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Zusammenfassung

Sorption in porosen Materialien fuhrt zu Verformungen, deren Erforschung nicht
nur von wissenschaftlichem Interesse ist, sondern auch von immer groRerer
Bedeutung fur industrielle Anwendungen zu sein scheint. Bisher fanden porose
Materialien Einsatz in Katalyse bzw. Separationsprozessen, oder klassisch im
Leichtbau. Die wichtigste Eigenschaft der Materialien fur diese Anwendungen ist
die Porositat. Fur den Einsatz pordser Materialien im Bereich der Sensorik,
Aktuatorik oder auch in der Medizintechnik, ist es notwendig, den Prozess der
sorptionsinduzierten Verformung zu verstehen, um diesen auch gezielt
beeinflussen und steuern zu konnen. Dafur mussen die Poren hierarchisch
poroser Materialien zumindest auf einer Ebene geordnet sein.

Fur diese Arbeit wurde zur Untersuchung der sorptionsinduzierten Verformung
Silika mit hexagonal angeordneten Mesoporen verwendet. Die Porenbundel
bilden darin Streben, die sich tetragonal bis Sternformig in Knotenpunkten
anordnen und dadurch ein Netzwerk bildet, das zu einem mechanisch stabilen
Monolithen fuhrt. Die Freirdume zwischen den Streben bilden dabei die
Makroporen und in den Mesoporenwanden befinden sich Mikroporen.

Ziel dieser Arbeit ist das Verstandnis der sorptionsinduzierten Verformung in
hierarchisch porosen Materialien zu erweitern und die Wechselwirkung der Poren
unterschiedlicher GroRenordnung, sowie den Einfluss der Poren verschiedener
hierarchischer Ebenen, auf die Verformung zu untersuchen. Dafur wurden vier
verschiedene Proben verwendet: 1. Proben mit hierarchischer Porositat inklusive
organischer Reste an den Mesoporenwanden und in den Mikroporen (Probe A),
2. Proben mit hierarchischer Porositat mit frei zuganglichen Mikroporen, ohne
organischer Reste (Probe C) und 3. Proben die Makroporen und Mesoporen
jedoch keine bzw. kaum Mikroporen aufweisen (Probe S). Die vierte
Probenvariante weist eine Vorzugsorientierung der Streben entlang der axialen
Richtung des Monolithen auf (Probe AA) und ermoglicht somit die Klarung der
Frage, ob sich die Sorptionsinduzierte Verformung auch in ihrer Richtung
beeinflussen Iasst.

Die strukturelle Charakterisierung der Proben mittels Stickstoff- und
Wassersorption, sowie Rontgenkleinwinkelstreuung bestatigt, dass sich
organische Reste in den Mikropore und an den Mesoporen der Probe A befinden
durften, dass Probe S keine bzw. kaum noch Mikroporen aufweist. Mit Hilfe der
Rontgenkleinwinkelstreuung  kann auch gezeigt werden, dass der
Synthetisierungsprozess fur Probe AA zu einer bevorzugten Richtung der
Streben fuhrt. Die Orientierung der Streben fuhrt jedoch scheinbar nicht zu einer
richtungsabhangigen Verformung des Silikamonolithen.

Um den Einfluss der verschiedenen Porenhierarchien auf den
sorptionsinduzierten Verformungsprozess ermitteln zu kdnnen, wurden in-situ
Dilatometrie, in-situ  SANS und zum Vergleich in-situ SAXS Experimente



durchgefuhrt. Dazu war es notig konstruktive Losungen flur eine simultane in-situ
SANS und Dilatometrie Messung mit O Streulangendichte Wasser zu finden, als
auch eine komplettes Sorptionsanlage zu bauen und in eine SAXS Laboranlage
zu integrieren.

Die Ergebnisse der in-situ Experimente zeigen, dass die sorptionsinduzierte
Verformung quantitativ am starksten durch die Mikroporen beeinflusst wird.
Organische Reste in den Mikroporen konnen die Verformung noch zusatzlich
steigern und hoéchstwahrscheinlich auch steuern.

Der Vergleich der in-situ SANS und Dilatometrie Daten zeigt, dass die maximale
Verformung, bei komplett geflullten Mesoporen, fur beide Methoden denselben
Wert ergibt. Das bedeutet, dass die Verformung der Mesoporen, bei vollstandiger
Fullung, der makroskopischen Verformung des Silikamonolithen entspricht. Im
Bereich der Kapillarkondensation, unterscheiden sich die Verformungsverhalten
dieser unterschiedlichen hierarchischen Ebenen. Das Ergebnis bestatigt jungst
publizierte theoretische Ergebnisse. Es hat sich auch gezeigt, dass es moglich
ist, aus den SANS Daten, die Sorptionsisotherme zu rekonstruieren und somit zu
Uberprifen bzw. auch zu ersetzen.

Der Vergleich der in-situ SAXS Messungen mit den in-situ SANS und
Dilatometrie Ergebnissen, lasst erkennen, dass die maximale Dehnung,
berechnet aus den SAXS Daten, nicht dem Wert der beiden anderen Methoden
entspricht. Der Grund dafur lasst sich auf Kontrastdnderungen wahrend der
Sorption zurlckfuhren, die vom Adsorbat (Streulangendichte kann nicht Null sein)
bei SAXS Messungen verursacht werden und die Dehnungsisotherme in Form so
genannten Pseudodehnungen stark beeinflussen konnen. Der Vergleich der
Daten der in-situ SANS mit den in-situ SAXS Messungen ermdglicht, das
Verstandnis bezlglich der auftretenden Pseudodehnungen zu verbessern.



Abstract

Sorption induced deformations in porous materials, today, is not just a field of
interest for scientific research but also important to industrial applications. So far
only the porosity of the materials mattered for the use in catalytic or separation
processes or in the field of lightweight construction. The usage of porous
materials in sensors or actuators, however, requires the understanding of the
mechanisms of the sorption induced deformation to be able to influence and
control the process. The materials to be used for such applications have to have
ordered pores at least on one hierarchical level.

The silica material used in this thesis has hexagonally ordered mesopores which
form tetragonally or star like linked struts connecting into a framework building a
silica monolith. The free space between the struts forms the macropores and
inside the mesopore walls micropores can be found.

The goal of this thesis is to gain deeper understanding of the sorption induced
deformation on the different hierarchical levels and how each level influences the
whole process. Four different samples where used for this purpose. First sample
(sample A) is a hierarchical porous silica monolith with organic residues still
inside the micropores and at the mesopore walls. In the second sample (sample
C) the organic residues have been eradicated to gain accessibility to the
micropores. In the third sample (sample S) hardly any micropores are detectable
and in the fourth sample (sample AA) the struts show a preferred orientation to
the axial direction of the monolith and allow us to comment on the question,
whether a preference in the orientation of the struts results in a preference in the
orientation of the deformation.

The structural characterisation of the samples was done by nitrogen and water
sorption as well as with small angle X-ray scattering (SAXS). The results confirm
the existence of organic residues in sample A, the accessibility of the micropores
in sample C and the lack of micropores in sample S. A preference in the
orientation of the struts was shown by SAXS measurements, however, further
experiments could not confirm the hypothesized preference in the orientation of
the deformation.

The influence of the different pore hierarchies could only be detected by
developing set ups for simultaneously in-situ dilatometry and small angle neutron
scattering (SANS) experiments with a zero scattering length density adsorptive.
In order to repeat those experiments with SAXS a whole sorption system set up
had to be developed, constructed and implemented in a laboratory SAXS system.

The results of the in-situ experiments show that the micropores have the largest
impact on the sorption induced deformation of a hierarchical porous material.
Organic residues inside those micropores can even enhance the effect and might
give the opportunity to control the magnitude of the sorption induced deformation.



The comparison of the in-situ SANS and dilatometry data features that the
maximum strain of the fully filled sample is the same for both methods. This
indicated that the radial deformation of the mesopores equals the macroscopic
deformation of the whole monolith. In the area of capillary condensation,
however, the deformations of both methods differ. Further findings show that it is
possible to reconstruct the sorption isotherm from the SANS data to check the
sorption isotherm measurements or to replace those.

If the in-situ SAXS and in-situ SANS measurements are compared to each other,
it can be shown that the maximum deformation for both experiments show
different values. The reason for this can be found in a contrast variation of the
SAXS measurements due to the sorption of the adsorbate, which leads to so
called pseudo strains. These can influence the detected sorption induced
deformation quite strongly. The comparison of the data allows an increase of
knowledge due to the pseudo strain effects.



1. Motivation

s reatiinticfers Dlingon MQZ%@L///’ wncrndlie. Dots s rmcationn..
Lovwirrdd s Doner Vibersctt vm . Mearie Honstt?)

Schon Leonardo da Vinci erkannte, dass der Mensch versucht naturliche
Prozesse und Ressourcen zu nutzen um Neues zu schaffen, oder Altes zu
verbessern. Naturlich lield auch er sich von der Natur zu vielen seiner
Erfindungen und Konzepten inspirieren, woraus unter anderem das erste
Hygrometer hervor gegangen ist. Die Originalskizze in Abbildung 1 a) zeigt, dass
es sich dabei um eine Waage handelte, die mit zwei Kugeln beladen ist. Eine
dieser Kugeln wird mit Wolle umwickelt, wodurch bei Zunahme der Feuchtigkeit
ein Ungleichgewicht entsteht, das die Anderung anzeigt.
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Abbildung 1: Links: Originalskizze von Leonardo da Vinci fir einen Hygrometer; Rechts:
Haarhygrometer nach Saussure [1]

Eine weitaus prazisere Messapparatur wurde vom Schweizer Horace Bénédict
de Saussure 1783 erfunden [1]. Er nutzte fur seine Zwecke die
sorptionsinduzierte Verformung eines einzelnen menschlichen Haares, das, wie
in Abbildung 1 b) dargestellt, mit einem Zeiger verbunden ist, und so die relative
Feuchtigkeit auf einer Skala anzeigen kann.

Doch nicht nur im Bereich der Feuchtigkeitsmessung spielt die
sorptionsinduzierte Verformung von Materialien eine wichtige Rolle, weshalb sie
in vielen anderen Gebieten beobachtet und untersucht wurde. Eine ausfuhrliche
Zusammenfassung Uber die Forschung an sorptionsinduzierter Verformung bietet
die Arbeit von Gor und Huber [2].

Pionierarbeit auf diesem Gebiet leisteten 1927 McBain und Ferguson [3] um die
Auswirkung relativer Luftfeuchte auf verschiedene Baumaterialien zu testen.

Diese Versuche inspirierten Meehan [4], der im selben Jahr begann das
1



Motivation Porose Materialien

Verformungsverhalten von Holzkohle bei Adsorption von Kohlendioxid zu
bestimmen, indem er erstmals die tatsachliche Dehnung in-situ, also wahrend
des Sorptionsprozesses, mitgemessen hat. Zu den bekanntesten
Personlichkeiten auf dem Gebiet der sorptionsinduzierten Verformung zahlt D. H.
Bangham. Er fuhrte, aufbauend auf der Arbeit der Pioniere McBain und
Ferguson, Untersuchungen an Holzkohle mit verschiedenen Adsorptiven, sowie
unterschiedlicher Temperaturen durch [5]. Dabei beobachtet er sowie Briggs und
Sinha [6] die Dehnung der Oberflachen bei Zunahme der relativen Feuchte. Dies
fuhrte  zur  Schlussfolgerung, dass aufgrund der Abnahme der
Oberflachenenergie durch Adsorption eines Gases, auch die Spannungen im
Adsorbenten reduziert werden und es deshalb zu einer Expansion der
Oberflache kommt. Dieser Effekt ist heutzutage bekannt als Bangham Effekt,
wobei zu beachten ist, dass es sich bei diesem Effekt um die Interaktion von
adsorbierten Gasen an freien Oberflachen handelt und somit nicht fur stark
begrenzte Raume wie Mikroporen gilt. 1947 zeigten Haines und Mclintosh [7] bei
der Untersuchung von Zinkchlorid aktivierter Holzkohle, dass es im Bereich
niedriger Drucke und somit sehr niedriger relativer Feuchten der Bangham Effekt
nicht auftritt und es anstatt einer Expansion zu einer Kontraktion kommt. Dies
lasst sich auf die Fullung der Mikroporen der Aktivkohlen zu diesem Zeitpunkt
zuruckfuhren, die zuallererst die Poren kontrahieren lassen. Die verantwortlichen
Effekte und die Auswirkungen werden im Laufe dieser Arbeit noch genauer
betrachtet.

Um die Ursachen, die zu den Verformungserscheinungen fuhren bestimmen zu
konnen, war es notwendig, prazise Messungen wahrend eines Sorptionszykluses
durchzufuhren. Zu Beginn wurde die Dehnung mit Hilfe eines optischen Hebels
fur jeden Druckschritt bestimmt. 1947 wurde erstmals der Vorteil eines
Dilatometers genutzt, um die Verformung von aktivierter Holzkohle zu detektieren
[7]. In den 1950er Jahren untersuchten Amberg und Mclintosh [8] poroses Glas
(Vycor) mit Hilfe der Dilatometrie, um Adsorptionshysteresen zu untersuchen, die
bei mesopordsen Materialien auftreten. Diese Untersuchungsmethode, die bis
1995 als Stand der Technik gelten sollte, ist bis zum heutigen Tag aus vielen
Bereichen der Technik nicht mehr weg zu denken. So gelang es kurz nach der
Jahrtausendwende, zum Beispiel Reichenauer und Scherrer [9-11], den Einfluss
hochster Porositat in Form von Aerogelen auf die Verformung nachzuweisen.
Ihnen gelang der Nachweis, dass es bei einem Porenanteil von 90-99% zu einer
gravierenden Reduzierung des elastischen Moduls kommt, wodurch Dehnungen
bis 30% erreicht werden konnen. Heutzutage ist es mit Hilfe der Dilatometrie
moglich Dehnungen im Bereich von 10# und kleiner zu bestimmen, wodurch
diese Methode in Punkto Auflosung bei in-situ Versuchen unubertroffen ist.
Messungen an makroskopischen Proben liefern jedoch immer nur Informationen
uber das Verformungsverhalten der gesamten Probe.

Besteht jedoch der Wunsch Dehnungen der inneren Struktur der Probe
betrachten, ist es notwendig auf eine andere Messmethode auszuweichen. Im
2
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Bereich der Mesoporen bietet sich dabei die Streuung (Rontgen bzw. Neutronen)
an, die besonders sensitiv auf Strukturen im Gro3enbereich von 1-100 nm ist.
Vorreiter in der Benutzung von Streuung, speziell im Fall von mesopordsen
Materialien, waren Donlino und Koautoren [12] 1995, die die Dehnung von
porosen Silizium bei Adsorption untersucht haben. Daflir nutzen sie
Rontgendiffraktion, um die Abweichung des Gitterparameters, der durch die
Sorption von Pentan verursacht wird, zu detektieren. An mesoporosen Silika, wie
im Falle dieser Arbeit, haben erstmals Albouy und Koautoren 2002 [13] die
sorptionsinduzierte Verformung mit in-situ Rontgendiffraktion (XRD) untersucht.
2008 befassten sich Zickler und Koautoren [14] und spater Prass und Koautoren
[15-17] mit der sorptionsinduzierten Verformung von hexagonal geordneten
mesoporosen Materiealien, sowohl mit als auch ohne Mikroporen und
verwendeten dazu in-situ Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS). Im selben Jahr
befassten sich Dourdain und Koautoren [18] mit der Verformung dunner pordser
Schichten auf einem Substrat wahrend der Sorption von Wasser. Um diese
Wechselwirkung betrachten zu konnen, ohne dass das Streuignal vom starken
Untergrund des Substrates Uberstrahlt wird, wurde in diesem Fall die
Reflexionsgeometrie der Rontgenstrahlung, unter streifenden Einfall, an der
Probenoberflache (GISAXS) genutzt. Eine ahnliche Fragestellung bearbeitete
auch Sharifi 2012 [19], die die feuchtigkeitsabhangige Verformung von dunnen
poroésen Schichten fur den Einsatz als Aktuatoren in der Medizin genauer
betrachtete.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde die Verformung an hierarchisch pordsen
Materialien erstmals makroskopisch mit Dilatometrie und mikrosopisch mit SAXS
gemessen, verglichen und dabei bemerkt, dass die verschiedenen
Messmethoden unterschiedliche Ergebnisse aufwiesen [20]. Dieser Unterschied
fuhrte zu folgenden Fragen, die die weitere Grundlage dieser Doktorarbeit
bildeten:

e Unterscheiden sich die Verformungen auf die verschiedenen hierarchischen
Ebenen des Materials, im Verlauf eines Sorptionsprozesses, voneinander?

e Welchen Einfluss besitzen Poren der unterschiedlichen hierarchischen
Ebenen auf die Verformung?

e Kann die Verformung in GroRe und Richtung gezielt beeinflusst werden?

Dazu wurden fur diese Arbeit Silika (SiO2) Proben mit einer hierarchischen
PorengrofRenverteilung untersucht, deren Netzwerk aus porosen Streben mit
tetraedischer bis sternformiger Anordnung besteht. Dieses Netzwerk bietet
einerseits eine hohe mechanische Steifigkeit und andererseits auch eine sehr
geringe Dichte aufgrund der hohen Porositat. Diese Eigenschaften fuhren dazu,
dass diese Proben ein interessantes Modellsystem fur tatsachliche Applikationen
darstellen, die nicht nur von wissenschaftlichem Interesse sind, sondern auch
Einsatz in der Industrie im Bereich der Sensorik und Aktuatorik finden kdnnten.
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Um sicher gehen zu konnen, dass die Experimente der Dilatometrie und der
Kleinwinkelstreuung miteinander verglichen werden konnen, ist es notwendig,
dass diese unter denselben Bedingungen durchgeflihrt werden. Aus diesem
Grund kam die Idee auf, beide Messmethoden, sowohl die in-situ Dilatometrie,
als auch die in-situ Kleinwinkelstreuung, simultan durchzufuhren. Dazu sind
jedoch spezielle Messaufbauten notwendig, die ein solches Experiment
uberhaupt ermdglichen. Da in diesem Bereich keine kommerzielle Anlage zu
erstehen ist, wurde in dieser Arbeit auch ein grolRes Augenmerk auf die
Entwicklung von Messzellen zur simultanen Messung von in-situ
Kleinwinkelstreuung und Dilatometrie gelegt. Auch der Einsatz von
Standardgasen, wie Stickstoff fur die in-situ Sorption bei Streuexperimenten im
Labor, wurde bisher noch nicht realisiert. Deshalb stellte die Konstruktion und
Implementierung einer solchen Versuchsanlage in einem Labormessgerat fur die
Rontgenkleinwinkelstreuung ein weiteres, wichtiges technisches Teilziel dieser
Arbeit dar.

Zur Beantwortung all dieser Fragen mit Hilfe unterschiedlichster Messmethoden,
sowie fur die konstruktiven Losungen der verschiedenen Messaufbauten, hat an
diesem Thema ein Team, bestehend aus drei verschiedenen
Forschungsgruppen, gearbeitet. Dazu zahlt die Forschungsgruppe des
Fachbereichs fur Chemie und Physik der Materialien der Paris Lodron Universitat
Salzburg, unter der Leitung von Professor Nicola Husing. Ihr Dissertant, Florian
Putz, war in dieser Zusammenarbeit fur die Synthese aller Proben verantwortlich.
Das Zentrum fur angewandte Energieforschung in Wurzburg stellt die zweite
Partnergruppe dar, die sich aus Christian Balzer, Stephan Braxmeier und der
Hauptverantwortlichen Gudrun Reichenauer zusammensetzt. Diese Gruppe
zeigte sich fur die thermische Behandlung der Proben, der in-situ Dilatometrie,
der Sitckstoff- und Wassersorptionsmessungen, sowie teilweise fur die
Konstruktion und den Bau der Messzelle fur die Neutronenexperimente
verantwortlich. Das Team wurde komplimentiert von der Gruppe des
Physikinstituts der Montanuniveristat Leoben bestehend aus Professor Oskar
Paris, Lukas Ludescher, den Technikern Peter Moharitsch und Heinz Pirker
sowie meiner Person. Der Aufgabenbereich unserer Gruppe umfasste die in-situ
SANS und in-situ SAXS Experimente, sowie die Konzeptionierung, die Planung
und den Bau des in-situ SAXS Aufbaues. Auch die Planung fur das SANS Setup
stellte einen Aufgabenbereich dar, ebenso wie ein Teil der dilatometrischen
Messungen. Durch dieses Team hat sich das Verstandnis der
sorptionsinduzierten  Verformung von Pordosen Materialien und den
bedeutendsten Einflussfaktoren wieder um ein Stuck verbessert.
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2. Grundlagen

2.1. Porose Materialien

Ein Material wird als poros bezeichnet, wenn es innere Oberflachen besitzt, die
entweder in sich geschlossen sind und somit unzugangliche (geschlossene)
Poren formen, oder mit der au3eren Oberflache des Materials verbunden sind
und so Zugang zu den (offenen) Poren ermdglichen. Uber diesen Zugang kénnen
Gase und Flussigkeiten vom Material aufgenommen werden. Naturlich sind auch
Mischvarianten von geschlossenen und offenen Poren eine Moglichkeit. Der
Grad an Porositat @, der dem volumetrischen Anteil der Poren einer Probe
entspricht, wird bestimmt mit:

o=1 p_Y 1
Do Vg ) ( )
Hierbei entspricht p der Dichte des porGsen Materials, p, der Dichte des nicht

porosen Matrixmaterials (gleiches Material innere Oberflachen), V.dem Volumen
der Poren und I, dem gesamten Volumen der betrachteten Probe. Als weitere

CharakterisierungsgroRe wird haufig auch die spezifische Oberflache o
herangezogen (o = A/V,), die sich aus der gesamten Oberflache A und dem
Volumen 1, zusammensetzt. Bei dieser GroRe ist darauf zu achten, dass bei der
Bestimmung der gesamten Oberflache, die Oberflachen der geschlossenen
Poren vernachlassigt werden konnte. Wird zum Beispiel die Oberflache mit Hilfe
von Sorption eines Adsorptivs in der porosen Probe ermittelt, kann das Adsorptiv
nicht in geschlossenen Poren eindringen und die spezifische Oberflache fallt
geringer aus als sie tatsachlich ist. Das ist jedoch kein Problem, da die
Zuganglichkeit fur die meisten Verwendungszwecke von aufierster Wichtigkeit ist
und dadurch die spezifische zugangliche Oberflache zumeist den informativeren
Charakterisierungswert darstellt. Um die Anwendbarkeit eines pordésen Materials
abschatzen zu konnen, ist es auch notwendig die Porengrofien zu kennen, da
sich mit diesen die Wechselwirkungseffekte stark verandern. Die Porengrofe ist
in die drei Klassen Mikroporen, Mesoporen und Makroporen unterteilt. In der
Klasse der Mikroporen befinden sich alle Poren deren Porengrof3e kleiner als
2 nm ist. Die Klasse der Mesoporen erstreckt sich von 2 nm bis 50 nm und die
der Makroporen Uber den Bereich grofder als 50 nm. Diese Nomenklatur wurde
von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) festgelegt
und ist in Tabelle 1 noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 1: PorengroBen nach IUPAC

Mikroporen <2nm
Mesoporen 2-50 nm
Makroporen > 50 nm
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Der Beginn der Forschung an porosen Materialien kann aufgrund der
jahrhundertlangen Verwendung von naturlich porésen Werkstoffen nicht genau
datiert werden. Eine der ersten bekannten Veroffentlichungen wurde im 18.
Jahrhundert publiziert, als es Reinhard Woltram gelang die partiellen Dichten von
trockener Erde und Wasser in Schlamm zu bestimmen, sowie mathematisch zu
formulieren [21]. Seither ist sehr viel Zeit vergangen und auch die Wirtschaft ist
nun nicht mehr nur an Stoffen mit geringer Dichte fur den Leichtbau, oder als
Isolierstoff interessiert, sondern auch an komplexen porésen Materialien, die sich
zum Beispiel fur die Katalyse [22], fUr Seperationsprozesse [23], fur die
Energiespeicherung [24], fur medizinische Applikationen [25], sowie fur die
Sensorik und Aktuatorik eignen.

Um eine solche Vielfalt an Anwendungen und Eigenschaften einer Materialklasse
zu erreichen, ist es notwendig diese auf synthetischem Weg herzustellen. Damit
ist es moglich die charakteristischen GrofRen, je nach gewlnschter Eigenschaft,
einzustellen. Anfanglich bestand die Hauptaufgabe darin eine einheitliche
PorengroRe zu erhalten, eine Herausforderung die am einfachsten in der
GroRenordnung von Mikroporen erreichbar war und vor allem zur Synthetisierung
von Zeolithen, unter der Ausnutzung von Templaten, fuhrte [26]. So werden fur
die Herstellung von Zeolithen meist Alumosilikate, mit Alkylalminen als Template,
verwendet, die zu Poren von nur wenigen Angstrom fuhren. Erst 1988 gelang es
Davis et al [27] mikropordse kristalline Materialien mit Poren grof3er als 1 nm zu
synthetisieren. Einen weiteren Weg zur Herstellung von porosen Materialien
bietet das Sol-Gel Verfahren, das zu Aero- und Xerogelen fuhren kann, die eine
Porositat von Uber 90 % aufweisen konnen. Dabei wird das Ausgangsmaterial
(Precursor) mit einer bestimmten Menge an Wasser in einem Ldsungsmittel
gel6st, wobei zwei Prozesse gleichzeitig ablaufen: Zum einen die Hydrolyse und
zum anderen die Kondensation, die zur Bildung von Feststoffen fuhrt, die sich
untereinander vernetzen und so ein Gel bilden. Essentiell fur die Porositat ist, die
darauf folgende Trocknung, bei der das Matrixmaterial durch Kapillarkrafte
komprimiert wird. Dadurch kommt es zur Bildung von Poren mit einem
Volumenanteil von ca. 50 %. Wird das Gel Uberkritisch getrocknet, so ist es auch
moglich Werte tber 90 % zu erhalten [28].

