschiedlichen organischen Gase wurden Energieverteilungsfunktionen
f(Q) am N220 gefunden, die wie die Verteilungsfunktion des Ethens am N220 alle
einen asymmetrischen Peak mit einer Schulter bei héheren Energien Q aufweisen.
Unterschiede zwischen den Verteilungsfunktionen zeigen sich vor allen Dingen
aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von Atomen im Molekul. Wird dies mit der
Verdampfungsenthalpie und der bei der Adsorption vorhandenen thermischen
Energie der Moleklile RT bericksichtigt, sind kaum Unterschiede aufgrund der
zwischen den Verteilungsfunktionen fir Gase mit unterschiedlicher MolekulgréBe
(Ethen, Propen, iso-Buten) festzustellen. Signifikant unterschieden sich aber
insbesondere die Verteilungsfunktionen des Ethens und Ethans, als auch des
n-Butens und des 1,3-Butadiens. Dies zeigt die Spezifitit der Wechselwirkung
einiger Adsorptionszentren gegenuber n-Elektronen der untersuchten Gase an. Das
Ergebnis sollte sich auch auf die Struktur der Polymere Gbertragen lassen. Polymere
mit einem hoheren n-Elektronen Anteil sollten daher eine starkere Anbindung an die

RuBoberflache erfahren.

Nachdem in dieser Arbeit die experimentellen und Auswerte-Moglichkeiten zur einer
qualtitaven und quantitativen Charakterisierung der RuBpartikeloberflichen mit
statischer Gasadsorption ausgearbeitet wurden, ist es jetzt méglich die Oberflachen-
eigenschaften mit den mechanisch dynamischen Eigenschaften ruBBverstarkter
elastomerer Netzwerke in Beziehung zu setzen. Dazu kénnen die Oberflacheneigen-
schaften von RuBen varriert werden, z. B. mit stufenweiser Graphitierung oder
Oxidation. Als modellhafte Fullstoffe wurden sich auch Fullerene und Nanotubes
eigenen. AuBerdem kénnen die Untersuchungen auf Silikas und die neuartigen

PlasmaruBBen ausgeweitet werden.
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