1992 gelang es Mobil Com. Mitarbeitern Beck et al [29], erstmals ein Material mit
geordneten Mesoporen, mit Hilfe eines Templierungsprozesses, zu erzeugen.
Schon zuvor war es gelungen mesoporose Materialien zu erzeugen, jedoch noch
nie mit geordneten Poren, wie es Beck mit der Materialgruppe M41S gelang.
Dessen bekanntestes Mitglied MCM-41 weist eine zweidimensionale, hexagonale
Ordnung der zylindrischen Mesoporen auf. Neben der Porengrof3e unterscheiden
sich diese Werkstoffe von den mikroporésen Materialien besonders darin, dass
sie keine Kiristallinitdat mehr besitzen, mit wenigen Ausnahmen wie etwa dem
synthetisierten Benzensilika (Inagaki et al. [30]). Dieser Umstand fuhrt dazu, dass
die mesoporosen Materialien thermisch wie auch hydrothermisch nicht stabil
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sind, weshalb in der Chemie ein grof3es Augenmerk darauf gelegt wird kristalline
Proben zu synthetisieren.

Es wurden in jlungster Zeit auch Materialien mit hierarchischer
PorengroRenverteilung (Mikroporen bis Makroporen) produziert, um mehrere,
grollenabhangige Effekte gleichzeitig auszunitzen. Auch diese werden haufig
uber gleichen Weg wie rein mesoporose Werkstoffe hergestellt, indem Tenside
als strukturdefinierende Mittel eingesetzt werden [31]. Durch die Kombination der
PorengrofRen werden die Anwendungsgebiete breiter. So wurden bis vor kurzem
die porésen Materialien hauptsachlich als molekulare Siebe, aufgrund ihrer
einstellbaren PorengrolRe, oder fur die Katalyse, unter Ausnitzung der grof3en
spezifischen Oberflache, sowie fur den lonenaustausch bei der
lonenchromatographie verwendet. Nun nehmen die Anwendungen auch in
anderen, wie schon zuvor erwahnten, Gebieten zu. Zur Nutzung in der Sensorik
oder Aktuatorik wird nun versucht vor allem die Verformungseffekte bei der
Sorption auszunutzen.

Zu Beginn der Synthetisierung geordneter mesoporoser Materialien spielte
zumeist Silika (SiO2) eine wesentliche Rolle und wird auch nach wie vor im
grolen Ausmald genutzt, auch wenn sich Kohlenstoff [32], verschiedene
Phosphate [33, 34] und viele andere immer starker in den Vordergrund drangen.

Eine ganz andere Art von por6sen Materialien bilden die so genannten Metal
Organic Frameworks kurz MOFs, die aus komplexen Ubergangsmetallen, wie
Kupfer, Zink, Nickel oder Kobalt und organischen Molekulen, bestehen. Dabei
bilden die Metalle die Knotenpunkte des entstehenden Gerlsts, und die
organischen Molekule die Verbindungen. Diese Materialien eignen sich
besonders gut als Katalysatoren aufgrund ihrer grol3en Oberflache (bis zu
4500 m?/g [35]), oder auch als molekulare Siebe, durch die exakte Einstellbarkeit
der PorengroRe. Nachteilig erweist sich jedoch die bedingte thermische Stabilitat
dieser Materialien [36] .
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2.2. Gassorption in porésen Medien

Der Inhalt dieses Kapitels stammt hauptsachlich aus Werken von Lowell [37],
Sing [38—40], Langmuir [41], Brunauer, Emmett und Teller [42], Frenkel, Halsey
und Hill [43—45], und Neimark [46—438].

Im Allgemeinen kann die Adsorption in die Chemisorption und in die
Physisorption, je Art und Weise der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorbent, eingeteilt werden. Als Adsorbat wird der an einer Oberflache
adsorbierte Stoff (Gas oder Flussigkeit) und als Adsorbent der Festkorper, an
dem bzw. in dem die Adsorption stattfindet, bezeichnet. Ist es noch zu keiner
Wechselwirkung des Adsorbats mit der Oberflache gekommen, so wird die
Bezeichnung Adsorptiv verwendet. Bei der Chemisorption, auch irreversible
Sorption genannt, kommt es zu starken Interaktionen des Adsorbats mit der
Oberflache, die auf tatsachliche chemische Bindungen zurlckzuflhren sind.
Charakteristisch dabei sind die sehr hohen Wechselwirkungspotentiale, sowie die
daraus resultierend hohe Adsorptionswarme. Aufgrund des chemischen
Prozesses findet diese Sorptionsart meist bei Temperaturen Uber des kritischen
Temperatur des Adsorptivs statt, da es notwendig ist, die dafur bendtigte
Aktivierungsenergie bereit zu stellen. Ein wichtiges Merkmal der Chemisorption
ist die Limitierung auf eine Monolage des Adsorbats an der Oberflache. Die
vollstandige Belegung der Oberflache ist jedoch davon abhangig, wie viele freie
Bindungspartner vorhanden sind. Die gebundenen Molekule bzw. Atome bei der
Chemisorption sind weit weniger flexibel beweglich, als bei der Physisorption,
weshalb es auch zu einer verhaltnismalig geringeren Belegung der Oberflache
kommt. [37, 49, 50]

Bei der Physisorption, die auch als reversible Sorption bekannt ist, entsteht nur
eine geringe Adsorptionswarme, ohne dass es zu irreversiblen Anderungen der
Oberflache kommt. Die Dicke der adsorbierten Schicht ist dabei nur von der
Geometrie der Oberflache limitiert. So kdnnen zum Beispiel Poren komplett von
einem Adsorbat gefullt werden. Dieser Umstand wird auch in dieser Arbeit,
genutzt, um porose Materialien bezuglich ihrer freien Oberflache, ihrer Porositat,
der Porengrof3e und ihrer Verteilung zu charakterisieren. Im Vergleich zu der
Chemisorption, lauft die Physisorption zeitlich gesehen schnell ab und es kommt
somit rasch zu einem Gleichgewichtszustand zwischen Adsorbat und Adsorbent.
Diese Aussage stimmt im Allgemeinen fur freie Oberflachen, da die
Aktivierungsenergie relativ gering fur diesen Prozess ist. Bei kleinen Poren
jedoch, kann die Aquilibrierungsdauer von Diffusionsprozessen bestimmt werden,
die zeitlich gesehen ahnlich lange dauern, wie die Chemisorption. Wie schon der
Name reversible Sorption verrat, ist dieser Prozess vollkommen umkehrbar,
weshalb es bei der Physisorption moglich ist Adsorption, wie auch Desorption zu
untersuchen. [37, 49, 50]
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Hauptverantwortlich fur das Auftreten von Physisorption zeichnen sich die van
der Waals Wechselwirkungen [51], die zu den schwachen, nicht kovalenten
Wechselwirkungen zahlen. Dazu gehoren die Dispersionskrafte, lonen-Dipol
Wechselwirkung, lonen — induzierter Dipol-Wechselwirkung, Dipol — Dipol
Wechselwirkung und die Quadrupol-Wechselwirkung. Die Dispersionskrafte [52]
entstehen aufgrund der Elektronenbewegung, die temporare schnell oszillierende
Dipolmomente erzeugen. Diese konnen in benachbarten Molekulen antiparallele
Dipolmomente induzieren, wobei Krafte (Dispersionskrafte) auftreten die mit dem
1/ré abfallen. Bei der lonen — Dipol Wechselwirkung handelt es sich um die
Interaktion eines Adsorbenten mit ionischer Bindung und einem polaren, jedoch
elektrisch neutralen Adsorbat. Die Wechselwirkung eines polaren Adsorbenten
mit einem polarisierbaren Adsorbaten wird mit ioneninduzierter Dipol-
Wechselwirkung bezeichnet. Die Dipol-Dipol Wechselwirkung findet zwischen
einem polaren Adsorbenten und einem Polaren Adsorbat statt. Die Quadrupol-
Wechselwirkung tritt auf bei der Interaktion von symmetrischen Molekulen mit
einem Quadrupol, wie etwa Stickstoff (N2) oder Kohlendioxid (COz), und einer
polaren Oberflache. [37, 49, 50]

Klassen der Sorptionsisothermen [39]

Die kontinuierliche Adsorption (Physisorption) von Gasen in Materialien, im
Bereich von 0-1 relativen Drucks, kann mit Hilfe von Sorptionsisothermen
dargestellt werden, die zur Berechnung der schon erwahnten Parameter, freie
Oberflache, Porositat, Porengrofde und ihre Verteilung, herangezogen werden.
Die IUPAC klassifizierte sechs Sorptionsisothermen [40], die in Abbildung 2
dargestellt sind.
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Abbildung 2:lUPAC Klassifikation von Sorptionsisothermen Nachdruck mit Erlaubnis von © 2013
Walter de Gruyter GmbH [40]
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Zu den Einflussgrofien, die zu diesen sehr verschiedenen Sorptionsisothermen
fuhren, gehort die Starke des Adsorptionspotentials zwischen dem Adsorbat und
der Porenwand, im Verhaltnis zum Wechselwirkungspotential der
Adsorbatmolekule untereinander. Des Weiteren beeinflusst die
Oberflachenbeschaffenheit der Porenwand, als auch die Porositat, die
PorengroRenverteilung und die Vernetzung bzw. Zuganglichkeit des
Porensystems, die Isotherme enorm. Ein ebenso entscheidender Faktor stellt die
Temperatur dar, bei der die Sorption ablauft.

Die Sorptionsisotherme der Klasse | beschreibt entweder die Monolagenbildung
eines Adsorbats bei Chemisorption, oder die Fullung eines mikropordsen
Materials. Diese Poren fullen sich bereits bei sehr niedrigen, relativen Dricken
aufgrund der kleinen Porenradien und hohen Adsorptionspotentiale komplett,
wodurch es bei hoheren relativen Dricken zu keiner weiteren Aufnahme des
Adsorptivs kommt.

Die Klasse Il wird gemessen bei nicht porésen bzw. makroporosen Materialien.
Der Anstieg zu Beginn der Isotherme lasst sich auf die Mono- bzw.
Multilagenbildung des Adsorbats an den &ufReren Oberflachen zurickfuhren.
Dabei gibt der Punkt B die vollstandige Belegung dieser Flachen mit einer
Monolage des Adsorbats an.

Klasse Il hat aufgrund seiner konvexen Form keinen Punkt B und ergibt sich nur
in dem Fall, dass bei nicht porosen Materialien die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Adsorbent klein und die intermolekulare Wechselwirkung grof} ist.
Fur gewohnlich wird diese Form nicht beobachtet, jedoch fir Ausnahmen, wie
der Adsorption von N2 an Polyethylen oder Wasserdampf an der Basalebene von
Graphit, kann eine solche Isotherme auftreten.

Klasse IV wird bei mesopordse Systemen erhalten und besitzt auch wieder einen
Punkt B, der den Abschluss der Monolagenbildung signalisiert. Dieser Zustand ist
in Abbildung 3, im Teilbild mit der Nummer 2, dargestellt. Die vorherrschenden
Krafte, die zu diesem Zeitpunkt der Mesoporenfullung auftreten, sind
Wechselwirkungskrafte zwischen der adsorbierten flissigen Phase und der
Oberflache der Poren.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Fiillung von Mesoporen [53]
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Nach der Monolagenbildung besteht der nachste Schritt darin, dass sich auf der
bereits bestehenden Lage eine weitere bildet, deren Moleklle keinen direkten
Kontakt zum Adsorbenten besitzen und somit die bindenden Krafte schwacher
werden (Teilbild 3). So entstehen Multilagen, die bei fortschreitender Adsorption
Flussigkeitsbricken  bilden, da die gegenseitige  Anziehung der
gegenuberliegenden Sorptionslagen in einer Pore, bei geringer werdenden
Abstand, die Anziehungskrafte zur Porenoberflache uUbersteigt und somit eine
komplette Fullung dieser verursacht (Teilbild 4 und 5). An den Enden der Poren
kommt es zur Bildung von Menisken, die vom Benetzungswinkel zwischen
Adsorbat und Adsorbent abhangig sind (Teilbild 5).

Isothermen der Klasse V liegen geringe Wechselwirkungskrafte wie bei der
Klasse Ill zwischen Adsorbat und dem Adsorbent zugrunde. Die Isotherme ist mit
der Klasse lll vergleichbar, bis auf Unterschied, dass das Material der Klasse V
mesoporos ist.

Die Isotherme der Klasse VI entspricht dem Spezialfall der stufenweisen
Multilagenadsorption an glatten, nicht porosen Oberflachen, vor allem bei der
Adsorption kugelsymmetrischer, nicht polarer Adsorptivmolekule.

HI H2

adsorbierte Menge

Y

relativer Druck p/p,

Abbildung 4: IUPAC Klassifikation von Hystereseschleifen Nachdruck mit Erlaubnis von © 2013
Walter de Gruyter GmbH [40]

Die Klasse IV der Sorptionsisothermen wird sehr haufig mit unterschiedlichster
Form der Hystereseschleife beobachtet, weshalb es eine weitere Unterteilung
dieser Klasse gibt. Diese ist in Abbildung 4 dargestellt und wird in weiter 4
Klassen, H1 bis H4, gegliedert, deren Formen mit der Textur und Form der Poren
verbunden sind.
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So ergibt sich die Form der H1 Hysterese dann, wenn es zur Adsorption in einem
Material mit zylindrischen Poren kommt. Dabei ist es wichtig, dass einerseits die
PorengroRen sehr ahnlich sind, also die PorengroRenverteilung sehr schmal
ausfallt und andererseits die Porenoberflache eine geringe Rauigkeit aufweist.

Die Klasse H2 kann mit komplexen Porenstrukturen und Netzwerken in
Verbindung gebracht werden, in denen Effekte wie Porenperkolation bzw.
blockierte Poren auftreten. Dieser Effekt wird noch spater beschrieben, und wird
auch Bottleneck Effekt genannt.

Die Hysteresenform H3 kann bei plattenartigen Adsorbentenstrukturen auftreten,
wobei diese kaum zuverlassige Informationen bezuglich der Porengrof3en bzw.
Porenvolumen beinhalten.

H4 Hysteresen konnen fur Strukturen mit einem grof3en Anteil an schlitzformigen
Meso- wie auch Mikroporen mit geringem Ordnungsgrad erwartet werden. Zu
beobachten ist dabei der charakteristische stufenartige Abfall des
Desorptionsastes.

In dieser Arbeit werden ausschlie3lich Isothermen der Klasse IV mit einem
Hysteresenverlauf der Klassen H1 und H2 beobachtet, was auf die
strebenformige Struktur der Mesoporen mit eingelagerten Mikroporen zurick zu
fuhren ist.

2.2.1 Sorptionsmodelle

Einer der wichtigsten Parameter, den es mit Hilfe der Messungen von
Sorptionsisothermen zu bestimmen gilt, ist die effektive Oberflache des
Adsorbenten. Diese schliel3t ausschliellich zugangliche Oberflachen mit ein.
Dafur gibt es viele verschiedene Theorien, die davon abhangig sind, wie viele
adsorbierte Molekule des Adsorbats benotigt werden, um die Oberflache des
Adsorbenten vollstandig zu bedecken. Dazu ist es naturlich notwendig die
Querschnittsflache der Molekule zu kennen und bei nicht spharischen Molekulen
den Bindungswinkel mit der Oberflache abschatzen zu konnen. Ein weiterer
wichtiger Parameter stellt die Porengrofe und das damit verbundene
Porenvolumen dar. Fur die genaue Bestimmung werden komplexere Theorien
bendtigt, um auch alle auftretenden Wechselwirkungen zu bertcksichtigen. Es
werden nun folgend einige der wichtigsten Theorien einschliel3lich ihrer
Anwendungsgebiete kurz besprochen.

Die Langmuir Isotherme [41]

Die Theorie von Langmuir beschreibt die Sorptionsisotherme der Klasse | unter
der Annahme, dass es nur zur Bildung einer (1) Monolage des Adsorbats an der
Oberflache kommt. Diese Annahme tritt vorrangig bei der Chemisorption auf,
weshalb es schwierig ist aus gemessenen Isothermen der Klasse | die exakte
Oberflache des Adsorbenten zu bestimmen. Bei der Chemisorption kommt es
namlich darauf an, wie dicht die Bindungspartner des Adsorbats an der
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Oberflache verteilt sind. Ist die Dichte gering, wird die, anhand der
Querschnittflache der Adsorbatmolekule, berechnete Oberflache kleiner
ausfallen, als die tatsachliche GroRRe, da die Molekule nicht die vollstandige
Oberflache bedecken. Langmuir nutzte zur Berechnung der Oberflache die
kinetische Gastheorie, laut der N Moleklle pro Sekunde auf eine Einheitsflache
treffen. Die Anzahl der adsorbierten Molekule an der Oberflache Nags ergibt sich
aus:

Nads = kPHOAl : (2)
P entspricht dabei dem Adsorptionsdruck, 8, dem unbelegten Anteil der
Oberflache, A; dem Kondensationskoeffizienten und k einer Konstanten, die den
Zusammenhang zwischen N und P berucksichtigt. Die Anzahl der Molekule, die

sich pro Zeiteinheit wieder von der Oberflache abldsen, also desorbieren, wird
folgender Mal3en bestimmit.

Ndes = nglvle_E/RT (3)
Die Variabel N,, gibt die Anzahl der Molekule an, die fur eine Monolage bendtigt
werden, 6, steht fur den Anteil der schon belegten Oberflache, v; entspricht der

Schwingungsfrequenz des Adsorbats normal zu Oberflache und E der
Sorptionsenergie.

Wird die Gleichungen (2) und (3) fur den Fall eines Gleichgewichtes
gleichgesetzt, M.ss = Nass SO ergibt sich durch geschicktes umformen der
Ausdruck:

H_N_W_ KP 4
YN, W, 1+KP (4)

Diese Formel entspricht der Langmuirgleichung fur die Sorptionsisotherme der
Klasse |. Umgeformt ergibt sie:

P 1 P

w =T ©
W und Wpn, entsprechen den Massen der adsorbierten Molekule und aller
Molekule, die fur eine Monolage bendtigt werden und K einer Konstanten die sich
zusammensetzt aus K = kA, /N,,v;e 5/RT_ Wird nun in einem Graph der Wert
P/W gegen P aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade der Steigung 1/Wn und
einer Ordinaten von 1/KWy. Mit diesen Werten lasst sich die Oberflache des
Adsorbenten S;berechnen:

_ WmNAAx
M

St = NinAy (6)

Hier entspricht A4, der Querschnittsfliche der Adsorbatmolekiile, M dem
Molekulargewicht des Adsorbats, und N,der Avogadro Zahl.
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Diese erste Theorie zur Berechnung der Oberflache bei Bildung einer Monolage
beschreibt manchmal zutreffend Klasse | der Sorptionsisothermen, schafft es
aber weder fur Chemisorption noch fur Physisorption exakte Werte zu
generieren.

Brunauer, Emmett und Teller (BET) Theorie [42]

Die BET Theorie baut auf die Erkenntnisse der Langmuir Isotherme auf,
bericksichtigt aber, dass die Bildung einer einzelnen Monolage in der
Physisorption nicht moglich ist. Nach Belegung eines Grofiteils der Oberflache
des Adsorbenten ist es wahrscheinlicher, dass die auf den Adsorbenten
treffenden Molekule sich an die bereits adsorbierten Molekule binden, obwohl die
Bindung an Orte mit hoherer Energie bevorzugt wird. Dies ist auch der Grund
weshalb Mikroporen anfanglich geflllt werden, da ihre Oberflachenpotentiale
uberlappen und somit ihre ortsbezogene Energie am grofdten ist. Das wiederum
bedeutet jedoch nicht, dass es zu keiner Adsorption an anderen Orten kommen
kann.

Die Starke der BET Theorie ist daher, dass sie trotz teilweiser Multilagenbildung
im Stande ist, die fur eine komplette Monolage bendtigten Moleklle experimentell
zu bestimmen und somit die freie Oberflache zu berechnen. Um dies zu
erreichen wird angenommen, dass die oberste Schicht an Molekulen immer im
dynamischen Gleichgewicht mit dem Adsorptiv ist, und dass jede Lage ab der
zweiten Schicht sich in der Flussigphase befindet. Die letztere Annahme durfte
jedoch fraglich sein, da die Molekule in Lagen nahe der Oberflache, aufgrund von
Polarisationskraften gebunden sein durften und dies nicht dem Zustand in der
Flussigphase entspricht. Wird nun, wie bei der Langmuir Theorie, mit dem
Gleichgewicht zwischen der Anzahl an adsorbierten und desorbierten Molekulen
in den verschiedenen Lagen begonnen, so fuhrt dies schliellich zur BET
Gleichung:

W_(1 P)_}_l(P_}_P0 2) .
w, P,) C\p, P (7)

Das Verhaltnis WK beschreibt die adsorbierte Masse normiert auf die Masse einer

m

Monolage des Adsorbenten und wird durch den relativen Druck errechnet. Einen
starken Einfluss auf das Ergebnis und somit auf die Form der Isotherme, hat die
BET-Konstante C, die von der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorbent abhangig ist und im Bereich von 3 bis 1000 die Mehrheit der
Isothermen abdeckt.

Frenkel-Hasley-Hill Multilagen-Adsorptionstheorie [43-45]

Da die BET-Theorie nur die Adsorption von ein paar wenigen Lagen des
Adsorbenten zufriedenstellend beschreibt, braucht es fur dicke adsorbierte
Schichten die Frenkel-Hasley-Hill (FHH) Theorie. Diese setzt voraus, dass nach
der Adsorption von mehreren Lagen die Oberflachenunebenheiten ausgeglichen
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werden, und somit das Adsorbat als ebene, flissige Schicht angesehen werden
kann Dieser Schicht werden dieselben Eigenschaften wie der Bulk-FlUssigkeit
(Standarteigenschaften von der Flussigkeit ohne von umgebender Geometrie
beeinflusst zu sein), bei gegebener Temperatur, zugeschrieben. Bei der
Adsorption wirken Adsorptionskrafte auf die adsorbierte Flussigkeit.

Die Differenz der chemischen Potenziale Au zwischen der adsorbierten
Flassigkeit u, und der Bulkflissigkeit u, (bei Gleichgewicht mit der Gasphase)
wird wie folgt geschrieben:

P
Apu = pu, — 1y = —RTIn (—) = —qt™™ (8)
Py

Alternativ kann die FHH Gleichung (8) auch mit dem empirischen Parameter «
angeschrieben werden, der durch Multiplikation mit der Schichtdicke t, die mit
dem Faktor m potenziert wird, die Potentialdifferenz ergibt. Dabei handelt es sich
bei m um eine Konstante, die von der Interaktion zwischen der Gasphase und
dem Festkorper (Adsorptionskrafte) abhangt. So ergibt sich fur unbeeinflusste
van-der-Waals Wechselwirkungen fur m der theoretische Wert 3, da die
Wechselwirkungsenergie der van-der-Waals Krafte indirekt proportional zur
dritten Potenz des Abstandes der Molekile zur Oberflache sind. Bei niedrigen
Temperaturen (z.B. Stickstoffsorption bei 77K) kann die Sorption als
Zweiphasensystem analysiert werden, in der eine klar definierte adsorbierte
Phase und eine Bulk-Gasphase, mit niedriger Dichte, existieren. Dann ist es auch
moglich die Dicke der adsorbierten Schicht zu berechnen, die ebenso abhangig
vom relativen Druck angeschrieben werden kann:

Vliq
—_ta 9
t 5 (9)
Daraus folgt:

PY_ Vig ™ (10)
—RTIn <P—O) = —QT .

Die Oberflache S entspricht hierbei der gesamten Porenoberflache und V;;, dem
Volumen des adsorbierten Adsorptivs in flussiger Form. Experimentell stellt sich
heraus, dass der idealisierte Wert fur m = 3 nie erreicht wird und sich meist im
Bereich zwischen 2.5 und 2.7 fur stark adsorbierende Materialien, wie zum
Beispiel Graphit, bewegt.

Gurvich Regel

Mit Hilfe der Gurvich Regel [54] lasst sich das gesamte Porenvolumen der
Mesoporen und Mikroporen, aus der Sorptionsisotherme, bestimmen. Dafur ist
jedoch ein Plateau bei hohen relativen Drucke (Klassen |, 1V, V) notwendig, da es
sonst kaum moglich ist abzuschatzen, ob die Mesoporen schon vollstandig gefullt
sind. Ist das Plateau und der Sattigungsdampfdruck erreicht kann auch die
Masse des Adsorbenten W, in Gramm bei vollkommen geflllten Poren (Mikro-
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und Mesoporen) bestimmt werden. Die Gurvich Regel fir das adsorbierte
Volumen in den Poren V, kann wie folgt angeschrieben werden:

Ve (11)
P

Um das gesamte Porenvolumen (auch Gurvich Volumen genannt) so zu
berechnen, wird angenommen, dass die Dichte des Adsorbaten p;, der der
Bulkflissigkeit entspricht. Wird nun angenommen, dass die Oberflache
ausschlieBlich durch zylindrische Porenwande gegeben ist, kann mit Hilfe der
Gurvich Regel auch ein durchschnittlicher Porenradius r, abgeschatzt werden:

_ 2%

p

rp SBET .
Die Oberflache der Porenwande wird hierfir mit Hilfe der BET Methode (wie
schon zuvor erklart) berechnet. Der Porenradius ist somit nicht nur von der
angenommenen Geometrie der Poren abhangig, wie im Falle des
Porenvolumens, sondern auch noch von der Genauigkeit der Bestimmung der.

t-Plot [55]

Diese Methode wird angewendet, um aus Sorptionsisothermen den Anteil der
Mikroporenoberflache, sowie des Mikroporenvolumens bestimmen zu kdnnen.
Dazu wird die adsorbierte Schichtdicke fur jeden gemessenen relativen Druck

(12)

wie in Gleichung (9), mit Hilfe der FHH Theorie, bestimmt (t = %). Die Variable

Viiq stellt dabei, wie schon erwahnt, das liquide adsorbierte Volumen, bezogen
auf einen bestimmten relativen Druck, dar. Ist das adsorbierte Volumen
automatisiert auf Standard Temperatur und Druck normiert, muss dieses noch
bezlglich der vorherrschenden Bedingungen (Temperatur und
Sattigungsdampfdruck) korrigiert werden. Der Umrechnungsfaktor ergibt sich
durch die vorherrschende Temperatur, sowie dem Druck, als auch dem
verwendeten Adsorptiv. Fur Stickstoff bei 77 K ergibt sich zum Beispiel ein
Umrechnungsfaktor von 15.47.

500 500
—o—ads
—e—des
400 400 F S
- _— external
,9_' & ViicrotVimeso
@ 300 | 300 -
% 2
< 200 5 200
° o
> K
100 F 100
A
Vmicro B
0 0
0 0.2 0.4 06 0.8 1 0 0.5 1 1.5 2

0

plp tyy [nm]

Abbildung 5: Schema der t-Plot Methode an einer Isotherme der Klasse IV Nachdruck mit
Erlaubnis von © Royal Society of Chemistry [56]
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Das adsorbierte Volumen mit Standard Temperatur und Druck wird dann uber die
Schichtdicke aufgetragen, und die Steigungen der einzelnen Bereiche abgelesen.
In Abbildung 5 ist eine schematische Sorptionsisotherme einer t-Plot Auftragung
gegenuber gestellt. Die Steigungen sind in rot fur den oberen Bereich (upper) bei
gefullten Mikroporen und grun fur den wunteren Bereich (lower) der
Mikroporenfullung eingezeichnet. Aus diesen Steigungen lasst sich dann die
Oberflache der Mikroporen errechnen.

Vi Vi
Smicro = Dexternal — Smeso = < th) - <%) (13)
lower upper

Die schematische Darstellung der t-Plot Methode in Abbildung 5 B zeigt, dass die
Ordinatenabschnitte der beiden eingezeichneten Steigungen zu den Werten fur
Mikroporenvolumen und fur das gesamte Porenvolumen (Mesoporen +
Mikroporen), fuhren.

Bei geringen Datenmengen im Bereich kleiner relativer Drucke, kann die externe
Oberflache durch die BET Oberflache ersetzt werden fuhrt zu:

Vliq
Smicro = SBET - Smeso = SBET - t (14)
upper

2.2.2. Sorption in mesopordsen Materialien

Die bisher prasentierten Sorptionsmodelle beziehen sich auf die Sorption an
planaren Flachen und berucksichtigen somit nur die Interaktion zwischen dem
Adsorbat und dem Adsorbenten. Bei Sorption in mesoporésen Materialien
hingegen muss auch noch die anziehende Wechselwirkung zwischen den
Flussigkeitsmolekilen bertcksichtigt werden, sowie der Umstand, dass es zu
keiner unendlich dicken Schichtbildung kommen kann. Diese Einschrankung
verandert die die Anderung des chemischen Potentials wie folgt:
Au = A, + A, (19)
Der erste Faktor Au, entspricht dabei der Anderung des chemischen Potentials
bei multilagen Sorption fur geringe Schichtdicken, weshalb die Formulierung der
Gleichung (15) (Au, = —al™™) entspricht. Bei Erhohung der Schichtdicke wird die
Anderung des chemischen Potentials hauptsachlich durch den zweiten
Parameter Au. beeinflusst, der fur zylindrische Poren wie folgt gegeben ist:

14
due =~ (5-) (16)
Hierbei entspricht a dem Kernradius, der sich aus dem Porenradius, abzuglich
der Schichtdicke, ergibt. Die Oberflachenspannung der flissigen Schicht spiegelt
sich im Parameter y wieder, mit demselben Wert, wie die Bulkflissigeit. Der
Faktor Ap gibt in der Formel den Unterschied zwischen der Dichte des flussigen

Adsorbenten und des gasformigen Adsorptivs an. Wird eine kritische Filmdicke [,
erreicht, kommt es zur Kapillarkondensation und dabei zu einer schlagartigen
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Fullung der Poren. Dieser Phasenubergang zwischen einer quasi leeren Probe
und einer vollen Probe ist in der Sorptionsisotherme als, mehr oder weniger,
senkrechter Sprung zu erkennen. Dasselbe Phanomen ist auch bei der
Desorption zum Zeitpunkt der Kapillarevaporation zu beobachten, jedoch
unterscheiden sich die relativen Druck bei denen die Kapillarkondensation und
Evaporation auftreten. Dadurch kommt es, wie in Abbildung 4 gezeigt, zur
Bildung einer Hysterese in der Sorptionsisotherme. Die Form und Position der
Hysterese kann bekanntlich bereits Auskunft Gber die PorengroRenverteilung, der
Porengeometrie, sowie der Vernetzung der Poren geben.

Die Isothermen H1 und H2 in Abbildung 4 sind fur diese Arbeit entscheidend,
weshalb hier auch naher auf die Bildung und Ursachen fur die Hysteresen
eingehen. Es gibt verschiedene Modelle, warum es zur Bildung einer Hysterese
kommen kann, wobei hier auf das unabhangige Porenmodell, und auf das
Netzwerkmodell kurz eingegangen wird.

Die Hysterese des unabhangigen Porenmodells entspricht der Klasse H1. Dabei
wird die Hysterese als intrinsische Eigenschaft des Phasenubergangs, in einer
einzelnen idealisierten Pore, angesehen. Diese Eigenschaft spiegelt die Existenz
metastabiler Zustande des gasformigen Adsorptivs wieder. Die Theorie zur
Hysteresenbildung von Forster [57], Cassell [58], Everett [59], Cole und Saam
[60], sowie Ball und Evans [61] besagt, dass diese moglicher Weise durch die
Entstehung von metastabilen Zustanden des flussigen Adsorbats verbunden mit
dem Phasenubergang der Kapillarkondensation verursacht wird. Grund dafur soll
die Keimbildung der flissigen Phase in der Pore sein, die die Kondensation
verzogern soll, und somit fur die Hysterese verantwortlich ist. Neimark et al [62,
63] konnte diese Idee kurzlich durch Non Local Density Functional Theory
(NLDFT) Berechnungen bestatigen. Die Resultate zeigen, dass es zu
metastabilen Zustanden, die die Kapillarkondensation verzogern, auch bei der
Desorption kommen kann. Dies entspricht dem klassischen van der Waals Bild,
dass der metastabile Adsorptionsast direkt an gasformig-flussig Spinodale endet,
an der es zum spontanen Phasenubergang kommt. Demnach ist es theoretisch
auch moglich, dass der Desorptionsast ebenso an einer Spinodale endet.
Experimentell jedoch wird ein solches Verhalten nicht beobachtet und damit
erklart, dass der Phasenubergang in der Pore langsam durch die Bildung eines
Meniskus an den Porenenden ablauft und deshalb auch einem stabilen Zustand
entspricht.

Der Hysteresenklasse H2 wird, wie schon gesagt, meist durch das
Netzwerkmodell erklart. Dabei wird davon ausgegangen, dass es eine gewisse
Breite in der PorengroRenverteilung gibt, und dass die gro3en Poren
hauptsachlich Uber die kleineren Poren fur das Adsorptiv zuganglich sind. Bei der
Adsorption spielt dieser Umstand keine Rolle, jedoch bei der Desorption kdnnen
die grof3en Poren erst entleert werden, wenn der relative Druck erreicht wird, der
zu Entleerung der kleineren Poren fuhrt. Durch diesen so genannten Bottleneck
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(Flaschenhals) Effekt [64] verzogert sich die Desorption hin zu kleineren relativen
Drucken. Deshalb entsteht die Hystereseschleife.

2.2.3. Sorptionsinduzierte Verformung

Die Verformungseffekte, die in mesopordsen Materialien bei Sorption auftreten,
werden in Abbildung 6 schematisch anhand einer Sorptionsisotherme und einer
Dehnungsisotherme dargestellt. Sie sind in Form einer Dabei ist zu erkennen,
dass die Verformung stark vom relativen Druck und somit vom Sorptionsstadium
indem sich die Probe befindet abhangt. Dadurch kann auch die Verformung bei
Desorption in die drei Bereiche Bildung von halbkugelférmigen Menisken an den
Porenenden (Bereich A-B in Abbildung 6), Kapillarkondensation (Bereich B-C)
und Mono- Multilagenbildung (Bereich C-D) eingeteilt werden.

Adsorbierte Menge

Dehnung

Druck g

Abbildung 6: Vergleich des schematischen Desorptionsastes einer Sorptionsisotherme mit einer
Dehnungsisotherme; der Fillgrad der Poren fir bestimmte Punkte ist angegeben und
nebenstehend skizziert.

Die Kontraktion, die im ersten Bereich (A-B) entsteht, ist auf den Kapillardruck
zuruckzufuhren, der durch die Meniskusbildung entsteht. Dieser wird beschrieben
durch die so genannte Young-Laplace Gleichung [65, 66]

_ 2y cos(0)
= - _

(17)

C

Dabei gibt y den Wert fur die Grenzflachenspannung zwischen Flussigkeit und
Gas an, 6 den Benetzungswinkel und r, den Radius der Kapillare. Wird eine
Sorptionsisotherme gemessen, so lasst sich daraus mit Hilfe der
Kelvingleichung [67] der Radius der Poren berechnen.
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P\ _ —2vy
In <E) " 1RT (18)
Der Radius r; in dieser idealisierten Gleichung entspricht nur dann dem
Porenradius, falls der Kontaktwinkel zwischen Flussigkeit und Porenwand dem
Wert Null (0) entspricht und wird fur den relativen Druck zum Zeitpunkt der
Kapillarevaporation berechnet. Die Variablen v R und T entsprechen dem
molaren Volumen des Adsorptivs, der idealen Gaskonstante und der Temperatur
wahrend des Versuches. Zu beachten ist, dass der so berechnete Wert r; noch
unterschatzt wird, da sich zum Zeitpunkt der Kapillarevaporation noch immer eine
adsorbierte Multilage des Adsorbats an der Mesoporenwand befindet. Deshalb
wird auch der berechnete Wert fur den Porenradius den tatsachlichen Wert
unterschatzen.

Wahrend des zweiten Bereiches (B-C) der Kapillarevaporation kommt es zu einer
schlagartigen Expansion der Poren, die auf die vollstandige Entleerung durch das
plotzliche Aufbrechen der Flussigkeitsbricke zwischen den Porenwanden
zurlickzufiihren ist. Es kommt also zu einem Ubergang zwischen einer gefiillten
Pore und einer Pore mit Multilagen des Sorbenten.

Der dritte Bereich (C-D) wird von stetiger Kompression der Poren mit
abnehmenden Druck gepragt, die mit der Abnahme der adsorbierten Molekule
einhergeht und wird meistens vereinfacht mittels des Bangham Gesetzes [68, 69]
beschrieben. Dieses Gesetz nimmt einen linearen Zusammenhang zwischen der
Dehnung e und der Anderung der Oberflachenenergie Ay an.

ex Ay (19)

Die Oberflachenenergie bei der Desorption steigt laut Gibbs mit abnehmender
Dicke der adsorbierten Schicht und kann wie folgt ausgedruckt werden.

dy = —T'du (20)

wobei hier I' die Zuganglichkeit des Adsorptivs zur Oberflache angibt und u das
chemische Potential.

Die Ausnutzung der idealen Gasgleichung fuhrt zu dem Ausdruck:

P
Ay=y—y(0)=RTdelogp (21)

0
Die Differenz der Oberflachenenergie zwischen leerem und gefulltem Zustand Ay
wird oft als Druckverteilung bezeichnet und ist dementsprechend immer negativ.
Die negative Druckverteilung entspricht der positiven monotonen Dehnung ¢ und
ist umso groRer, je dicker die Adsorbentenlage auf der Porenwand ist und umso
groRer der relative Druck ist, obwohl die Oberflachenenergie abnimmit.

Es gibt noch einen weiteren Bereich in der Sorptionsisotherm, auf den in der
Abbildung 6 nicht naher eingegangen wird. Dieser beschreibt den Verlauf der
Kurve bei sehr niedrigen Drucken, den das Bangham Gesetz nicht beschreiben
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kann, da dieses genau genommen fur freie ,ebene” Oberflachen gilt und somit
nicht fur sehr kleine Poren, deren Krimmungsradius eine Vereinfachung auf eine
ebene Flache nicht mehr zuldsst. In diesem Bereich kommt es Ublicher Weise
vorerst zu einer Kontraktion der Poren. Besser gesagt der Mikroporen, da deren
Porenwande so nahe aneinander liegen, dass die adsorbierten Molekile
dazwischen Bruacken bilden kénnen, die zu Zugspannungen zwischen den
Porenwanden fuhren und damit zu Kontraktion der Probe [70]. Bei erhdhtem
relativem Druck kommt es zur Entspannung dieser Kontraktion und zu einer
vollkommenden Fullung der Mikroporen. Danach, =zu Beginn der
Mesoporenfullung kann die Vereinfachung einer ebenen Flache wieder
angewandt werden, weshalb das Bangham Gesetz wieder gilt.

Neuere theoretische Modelle der sorptionsinduzierten Verformung [46-48]

Um die mechanische Reaktion von porosen Materialien bei Sorption
verschiedener Gase vorherzusagen und Uber den gesamten Druckbereich auch
zu erklaren bzw. zu untersuchen, gibt es neben den schon erwahnten
thermodynamischen Ansatzen von Bangham, Laplace und Young oder
Lakhanpal und Flood auch noch neue Techniken wie dem so genannte Molecular
Modeling das die Dehnung bei Adsorption bzw. Desorption vorhersagt oder aber
rein analytische Theorien, welche auf den klassischen Theorien aufbaue. Zu den
Molecular Modeling Techniken gehdren zum Beispiel die Monte Carlo Simulation
und die haufig angewandte Dichtefunktional-Theorie (DFT).

Eine rein analytischen Theorie stammt von Gor und Neimark [71], die darauf
berunt den Solvatationsdruck f; =o0s— P, der sich allgemein aus dem
Adsorptionsdruck o und dem Umgebungsdruck P zusammensetzt, zu
berechnen. Der Adsorptionsdruck entspricht dem Anteil des Drucktensors, der
normal auf die Porenwand steht. Dazu sind einige Annahmen notwendig, wie
etwa, dass die Pore ein steifes Verhalten aufweisen muss, sich die freie Energie
der adsorbierten Phase nicht von der elastischen freien Energie beeinflussen
lasst, die Beziehung von Spannung und Dehnung dem Hook schen Gesetz folgt,
und dass die Verformung isotrop ist. Das bedeutet, dass die Dehnung
ausschlielich von der Volumenanderung abhangt und auch ausgedruckt werden
kann durch: ¢, = AV /V,. Die Adsorptionsspannung wird wie folgt beschrieben:

== (Z—S)M. (22)

Die Variable Q steht fur das grol3kanonische thermodynamische Potential einer
steifen Pore, V das Volumen des adsorbierten Adsorptivs bei konstantem
chemischen Potential und konstanter Temperatur. Das grol3kanonische Potential
lasst sich zum Beispiel mit DFT berechnen wie zum Beispiel von Ravikovitch und
Neimark fur kugelférmige Poren schon zeigten [72].

Um alle Bereiche einer Sorptionsisotherme beschreiben zu kdnnen verbanden
Gor und Neimark ihren Ansatz Derjaguin-Broekhoff-de Boer Theorie. Diese baut
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auf der allerersten Theorie zur Adsorption in mesopordsen Materialien von
Derjaguin auf und beschreibt eine Sorptionsisotherme inklusive der
Kapillarkondensation, ohne jedoch die Wechselwirkungsenergien zwischen der
Oberflache und der Flussigkeit zu berucksichtigen, die essentiell fur die Form der
Isotherme sind. Derjaguin fuhrte den Begriff des Disjoining Pressure I ein, der
direkt in Zusammenhang mit dem Unterschied des chemischen Potentials des
Bulk-Adsorbats und dem Adsorbenten im inneren einer Pore bei gleichbleibender
Dichte steht, also die Wechselwirkung zwischen Feststoff und Flussigkeit
beschreibt und von der Filmdicke h an der Porenwand abhangig ist.

Damit es moglich ist, eine Dehnungs- bzw. Sorptionsisotherme zu berechnen,
wird diese in drei Abschnitte unterteilt. Der erste Abschnitt beschreibt die
Filmbildung bis kurz vor der Kapillarkondensation, der Zweite die
Kapillarkondensation und der dritte Abschnitt die Fullung der Poren. Die
Adsorptionsdriucke der drei Bereiche sind den nachfolgenden Formeln zu
entnehmen:

foon_ Ys—Y ¥ R lf’l R

0f (P) = —"————— rH(h)+rOH(h)dh (23)
Vs y h | P

a{(p)z——rl——r_h——n(h)—;fh M(h") dh (24)

yaq RT P
O'S(P) = —T+711n <P—O (25)
In den Formeln (23)-(25) entsprechen die Variablen y,, y und y, der
Oberflachenenergie der trockenen Pore, der Wechselwirkungsenergie zwischen
flussiger und  dampfformiger = Phase des  Adsorbats und der
Wechselwirkungsenergie der Porenoberflache und dem Adsorptiv. Das Integral
entspricht der Disjoining Isotherme, die die Anderung des disjoining pressures
mit zunehmender Schichtdicke entspricht. Die Variable r reprasentiert den

Porenradius und V; das adsorbierte Volumen.

Diesen Ansatz von Gor und Neimark, kann auch benutzt werden, um nicht nur
Dehnungs- und Sorptionsisothermen einer einzelnen zylindrischen Pore zu
berechnen, sondern auch fur Netzwerke, bestehend aus Porenbindel. Dazu ist
es notwendig, die Adsorptionsspannung in die radiale Richtung, wie auch in die
axiale Richtung zu kennen. Balzer und Koautoren [73] zeigen dass sich die
Spannungen in die beiden Richtungen wie folgt voneinander unterscheiden:

2y, h 1 (h ,
O-Sfradial = TS - ;H(h) + ;-[o II(h") dh (26)
Vst , P
0s radial — — T + + _f (T — h)H(h ) dh' + —]n <PO) (27)
2]/ h? h? vy 2 (28)
f 1A
T5 axial = rs+;H(h)—r—2m—r—f h'TI(R') dh
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2Yq 2y (29)

r +—+—f (T—h)n(h)dh”“_l“(li)

Os axial = —

In den Gleichungen entsprechen as und ags den Adsorptionsspannungen bei der
Filmbildung und bei geflllten Poren, wobei g5 die beiden Gleichungen (24) und
(25) zusammenfasst. Die Gleichungen fUr og,44ia; UNd 05 4ric: 12SSEN €rkennen,
dass sich diese hauptsachlich um den Faktor 2 unterscheiden (bis auf den
gleichbleibenden disjoining pressure), ein Wert, der schon aufgrund der
sogenannten Kesselformeln zu erwarten ist. Diese geben die Spannungen eines
dunnwandigen Rohres an, das unter einem gewissen Innendruck steht. Sie
zeigen, dass die axiale Spannung mindestens um einen Faktor 2 groler ist, als
die radiale Spannung. Der Unterschied wird wie auch bei den
Adsorptionsspannungen in axiale und radiale Richtung durch die verschiedenen
Flachen, auf die sie wirken, verursacht. So wirkt die Adsorptionsspannung in
radiale Richtung auf die innere Mantelflache der Mesoporen, und in axiale
Richtung auf die Querschnittsflache. Mit Hilfe der angegebenen
Adsorptionsspannungen lassen sich dann auch noch die jeweiligen Dehnungen
errechnen, die folgendermal3en formuliert werden:

Ar 1 ¢ (30)

£ au=—=—>—"Q0 —vo )
S radial r E1-— ¢ Sradial S axial

A1 ¢ (31)

&saxial = 7 (O-S axial —V 20_5 radial )
| E1-¢

Dabei entspricht E dem E-Modul, ¢ der Porositat, v der Poisonzahl, und [ der
Lange der Pore bzw. der Porenbundel. Wird nun mit diesen Gleichungen ((26)-
(31)) die dazugehorigen Spannungs- und Dehnungsisothermen errechnet, so so
ergeben sich Ergebnisse wie in Abbildung 7 von Balzer und Koautoren.
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Abbildung 7: Theoretische Berechnungen der Spannungs- und Dehnungsisothermen;
Die Dehnungsisothermen werden mit fenite Elemente Berechnungen verglichen; Nachdruck mit
Erlaubnis von © Langmuier

Die Isothermen zeigen, dass sich zwar die Spannungsisothermen
(05 ragiat = 0q,1UNA 05 qxiq1 = 04,) Stark in allen Bereichen unterscheiden, ein
Verhalten, das die Dehnungsisothermen wiederspiegeln, aber denselben
maximale Wert aufweisen.
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X
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A —— r(
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Abbildung 8: Netzwerkmodel von Porenbindel

Wird nun die Gesamtdehnung zweier verbundenen Porenbindel berechnen, wie
in Abbildung 8 dargestellt, so ergibt sich:

€s gesamt = X €sradial + (1 - x) €s axial (32)

wobei x das Verhaltnis zwischen Bundellange und Bundeldicke angibt.
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2.3. Kleinwinkelstreuung

Dieses Kapitel solle einen Uberblick (iber die Theorie der Streuung mit dem
Fokus auf die Kleinwinkelstreuung zur Untersuchung von Materialien geben. Im
speziellen wird hier auch auf den Unterschied zwischen den, in dieser Arbeit
verwendeter Neutronen- bzw. Rontgenstrahlung eingegangen, um die Vorzige
beider Strahlungsarten hervorzuheben.

Die Informationen fur diese Kapitel stammen hauptsachlich aus den Buchern von
Melnichenko [74], Glatter und Kratky [75], Lovesey [76, 77], Lindner [78], und
Warren [79].

Streuung biete die Moglichkeit, den Aufbau von Materie in der Gré3enordnung
von Nanometern oder sogar Subnanometern bis hin zu hunderten Mikrometern
zu untersuchen, abhangig von der Wellenlange der Strahlung und der
verwendeten Strahlungsart. Ebenso ist es mdglich, strukturelle Anderungen wie
zum Beispiel Phasenumwandlungen oder Verformungen zu detektieren. Dieser
Vorteil ist darauf zuruckzufuhren, dass nicht nur die Oberflache der Probe
untersucht werden kann, wie es bei bildgebenden Verfahren wie der
Rasterelektonenmikroskopie (REM) oder der Rasterkraftmikroskopie (AFM) der
Fall ist, sondern dass auch das im Strahl befindliche Volumen betrachtet wird.
Aufgrund dieser Moglichkeiten und dem Umstand, dass es sich bei Streuung um
eine nicht Proben zerstorende Methode handelt wird sie nicht nur in der
Wissenschaft zur Untersuchung von Materie und komplizierten Prozessen
angewandt, sondern auch in der Industrie zum Beispiel zur Qualitatskontrolle
oder zur Schadensanalytik eingesetzt.

Da es sich bei der Streuung um eine nicht bildgebende Methode handelt, ist
neben der Auswertung auch Interpretation der Daten deutlich aufwendiger und
nicht eindeutig. Sie erfordert ein grolles Mal} an Erfahrung, ermdglicht jedoch
zahlreiche in-situ Prozesse zu beobachten, die kaum bis gar nicht durch andere
Methoden untersucht werden konnen. Einer dieser Prozesse ist die
sorptionsinduzierte Verformung von pordosen Materiealien, wie im Falle dieser
Arbeit. Fur diese Untersuchungen wurde die elastische Streuung von Neutronen
und Rontgenstrahlung im Kleinwinkelbereich genutzt, um die strukturellen
Anderungen zu detektieren.

2.3.1 Arten von Strahlung

Fur die Untersuchung von Materialien und Prozessen werden, je nach
Fragestellung, entweder elektromagnetische Strahlung, zu der die
Rontgenstrahlung wie auch die Gammastrahlung gehodren, oder.
Teilchenstrahlung, wie etwa Neutronen-, lonen-, oder Elektronenstrahlung
verwendet. Sollen zum Beispiel Massen und geometrische Positionen von
Atomen an festen Oberflachen ermitteln werden, so ist es moglich dies mit Hilfe
der lonen-Ruckstreuspektroskopie durchzufuhren, wie von Taglauer und
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Koautoren beschrieben [80-82]. Um die Dichte bzw. den Mineralgehalt von
Knochen zu ermitteln wird gerne auf Gammastrahlung zurtckgegriffen, wobei
einerseits die Comptonstreuung und andererseits die Schwachung der
Gammastrahlung aufgrund von Positron-Elektron Paarbildung genutzt wird [83—
85]. Diese Verfahren zahlen jedoch zu den exotischen Methoden und werden im
Allgemeinen nicht als Standarduntersuchungsmethode eingesetzt. Der Einsatz
von Elektronen ist vor allem infolge der Nutzung fur das
Rasterelektronenmikroskop und das Transmissionselektronenmikroskop einem
breiten Spektrum ein Begriff, aber auch Elektronenstreuung wird angewandt um
beispielsweise die Struktur verschiedener Nuklei zu bestimmen [86, 87].

Die in dieser Arbeit verwendeten Strahlungen sind die Rontgen- und
Neutronenstrahlung und werden deshalb in den weiteren Unterkapitel genauer
beschrieben und auf den Unterschied eingegangen.

2.3.2. Wechselwirkung von Réntgen- und
Neutronenstrahlung mit Materie

Rontgen- und Neutronenstrahlung unterscheiden sich grundsatzlich in ihrer
Wechselwirkung mit Materie. Die Rontgenstrahlung wird an den Elektronen des
zu untersuchenden Materials gestreut, wahrend die Neutronenstrahlung mit den
Atomkernen wechselwirkt.

q Streuvektor

Primarstrahl

— Probe

Abbildung 9: Wechselwirkung von Strahlung mit Materie.

Trifft nun ein Strahl auf eine Probe, so wird dieser zum grof3ten Teil die Probe
ungehindert durchqueren, wahrend ein kleiner Teil wechselwirkt. Zu dieser
Wechselwirkung zahlen die Streuung und die Absorption. Die Streuung kann als
Impulsubertrag betrachtet werden, der sich wie folgt anschreiben lasst:

hg = h(ks —ky). (33)
In Gleichung (33) entspricht 2 dem Plankschem Wirkungsquantum und g dem

Streuvektor, der sich aus der Differenz der Wellenvektoren des Primarstrahls kj

und des gestreutem Strahls E ergibt (siehe Abbildung 9). Entspricht die Energie
des gestreuten Strahls der Energie des Primarstrahls, so wird von elastischer
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Streuung, bei unterschiedlicher Energie von inelastischer Streuung gesprochen.
Fir die elastische Streuung gilt,

— — 21
kal = ks | == (34)

und die GrolRe des Streuvektors lasst sich berechnen mit
_ - = 4m
|G]= [ kska [ = 5 sin(8), (35)

wobei es sich bei A um die Wellenlange des Primarstrahls und bei 6 um den
halben Streuwinkel handelt. [78]

Da fur die in dieser Arbeit verwendete Kleinwinkelstreuung hauptsachlich die
elastische Streuung von Bedeutung ist, wird hier nicht auf die inelastische
Streuung eingegangen. Aus demselben Grund wird auch die Wechselwirkung
des magnetischen Moments der Neutronen mit den Atomkernen nicht erklart, die
genutzt werden kann um etwa statische oder dynamische magnetische
Materialeigenschaften zu bestimmen.

Streuldnge

Bei der elastischen Streuung von Rontgenstrahlung kommt es zum
Energietransfer von Photonen auf stark gebundene Elektronen, die dadurch zu
einer oszillierenden Bewegung mit der Frequenz des absorbierten Photons
angeregt werden. Dabei emittieren diese Elektronen wiederum Photonen deren
Energie und Wellenlange, nicht aber deren Richtung jener der einfallenden
Photonen entspricht. Jedes Elektron hat dieselbe Streuamplitude, besser
bekannt ist als Streulange, weshalb jedes Element proportional zu seiner
Kernladungszahl Z mit der Streulange by streut:

by = z boZ. (36)

In Gleichung (36) entspricht b, dem Thomson Streufaktor eines einzelnen
Elektrons mit dem Wert b,= 0.282 10'?>cm, wodurch sich ergibt, dass die
Streulange fur Rontgenstrahlung immer positiv ist. Die Streuung nimmt mit
zunehmender Kernladungszahl stark zu, was bedeutet, dass schwere Atome
einen starkeren Einfluss als leichtere Atome auf die Streuung haben. In Tabelle 2
sind Streulangen wichtiger Elemente angegeben.

Bei elastischer Streuung von Neutronenstrahlung kommt es, wie schon erwahnt,
zur Wechselwirkung von Neutronen mit den Atomkernen, die als elastischer Stol3
angesehen werden kann. Jedes Atom hat eine charakteristische Streulange by
fur Neutronen, von der es abhangt wie stark die Neutronen gestreut werden. Das
Vorzeichen der Streulange by gibt an ob der Neutronenstrahl gleichphasig also
koharent (+) oder gegenphasig, sprich inkoharent (-) zum Primarstrahl gestreut
wird und ist vom Spin-Zustand des Kern-Neutron Systems abhangig [74].
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Deshalb nimmt die Streulange fur Neutronen auch verschiedene Werte fur die
einzelnen Isotope an und variiert unregelmafig Uber das Periodensystem. Fur
Neutronenstreuung gilt, dass sich die Streulange komplexer Streuobjekte aus der
Summe der Streulangen by der verschiedenen Atome, des Streuobjekts
zusammensetzt.

by = z ;. (37)
i=1

Sie kann auch angegeben werden mit

by ={b) + Ab. (38)

In Gleichung 6 entspricht (b) dem koharenten Durchschnittswert der Streulange
Uber alle Isotope und Spin-Zustande und Ab dem inkoharentem Anteil, der sich
aus der Wurzel des quadratischen Mittelwerts der Streulange by ergibt. Die
Streulange der einzelnen Elemente fur Neutronen kann mit Hilfe der
Quantenchromodynamik bestimmt werden (siehe Tabelle 2 [74]).

Tabelle 2: Koharente Streuldngen der Rontgen- (bx) und Neutronenstreuung (bn), koharenter,

Streuquerschnitt Rontgen (o, x), koharenter und inkoharenter Streuquerschnitt Neutronen (o,
o;nx) Und Absorptionsquerschnitt fir Rontgen und Neutronen (6 ,55x, Fapsy)

Element bx 7 Ostrx Oabsx bn Okoh Oink OabsN
(1072 cm) (10% cm?) | (10%cm?) | (10"2cm) | (10%cm?) | (102 cm?) | (102 cm?)
H 0.282 1 0.999 0.655 -0.374 1.76 79.7 0.331
D 0.282 1 0.999 0.655 0.667 5.59 2.01 0.0005
C 1.69 6 35.9 89.9 0.665 5.61 0 0.0035
N 1.97 7 48.8 173 0.941 111 0.3 1.91
O 2.26 8 64.2 304 0.581 4.23 0 0.0002
Si 3.95 14 196 2970 0.415 2.16 0 0.171

Wirkungsquerschnitt / Streuquerschnitt

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Strahl von einer Probe gestreut bzw. absorbiert
wird, kann mit dem so genannten Wirkungsquerschnitt o,.; angegeben werden.
Dieser entspricht der gedachten Kugelflache um ein Streuzentrum (zum Beispiel
Atom), die der Strahl durchqueren muss, damit es zu einer Wechselwirkung
kommt. Je GroRRer der Streuquerschnitt ist, desto wahrscheinlicher wird ein Strahl
gestreut bzw. absorbiert. Der Wechselwirkungsquerschnitt ergibt sich aus dem
Streuquerschnitt und dem Absorptionsquerschnitt:
O-ges = Ostr + Oabps - (39)
Der Streuquerschnitt wird aus dem Quadrat der Streulange (Kugelradius) wie
folgt gebildet:
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Ostr x,N = 4'7Tbx,1v2 . (40)

Der Absorptionsquerschnitt g,,, ist definiert als die Anzahl an Photonen bzw.
Neutronen, die pro Sekunde bei der Wechselwirkung mit Elektronen bzw. Kernen
absorbiert werden, dividiert durch den Fluss des auftreffenden Strahls, also durch
die Anzahl der Teilchen, die pro Sekunde die Querschnittsflache des Strahls
passieren. Der Transmissionskoeffizient dagegen gibt den Anteil an Photonen
bzw. Neutronen an, die die Probe durchdringen und wird wie folgt angegeben:

o,

T= 50 :e'l-ldP . (41)

In der Gleichung (41) entspricht ®, dem Fluss, also der transmittierten Photonen
pro Sekunde und Strahlquerschnittsflache, der ohne Wechselwirkung mit der
Probe diese durchquert und ®, dem Fluss des Primarstrahls. Die Variable d, gibt
die Dicke der Probe und p den linearen Absorptionskoeffizienten an. Der
Transmissionskoeffizient ist somit ein einheitenloses Mal® fur den nicht
gestreuten Anteil des primaren Flusses.

Bei der Neutronenstreuung, kann der Streuquerschnitt oy, y Wie auch schon die
Streulange in einen koharenten und in einen inkoharenten Anteil aufgespalten
werden:

Okoh = 47T(b>2 (42)
Oinie = 4T(ADb)? (43)
Auch dafur sind einige Werte in Tabelle 2 angegeben. Wie daraus ersichtlich, gibt
es fur einige Elemente keinen inkoharenten Streuquerschnitt. Der Grund dafur ist
der fehlende Spin weshalb es zu keiner inkoharenten Streuung kommt. Die
koharente Streuung beinhaltet Informationen bezuglich der Struktur der Probe,
wahrend die inkoharente Streuung einen isotropen Untergrund bildet, der, wie

noch spater gezeigt, wichtige Informationen beinhalten kann, meist jedoch nur
vom gemessenen Streuquerschnitt abgezogen wird.

Die inkoharente RoOntgenstrahlung bei der Kleinwinkelstreuung basiert auf
anderen Effekten als bei der Neutronenstreuung und ist bei der
Kleinwinkelstreuung vernachlassigbar klein [75] weshalb nicht naher darauf
eingegangen wird. Jedoch wird auch von den SAXS Daten ein Untergrund
abgezogen, der durch die diffuse Streuung verursacht wird. Die diffuse Streuung
ist auch Teil des Untergrunds bei Neutronenstreuung und kann zum Beispiel
durch Streuung an ungeordnete Mikroporen verursacht werden

Differenzieller Streuquerschnitt

Wird nun ein Strahl, der als ebene Welle angenommen wird, an einer Probe
gestreut und trifft die Sekundarstrahlung, die einer Kugelwelle entspricht, auf
einen Detektor, so kann als Mal} fur die Intensitatsverteilung Uber den

Raumwinkel der differenzielle Streuquerschnitt Z—; angegeben werden. Dieser
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entspricht dem Verhaltnis der gestreuten Teilchen (Photonen oder Neutronen)
pro Raumwinkeleinheit und Zeiteinheit (Kugelwelle) und der auf die Probe
treffenden Teilchen pro Flacheneinheit und Zeiteinheit (ebene Welle). Ublicher

2
Weise wird so der differenzielle Streuquerschnitt mit der Einheit (S;T:ad)

angegeben.

Wird der differenzielle Streuquerschnitt Z—; Uber den kompletten Raumwinkel
integriert, so ergibt sich der Streuquerschnitt:

oo = f (j_f)) 40 (44)

Wird der Ausdruck Z—; noch zusatzlich mit dem Faktor 1/V wie in Formel (46)

normalisiert,

ax 1do 1

- - - 45
an @ Vdn (@) <cm sterad) (49)

so fuhrt dies zum differenziellen Streuquerschnitt pro, vom Strahl beleuchtetem
Probenvolumen V. Diese Formulierung ist notwendig fur einen Vergleich
verschiedener Proben, da selbst ein und dieselbe Probe mit unterschiedlicher
Dicke einen unterschiedlichen Streuquerschnitt aufweist.

Bragg Gesetz

Bei Proben wie zum Beispiel einem Kristall weisen die Streuzentren eine
geometrische Ordnung auf. Durch diese kommt es dazu, dass die
Sekundarstrahlen der einzelnen Streuzentren ein bestimmtes Phasenverhaltnis
zueinander haben. Es gilt somit das Bragg Gesetz [78]:

nd = 2d sin(0). (46)

Dabei entspricht A der Wellenlange der Primarstrahlung, 6 dem halben
Streuwinkel (wie schon in Gleichung (35)) und d zum Beispiel dem
Gitterebenenabstand eines Kristalls, wie in Abbildung 10 dargestellt.

R/

Abbildung 10: Prinzip der Streuung an einem Kiristallgitter

Das Bragg Gesetz ergibt sich daraus, dass der Gangunterschied § fur die
konstruktive Interferenz der gestreuten Strahlung an der unteren Kristallebene
(Abbildung 10) ein Vielfaches der Wellenlange des Primarstrahls sein muss.
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26 =na (47)

Der Gangunterschied kann auch mit Hilfe des Gitterebenenabstandes wie folgt
ausgedruckt werden

6 = d sin(6) (48)
und fdhrt durch einsetzen der Gleichung (48) in Gleichung (47) somit zur

Gleichung (46), die nur gilt, wenn die auf die Gitterebene treffende Strahlung
denselben Eintritts- und Austrittswinkel besitzen.

Wird das Interferenzmuster, das durch die interferierenden Sekundarstrahlen
entsteht auf einem Detektor abgebildet, so kdnnen daraus Informationen Uber
den strukturellen Aufbau des Kristalls gewonnen werden. Dies wird durch das
Einsetzen der Gleichung (46) in Gleichung (35) verdeutlicht, das zum
Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand des Gitters d und der Grolze
des Streuvektors |g| fiihrt:

2T

d=T
G|

(49)

2.3.3. Kleinwinkelstreuung an Materialien mit geordneter
Mesoporen

Fur die Kleinwinkelstreuung wird angenommen, dass die RoOntgen- bzw.
Neutronenstrahlung elastisch gestreut wird. Der Begriff Kleinwinkelstreuung wird
verwendet, wenn die Distanz zwischen den einzelnen Streuzentren grof3 im
Verhaltnis zur Wellenlange (>>4), und somit der Streuwinkel klein ist. Bei
Streuung an pordser Materialien wie in dieser Arbeit, ist darauf zu achten, dass
es sich dabei um ein zwei Phasen System handelt. Die erste Phase entspricht
dem Matrixmaterial (z.B. Silika) und die zweite Phase den Poren.

Abbildung 11: Porenbundel mit hexagonal angeordneten Poren und den eingezeichneten
Abstanden (Ordnungen) einer Pore zu ihren nachsten Nachbarn
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Der differentielle Streuquerschnitt eines solchen Materials (siehe Abbildung 11)
ist direkt proportional zum Kontrast und zu der raumlichen Anordnung zwischen
den beiden Phasen. Deshalb konnen die Poren als Streuzentren angesehen die
durch ihre Ordnung zu Braggreflexen fuhren konnen, wie die Atome eines
Kristallgitters. Der Streukontrast (Ap)? ergibt sich aus der Differenz der
Streulangendicht (SLD) p, der ersten Phase und p, der zweiten Phase. Dadurch
|asst sich schreiben:

ds , ,
E(Q) ~ (8p)° = (p1 — p2)*. (90)

Dieser Zusammenhang gilt sowohl fur Rontgen-, als auch Neutronenstreuung,
wobei sich die einzelnen Streulangendichten fur Rontgen und Neutronen aus der
Summe aller Streulangen einer Phase, normiert auf ein Referenzvolumen,
ergeben:

iz1bo Z

px =" —— (51)

n b
oy = 222 (52)

Das Referenzvolumen v setzt sich zusammen aus:

n
n M.

v = L*l (53)
Nap

Hier entspricht M; der Atommasse der einzelnen Phase, p* der dazugehdrigen

physikalischen Massendichte und N, der Avogadro-Zahl.

In Tabelle 3 sind die fur diese Arbeit Streulangendichten fur Neutronen wie auch
fur Rontgenstrahlung der wichtigsten Phasen angegeben. So lasst sich die SLD
von Silika (SiO2) in der Tabelle wiederfinden, wie auch fur Wasser und schwerem
Wasser, die als Adsorptiv dienen und somit die SLD der geflllten Pore
reprasentieren. Da sich bei den Messungen der Probe im leeren Zustand diese
im Vakuum befindet, ist die SLD der leeren Pore 0. Des weiterem befinden sich
in Tabelle 3 auch noch die Werte fur die physikalischen Massendichten dieser
Phasen. Weitere Streulangendichten konnen online mit einem Kalkulator
berechnet werden [88], der vom National Insitute of Standards and Technology
(NIST) frei zur Verfugung gestellt wird.

Tabelle 3: Vergleich der Streuldngendichten von Neutronen- und Roéntgenstrahlung [88]

Physikalische Dichte SLD py (Neutronen) SLD px (Rontgen)
p* (gcm3) (1010 cm-2) (1010 cm-2)
Hz20 1.00 -0.56 9.47
D20 1.11 6.39 9.45
SiO2 2.20 3.47 18.87
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Wie schon bei den Streulangen unterscheiden sich auch die Streulangendichten
von Wasser H20 und schweren Wasser D20 im Vorzeichen. Wird H20 und DO
so im Verhaltnis gemischt, dass die Differenz O ergibt, streut die Mischung nicht
mehr koharent. Dieser Effekt wird fur diese Arbeit genutzt, indem eine solche
Wassermischung in den Poren adsorbiert wird. Dadurch ist es mdoglich
ausschlieBlich die Reaktion der Poren und des Matrixmaterials auf den
Sorptionsprozess beobachten. Das koharent gestreute Signal beinhaltet somit
nur strukturelle Informationen des pordésen Probenmaterials und wird nicht von
Strukturinformationen des Wassers beeinflusst.

Bei der Streuung an einem Bundel zylindrischer, hexagonal geordneter Poren mit
enger Porengrofienverteilung wie in Abbildung 11 gezeigt, entstehen durch die
Interferenz der Sekundarstrahlung Punktreflexe (Braggreflexe), die auf die
verschiedenen Abstande der Streuzentren zueinander (Ordnungen)
zuruckzufuhren sind und auf einem Detektor abgebildet werden konnen. Die
Reflexe der verschiedenen Ordnungen werden fur gewohnlich mit den
Millerschen Indizes, beschrieben [89]. Diese geben die Richtung im Reziproken
Raum an, der dem Fourierraum des Gitters entspricht, indem das Gitter durch
Streuung abgebildet wird.

Formfaktor und Strukturfaktor

Die Intensitat dieser Braggreflexe kann in einen Formfaktor F(gq) und in einen
Strukturfaktor S(q) sowie einer Konstante K zerlegt werden. Diese Konstante ist
direkt proportional zum Streukontrast (Ap)?2.

d ,
7 @ = KIF@I*5(@). (54)

Die Funktionen F(q) kann fir eine zylindrische Pore mit Radius R angegeben
werden [90] mit:
2]1(qR)

FAaR) = =70 (55)

Dabei entspricht J; der Besselfunktion erster Art und erster Ordnung. Der
Strukturfaktor S(q) kann als Dirac’sche Deltfunktion § eines unendlichen Gitters
angenommen werden:

1
S(q) = ? Mpy 6 (g = qni)- (96)

Die Variable M, gibt die Anzahl an aquivalenter Netzebenen, die zu einem
Braggreflex beitragen an. Der Streuvektor gy, entspricht der Position des
Braggreflexes.

Der Gitterparameter a ist indirekt proportional zur Position des Braggreflexes gy
und reprasentiert bei den untersuchten Proben den kurzesten Abstand zweier
Poren zueinander. Damit ist er ein Mal} fur die Porengro3e und kann fur
hexagonal angeordneten Poren wie folgt berechnet werden [78]:
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4r
Qhk = E hZ + kZ + hk (57)

Zur Beschreibung von Sorptionsprozessen und der damit einhergehenden
Anderung von Z—z(q) muss der Formfaktor eines einzelnen Zylinder F,(gR)
erweitert werden. In der Arbeit von Impéror-Clerc und Koautoren [91] wurde
diese Anpassung mit Hilfe eines Schalenmodells durchgefuhrt. Dabei werden die

Formfaktoren mehrerer konzentrischer Zylinder mit den Radien R; und den
Streulangendichten p; Uberlagert. Es ergibt sich:

11(pi — pi—1) R} F; (qRy)

Y1 (pi — pio1) R?
wobei N der Anzahl an Radien entspricht und p, der Streulangendichte des nicht
poroésen Matrixmaterials (Bulkmaterial). Zickler und Koautoren [92] fanden
heraus, dass sich flr Sorptionsprozesse in hierarchisch pordésen Materialien ein
Vierdichtenmodell am besten eignet.

F(q) = (58)

Abbildung 12: Vierdichtenmodell einer Mesopore [93]

In Abbildung 12 ist das Vierdichtenmodell anhand einer Mesopore gezeigt. Es
wird angenommen, dass im Bereich p, keine Mikroporen vorhanden sind und
somit dieser Bereich die Eigenschaften des Bulkmaterials besitzt. Der Bereich mit
der Dichte p; stellt den Anteil der Mesoporenwand mit Mikroporen (Corona) dar
und der Bereich der Dichte p, entspricht dem sich andernden adsorbierten
Flussigkeitsfilm bei der Sorption. Mit Hilfe dieses Modells ist es moglich
Aussagen Uuber die Mikroporensorption, Uber den Filmwachstum an der
Porenwand und uUber die Kapillarkondensation zu treffen [16, 92, 94], wie noch
spater gezeigt wird.

Besteht eine Probe aus zahlreichen Porenbundeln, die in der Probe isotrop in alle
Richtungen verteilt sind, so wird auch die Sekundarstrahlung in alle Richtungen
gestreut. Dabei bleibt der Streuwinkel fur jede Ordnung konstant und die Reflexe
der einzelnen Porenblndel bilden einen Streukegel. Werden diese Reflexe auf
einem zwei dimensionalen Detektor abgebildet, wie in Abbildung 15 gezeigt,
entsteht als Streubild Ringe, wobei diese Ringe einzelnen Ordnungen (Schnitt
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durch den Streukegel) entsprechen. In Abbildung 15 wird die Streuung einer
Probe mit isotrop verteilten Porenblindeln schematisch fur eine Ordnung
dargestellt.

Primarstrahl }

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Streuung an einer Probe mit isotrop verteilten
Porenbundeln

Radiale Mittelung

Um aus einem zweidimensionalen Streubild eine eindimensionale Streukurve
(Z—f2 (q) Uber q) zu erhalten, wird Ublicher Weise spharisch ber das Streubild
integriert:

T 2T

dz()_lffdz( J siny dyd -
g\ == 7 (@xw) siny dxdw. (99)
00

Dies ist notwendig, wenn es eine Rolle spielt, wie die Probe zum Detektor
orientiert ist (siehe schematische Darstellung in Abbildung 14).
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2D Detektor

Hﬁnlgenslrahl___

Probe

Abbildung 14: Richtungsabhangigkeit der Streuung von der Probenorientierung [53, 95]

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben mit isotroper Verteilung der
Porenblndel, spielt die Orientierung der Probe zum Detektor keine Rolle,
weshalb sich Gleichung 59 zu

2m

dx 1 dx

S@=o [ To@nd (60)
0

reduziert. Gleichung (60) entspricht dabei einer azimutalen Integration, die nur
mehr vom Winkel x abhangig ist.

Bei gemessenen Streubildern wie in Abbildung 15 gezeigt, bietet sich zur
Steigerung der Statistik eine azimutalen Integration Uber den gesamten
Winkelbereich 2m an.

Abbildung 15: Gemessenes Streubild einer Probe mit isotrop verteilten Porenbiindeln. Deutlich
zu erkennen sind darin die Ordnung 10 und 20

Das Ergebnis der azimutalen Integration ist in Abbildung 17 in einer log/log
Darstellung des differenziellen Streuquerschnitts pro Volumen Z—f)(q) und dem
Streuvektor q wiedergegeben.
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Abbildung 17: Streukurve durch azimutale Integration des Streubildes in Abbildung 15

Bei Proben, bei denen ein signifikanter Teil der
Porenbundel eine Vorzugsorientierung zur Strahlrichtung
aufweist, wodurch die Orientierung der Probe zum
Detektor relevant ist, verliert das Detektorbild (siehe

Abbildung 16) die Rotationssymmetrie. Um Z—z(q) Zu

berechnen musste spharisch integriert werden. Wird die
Probe fur die Messung jedoch so orientiert, dass, die
Porenbiindel mit Vorzugsorientierung senkrecht auf die Abb"dpung 16:  Streubild

. . . . einer Probe mit anisotroper
Strahlrichtung ausgerichtet smd.und s.omlt .parallel ZUr \erteilung der Porenbiindel
Detektorebene, kann trotzdem azimutal integriert werden.

Porod Gesetz

Fur zwei Phasen Systeme mit scharfer Grenzflache, wie zum Beispiel porose
Materialien, zahlt das Porod Gesetz bei der Evaluierung von Streudaten zu den
wichtigsten Methoden, um die spezifische Oberflache, auszuwerten. Dem Gesetz
folgend, das nur im Bereich grol3er q gilt, setzt sich die Streuintensitat wie folgt
zusammen:

s1 P
—. (61)

dx B . ez

E(Q) = 2m(p; — p2) Vgt = q
Die Porod-Konstante P setzt sich dabei aus dem Streukontrast und der
spezifischen Oberflache pro bestrahltem Volumen zusammen. In Abbildung 18 ist
die Streuintensitat multipliziert mit g* Gber g* aufgetragen. Im Bereich groRerer ¢
weist die Kurve eine lineare Abhangigkeit auf. Diese kann mit der
Geradengleichung P + Bgq* beschrieben werden, wobei die Steigung B dem
konstanten Anteil des Streuuntergrunds entspricht.
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Abbildung 18: Porod Plot

Porod-Invariante

Die Porod-Invariante wird zumeist verwendet um die Phasenanteile eines zwei
Phasensystems bei bekannten Elektronendichten, bzw. Streulangen, zu
berechnen. Im Falle pordser Materialien kann somit die Porositat bestimmt

werden. Die Invariante Z—f)(q) ergibt sich dabei durch die Integration des mit g2

multiplizierten differenziellen Streuquerschnitts %(Q) Uber den Bereich g = 0 bis

q = .

dx (ds , s e s

S @ = [ 5@ ada = 22°; — 3,1 - ) (62)
0

Gleichung (62) zeigt die Abhangigkeit vom Streukontrast (p; — p;)? und dem

Anteil der zwei Phasen ¢, und ¢, = 1 — ¢,. Da es nicht mdglich ist, bis zu den
Integrationsgrenzen zu messen, wird zu kleinen wie auch zu groflen g Werten

Extrapoliert. Fur kleine g wird angenommen, dass %(Q) konstant dem Wert

Z_fz(q’”i“) entspricht. Dabei stellt g,,;, den kleinsten Wert der experimentellen

Daten dar. Fur grol3e g wird mit Hilfe des Porod Gesetzes extrapoliert. So ergibt
sich fur die Invariante:

— dmax

axy axy ay

- _ i . g3 . - 2

10 (@) 10 (Gmin) * Gin + f 10 (@) q°dq + — (63)
Amin

Die Invariante kann auch graphisch mit Hilfe eines Kratky Plots veranschaulicht
werden und entspricht dabei der Flache unter der Kurve %(Q) q? Uber g wie in

Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Kratky Plot Z_fz (q) q* Uber g mit den angedeuteten Extrapolationen zu groRen und
kleinen q

Die Invariante leitet sich aus der von Porod, sowie Debey, Anderson und
Brumberger [96] unabhangig voneinander gefundene Korrelationsfunktion flr
zufallige Zwei-Phasen Systeme ab.

oo

dr
Y = (2005 - p°0 (1 - 611 [ T2 @

0

Da [M =1 und nach Definiton y(r=0)=1 ergibt sich fir das

ar r—0

Zweiphasensystem Gleichung (62).

, sin(qr)

dq (64)

2.34. In-situ Kleinwinkelstreuung

Bei Streuung an pordsen Materialien mit geordneter Mesoporenstruktur wahrend
eines Sorptionsprozesses, kann anhand der erhaltenen Daten auch die
sorptionsinduzierte Verformung der Mesoporen, wie sie in Kapitel 2.2.3
beschrieben wird, berechnet werden. Dazu ist es notwendig, den Schwerpunkt
eines Bragg Peaks aus den Streudaten, fur jeden gemessenen Druckschritt, zu
bestimmen. Daraus lasst sich dann die Dehnung wie folgt bestimmen [15]:

Esans(0/Po) = % (65)

Hier entspricht g, dem Schwerpunkt des Bragg Peaks bei vollkommen entgaster
Probe und g der Peakposition fur die verschiedenen Druckschritte. Werden die
erhaltenen Werte Uber dem relativen Druck aufgetragen, ergibt sich eine
Dehnungsisotherme, wie in Abbildung 6 gezeigt.
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Pseudostrain

Werden zur Berechnung der Dehnungsisotherme SAXS Daten herangezogen, so
kann kurz vor der Kapillarkondensation eine expansive Verschiebung in Form
eines Peaks beobachtet werden. Diese expansive Verschiebung wird in
Abbildung 20 dargestellt und ist von verschiedenen Parametern abhangig. So
konnen verschiedene Adsorptive, oder auch die Auswertung von Bragg Peaks
verschiedener Ordnung fur dasselbe Adsorptiv, zu unterschiedlich stark
ausgepragten expansiven Verschiebungen fuhren. Es ist auch moglich, dass die
expansive Verschiebung gar nicht zu beobachten ist. Aus diesem Grund kann es
sich bei der expansiven Verschiebung nicht um eine reale Dehnung handeln,
weshalb von einer scheinbaren bzw. einer Pseudo-Dehnung gesprochen wird.

Dehnung

Druck
Abbildung 20:Schematische SAXS Dehnungsisotherme mit expansiver Verschiebung

Die expansive Verschiebung wird in den Doktorarbeiten von Johannes Prass [97]
und Dirk Muater [98] auf einen sorptionsbedingten Streukontrastunterschied
zwischen leeren und geflllten Poren zurtckgefuhrt. Des Weiteren wird die Bragg
Peakverschiebung von der Peakbreite, als auch von der PorengroRenverteilung
beeinflusst. Dabei beeinflusst der Streukontrastunterschied den Formfaktor, der
sich aus dem Formfaktor fur leere Poren und dem Formfaktor fur volle Poren
zusammensetzt [99]:

F(q,¢) = (1= ¢) Ap A(q, §) + ¢ Bp, Ay (q,$) (66)
Dabei entsprechen Ap,,,, den Streuldngendichten, 4;,(q, ¢) Streuamplituden bei
leeren (I) bzw. vollen (v) Poren und ¢ dem Fullfaktor.

Bei der Kapillarkondensation werden die Poren der Porengrofdenverteilung nach
geflllt, wobei die bereits geflllten Poren mit kleinerem Durchmesser einen
geringeren Streukontrast aufweisen (Ap,2 = (Pmatrix — Padsorpent)?) als die noch
leeren groBeren Poren (Ap,2 = (Pyarrix)?)- Daher ist der Streuanteil der leeren
grolden Poren groRer als jener der gefullten kleinen Poren, weshalb es zu einer
Verschiebung des Bragg-Peaks zu kleineren Werten kommen kann, die einer
expansiven Pseudodehnung entsprechen wirde.

Die Breite des Bragg Peaks, die ebenso als EinflussgroRe auf die expansive
Verschiebung genannt wird, ist von der Form des Strukturfaktors abhangig. So
kann es zu einer deutlich starkeren Verschiebung des Bragg Peaks kommen,
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wenn die Peakform mehr einer Lorenzkurve, als einer GaulR3kurve ahnelt. Dies ist
in Abbildung 21 schematisch dargestellt.
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Abbildung 21: Einfluss der Form des Strukturfaktors S(q) auf die Form des Braggpeaks I(q) [97]

Erkennbar ist, dass bei einem Strukturfaktor in Form einer Gausskurve der Peak
(I()) nur vershoben zu sein scheint. Bei einem lorenzformigen Strukturfaktor
hingegen wird Peak zusatzlich asymmetrisch und die Halbwertsbreite nimmt zu.
Das fuhrt dazu, dass der Peak, zusatzlich zu der Verschiebung aufgrund der
Anderung des Formfaktors wahrend der Kapillarkondensation, auch noch durch
die Anderung des Schwerpunktes, verursacht durch die Asymmetrie, in seiner
Position beeinflusst wird. Somit kann die Peakform, reprasentiert durch die
Peakbreite, auch einen starken Einfluss auf die Pseudodehnung haben.

Nach der Kapillarkondensation sind die Poren geflllt, das heif3t es gibt nur noch
einen Streukontrast weshalb auch keine Pseudodehnung mehr auftreten sollte.

Die Ergebnisse der Arbeit von Prass und Muter beziehen sich ausschlieBlich auf
den Bereich der Kapillarkondensation. Der Einfluss der Schichtbildung und damit
einhergehend die scheinbare Verengung der Poren, wird in den Arbeit als
vernachlassigbar angenommen.
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3. In-situ Sorptions- und Streueinheiten

In-situ Sorption in Kombination mit Kleinwinkelstreuung ist, wie schon erklart eine
ideale Methode um die Verformung von Materialien mit geordneter Porositat
untersuchen zu kdénnen. Um die verschiedenen relativen Dricke des Adsorptivs
im Probenraum einstellen zu kdnnen, gibt es mehrere Methoden, die sich fur den
Einsatz in einer SAXS Laboranlage, oder an einer Grol3forschungsanlage eignen.
Jede dieser Methoden weist Vor- und Nachteile auf, die mitbestimmend sind, bei
welchen Versuchen es sinnvoll ist, die eine oder die andere Methode
anzuwenden.

Zu diesen Methoden zahlen zum Beispiel fur Wasser als Adsorptiv, das
Erreichen  verschiedener Dampfdricke durch die Erniedrigung des
Sattigungsdampfdruckes mit Hilfe von Salzen [100]. Der Nachteil dieser Methode
ist, dass fur jeden zu messenden Dampfdruck eine eigen Losung notwendig ist,
in deren abgeschlossenen Atmosphare die Probe zuerst gelagert, und dann auch
noch gemessen werden muss. Soll nur eine einzige Probe bei verschiedenen
Dampfdricken gemessen werden, musste die Probe zwischen jeder Messung
zuerst ausgeheizt werden (zu vollkommenen Entleerung der Poren) um
anschlielend in der neuen Wasserdampfatmosphare gelagert werden zu
konnen. Naturlich ist es auch moglich eine grof3e Probe in viele kleine Proben in
die Anzahl der gewlnschten Dampfdricke aufzuteilen, und so jedes Probenstlick
gleichzeitig in der jeweiligen Wasserdampfatmosphare zu lagern. Diese Methode
kann unter Umstanden sehr nutzlich sein, falls die Versuchsanlage es nicht
ermoglicht eine Gaszuleitung der Probenzelle zu zufuhren. Jedoch verhindert
diese Methode grundsatzlich die Moglichkeit den Desorptionsast der
Sorptionsisotherme zu untersuchen.

Weitaus haufiger verwendet werden Aufbauten, die eine direkte Steuerung des
Dampfdruckes in der Messzelle erlauben. Diese Anlagen kdnnen entweder durch
die Kontrolle des Druckes in der Messzelle [92, 95, 101, 102], oder aber auch
durch die Einbringung einer Mischung aus dem Adsorptiv und einem trockenen
Tragergas, die einem speziellen relativen Dampfdruck entspricht [103-106],
gesteuert werden. Frihere Messungen haben uns gezeigt, dass bei der Messung
der Desorption die Tragergasmethode von Nachteil ist, da bei Erniedrigung der
Feuchtigkeit im Tragergasstrom die Gleichgewichtszustande abhangig von der
Diffusionsrate des Adsorbates aus der Probe sind. Dem entsprechend lange
miissen dann auch die Zeiten fir die Aquilibrierung gewahlt werden. Ein weiterer
Nachteil sind auch die Feuchtigkeitssensoren, die meist vor und nach der
Probenzelle angebracht sind und bei Tropfenbildung in der Probenzelle bzw.
nahe dieser Sensoren fur langere Zeit keine zuverlassigen Werte mehr messen
konnen. Da die meisten kommerziellen Sorptionsgerate auf diese Technik
aufbauen, werden meist auch nur Sorptionsisothermen im relativen Druckbereich
von typischer Weise bis p/po = 0.95 gemessen, um eine Tropfenbildung zu
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verhindern. Aus diesen Grunden wurde, im Rahmen dieser Arbeit, eine
druckgesteuerte Anlage entwickelt, die es ermoglicht zuverlassig exakte
Dampfdrucke einzustellen und die Gleichgewichtszustande in kurzest moglicher
Zeit zu erreichen. In den folgenden Unterkapitel werden die beiden, im Rahmen
dieser Arbeit selbst gebauten Anlagen beschrieben, die zum einen fur die in-situ
SANS Experimente und zum anderen fur die in-situ SAXS Experimente
verwendet wurden.

3.1.  Setup fiir in-situ SANS Experimente

Das experimentelle Setup des Gasdosierungssystems, das fur die in-situ SANS
Experimente verwendet wurde, stammt urspringlich von Maxim Erko [107], der
das Dosiersystem wahrend seiner Doktorarbeit fur in-situ Messung in einer Labor
SAXS Anlage, dem Bruker Nanostar konzipiert hatte. Dieses ursprungliche
System ist in Abbildung 22 dargestellt und zeigt die wichtigsten Komponenten.
Dazu gehodren Ventile, ein Anschluss zu einer Vakuumpumpe, ein Reservoir fur
das Adsorptiv, ein Extravolumen, sowie mehrere Anschlussstellen fur
Drickmessdosen mit verschiedenen Druckbereichsempfindlichkeiten.

Manifold

Abbildung 22: Gasdosierungssystem nach Erko [107]

Dieser Aufbau kann auf zwei verschiedene Arten verwendet werden, zum einen
indem die Handventile (Manual Valves) geschlossen sind und eine Dosierung
des Adsorptivs zur Probe schrittweise vorgenommen wird. Dazu wird zuerst der
gewunschte Solldruck im Sammelvolumen (Manifold), das dem Volumen
zwischen den Ventilen V1 und V7 entspricht (grau eingefarbter Bereich),
eingestellt und auf einen Gleichgewichtszustand gewartet. Danach wird das
Ventil (V7) zur Probe hin gedffnet und wiederum auf ein Gleichgewicht des
Druckes gewartet. In Abbildung 23 ist ein solcher Dosierschritt dargestellt, wobei
der schwarze Teil der Kurve dem eingestellten Solldruck im Sammelvolumen
entspricht, und der Rote Teil dem gemeinsagen Druck von dem Sammelvolumen
verbunden mit der Probenzelle. Die Abbildung veranschaulicht, dass ein
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konstanter Druck im Sammelvolumen in kurzer Zeit erreicht wird, ein Indiz dafur,
dass der Druck uberall im Sammelvolumen gleich grof ist, die Temperatur des
Adsorptivs stabil der jeweiligen Raumtemperatur entspricht und somit der
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Fur Experimente wird eine Zeit definiert, die
der Druck, mit einer prozentuellen Abweichung, konstant bleiben muss, bevor der
nachste Schritt durchgefluhrt werden darf (Werte werden fur jedes Experiment,
und Adsorptiv neu gewahlt). Wird nun das Ventil zu Probenzelle geoffnet, sinkt
zuerst der Druck stark ab und steigt dann wieder auf einen Wert, der zwischen
dem Sollwert und dem zuvor herrschendem Druck in der Probenzelle liegt. Ist
dieser Druckunterschied gro3, so wird der Druck, der sich nach dem
Zusammenschluss der Probenzelle mit dem Sammelvolumen einstellt auch
deutlich niedriger als der Solldruck sein. Dies ist der Fall in Abbildung 23, die
auch zeigt, dass das Erreichen eines Gleichgewichts in der Probenzelle viel
langer dauert als zuvor im Sammelvolumen. Grund dafur ist, dass die Probe mit
dem Adsorptiv interagiert, und im Falle von porésen Proben (wie im gezeigten
Beispiel) einiges des Adsorptivs von der Probe aufgenommen werden kann.
Dieser Umstand verlangert noch zusatzlich die Zeit, bis der Druck einen
konstanten Wert aufweist, und somit wiederum das Gleichgewicht erreicht wird.
Auch hier wird eine Zeitspanne gewahlt, in der der Druck, mit prozentueller
Abweichung, konstant sein muss, die jedoch nicht der Zeit des Sammelvolumens
entspricht, da die Interaktion des Adsorptivs mit der Probe, wie schon erwahnt,
langer dauert. Danach wird der Solldruck mit dem erreichtem Druck verglichen,
wobei der soeben beschriebene Schritt wiederholt wird, wenn der erreichte Druck
nicht dem Solldruck bzw. dem Solldruck mit einer bestimmten Abweichung
entspricht.

16 . : : : . . . ; .
| viv2,v7

geschlossen

15 .

4 |

——

V7 offen
V1,V2 geschlossen

—

Druck [mbar]

12
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Abbildung 23: Erster Dosierschritt um den Solldruck von 13.5 mbar zu erreichen. Schwarze Linie
zeigt den Druck im Sammelvolumen, rote Linie zeigt Druck des Sammelvolumens verbunden mit
der Probenzelle. Diinne Linien zeigen den Toleranzbereich des Solldrucks (hier + 1%)
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Damit dieser Schritt bis zum Erreichen des Solldrucks nicht zu oft wiederholt
werden muss, ist an das Sammelvolumen noch ein Extravolumen angebracht,
das stark adsorbierenden Proben genugend Adsorptiv zur Verfugung stellt. Bei
dieser Anlage mussen Uber diese Methode alle gewlnschten Druckschritte
manuell eingestellt werden und nach Erreichen eines Solldruckes muss
anschlie3end eine SAXS bzw. SANS Messung gestartet werden. Bei der zweiten
Art der Messung mit dieser Anlage wird der Druck kontinuierlich mit Hilfe eines
Proportionalventils (Propotional Valve) langsam erhoht. Die Geschwindigkeit der
Dosierung wird Uber die Groke der Offnung des Nadelventils bestimmt, die Uber
eine bestimmte Spannung am Ventil eingestellt werden kann. Die
Streumessungen werden bei dieser Art der Dosierung parallel gestartet und
wiederholen sich in einem konstanten Zeitintervall. Diese Art von Versuch kann
vollstandig automatisiert ablaufen, ergibt jedoch Resultate, die bei
Nichtgleichgewichtszustanden gemessen werden, weshalb sich die Interpretation
bei Adsorptiven mit langer Aquilibrierungsdauer (z.B. Wasser) schwierig
gestaltet. Wird die Dosiergeschwindigkeit, mit der der Druck erhoht wird, sehr
klein gewahlt, dann kommt es zur langsamen Anndherung an einen
Gleichgewichtszustand. Die minimale Dosiergeschwindigkeit, wird jedoch von der
Leck-Rate des Systems bestimmt, und sollte zumindest 100 mal groRer sein,
damit die Messung zu maximal 1 % von anderen Gasen, als dem Adsorptiv,
beeinflusst wird.

Fur die SANS Experimente dieser Arbeit wurde der Aufbau des Dosiersystems
nach Erko wie in Abbildung 24 dargestellt verandert. Es kann sofort erkannt
werden, dass dieses System nur noch eine schrittweise Dosierung des
Adsorptivs zulasst. Vor dem Experiment wird das Dosiersystem mit der Probe
Verbunden (V1 und V6 geschlossen, alle anderen Ventile offen) und fur einige
Zeit (genauere Info in Kapitel 4.4.1), mit Hilfe der Pumpe, evakuiert. Danach wird
V7 geschlossen und V1 solange geoffnet, bis der gewunschte Solldruck,
gemessen mit Hilfe von P1 und P2, erreicht wird.

Reservoir

\"
c
]
Gas- €
" C)
dosierungs- >

Pumpe
system

Belliftungsventil

Abbildung 24: Gasdosierungssysteme flr in-situ SANS Experimente

Die Aquilibrierung des Sammelvolumens wird dann Uber den Druck kontrolliert,
der Uber einen bestimmten Zeitraum (haufig 10 min) sich nur mehr um maximal 1
% andern darf. Ist das Gleichgewicht eingestellt, wird das Ventil V7, das direkt an
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der Probenzelle angebaut ist, geoffnet und wiederum auf einen
Gleichgewichtsdruck gewartet. Fallt der Druck im Gesamtsystem, aufgrund der
Adsorption der Probe zu stark, wird das Ventil V7 wieder geschlossen und der
Vorgang wiederholt. Befindet sich das Gesamtsystem hingegen im
Gleichgewicht, bei gewlnschtem Solldruck (mit einer prozetuellen Abweichung
z.B. von + 2%), wird eine Streumessung gestartet.

Das Gasdosierungssystems (siehe Abbildung 25b)) ist mit einer Messzelle und
einem Thermostaten zur Temperierung auf 17°C verbunden.

Gas- Probenzelle

dosierungs- @
system \

Primarer Strahl

Thermostat F—

a) é Probe

Fenster
B ¢ Primar-
P strahl

b) Gaszuleitung
Abbildung 25: a) Messaufbau der simultanen in-situ Dilatometrie und in-situ SANS Messung mit
Dilatomerter (DIL) und Druckmessdose (P) [108] b) Foto der Messzelle
Direkt an die Messzelle angeschlossen ist ein
Dilatometer (DIL), das uber eine Schubstange dilatometer
direkt mit der Probe verbunden ist, sowie eine {resolution: 10=)
Druckmessdose (P), die eine direkte Uberwachung
des Druckes innerhalb der Messzelle erlaubt. Der ’ ‘
Abbildung 26  schematisch  gezeigt. Die
Schubstange des Dilatometers wird direkt auf die
obere Kante der scheibenformigen Probe gesetzt, Abbildung 26: Schema des

neutrons
genaue Aufbau innerhalb der Messzelle ist in =)

die sich ansonst freistehend im Zentrum der inneren Aufbaues der Messzelle
Messzelle befindet
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Die Zelle ist in Zusammenarbeit mit Stephan Braxmeier vom ZAE Bayern
entstanden und bietet die Mdoglichkeit Proben mit einer Dicke von 200 pym bis 2
mm zu messen. Bei scheibchenformigen Proben ist es notwendig, dass der
Probenquerschnitt dem MalRe von 10 mm + 3 mm entspricht. Bei Messungen
ohne simultane Dilatometrie ist es auch moglich 3 Proben gleichzeitig in die
Messzelle einzubauen. Fur die Kleinwinkelneutronenstreuung ist die Messzelle
auf der Strahl zugewandten Seite mit einem Quarzfenster bestuckt und auf der
Detektorseite mit einem 0.1 mm dicken, reinem Aluminiumfenster, das minimal
mit dem von der Proben gestreutem Strahl wechselwirkt und insbesondere im
Kleinwinkelbereich vernachlassigbar streut.
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3.2.  Setup fiir in-situ SAXS Experimente (ISSU)

In diesem Kapitel wird ein neues Design fur eine Kombination aus
druckkontrollierter Sorptionsanlage und Labor Kleinwinkelstreuanlage vorgestellt
(In-situ Sorption and Scattering Unit = ISSU). Die Innovation, die dieses Setup
bringen soll, liegt in der Anwendbarkeit unterschiedlichster Adsorptive, sowie
verschiedener, voll automatischer Versuchsdurchfuhrungen. Bei der SAXS
Anlage, in die das System integriert wurde, handelt es sich um den N8 Horizon
der Firma Bruker AXS (Karlsruhe, Deutschland), der ersten vertikalen SAXS
Anlage weltweit. Die Anlage ist mit einer Kupfer Mikrofokus-Rontgenquelle
|uSHigh-Briliance gy sgestattet, und ermoglicht bei einem fixierten Proben-Detektor
Abstand von ca. 650 mm und nichtstreuender 500 um Scatex Lochblenden der
Firma Incoatec, einen Streuvektorbereich zwischen 0.1 nm™ und 3.8 nm™'. Das
entspricht einer untersuchbaren StrukturgrofRe zwischen 65 nm und 1.65 nm. Das
gestreute 2D Spektrum wird von einem VANTEC-500™ Detektor mit Mikrogap™
Technologie der Firma Bruker AXS aufgenommen.

Die Sorptionsanlage einschlie8lich der dazugehorigen Probenzelle wurde nicht
nur fir die Anwendung in Kombination mit dem N8 Horizon, sondern auch fur
einen Einsatz an  Grolforschungsanlagen wie  Synchrotrons oder
Neutronenreaktoren konzipiert. Ebenso ist es moglich, anstatt des N8 Horizon
eine andere Laborkleinwinkelstreuanlage wie zum Beispiel dem Bruker ASX
Nanostar zu verwende. Dafur sind jedoch kleine Designanpassungen notig.

Das Konzept fur das Sorptionssystem, wie auch fur den Probenhalter wurde mit
Peter Moharitsch in CAD (Cumputer-Aided Design) Zeichnungen umgesetzt und
konstruktiv verwirklicht. Dieser Zusammenarbeit ist es zu verdanken, dass
technische Probleme udberwunden und die Zusammenfuhrung des
Sorptionssystems mit dem N8 Horizon ermdglicht werden konnte. Die
notwendige Steuerelektronik wurde mit industriellem Standard von Ingenieur
Heinz Pirker in die Anlage eingebaut.

3.2.1 Gasdosierungssystem

Das Grundprinzip des in-situ Setups fur SAXS Messungen entspricht mehr oder
weniger dem schon beschriebenen Aufbau des in-situ SANS Experiments. Bei
der Kombination einer Dosierungseinheit mit einer Labor SAXS Anlage, treten
jedoch einige technische Schwierigkeiten auf. Diese sind auf den limitierten
Raum, und auf die Tatsache, dass es sich um Vollschutzgerate handelt, deren
100 prozentige Strahlenabschirmung nicht unterbrochen werden darf,
zuruckzufuhren. Auch die Anspruche, die an das neu entwickelte System gestellt
werden, fuhren zu Unterschieden im Aufbau, die in Abbildung 27 zu erkennen
sind. Es ist augenscheinlich, dass es fur das in-situ SAXS Setup nicht
vorgesehen ist, simultan Dilatometrie zu messen, und dass keine
Druckmessdose direkt an der Probenkammer angeschlossen ist. Grund dafur ist

der limitierte Platz in der Probenkammer, der nur wenige Liter fasst, und es
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schon schwer ermoglicht, die Probenzelle selbt unterzubringen. Es sind auch die
Motoren des YZ-Tisches zur Probenpositionierung nur fur ein geringes Gewicht
ausgelegt, das bereits mit der Probenzelle erreicht ist. Des Weiteren wird die
Zelle nicht mehr nur mittels Thermostaten temperiert, sondern kann auch noch
mit Hilfe eines Closed Cycle Cryostate CCS 150 der Firma Janis Research Co.
Inc. oder mit flussigem Stickstoff auf tiefe Temperaturen (mindestens 77K)
gekuhlt werden.

Gas- Probenzelle
dosierungs-
system

Primarer Strahl

Y

Thermostat, N\

Cryostat, _—

Stickstoff Probe

/I

Abbildung 27: Messaufbau der simultanen in-situ Dilatometrie und in-situ SANS Messung

Auch das Gasdosierungssystem wurde an die gewunschten Eigenschaften
angepasst und ermoglicht neben einer schrittweisen Dosierung der Adsorptivs
wie fur die  SANS
Messungen auch noch
eine kontinuierliche
Zudosierung. Fir den
leichteren Transport, ist
das komplette Setup aus
stapelbaren

Schaltkasten Einzeleinheiten zu einem
Gesamtgerat
zusammengefasst.

Druckanzeige,

Temperatuanzeige Die bodennahe Einheit in

Abbildung 28 bietet fur alle
zur Temperierung
Computer notwendigen Gerate Platz
(Cryostat, Thermostat),
sowie fur den hier an der
Ruckseite angebrachten,

Closed Cycle

Cryostat nicht erkennbaren,
Vakuumpumpenstand. Die
Thermostat zweite Einheit beinhaltet

die gesamte Elektronik,

Abbildung 28: Gasdosierungssystem, verbunden mit den Steuercomputer, alle

Auslese- und Temperierungseinheiten.
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Druckauslesegerate, sowie die Temperatursteuerung und die fur die
Arbeitssicherheit notwendigen Sicherungen und Notausschalter. Als letztes folgt
das Gasdosierungssystem integriertem Warmebad.

Zu den schon erwahnten Anforderungen an die neu konzipierte Anlage zahlen
die Einsetzbarkeit von unterschiedlichen flussigen Adsorptiven, wie etwa Wasser,
Pentan, Perflurpentan usw. und gasformigen Adsorptiven, wie Stickstoff, Argon
oder auch Kohlendioxid. Um das Volumen der einzelnen Teile der Anlage
bestimmen zu konnen, gibt es auch einen Heliumanschluss.

Zuleitung
Probenzelle

Abbildung 29: Aufbau des Gasdosierungssystems von ISSU, mit den Druckmessdosen (P1-P4),
den Druckluft gesteuerten Ventilen(griin markiert), den manuellen Handventilen (magenta
markiert) und dem zuséatzlichen Proportionalventil (blau markiert).

Alle erwahnten Anschlusse sind in Abbildung 29 eingezeichnet, sowie alle
Luftdruckventile (grun) bzw. alle manuellen Handventile (magenta) und da
Proportionalventil blau hervorgehoben. Die einzelnen Druckmessdosen sind
beschriftet mit P1-P4.

Eine weitere, sehr wichtige Anforderung an die Anlage besteht darin, nicht nur
bestimmte Dampfdricke in der Probenzelle einstellen zu kdnnen, sondern auch
die quantitative, volumetrische Sorptionsisotherme mitmessen zu kdnnen. Dazu
wird das Gasdosierungssystem mittels Warmebad (siehe Abbildung 30) auf
konstanter Temperatur gehalten. Diese wird mit dem Thermostaten Ministat
125w der Firma Huber gesteuert, und kann einen Bereich von 5°C bis 90°C, bei
Verwendung von Wasser als Temperierungsmedium, abdecken. Wird jedoch
zum Beispiel Monoethylenglycol verwendet, so ist es moglich den maximalen
Temperaturbereich zwischen -25°C und 150°C auszunutzen.
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Abdeckplatte Kabelschacht

Flussigkeitswanne

Isolierung

Abbildung 30: Schnitt des Warmebades fiir das Gasdosierungssystem.

Die Dimensionen des Warmebades liegen bei 120x80x15 cm und Ubersteigen
somit handliche Dimensionen. Grund dafur ist die Halbzollstarke der
verwendeten Rohrleitung fur das Dosierungssystem, die notwendig sind, um das
Blockieren der Leitungen durch Tropfenbildung zu verhindern. Dieses Phanomen
wurde bereits haufig bei Anlagen mit zu kleinem Leitungsdurchmesser, vor allem
bei Wasser als Adsorptiv beobachtet, was dazu fuhrt, dass die Messungen des
Dampfdrucks in der Probenzelle nicht mehr funktioniert. Des Weiteren gibt es
kaum Luftdruckventile fur kleine Leitungsdurchmesser, die gegen das Einfrieren
des Offnungs-/SchlieBmechanismus geschitzt sind, eine Eigenschaft, die bei
Stickstoff- und Argonmessungen sehr nutzlich ist, da einerseits das verwendete
Gas tiefe Temperaturen aufweist, und andererseits die Temperierung des
Dosierungssystems fur diese Gase minimiert wird.

322 Temperierungssysteme fiir die Probenzelle

Das Gasdosierungssystem ist Uber den kurzest moglichen Weg mit dem N8
Horizon und der darin befindlichen Probenzelle Verbunden. Diese kann uber zwei
verschiedene Systeme auf eine gewunschte Temperatur gebracht werden.
Einerseits Uber ein Zirkulationssystem, das entweder mit Wasser
(Temperaturkontrolle mit Thermostaten) bzw. mit flissigem Stickstoff betrieben
wird, oder andererseits mit Hilfe eines Closed Cycle Cryostat der Firma
Cryophysics.

Zirkulationssystem

In Abbildung 31 ist der Aufbau des Gasdosierungssystem mit dem N8 Horizon
und dem Zirkulationssystem so dargestellt, wie dieser zurzeit im Labor realisiert
ist.
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Uberdruckventil " Stickstoffzirkulationssystem

Puffer i

Abbildung 31: Anbau des Gasdosierungssystems und des Stickstoffzirkulationssystems an den
N8 Horizon.

In Abbildung 32 sind die Hauptbestandteile des Zirkulationssystems gut zu
erkennen, das aus einem isolierten Pufferspeicher fur Stickstoff und der Zu- bzw.
Ableitung, zur Probenzelle besteht, die mit einem Vakuumrohr auf3erhalb der
Probenkammer ummantelt ist (siehe Detailzeichnung Abbildung 32). Der Grund
fur die Vakuumhdlle ist die Vermeidung von Kondensat an der Leitung und damit
einhergehende freie Flussigkeit im N8 Horizon, die die empfindliche Elektronik
schadigen konnte. Es wird bei der Kondensation auch Kondensationswarme frei,
die das Erreichen der Leitungstemperatur von flussigen Stickstoff (77K)
verzogert, und damit auch das Erreichen derselben Probentemperatur. Am
oberen Ende des Pufferspeichers ist ein Uberdruckventil angebracht, das zu
hohe Gasdricke beim Verdampfen des Stickstoffes in der Anlage verhindert. Der
Stickstoff wird durch das Offnen des Ventils eines Stickstofftanks in das System
geleitet, bis am zusatzlichen BelUftungsventil flussiger Stickstoff austritt. Danach
wird sowohl das Zuleitungsventil als auch das Beluftungsventil geschlossen.
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Beluftunqsve.ntll Puffer

Zuleltunqsventll

Zuleitung fur
H20/N2

—~

Vakuumummantelung |1

Abbildung 32: Puffer und Leitung fiir Flssigstickstoff zur Kiihlung der Probe

In der Probenzelle (siehe Abbildung 33) befindet sich so lange flussiger
Stickstoff, bis der Pufferspeicher aufgebraucht ist. Das entstehende Gas
entweicht bei zu hohem Druck Uber das Uberdruckventil. Um die Temperatur
dauerhaft in der Probenzelle auf jener von flissigem Stickstoff (77K) halten zu
konnen, ist es wichtig in regelmaligen Abstanden den Pufferspeicher wieder
vollstandig zu fullen. Momentan wird diese Wiederbefullung manuell alle 10 min
durchgefuhrt. In Zukunft jedoch wird dies wahrscheinlich von einem zeitlich
steuerbaren Zuleitungsventil ubernommen.

Kuhlstickstoff- [
Zuleitung

i SRR A

\
(S &

\GWWM W{/l/ ""i

Kuhlstlckstoff— >3
Ableitung r o
| Probenzelle

Abbildung 33: Leitungssystem in der Probenkammer, verbunden mit der Probenzelle
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Wird das Zirkulationssystem mit Wasser verwendet, wird zuerst das
Uberdruckventil abgebaut, und dann die Zuleitung und das Bellftunsventil mit
einem Thermostaten (auch Huber) verbunden und Uber diesen dann mit Wasser
gefullt. Hierbei ist es nicht notwendig standig manuell nachzufillen, da bei der
Zirkulation des Wassers vom Thermostaten in die Probenzelle und wieder zurtick
kaum Wasser verdampft. So ist es moglich die Probenzelle tber Wochen bei
konstanter Temperatur zu halten. Im Gegensatz dazu muss der
Stickstoffstofftank bei laufenden Messungen einmal pro Woche nachgefullt
werden. Da jedoch die Stickstoffmessungen zeitlich deutlich kirzer sind als zum
Beispiel Wassermessungen, fihrt dieser Umstand zu keinen Problemen.

Kryostat System

Das zweite System, das genutzt werden kann um die Probe zu temperieren,
beinhaltet wie schon erwahnt einen closed cycle Helium Kryostaten, der anstelle
der Stickstoffzuleitung eingebaut wird. Die genaue Assemblierung kann aus
Abbildung 34 entnommen werden. In der schematischen Abbildung sind schon
die Zu- und Ableitung fir das Helium eingezeichnet, jedoch nicht die Verbindung
zwischen den Anschlissen an der Auflenseite des N8 Horizon und mit dem
Pumpenkopf (grun in der Abbildung) des Kryostaten.

Helium
Zu-/Ableitung

Abbildung 34: Assemblierung des Closed Cycle Cryostaten im N8 Horizon

Im rechten Teilbild ist auch noch eine Moglichkeit der Verbindung zwischen
Kryostaten und der Probenzelle dargestellt. Die Spiralférmige Kupferverbindung
soll eine flexible Verbindung ermoglichen, damit auch noch die Probenzelle
verfahren werden kann. Da das Erreichen von sehr niedrigen Temperaturen mit
einem Cryostaten nur bei Hochvakuum mdglich ist (10° mbar), wird diese
Verbindung noch mit einem Vakuumschlauch umgeben und darin zentriert. Dies
ist notwendig, aufgrund des zu hohen Drucks in der Probenkammer des N8
Horizon von =102 mbar. Die Zentrierung muss mit &uBerster Sorgfalt
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durchgefuhrt werden, damit es zu keinem Kontakt mit der Schlauchwand kommt
und einem einhergehenden Energieverlust, der durch die zusatzliche Kuhlung
der Schlauchwand verursacht wird. Trotz allen Vorkehrungen fur eine optimale
Temperaturubertragung, ist es auch noch notwendig, dass die gesamte Leistung
des Kryostaten genutzt wird, um Temperaturen zum Beispiel fur die
Stickstoffsorption von 77 K erreichen zu konnen. Dafir mussen die 2 Stufen, die
zur Kuhlung beitragen miteinander verbunden werden. Diese Verbindung ist in
Abbildung 35 dargestellt und zeigt, dass die erste Stufe des Kaltfingers mit Hilfe
eines Kupferzylinders mit der zweiten Stufe gekoppelt ist und an diese dann die
Verbindung zur Probenzelle angebracht ist.

Kupferzylinder
\

2 .Stufe

Abbildung 35:Innerer Aufbau der Kalfingerverlangerung des Closed Cycle Cryostaten
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3.2.3 Probenzelle:

Die Probenzelle ist so konzipiert, dass sie mit beiden Temperierungssystemen
gekuhlt werden kann. Allgemein ist diese wie in Abbildung 36 aufgebaut und
weist im oberen Bereich, indem sich auch die Probe befindet, zwei Ubereinander
gestulpte Zylinder mit speziellen Probenfenstern auf.

Vakuumzylinder

Probenzylinder

Gaszufiihrung

Anschluss fur H,0/N, | | H,O/N, Leitung /
oder Vakuum Vakuumbhille

Probenhalter

Zentrierring des

Kupferkorpers bzw.
Dichtung zwischen
AufRenzylinder und

H,0/N, Leitung
Gaszufiihrungin H,0/N, Leitung /
den Kupferkorper Vakuumhdiille

Abbildung 36: AuBerer und innerer Aufbau der Probenzelle.
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Diese sind mittels CF Flansche und zweier Kupferdichtungen (pro Fenster)
realisiert, zwischen denen eine Kaptonfolie geklemmt wird (siehe Abbildung 37).

CF Flansch

Abbildung 37: Aufbau der Probenfenster aus einem CF Flansch, 2 Kupferdichtungen und
Kaptonfolie

Der untere Bereich enthalt die Gaszufihrung aus Kupfer, die auch zur
Temperaturleitung verwendet wird und ebenso wie die Kaltfingerverlangerung
eine Ummantelung fur Hochvakuum (Vakuumhdlle) aufweist. Die Gaszuleitung in
den Probenzylinder wird mittels Bohrungen durch den Kupferkorper in den
Innenberiech des Probenzylinders realisiert, wobei die Dichtung zwischen der
Gaszufuhrung und dem Probenzylinder erreicht wird durch eine selbst
konstruierte CF-Verbindung. Diese besitzt einen hart eingeloteten Schneidring
aus rostfreiem Stahl im Kupferkorper damit Kupferschneidringdichtungen
verwendet werden konnen.

Die Ummantelung der Gaszufuhrung ist fur beide Temperierungssysteme
notwendig und dient beim Zirkulationssystem als Bereich, in den das Wasser
bzw. der flussige Stickstoff gelangt. Dieser erreicht eine Fullhdhe bis die Dichtung
zwischen Aulenzylinder und der H>O/N2 Leitung. Der Kupferkorper der
Gaszufuhrung leitet ab da die Warme bis zur Probe, die auf einem
anwendungsspezifischen Probenhalter aus Kupfer angebracht ist. Das Waser
bzw. der Stickstoff gelangt dabei Uber einen KF Flansch (Anschluss fur H2O/N2
oder Vakuum) in den unteren Bereich des Probenhalters und verlasst diesen
wieder uber eine nicht eingezeichnete Ableitung. Bei Verwendung des
Zirkulationssystems wird nur der Probenzylinder verwendet, da kein Hochvakuum
um den Probenzylinder herum notwendig ist.

Wird der Cryostat fur die Kihlung eingesetzt, dann wird zuerst die Ableitung dicht
verschlossen, sowie die Verlangerung des Kaltfingers direkt mit dem
Kupferkorper der Gaszufuhrung verbunden und anstatt des flussigen Stickstoff
ein Hochvakuum in der Vakuumhulle erzeugt. In diesem Fall wird die Dichtung
zum Auldenzylindern durch eine |6chrige Zentrierung aus Teflon ersetzt, damit
auch der Bereich zwischen den Zylindern (hier sind beide im Einsatz) evakuiert
wird, es jedoch nicht zu einem Warmeubertag zu den umhullenden Elementen
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kommt (Teflon besitzt sehr schlechte Warmeleiteigenschaften). Bei diesem
Temperierungssystem ist diese Mallnahme notwendig, da auch schon geringste
Warmeleitung bzw. Kondensation an Oberflachen dazu fuhrt, dass die
Kuhlleistung des Kryostaten nichtmehr ausreicht und somit Temperaturen <200K
nicht mehr erreicht werden konnen. Auch wenn die Temperierung mit dem
Kryostaten weitaus komplizierter und aufwendiger zu realisieren ist, so bringt sie
den Vorteil, dass durch die vorhandene Heizung beliebige Temperaturen im
Bereich von 10K bis 400 K eingestellt werden konnen.

Fir die Realisierung von ISSU war es notwendig einige spezielle Bauteile zu
entwickeln die hier nur erwdhnt sind. Zu diesen Bauteilen zahlen: die
Gaszufuhrung aus Teflon in die Probenzelle, die Schneidringverbindung
zwischen dem inneren Zylinder und dem Kupferkorper der Gaszufuhrung, und
die Quetschdichtungen um das Auslaufen des Wassers aus dem Warmebad
entlang der der Luftdruckventile und Anschlussstellen fur die Druckmessdosen zu
verhindern.

3.3. In-situ Versuche mit ISSU

In diesem Unterkapitel werden die zwei unterschiedlichen Arten von Messungen
einer porosen Probe mit ISSU verbunden mit dem N8 vorgestellt. Einerseits ist es
moglich den Druck bei der Sorption voll automatisch kontinuierlich und
andererseits schrittweise zu verandern. Die kontinuierliche Dosierung des
Adsorptivs zur Probe empfiehlt sich fur rasche Messungen mit vielen
Messpunkten bei Adsorptiven, deren Aquilibrierungsdauer sehr kurz im
Verhaltnis zur konstanten Dosierungsgeschwindigkeit ist, da ansonsten die
Abweichung von tatsachlichen Gleichgewichtszustanden zu grof? ist. Bei einer
kontinuierlichen Messung befindet sich die Probe namlich nie im tatsachlichen
Gleichgewicht, die Abweichung wird jedoch minimiert indem die Dosierungsrate,
die durch das Proportionalventil eingestellt werden kann, so klein gehalten wird
wie moglich und notig. Deshalb eignen sich flichtige Gase relativ gut fur eine
kontinuierliche Messung, Adsorptive wie Wasser jedoch kaum. Auch far
quantitativ exakte Resultate ist es notwendig auf die kontinuierliche Messung zu
verzichten, da sich die Abweichung vom Gleichgewichtszustand fur jedes
Adsorptiv und jede Dosierungsrate andert. Aus diesem Grund gibt es auch noch
die schrittweise Dosierung, die es einem erlaubt, so lange wie nétig auf einen
Gleichgewichtszustand zu warten. Bei dieser Methode ist es auch noch
zusatzlich moglich, das adsorbierte Volumen fur jeden Druckschritt zu berechnen
und somit die Sorptionsisotherme zu erhalten.
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3.3.1 Durchfiihrung einer Messung

Bestimmung der zu messenden Driicke:

Zu Beginn einer jeden Messung mussen die Dricke bestimmt werden, fur die
SAXS Messungen durchgefuhrt werden sollen. Dies geschieht mit der von
Gerhard Popovski entwickelten Steuersoftware, die es ermoglicht das komplette
Dosierungssystem wie auch die Messungen mit dem N8 Horizon entweder
manuell oder vollautomatisch durchzufuhren.

Wird die Durchfuhrung einer Messung mit kontinuierlicher Dosierung des
Adsorptivs zur Probe gewahlt, so wird im Fenster Experiment Design des User
Interface auf der rechten Seit unter Settings of Proportional Protocol (siehe
Abbildung 38) mit dem Button ,New" eine Tabelle freigeschaltet, in der alle
Dricke, fur die eine SAXS Messung durchgefuhrt werden soll eingetragen
werden, sowie die Zeit, in der der jeweilige Druck erreicht werden soll. Diese Zeit
bestimmt dann die Grofe der Ventilo6ffnung, die vom Proportionalventil (siehe
Abbildung 29) eingestellt wird. Wird zur Temperierung der Probe der Kryostat
verwendet, so ist es auch moglich, die Temperatur direkt in diesem System zu
wahlen, und diese auch noch fur jeden Druckschritt zu andern. Bei der
Verwendung des Zirkulationssystems wird die Temperatur entweder durch den
Thermostaten fur oder durch den flussigen Stickstoff vorgegeben.
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Abbildung 38: User Interface zur Bestimmung des

kontinuierliche Messungen

Druckprotokolls fir schrittweise und
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Bei der schrittweisen Messung, wird im selben Interface im Bereich Settings of
Step-Wise Protocol werden zuerst der Anfangs- und Enddruck der Messung
bestimmt (p-initial; p-final), sowie die Abweichung, die die tatsachlichen Drucke
vom Solldruck haben durfen (Deviation p). Bei einer Dosierung wird dann so
lange das Ventil zwischen Manifold (Rohrsystem und Extravolumen zwischen
Reservoir und Ventil zur Probenzelle Abbildung 29) und Reservoir geodffnet, bis
der Solldruck erreicht wird, und danach wieder geschlossen. Danach wird
gewartet, bis der Druck eine gewisse Stabilitdt erreicht hat, die ebenso in
prozentueller Genauigkeit angegeben werden kann (Stability p). Entspricht dann
der Druck dem Solldruck mit eingestellter Abweichung, so wird das Ventil zur
Probenzelle gedffnet. Danach wird eine vorab bestimmte Aquilibrierungsdauer
(Holding Time) abgewartet und am Ende der Druck wiederum mit dem Solldruck
abgeglichen Prozedur auch schon in Kapitel 3.1 fur manuelle Messungen
beschrieben). Ist der Button ,Use steps imposed by sample® im Interface aktiviert,
so wird der als nachstes eine SAXS Messung gestartet. Der Druck sowie die
Temperatur, die wahrend der SAXS Messung vorherrschen werden in einem
Protokoll festgehalten. Ist der Button ,Use steps imposed by sample® nicht
aktiviert, und der Druck in der Probenzelle entspricht nicht dem des Solldrucks
samt Abweichung, so wird das Ventil zur Probenzelle wieder geschossen und der
Solldruck im Manifold wieder eingestellt. Diese Prozedur wird so oft wiederholt,
bis der tatsachliche Druck in der Probenzelle dem Solldruck mit Abweichung
entspricht. Wie viele Druckpunkte gemessen werden, wird im Settings of Step-
Wise Protocol Interface im Bereich ,Nuber of steps® eingestellt. Um die
eingestellten Parameter fur eine Messung zu Ubernehmen, muss zuerst der
Button ,Recalculate ramp® angeklickt werden und daraufhin ,Add ramp®. Dann
erscheint in der Graphik Druck uber Zeit die gewunschte Druckrampe, der noch
weiter Rampen zugefugt werden konnen, sowie schon bei der kontinuierlichen
Messung Temperatureinstellungen. Damit ein und dieselbe Rampe oOfters
hintereinander gemessen wird, kann in der ,cycle® Einstellung die gewunschte
Anzahl gewahlt werden. Danach muss die erzeugte Rampe nur noch
abgespeichert werden (Save). Zur Wiederholung eines bereits durchgefuhrten
Experimens, muss das entsprechende Protokoll wieder o6ffnet (Open).

Start der Messung:

Um nun eine kontinuierliche bzw. schrittweise Messung zu starten, wird im
Interface ,Start Measurement Protocol” zuerst ein Name und ein Ort fur die
Speicherung der Messdaten kreiert. Danach wird ausgewahlt, ob es sich bei der
SAXS Laboranlage um den N8 Horizo, oder um den Nanostar handelt
(Dosierungssystem kann in beide Gerate integriert werden).
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Bei der Verwendung des N8 Horizon wird dann noch das Messtemplate
aufgerufen, nach dem die Proben gemessen werden sollen. Darin werden die
genauen Messpositionen und Messdauern angegeben, die zuvor mit Hilfe eines
Scans uber die gesamte Probe bestimmt werden. Wurde das richtige Template
ausgewahlt, so wird die Messung entweder mit dem Button ,Start step wise” oder
mit dem Button Start proportional gestartet. Fur die Messung wird dann immer
das Protokoll herangezogen, das im Interface Experiment Design zu diesem
Zeitpunkt gerade vorliegt.
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4. Experimente und Datenauswertung

Die in Kapitel 4 gezeigten Verfahren und Methoden sind zum Teil in gekurzter
Weise in den Publikationen Morak et al. [108], Putz et al. [109] prasentiert.

4.1. Proben

Fur die Beantwortung der Fragen, auf die diese Arbeit aufbaut, sind Silikaproben
in Form von hierarchisch poroésen Monolithen verwendet worden. Die Herstellung
dieser Proben ist, wie schon erwahnt, von Florian Putz im Rahmen seiner
Doktorarbeit im gemeinsamen FWF DACH Projekt DIANA Ubernommen worden.
Er gehort zum Fachbereich Chemie und Physik der Materialien der Paris-Lodron
Universitat Salzburg, geleitet von Nicola Husing. Die hier gezeigten REM und
TEM Aufnahmen der fur diese Arbeit verwendeten Proben, wurden fur diese
Arbeit von Florian Putz zur Verfugung gestellt.

Die grundlegende Synthesevorschrift fur die Proben stammt von Doris
Brandhuber [110] und kombiniert die Prozesse der Templierung mit Hilfe von
Blockkopolymeren und dem Sol-Gel Verfahren [111, 112], die schon in Kapitel
2.1 einzeln beschrieben wurden. Der Vorteil dieses Ansatzes liegt darin,
hierarchisch porose Monolithen mit hochgeordneten Mesoporen zu erhalten.
Dafur wurde das bis dahin bekannte Herstellungsverfahren von Nakanishi [113]
und Lindén [114] stark vereinfacht. Die neue Variante ermoglicht eine Synthese
der Monolithen mit Polyol modifiziertem Silan und nicht ionischen
Blockkopolymeren, ohne den Einsatz von zusatzlichen Polymeren fur die
Phasenseparation.

Um die hierarchisch porosen Silikamonolithen zu erhalten, sind zu allererst
Nassgele, durch die Vermischung von Tetrakis(2-hydroxyethyl)orthosilicate mit
einer wassrigen Losung von Pluronic P123 in 1 molarer Salzsaure (HCI),
hergestellt worden. Das Massenverhaltnis dabei betragt Si/P123/HCI = 8.4/30/70.
Das homogenisierte Gel wird danach meist in zylindrischen Formen, mit
Durchmessern zwischen wenigen Millimetern und einem Zentimeter, gegeben
und bei 313 K sieben Tage gealtert. Nach dieser Zeit und dem dabei
durchlaufenen Phasenubergang werden die Gele aus ihrer Form gegeben, in
Ethanol funfmal innerhalb von drei Tagen gewaschen und anschlieBend mit
superkritischem CO2 (T. = 304.18 K, p. = 7.38 MPa) getrocknet. Die Monolithen
konnen auch erhalten werden, indem das gealterte Gel an Luft langsam
getrocknet wird. Die reprasentative Dichte des Monolithen der 16-ten
Herstellungsreine von Florian Putz (FP16) betragt 0.42 g/cm3® mit einer
Oberflache von 211 m?/g und einem Mesoporendurchmesser von rund 5 nm.
Diese Parameter konnen mit Hilfe von Stickstoffsorption erhalten werden und
werden in Kapitel 5.1.1 noch einmal fur alle Proben exakt angegeben.
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Die innere Struktur sowie der hierarchische Aufbau der Proben sind in Abbildung
39 in Form von einer makroskopischer Digitalaufnahme, einer REM Aufnahme
und einer TEM Aufnahme dargestellt. Die schon erwahnte Strebenform ist dabei
sehr gut zu erkennen, wie auch die hexagonale Anordnung der Mesoporen in
den Streben und ebenso die raumlich isotrope Ausrichtung der Streben.

5,000 1pm WD1Smm

cm um nm

Abbildung 39: Hierarchischer Aufbau von Silika-Monolithen. Von Links nach Rechts: Photo eines
Silika-Monolithen mit einer Lange con ca. 2.5 cm; REM Aufnahme von dem strebenférmigen
Aufbaus des Silika-Monolithen, Hohlrdume zwischen den Streben bilden die Makroporen; TEM
Aufnahme: Streben werden von hexagonal angeordneten Poren gebildet. Nachdruck mit
Genehmigung von © 2013, Royal Society of Chemistry [115].

Wird jedoch das Gel nach der Mischung, sowie einer Alterung von 3 Stunden bei
313 K in eine Spritze gegeben und ein Teil des Gels mit einer bestimmten
Geschwindigkeit extrudiert, so bleibt Probenmaterial in der Spritze zuruck,
dessen Strebenstruktur eine praferierte raumliche Ausrichtung aufweisen sollte.
Auf die Richtung und die moglichen Ursachen fur eine solche anisotrope
Orientierung wir in Kapitel 5.1.3 eingegangen.

Alle Proben, die mit Hilfe der beschriebenen Herstellungsmethode nach
Brandhuber synthetisiert wurden, sollten Mikroporen in den Mesoporenwanden
aufweisen. Diese konnten jedoch mit organischen Resten der verwendeten
Polymere gefullt sein, die sich ebenso an den Mesoporenwanden anlagern
konnten. Um dies zu uberprifen und um Proben zu erhalten, deren
Sorptionsverhalten nicht von organischen Resten beeinflusst werden konnte,
erfuhren die Proben anschlieBend an die Synthese drei verschiedene
Warmebehandlungen. Diese thermischen Behandlungen wurden fir diese Arbeit
an der Probenserie FP16 von den Projektpartnern des Zentrums flir angewandte
Energieforschung Bayern, rund um Christian Balzer, durchgefuhrt.

Die erste Behandlung der Proben hatte zum Ziel, ein hydrothermisch konstantes
Verhalten der Proben zu erreichen (wie in Kapitel 2.1 beschrieben sind die
Proben nicht stabil). Da sich die Proben vor allem kurz nach der Synthese an Luft
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am starksten verandern (altern), sollte dieser Prozess durch die Lagerung der
Proben in gesattigter Wasseratmosphare uber 3 Wochen bei 50°C beschleunigt
werden und dazu fuhren, dass sich die Proben Uber die Zeit nicht mehr andern.
Durch eine Lagerung der Proben bei Raumtemperatur und 40-50 %
Luftfeuchtigkeit wirde die Alterung der Probe Monate dauern.

Zu den thermischen Behandlungen zahlt auch die Kalzinierung bei 500°C, um die
moglichen organischen Reste und auch deren Einfluss auf das
Sorptionsverhalten zu eliminieren. Dadurch soll ermdglicht werden den
kombinierten Effekt der sorptionsinduzierten Verformung von Mikroporen und
Mesoporen zu detektieren und auszuwerten. Bei dieser thermischen Behandlung
mit 500°C kann es jedoch dazu kommen, dass nicht nur allfallige Organik aus
dem Probenmaterial entfernt wird, sondern dass die Silikamatrix durch die hohen
Temperaturen einen Sinterungsprozess durchlaufen, der zur Folge haben
konnte, dass es zu einer volumetrischen Schrumpfung der Proben kommt [116].
Dabei bliebe der grundlegende Aufbau der Proben erhalten, die Porengrof3en
wurden jedoch geringfligig kleiner.

Um die Frage nach dem Einfluss der verschiedenen Porentypen (Mikroporen und
Mesoporen) auf die Gesamtverformung beantworten zu konnen wurde ein Teil
der kalzinierten Proben anschlieRend auch noch bei 750°C gesintert. Dabei soll
sich der prozentuale Anteil an Mikroporen und somit der Einfluss der Mikroporen
auf das Verformungsverhalten verringern, wodurch es zur Erhohung der
Porenwanddichte kommen durfte und somit zu differenzierten mechanischen
Eigenschaften der Proben [116]. Natdrlich konnte sich auch bei diesem
thermischen Prozess die strukturellen Parameter, ahnlich wie bei der
Kalzinierung nur verstarkt (hdhere Temperatur) andern.

Probe FP16:

* Gealtert in Wasser flir 3 Wochen bei 50°C
* Anisotrop in Wasser flir 3 Wochen bei 50°C

Organische Reste befinden sich in den Mikroporen sowie an
den Mesoporenwangen

* Kalziniert bei 500°C nach dem Alterungsprozess

Durch die Kalzinierung werden die organischen Reste aus
den Mesoporen entfernt und die Mikroporen zuganglich

* Gesintert bei 750°C

Die Sinterung bewirkt eine Schrumpfung der
Mesoporenwandeund eine damit einhergehende
Minimierung der Mikroporen

Abbildung 40: Schematische Darstellung der verwendeten Proben und die Struktur der Meso-
und Mikroporen, sowie die erwarteten Auswirkungen der verschiedenen thermischen
Behandlungen.
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In Abbildung 40 sind alle fur diese Arbeit verwendeten Proben der Probenserie
FP16, sowie die thermischen Behandlungen mit den zu erwartenden Resultaten,
angefuhrt. Der verwendete Farbenkode fur die verschiedenen Proben wird sich in
weiteren Abbildungen, in Kapitel 5, wiederfinden. So wird die Farbe Blau fur die
gealterte, sowie fur die anisotrope gealterte Probe, Grun fur die kalzinierte Probe
und Rot fur die gesinterte Probe verwendet. Abbildung 40 weist auch darauf hin,
dass die anisotrope Probe, der Probenserie FP16 nur den Alterungsschritt
durchlaufen hat, danach jedoch weder kalziniert, noch gesintert wurde.

Fur den weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die in der folgenden Tabelle
dargestellte Nomenklatur fur die Proben verwendet:

Tabelle 4: Probenbezeichnungen

Probenbezeichnung original: Probenbezeichnung Doktorat:
FP16-1 aged (gealtert) A
FP16-2 anisotropic, aged (anisotrop, gealtert) AA
FP16-1 calzined (kalziniert) C
FP16-1 sinterd (gesintert) S

An dieser Stelle sein noch einmal der Grund fur die verschiedenen Proben im
Zusammenhang mit den Fragen, die dieser Arbeit zugrunde liegen, erwahnt. Mit
Hilfe der Probe AA soll untersucht werden, ob es moglich ist, die Orientierung der
Mesoporenbundel und somit die Verformung in Grof3e und Richtung gezielt zu
beeinflussen. Die Untersuchen der Proben A, C und S sollen zeigen welchen
Einfluss die Poren unterschiedlicher hierarchischer Ebenen auf die Verformung
haben konnen, und ob sich die hierarchischen Ebenen unterschiedlich wahrend
eines Sorptionsprozesses verformen.
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4.2. Sorption

Die Charakterisierung der Proben bezuglich ihrer Porositat, und den damit
verbundenen Eigenschaften, wie der Oberflache, dem Porenvolumen oder der
Volumenanteile der verschiedenen Porenklassen, wurde mit Hilfe von
Stickstoffsorption von unseren Projektpartnern des ZAE Bayern (im speziellen
Stephan Braxmeier und Christian Balzer) durchgefuhrt. Es wurden diese
Versuche auch noch mit Wasser als Adsorptiv wiederholt, um die Reaktion der
Proben darauf zu beobachten, damit bereits vor den in-situ SANS Versuchen die
aussagekraftigen Druckbereiche, wie zum Beispiel der Bereich der
Kapillarkondensation, bekannt waren. Diese Informationen lielRen es zu, genaue
Messprotokolle fur bestimmte Dricke des Adsorptivs zu generieren und somit die
Messzeiten an der GroRforschungsanlage FRM2 in Garching (siehe Kapitel 4.4)
so optimal wie moglich zu nutzen.

4.2.1 N> Sorptionsisotherme

Die Stickstoffsorption wurde bei 77 K mit der volumetrischen Sorptionsanlgage
ASAP 2020 der Firma Micromeritics (Norcross GA, USA) durchgefuhrt, die im
Druckbereich zwischen 107 und 1332,2 mbar eine Auflésung von 10" mbar bei
niedrigen Driicken (<10"' mbar) gewahrleistet und eine Lesegenauigkeit von
10,15 % ermdglicht. Fur die Entgasung des Materials konnen Temperaturen bis
zu 450°C eingestellt werden. Die verwendeten Proben wurden bei 80°C und
10-3 mbar flr drei Tage in der Anlage entgast. Der Sattigungsdampfdruck po des
Adsorbats wurde in periodischen Intervallen alle 5 Stunden in der Anlage selbst
bestimmt, um etwaige Anderungen der Temperatur durch tageszeitbedingte
Schwankungen im klimatisierten Raum zu korrigieren. Die Sorptionsisotherme
wurde mit stufenweiser Erhohung des relativen Drucks p/po von 5% bestimmt.

4.2.2. H>0 Sorptionsisotherme

Fur die Bestimmung der Sorptionsisotherme mit Wasser wurde mit dem
Sorptionsprufsystem SPS11-10p der Firma proUmid GmbH & Co. KG bei einer
Temperatur von 17°C durchgefuhrt. Dabei handelt es sich um ein
Tragergassystem mit einem Feuchtigkeitsbereich von 0% -98 % und einer
Auflésung von 10 pg. Die Groe der Feuchtigkeitsschritte betrug 5 % wodurch
sie gleich grol}, wie die relativen Druckschritte bei der Stickstoffsorption waren.
Die gemessenen Proben entsprachen den fur die Stickstoffsorption verwendeten,
um auch direkte Vergleiche zwischen den Ergebnissen anstellen zu koénnen,
ohne strukturelle Inhomogenitaten zweier gleicher Proben in Betracht ziehen zu
mussen.

Sowohl die Stickstoffsorptionsdaten, als auch die Wassersorptionsdaten, wurden
mit Hilfe der BET-Methode, der Gurvich Regeln, als auch mit dem t-Plot
ausgewertet (siehe Kapitel 2.2).
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4.3. Ex-situ SAXS

Die Struktur in der Gro3enordnung von Nanometern bis Mikrometern wurde mit
SAXS untersucht, um die Ordnung der Mesoporen zu Uberprufen, den Abstand
der Mesoporen zueinander zu bestimmen und die strukturellen Einflisse der
thermischen Behandlungen zu untersuchen. Die SAXS Messungen zur
strukturellen Charakterisierung der Proben auf der Nanometerebene wurden
mittels eines Nanostars der Firma Bruker ASX (Karlsruhe, Deutschland)
durchgefuhrt. Dieser ist mit einer Mikrofokus-Kupfer-Rontgenquelle, die eine
charakteristischen Wellenlange CuK« von 0.15418 nm besitzt, ausgestattet. Der
Rontgenstrahl wird mit Hilfe einer Montel-Optik monochromatisiert und fokussiert
[117], sowie von einer Anordnung von zwei nicht streuenden Lochblenden
(Scatex) in Form und GrofRe an der Probenposition bestimmt. Im Falle dieser
Arbeit war es auch wichtig eine gute Ortsauflosung zu erhalten, um etwaige
Inhomogenitaten der Proben detektieren zu konnen, weshalb der Durchmesser
der Lochblenden 300 ym betrug und nicht, wie fur den Fall eines maximalen
Flusses (maximale Zahl an Photonen), 500 ym. Die Streubilder werden von
einem VANTEC 2000 Detektor mit Mikrogap™ Technologie und einer PixelgroRe
von 68 um, bei einer Probe-Detektor Distanz von 710 mm, aufgenommen. Die
Proben fur diese Messung waren scheibenformig, mit einer Dicke von ca. 1 mm,
und wurden 5 Stunden vor der Messung zum Entgasen in der Probenkammer,
bei einem Druck von 10”" mbar und einer Temperatur von ca. 35°C gelagert. Das
Messprotokoll umfasste eine 1800 Sekunden Messung an der gewunschten
Probenposition, gefolgt von einer 180 Sekunden dauernden Messung von
glasformigen, amorphen Kohlenstoff (Glassy Carbon), der zusatzlich zur Probe in
den Strahl gegeben wurde, sowie einer reinen Messung des Glassy Carbons
Standards [118] ohne Probe. Daraus kann der Transmissionskoeffizient = (siehe
Kapitel 2.3.2) der Probe errechnet werden. In diesem Fall setzt sich t aus
Streuintensitaten (Anzahl der gestreuten Photonen) der Probe mit Glassy Carbon
(Ip4+¢c) und aus der Messung ohne Probe (I;:) zusammen.

L Ipigc (67)
Igc

o @t (53)

d!) T-* VP

Der differentielle Streuquerschnitt pro Volumen (Z—f) (q)) ist direkt proportional zur

gestreuten Intensitat der Probe (I,), dem Probenvolumen im Strahl (V) und .
Fur diese Berechnung von 7 wird angenommen, dass das Glassy Carbon
deutlich starker streut als die Probe. Die in dieser Arbeit verwendeten Proben

streuen jedoch sehr stark, weshalb die Transmission noch auf eine andere Art
bestimmt wurde:
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Ip,,(q=0)
I '
Dabei entspricht Ipp(qzo) dem transmittierten ungestreuten Anteil der Intensitat

(69)

T =

des Primarstrahls I,. Die Messungen werden dafur ohne Beamstop, jedoch mit
einem Absorber (Kupfer um den Detektor nicht zu beschadigen) durchgefluhrt. Es
hat sich gezeigt, dass sich das Verhaltnis von t der Einzelnen Proben
zueinander, fur die verschiedenen Ermittlungsmethoden, nicht andert. Aus
diesem Grund wurde 7 fur diese Arbeit ausschliel3lich mit Hilfe von Messungen
mit Glassy Carbon ermittelt, da diese Methodik automatisiert (in den
Laboranlagen) und zeitsparend durchflhrbar ist.

Die Auswertung der zweidimensionalen Streudaten (wie in Kapitel 2.3.3 gezeigt),
wurde mit Hilfe einer von Gerhard Popovski [119] selbst entwickelten Software
durchgefuhrt. Dabei wird bei den 2D Streubildern zuerst der Mittelpunkt des
Streuzentrums iterativ, mit der Genauigkeit von 102 Pixel, bestimmt. Um die
genaue Proben-Detektor Distanz zu bestimmen wird meist die Standartmessung
von Silberbehenat (AgBh) [120, 121] verwendet. Danach wird der Bereich, Uber
den azimutal integriert werden soll bestimmt. Das Ergebnis wird dann in ein ASCI
File geschrieben, um diese mit anderen Auswerteprogrammen, wie zum Beispiel
Sigma-Plot oder Origin, auswerten zu konnen. Die erhaltenen Kurven wurden
anschliellend, wie oben gezeigt, transmissions- sowie Probendicken korrigiert
und die Peakposition der Bragg-Reflexion 1. Ordnung bestimmt. Diese gibt
Auskunft Uber die Gitterkonstante und somit Uber den Porenradius, wie auch
Uber die Verformung der Poren bei in-situ Sorptionsmessungen. Darauf wird
noch im folgenden Kapitel naher eingegangen. Um die Peakposition zu erhalten,
wurde jede Streukurve mit einer Pseudo-Voigt Funktion, inklusive eines
Untergrundes in Form eines Potenzgesetzes, gefittet, die von 6 Parametern
abhangig ist.

c 1 _1(61—610)2
fPseudo—Voigt(Q) :_a+A vVi———————+ 1-v)-e2\w
q 14 (15 %0)
w

(70)

Der Faktor a gibt die Potenz an, mit der die Streukurve im Bereich des Bragg
Peaks erster Ordnung abfallt (siehe Abbildung 41a). Die Variable C entspricht
dem konstanten Untergrund (hervorgerufen durch die diffuse Streuung) und wird
so gewahlt, dass die Streukurve bei groRen g einen Abfall von 10# aufweist und
so das Porodgesetz erfullt. Der Parameter A entspricht der maximalen Amplitude
des Peaks und w der Breite des Peaks bei halber Amplitude. Der Faktor v, der
Voigt Parameter; entspricht dem Verhaltnis zwischen dem Gauss- und
Lorenzanteil der Fitfunktion und wurde bei der Auswertung fur die leere Probe
bestimmt und fur die restlichen Druckschritte bei der Sorption konstant gehalten.
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Abbildung 41: Darstellung des Pseudo-Voigt Fits an Messdaten, inklusive des Untergrunds

In Abbildung 41 b) ist zu erkennen, dass der Pseudo-Voigt Fit sehr gut mit den
Messdaten des 10 Peaks ubereinstimmt. Der Bereich des Peaks, an den die
Funktion gefittet wird, wurde nach demselben Prinzip gewahlt, wie schon in der
Doktorarbeit von Johannes Prass [97]. Die Grenzen, in denen der Peak gefittet
wird, werden so festgelegt, dass die Flache unter der Kurve bei kleiner

Verschiebung der Grenzen sich kaum andert. Dabei entspricht Z—z der linken und
rechten Grenze nach Abzug des gesamten Untergrunds q% Null. In der Abbildung

41 b) ist q% als rote Linie dargestellt, die aufgrund der Darstellung der Daten in

Form eines Kratky-Plots beinahe linear ist, und somit zeigt, dass die Streukurve
mehr oder weniger mit g2 im Bereich des 10 Peaks abfallt.

Diese Art der Auswertung ist aufgrund der geringen Intensitat und Scharfe der
Peaks nur fur den 10 Peak moglich. Die Peakpositionen der erkennbaren Peaks
hoherer Ordnung wurden fir die Ermittlung des mittleren Radius R aus der
Beziehung des Streuvektors und des Gitterparameters fur ein hexagonales Gitter
(Glg (57)) berechnet und mit den tatsachlichen Positionen verglichen, um die
hexagonale Anordnung der Poren zu Uberprufen. Der mittlere Radius wird mit
Hilfe des Dichtestufenmodell von Susanne Jahnert [92] (siehe Kapitel 2.3.3) und
unter Verwendung der Peakposition, der integralen Intensitat der Peaks
unterschiedlicher Ordnungen und eines Formfaktorfits ermittelt.

R?=R:+ (1 —a")(R5—R?) (71)
Dabei entspricht, wie in Abbildung 12 gezeigt, R, dem inneren Radius und R;
dem auleren Radius der Corona, und der Faktor a* dem Reduktionsfaktor der
Dichte fir diese Corona (a* = pporewan/Pruc; P €ntspricht den jeweiligen
Elektronendichten). Wird nun der mittleren Radius R mit dem Gitterparameter a
fur ein zweidimensionales hexagonales Gitter kombiniert, so ist es moglich aus

reiner geometrischen Uberlegung den Mesoporenanteil ¢,,.,, wie folgt zu
erhalten:
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—2
2R
¢meso = m (72)
Mittels des so errechneten Mesoporenanteils und dem Mesoporenvolumen V.,
(Vineso = Veourvien — Vmicro) @us der Stickstoffsorptionsmessung, folgt fur die Dichte

der Mesoporenwand pypy -

p _ 1 ¢meso
MPW Vmeso (1 - ¢meso)

Ein weiterer Parameter, der aus den Braggreflexen der Streukurven gewonnen
werden kann, ist die Scherrerbreite D = 2nK/Aq [122, 123], die sich aus einer
Konstanten K, die von der Form des Streuobjekts abhangt (wird hier mit 0.9
angenommen) und der Kkorrigierten Breite auf halber Hohe Aq des Peaks
zusammensetzt. Die Scherrerbreite ist ein Parameter, der die Dicke der
Porenbindel wiederspiegelt. Dazu wurde die gemessene Breite auf halber Hohe
AQpeqr bezuglich der Auflosung Aq gy fi5sung des Messgerates korrigiert, wozu die
Messung einer Collagenfibrille (Rattenschwanzsehne) verwendet wurde. Die
korrigierte  Breite auf halber HOhe ergibt sich dann  durch
Aq = Aqpeak — DG aufissung, Wi in Paris et al. 2007 beschrieben wird [124].

(73)
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4.4. In-situ Streuexperimente und Dilatometrie

Alle Untersuchungen dieser Arbeit bezuglich der sorptionsinduzierten
Verformung sind entweder mit Hilfe von Kleinwinkelstreuung und/oder
Dilatometrie durchgefuhrt worden

441 Simultane in-situ Dilatometrie- und SANS Messungen

Der Messaufbau, der fur die simultane in-situ Dilatometrie und in-situ SANS
Messung verwendet wurde, wird in Kapitel 3.1 gezeigt und erklart. Dieser wurde
am SANS1 Instrument [125] an der Heinz Maier-Leibnitz Neutronen Quelle
(FRM 2) in Garching bei Munchen aufgebaut. Das Instrument ist in Abbildung 42
dargestellt, wobei die linke Seite der Anlage daflr zustandig ist, dass der
Neutronenstrahl eine bestimmte Wellenlange besitzt (monochromatischer Strahl),
wofur der Geschwindigkeitsselektor (Nummer 2) zustandig ist. Danach werden
die Neutronenstrahlen kollimiert, d. h. es wird mit Hilfe einer Schlitzblende
(Nummer 6) nur jener Teil der Neutronenstrahlung durchgelassen, in dem sich
die Neutronen parallel zueinander und zur Ausbreitungsrichtung bewegen.
Danach treffen diese Neutronenstrahlen auf die Probe (Nummer 7). Die
Kollimationslange beeinflusst die Auflosung des Instrumentes, und muss umso
langer gewahlt werden, je groRer die Distanz zwischen Probe und Detektor ist.
Nach der Probe tritt der gestreute Strahl in eine evakuierte Rohre ein, in der sich
zwei Detektoren befinden, die einen Proben-Detektor Abstand von 1.1 m bis
20 m ermoglichen, und so einen g-Bereich zwischen 0.005 nm™ und 10 nm™’
abdecken.
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@® Neutron guide NL4a @ Sample position
@ Velocity selector 1+2 Position sensitive area detector,1 x 1 m?
® TISANE Chopper ® High resolution position-sensitive
@® Changeable polarisers area detector, 0.5 x 0.5 m?
® Spin flipper (installation 2016)

® 4 collimation sections 19 m
(neutron guide, collimation slits)

Abbildung 42: Schematische Darstellung des SANS 1 Instrumentes; Nachdruck mit
Genehmigung durch © Journal of large-scale research facilities [125].

Bei der ersten Messzeit an diesem Instrument wurde versucht den kompletten g-
Bereich zu nitzen um den maximalen Bereich der Strukturgrof3en (Mikroporen,
Mesoporen, Porenbundel) untersuchen zu konnen. Deshalb waren auch 3
Detektorpositionen notwendig. Die schrittweise Sorption musste zu diesem

71



Experimente und Datenauswertung In-situ Streuexperimente und Dilatometrie

Zeitpunkt noch manuell durchgefuhrt werden. Da die in-situ Streumessungen und
den in-situ Dilatometermessungen nicht von einem Messprogramm gesteuert
wurden, musste darauf geachtet werden, dass die einzelnen Steuerprogramme
synchron gestartet wurden, um einen zeitlichen Abgleich der Daten ermoglichen
zu konnen. FUr die zweite Messzeit wurde dann die Dosieranlage so umgerustet,
dass eine automatische, schrittweise Sorption moglich war. Die Steuerung wurde
dann auch so gestaltet, dass ein Triggersignal das Skript der Streumessung
startete, nachdem ein Gleichgewichtsdruck in der Probenzelle eingestellt war.
Die Wartedauer fur die Aquilibrierung konnte aus den Erfahrungswerten des
ersten Experiments richtig gewahlt werden.

Das Adsorptiv fur beide Messzeiten, entsprach einer Mischung aus Wasser (H20
1ISO3696:1987) und Deuterium (D20 AcroSeal, Acros Organics mit einer Reinheit
von 99.95%) im Mischungsverhaltnis von 91.95 wt% H20 und 8.05 wt% D20.
Dieses Verhaltnis ergibt eine Streulangendichte von Null, weshalb auch keine
koharente Streuung der Wassermischung beobachtbar sein sollte. Einige
Wochen vor den einzelnen Experimenten, wurden alle Proben in die gesattigte
Wasserdampfatmosphéare dieser Mischung gegeben, damit etwaige gebundene
Wasserstoffmolekile an den Porenwanden teilweise durch schweres Wasser
ausgetauscht werden, um dasselbe Verhaltnis von H.O zu D20 wie im Adsorptiv
zu erhalten. In Tabelle 5 sind alle relevanten Parameter fur beide Messzeiten
noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5: Ablauf der SANS Experimente

1. Messzeit: SANS 1 Instrument an der Heinz Maier-Leibnitz Neutronen
Quelle (FRM 2)

Ursprungsprobe in Scheiben geschnitten

Thermische Behandlung: Alterung, Kalzinierung, Sinterung
Probedicke: A =0.943 mm; C = 0.796 mm; S = 0.861 mm
Vorbehandlung | Konditionierung 2 Wochen alle Proben in H2O/D>O Mischung
der Proben Entgasung >1 h bei 100°C und 10 mbar in Ofen (Biichi B580)

Entgasung 30 min — 1 h bei 50°C und 103 mbar im
Probenhalter

Abkilihlung auf 17°C in Probenhalter bei 10-3 mbar

Proben-Detektor Distanz (PDD):
1,1m, 50 mund 20 m
Wellenlangen:

0.55 nm (fir 1,1 m und 5 m PDD)
1,7 nm (fur 20 m PDD)
Kollimation:

6 m (fir 1,1 m PDD)

Konfiguration
des Instruments
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8 m (fur 5,0 m PDD)
17 m (fiir 20 m PDD)
g-Bereich: 0.01-5 nm™’

Messung pro
Druckschritt:

Manuelles einstellen des Solldruckes

Aquilibrierung: Druck konstant (max. Schwankung von 1%)
uber 10 min

1200 sec. Messung fur alle drei Konfigurationen
+ 120 sec. Transmission

2. Messzeit: SANS 1 Instrument

Vorbehandlung

Ursprungsprobe in Scheiben geschnitten

Thermische Behandlung: Alterung, Kalzinierung, Sinterung
Probedicke: A =0.303 mm; C = 0.272 mm; S = 0.185 mm
Konditionierung 2 Wochen aller Proben

der Proben Entgasung >1 h bei 100°C und 10-* mbar in Ofen (Biichi B580)
Entgasung 30 min — 1 h bei 50°C und 103 mbar im
Probenhalter
Abkilihlung auf 17°C in Probenhalter bei 10-3 mbar
Proben-Detektor Distanz (PDD):
50m
Wellenlangen:
0.55 nm (fur 1,1 m PDD)

Konfiguration | Kollimation:

der Instrument

6 m (fiir 1,1 m PDD)

Detektorzentrum senkrecht zum Strahl verschoben, sodass der
Beamstop noch am Detektor zu sehen war, um g-Bereich fur
diese Konfiguration zu maximieren.

g-Bereich: 0.15-2.2 nm""

Messung pro
Druckschritt:

Automatisches einstellen des Solldruckes (2% Abweichung
wurden toleriert)

Aquilibrierung: 30 min nach Erreichen des Solldruckes
1500 sec. Messung 200 sec. Transmission

Die so durchgefuhrten Messungen haben bei der ersten Messzeit zu zwei
verschiedenen Datensatzen gefuhrt, die zum einen von der Dilatometrie und zum
anderen von den Streumessungen stammen.

Bei den Dilatometerdaten handelt es sich um ein Spannungssignal (U [V]), das
mit Hilfe eines Umrechnungsfaktors (4 || = 0,10679 + 1.3-10) direkt in eine
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Lange in Millimeter umgerechnet werden kann. L = A [@] - U [V] Die Differenz

der so erhaltenen Daten (L) und der Lange zu Beginn, bei vollkommen leerer
Probe (L,), wird dann nur noch auf die Lange der leeren Probe L, normiert und
fuhrt somit zur makroskopischen Dehnung der Probe:
AL L—-1L

epn(p/po) = L_o = Ly K
Die Auswertung der SANS Messungen gestalten sich vergleichsweise schwierig
und wurden mit der Software BERSANS [126] durchgefuhrt. Dabei werden zu
allererst der Beamstop in den zweidimensionalen Streubilder maskiert, um
anschliellend die Daten auf den, ausschliel3lich von der adsorptionsinduzierten
Verformung bedingten Anteil zu reduzieren.

i ( J—T(S)—f) A(S) - <—T](SB) 1) (1-p(®) ) ScalingFactor(W)  (75)
dn @ = Wi /t(W) ScalingFactor(S)

(74)

Die Gleichung (75) beschreibt die genaue Reduzierung der Daten, um den
differentiellen Streuquerschnitt %(Q) pro Volumen zu erhalten. In der Gleichung

beschreiben die Indizes i und j die Position der Pixel am Detektor, die Variabel
Sij fur die Streuintensitat der Probe, Cdy flr die Streuintensitat der
Kadmiumblende, SB;; fur die Untergrundstreuung und Wj; fur die Streuintensitat
des Wasserstandards. Die Variable t(-) entspricht wie schon zuvor der
Transmission, A(S) dem Attenuierungsfaktor, p(S) dem
Wahrscheinlichkeitsfaktor fur Mehrfachstreuung (ausgeldst durch grolle
Wellenlangen bzw. dicke Proben) und ScalingFactor(-) dem jeweiligen von der
Probengeometrie abhangigen Skalierungsfaktor.

Bei der Reduzierung werden also von der Intensitat gestreuter Neutronen pro
Pixel, die Intensitat einer Cadmiummessung abgezogen und diese bezuglich der
Transmission, sowie der Attenuierung korrigiert. Davon wird der auf selber Basis
korrigierte  Untergrund  abgezogen und das Resultat mit der
transmissionskorrigierten Standartmessung von Wasser normiert. Schlussendlich
flieRt auch noch die Probendicke Uber die Skalierungsfaktoren in die Korrektur
mit ein. Die dadurch erhaltenen zweidimensionalen Daten werden anschliel3end
azimuthal integriert und ergeben  Streukurven des differentiellen
Streuquerschnittes pro Volumen. Da Cadmium alle Neutronen des Primarstrahls
absorbieren soll, ist die Streuintensitat Cd; ein MaR fur Fehler, wie etwa
elektronischem Rauschen, Neutronen die von fremden Experimenten den Weg
auf  den Detektor  finden, oder  Neutronen, die  von der
Strahlenschutzummantelung des Instruments auf den Detektor gestreut werden.

In Abbildung 43 ist eine Streukurve dargestellt, die nicht nur die oben erwahnten
Korrekturen durchlaufen ist, sondern der auch noch der vom Wasser stammende
inkoharente Untergrund abgezogen wurde. Dies geschieht indem der konstante,
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mittlere differentielle Streuquerschnitt im Bereich gro3er g-Werten ermittelt wird
und anschlief3end von Z—f) (q) subtrahiert wird.

IQE) :
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o ]
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D :
=~ 0,014

0,001 . . . .

1 2 3 4

q [nm™]

Abbildung 43: Beispiel einer SANS Streukurve gemessen an einem mesopordsen Material mit
hexagonaler Anordnung der Mesoporen

Um nun die Dehnung bei sich andernder Feuchtigkeit bestimmen zu kdnnen, ist
es vor allem wichtig die Position des Bragg-Peaks erster Ordnung genau zu
kennen. Die Verformung wird wie in Gleichung (65) bestimmt. Dabei entspricht g,
der Peakposition des Bragg Peaks erster Ordnung bei vollkommen entgaster
Probe und g der Peakposition bei unterschiedlichen Dampfdrucken, die wie im
vorangegangenen Kapitel mit Hilfe der Pseudo-Voigt Funktion (Gleichung (70))
ermittelt wurden. Der Grund, weshalb fur den Fit der Bragg Peak erster Ordnung
verwendet wird liegt darin, dass, wie aus Abbildung 43 ersichtlich, die Peaks
hoherer Ordnung nur vage erkennbar sind und sich durch ihre geringe Intensitat
und Scharfe nicht fur einen Fit eignen.

4.42. In-situ SAXS

Die in-situ Sorptionsmessungen kombiniert mit SAXS wurden sowohl mit der, in
Kapitel 3.2 beschriebenen, Anlage ISSU durchgefuhrt, als auch mit dem
Gasdosierungssystems der in-situ SANS Experimente (siehe Tabelle 6). Dabei
wurden dieselben Konfigurationen fur die SAXS Messungen gewahlt, die auch
schon fur die Charakterisierung der Proben verwendet worden sind. Bei den
Messungen mit ISSU handelte es sich bei der Rontgenkleinwinkelstreuanlage
naturlich nicht um den Bruker Nanostar, sondern um den Bruker N8 Horizon, der
schon in Kapitel 3.2. beschrieben wurde. Der Proben-Detektor Abstand betragt in
diesem Gerat 683 mm und unterscheidet sich somit kaum von den 710 mm im
Bruker Nanostar. Vor den einzelnen Messungen fur die in-situ Sorption wurden
die Proben im Probenhalter mindestens 5 Stunden bei einem Druck von
10 mbar entgast. Danach wurden immer die Adsorption und die Desorption
gemessen, wobei die Punktdichte, der gemessenen Dricke, von der
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gewunschten Genauigkeit abhangig war. Die Einstellung der Drucke erfolgte bei
allen in-situ SAXS Messungen am Bruker Nanostar manuell. Dabei wurde fur die
Adsorption und fur die Desorption der gewunschte Druck im Manifold eingestellt,
nach einer kurzen Aquilibrierungsdauer das Ventil zur Probe gedffnet und
wiederum aquilibriert. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt, bis der
gewunschte Druck erreicht wurde. Diese Methode verhindert, dass ein Druck
eingestellt wird, der Uber bzw. unter dem gewunschten Solldruck liegt. Die
Temperatur bei der Messung betrug 17°C. Die Aquilibrierungsdauer nach
Erreichen des gewunschten Solldrucks hat pro Druckschritt 2 Stunden betragen,
gefolgt von einer Messdauer von 600 Sekunden fur die Probe, sowie 60
Sekunden fur die Probe gemeinsam mit Glassy Carbon zur Bestimmung der
Transmission. Die Messdaten wurden, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, korrigiert.

Die Messungen mit ISSU wurden voll automatisch (siehe Kapitel 3.3.1
schrittweise Messung) und mit einer groReren Dichte an Druckschritten
durchgefuhrt. Aufgrund der Erfahrungen, die durch die zuvor durchgefihrten
Messungen am Bruker Nanostar gewonnen wurden, konnte die
Aquilibrierungsdauer auf 40 Minuten reduziert werden. Die restlichen Parameter
der Messung und Auswertemethoden entsprachen jener der in-situ Messungen
am Bruker Nanostar mit dem Dosierungssystems der ersten Messzeit. Zur
Verdeutlichung, an welchen Proben mit welcher Anlage in-situ Messungen
durchgefuhrt wurden, ist dies in Tabelle 6 noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 6: In-situ Versuche an verschiedenen Instrumenten

Probe /

A AA C S
Instrument
Nanostar X X x*
N8 Horizon X X X
1. MZ SANS1 x** X X X
2. MZ SANS2 X X X

*zu wenige Datenpunkte; **Datensatz unbrauchbar

Wie aus Tabelle 6 zu erkennen ist, konnten die Messdaten der ersten SANS
Messszeit der Probe A nicht fur die Interpretation herangezogen werden, da die
Ergebnisse nicht nur unerwartet waren, sondern jedweder Logik und
Sinnhaftigkeit widersprachen, weshalb diese auch nicht fur eine Interpretation in
Kapitel 5.2 herangezogen wurden.
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5. Resultate und Diskussion

Der Inhalt dieses Kapitels, sowie Teile der gezeigten Daten und Abbildungen sind
in kurzerer Form veroffentlicht in Morak et al. [108], Putz et al. [109] sowie Balzer
et al. [20].

5.1. Ex-situ Strukturanalyse

5.1.1 Nz Sorption

Die Stickstoffsorptionsmessungen, die von Christian Balzer durchgefuhrt und
ausgewertet wurden sind in Abbildung 44 dargestellt. Diese bestatigen die
vermuteten Eigenschaften der verschiedenen Proben A, C und S, die auf die
Herstellung und auf die folgenden thermischen Behandlungen zuruckzufuhren
sind.
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Abbildung 44: Stickstoff-Sorptionsisotherme fiir die Proben A, C und S

So kann schon aus den Sorptionsisothermen in Abbildung 44 gefolgert werden,
dass Probe A aufgrund des geringen Anstieges des adsorbierten Volumens im
Bereich kleiner relativer Drucke (<0.1 p/po) keine bzw. kaum Mikroporen aufweist.
Somit kann das adsorbierte Volumen in diesem Bereich hauptsachlich der
Monolagenbildung des Adsorbats, an den freien, zuganglichen Oberflachen,
zugeschrieben werden (siehe Kapitel 2.2). Die deutlich ausgepragte Hysterese,
mit steilem Anstieg in der Adsorption und steilen Abfall in der Desorption, Iasst
folgern, dass es sich um ein mesoporoses Material handelt (Klasse [V
Isotherme). Wird Probe A mit den anderen Proben verglichen, kann
angenommen werden, dass die Interpretationen der Sorptionsisotherme fur
Probe A auch fur Probe S gelten. Der Unterschied zwischen diesen beiden
Proben liegt im Anteil des adsorbierten Volumens im Bereich kleiner Drucke, der
darauf zuruckzufuhren sein durfte, dass sich in Probe S mehr Mikroporen
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befinden konnten, als in Probe A, auch wenn der absolute Anteil immer noch
gering ist. Wird nun die Probe C betrachtet, so fallt einem sofort das
verhaltnismalig groRe, adsorbierte Volumen bei kleinen Drucken auf, das auf
einen signifikanten Anteil an Mikroporen schlie3en Iasst. Der restliche Verlauf der
Kurve scheint ahnlich jenem der beiden anderen Proben zu sein.

Mit Hilfe der Gurvich Regel und Gleichung (12) lasst sich der Mesoporenradius
Ty meso fUr alle 3 Proben berechnen. Da die Sorptionsisothermen fir alle Proben
sehr ahnlich sind, kann vermutet werden, dass sich auch die Mesoporenradien
nur geringfugig unterscheiden werden. Die Werte in Tabelle 7 belegen diese
Vermutung und werden auch durch die Berechnung des Mesoporenradius mit
Hilfe der Kelvingleichung (Gleichung (18)) r; bestatigt. Dabei wird zum Wert des
Mesoporenradius der Gleichung (18) noch die doppelte Schichtdicke ¢t
(Gleichung (9)) dazu addiert, um auch die Multilagen des Adsobats nach der
Kapillarevaporation zu berucksichtigen. Es zeigt sich, dass aufgrund der quasi
einheitlichen Position der Kapillarevaporation, r, fur alle drei Proben den
gleichen Wert ergibt. Der Mesoporenradius 7, .5, hingegen zeigt einen leicht
grolleren Wert fur Probe C. Dieser rund 5 % groRere Wert kann darauf
zuruckgefuhrt werden, dass der Radius 7, ., , der mit Hilfe der Gurvichregel
bestimmt wird, genaugenommen nur fur rein mesopordose Materialien gilt.
Deshalb ist es leicht moglich, dass es, aufgrund der fehlenden Bertcksichtigung
der Mikroporositat, zur Abweichungen der Werte kommt.

Tabelle 7: Charakteristische Parameter : Dichte p, Gurvich Volumen V,,,...ch, €xterne Oberflache
Sext» Mesoporenvolumen V,,..,, Mikroporenvolumen V,,;.,, Mesoporenradius nach Gurvich

Tpmeso» ~Mesoporenradius nach Kelvingleichung r,, Matrixdichte bestimmt  mittels
Heliumpyknometrie py,
p VGurvich S ext. Vmeso Vmicra
Probe Tp meso Ts PHe
[g/cm®] | [em®/g] | [m*/g] | [em®/g] | [cm®/g]
A 0.421 0.258 211 0.258 0 2.45 2.50 1.74
0.372 0.364 243 0.314 0.05 2.58 2.50 2.21
S 0.465 0.261 197 0.241 0.02 2.45 2.50 2.21

Bei den angegebenen Parametern in Tabelle 7 handelt es sich um die Dichte der
Probe p, der Dichte des Bulksilikas py. (Dichte des nicht pordsen Silikas

bestimmt mittels Heliumpyknometrie), dem Gruvich Volumen Vgurvich
(Porenvolumen zusammengesetzt aus Mesoporenvolumen und
Mikroporenvolumen), der gesamten Oberflache S, der Poren , dem

Mesoporenvolumen V,,..,, dem Mikroporenvolumen V,,;.,., und dem mittleren
Mesoporenradius rpyeson,- Bis auf die beiden Dichten p bzw. py. werden alle

Parameter aus den Stickstoffisothermen bestimmt.
Aus Tabelle 7 lasst sich erkennen, dass durch die Kalzinierung scheinbar

Mikroporen im Material gebildet werden. Da es sich bei der Kalzinierung lediglich
um eine Warmebehandlung handelt, die bei Silika Proben nicht zu einer Bildung
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von Poren fuhren kann, darf davon ausgegangen werden, dass die Mikroporen
schon in Probe A existieren. Da jedoch Probe A kein Mikroporenvolumen
aufweist, kann gefolgert werden, dass in dieser Probe die Poren blockiert bzw.
geflllt sind. Der Kalzinierungsprozess fuhrt dann zur Freilegung dieser Poren.
Nachdem in der Herstellung Blockkopolymere involviert sind, ist zu vermuten,
dass sich in Probe A noch organische Reste in den Mikroporen befinden durften.
Ist dies der Fall, so ist davon auszugehen, dass sich organische Reste auch an
den Oberflachen der Mesoporen anlagern. Ein Indiz fur die Richtigkeit dieser
Vermutung kann die Dichte p der Probe sein, die fir Probe C um 10% geringer
ausfallt als fur Probe A, was bedeutet, dass es durch die Kalzinierung zu einer
Zunahme der Porositat gekommen sein muss. Auch die Bulkdichte py. zeigt,
dass es sich bei Probe A nicht um reines Silika handeln kann, da dieses eine
Dichte von 2.21 g/lcm? besitzt (wie Probe C und S) und somit noch ein weiterer
Stoff im Matrixmaterial vorhanden sein muss. Bei der Sinterung mit 750 °C
verschwindet ein Teil der Mikroporen wieder und die Dichte p steigt. Sie
Ubersteigt sogar den Wert der Probe A, der sich aus der Dichte p des pordsen
Silika mit organischen Resten zusammensetzen sollte.

Die Form der Stickstoffisotherme ist Vergleichbar mit jener der Klasse IV H2
(siehe Kapitel 2.2), woraus gefolgert werden konnte, dass ein gewisser
Bottleneck Effekt (siehe Kapitel 2.2.2) auftritt und somit die gro3eren Mesoporen
stark mit kleinere Mesoporen vernetzt sind. Grosman et al. [127, 128] hat jedoch
gezeigt, dass der Unterschied zwischen H1 und H2 Hysteresen nicht im Grad der
Vernetzung der einzelnen Poren (mit unterschiedlichen GrofRen) zu finden ist,
sondern durch die Porengrof3enverteilung erklarbar ist. So weisen Materialien mit
einer kleinen PorengroRenverteilung eine Hysterese der Klasse H1 und
Materialien mit einer groRen PorengroRenverteilung eine Hysterese der Klasse
H2 auf. Je groRer die PorengroRenverteilung ist, desto breiter fallt auch die
Hysterese aus. Demzufolge durften die verwendeten Proben eine grolie
PorengroRenverteilung aufweisen.

5.1.2 Hz0 Sorption

Damit schon vorab der in-situ SANS  Experimente an der
Grol¥forschungseinrichtung FRM |l das Sorptionsverhalten der Proben A, C und
S eingeschatzt werden konnte, wurden neben den Stickstoffsorptionsmessungen
auch noch Sorptionsisothermen mit Wasser gemessen. Wird nun die
Stickstoffisotherme in Abbildung 44 mit der Wasserisotherme in Abbildung 45
verglichen, so kann erkannt werden, dass sich die Proben, mit Ausnahme der
Probe A, ahnlich auf Wasser, als Adsorptiv, reagieren. Es ist wiederum zu
erkennen, dass nur Probe C Wasser bei kleinen Drucken adsorbiert und somit
Wasser in den Mikroporen aufnimmt.
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Abbildung 45: Wasserisothermen der Proben Aged, Calcined und Sintered

Die Verschiebung der Hysterese der Probe A wirde suggerieren, dass es sich
um eine Probe mit grofleren Mesoporen handelt, als jene die mit Stickstoff
gemessen wurde (Kelvingleichung (18)). Da es sich jedoch um ein und dieselbe
Probe handelt, weist die Verschiebung auf ein unterschiedliches
Adsorptionsverhalten der Probe zwischen Stickstoff und Wasser hin. Die
Wasserisotherme zeigt, dass Wasser erst bei hoheren Drucken in der Probe
eingelagert wird, was auf ein Benetzungsverhalten des Adsorptivs in den Poren
hinweist, das von einer vollkommenen Benetzung (Benetzungswinkel zwischen
Adsorbat und Adsorbent ist Null) abweicht. Deshalb benétigt es hohere Dricke,
bis es zu einer physikalischen Benetzung der Porenoberflache kommt. Wie
schon in Kapitel 5.1.1 beschrieben, durften sich in Probe A noch organische
Reste befinden, die, wie es scheint, nur eine geringe Menge Wasser bei kleinen
Drucken einlagern bzw. binden konnen. Dies durfte der Grund sein, weshalb die
Hysterese zu hoheren relativen Dricken verschoben ist. In den folgenden
Kapiteln wird noch naher auf die Auswirkung der organischen Reste wie auch der
Mikroporen auf das Adsorptionsverhalten und folgend auf die Verformung der
Proben eingegangen.

5.1.3 SAXS

Proben A, Cund S

Die Charakterisierung der Proben A, C und S mittels SAXS wurde zur Kontrolle
der erwarteten mesoporosen Struktur gemacht und ermoglicht Parameter zu
erhalten, die mit jenen aus der Sorption verglichen werden kdnnen. Die aus den
Streubildern gewonnenen Streukurven sind in Abbildung 46 dargestellt
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Abbildung 46: Streukurven der leeren Proben zur Charakterisierung der Porenstruktur

Anhand der sehr scharfen Peaks kann geschlossen werden, dass der
Ordnungsgrad der Mesoporen sehr hoch ist. Die Positionen der Peaks aller
sichtbaren Ordnungen 10, 20 und 21 (siehe Gleichung 57) bestatigen die
hexagonale Anordnung der Mesoporen in den Streben. Die Kurven in
Abbildung 46 sind alle bereits auf ihre Dicke normiert und mit dem
Transmissionskoeffizienten 7 korrigiert. Es wurde auch der konstante Untergrund
abgezogen, so dass der Verlauf der Streukurven im Bereich groRer g dem
Porodgesetz folgen (siehe Kapitel 2.3.3 und 4.3). Es ist vor allem im Kratky Plot
(siehe Teilbild) gut zu erkennen, dass die Intensitatswerte von Probe C im
Bereich grol3er g Uber jenen der anderen Proben liegt. Dieses Verhalten belegt,
dass es deutlich mehr Mikroporen in dieser Probe gibt, als bei den beiden
anderen Proben. Die Mikroporen fuhren zu diffuser Streuung, die dominant erst
bei groRen q auftritt, da die Intensitat der diffusen Streuung im Verhaltnis zur
Intensitat des 10 Bragg Peaks gering ist.

Eine weitere Information, die aus den Streukurven gewonnen werden kann, ist
die Intensitat der Peaks unterschiedlicher Ordnungen von den verschiedenen
Proben. Werden diese integralen Peakintensitaiten mit dem Formfaktor
Stufenmodell von Zickler und Jahnert [92] (siehe Kapitel 2.3.3) gefittet, so lassen
sich die verschiedenen Porenradien errechnen, die wiederum zum mittleren
Radius fuhren (siehe Kapitel 4.3). In Gleichung (71) ist der mittlere Radius zum
Quadrat bereits fur das Zweiphasensystem fur trockene Proben angeschrieben.
In das Formfaktormodell (Gleichung 58) werden drei verschiedene Dichten p,,
p1, P2 eingesetzt, die der Bulkdichte des Silikas p,, der Dichte der pordsen
Porenwand p; und der Dichte der leeren Probe p, = 0 entsprechen. R, und R; in
Gleichung (71) stehen einerseits fur den Radius vom Zentrum der Probe bis zur
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dichten Silikamatrix im inneren der Porenwand und andererseits fur den Radius
bis zur Oberflache der porosen Porenwand. Der Bereich zwischen diesen beiden
Radien wurde als Corona bezeichnet, ein Ausdruck, der auch in dieser Arbeit
noch verwendet werden wird.

In Abbildung 47 ist der Fit an die Integralintensitatsdaten fur die einzelnen Proben
gezeigt. Dabei ist zu erwahnen, dass die Werte in den Minima des Formfaktorfits
(leere Symbole) Abschatzungen des maximalen Wertes der Peakintensitat
entsprechen und nur zur Stabilisierung des Fits dienen.

2 _

log T (arb.units)
N

g (nm™)

Abbildung 47: Formfaktorfit der Streudaten flr alle Proben zur Errechnung des mittleren
Mesoporenradius

Tabelle 8: Parameter des mittleren Radius R

R3 R2 0 1 2 . R
Proben: (nm) (nm) (10232-/cm3) (1023£/cm3) (1023£/cm3) « (ﬁfﬁ‘f
A 4.49 2.44 3.86 0.59 3.43
C 3.84 2.24 6.52 3.85 0 0.59 3.00
S 3.63 2.16 3.82 0.59 2.86

In Tabelle 8 sind die Werte fur die verschiedenen Radien, Dichten, dem
Reduktionsfaktor «* und dem mittleren Radius angegeben. Die errechneten

Mesoporenradien Rguys, sind systematisch groRer als jene, die mit Hilfe der
Stickstoffsorptionsisothermen errechnet wurden (r; Tabelle 7). Hier ergibt sich,
anders als bei der Auswertung der Stickstoffisothermen, dass der grofte
Mesoporenradius der Probe A zuzuschreiben ist, gefolgt von Probe C und
Probe S.

Der Grund fur diesen Unterschied liegt darin, dass der, mit Hilfe des
Formfaktorfits errechnete, Mesoporenradius mogliche organische Reste auf eine
andere Art und Weise berucksichtigt als die Kelvingleichung. Bei Verwendung
der Kelvingleichung wird der Radius durch den Druck bestimmt, bei dem die
Kapillarevaporation auftritt. Dieser ist umso kleiner, je kleiner die gebildeten

82




Resultate und Diskussion Ex-situ Strukturanalyse

Mesoporen der Siliamatrix sind und umso starker diese von organischen Resten
an den Mesoporenwanden verengt werden. Bei der Bestimmung des mittleren

Radius Rg,4xs hingegen wird ein innerer Radius und ein duRerer Radius (wie oben

beschrieben) definiert, zwischen denen sich Rg,xs befindet. Somit ist der innerste
Radius R2 am ehesten mit dem r; (siehe Tabelle 7) vergleichbar. Es ist beim
Vergleich erkennbar, dass die Werte groRenordnungsmalig viel besser
zueinander passen. Aus den SAXS Daten geht hervor, dass sich die
PorengrofRen der einzelnen Proben von einander unterscheiden. Dies ist bei der
reinen Betrachtung der Silikamatrix zu erwarten, da diese bei der Kalzinierung
sowie Sinterung auch schrumpfen sollte und somit auch die Poren.

Tabelle 9: Charakteristische Parameter SAXS

asaxs Roaxs Daaxs Vimeso pmpw (SAXS) PHe
(nm) (nm) (cm3/g) (g/cm?3) (g/cm3)
A 10.95 3.43 0.356 0.258 2.14 1.74
101 3.0 0.32 0.314 1.50 2.21
S 9.4 2.86 0.329 0.241 2.03 2.21

In Tabelle 9 sind alle wichtigen Parameter angegeben, die aus der Streukurve,
wie in Kapitel 4.3 beschrieben, gewonnen wurden. In der Tabelle sind auch die
Bulkdichten der Proben aus der Heliumpyknometrie pue angegeben, um diese
leichter mit den, aus Gleichung (73) berechneten, Mesoporenwanddichten pupw
zu vergleichen. Dabei lasst sich erkennen, dass in diesem Falle nur die Werte
pmpw Und pue fur Probe S annahernd uUbereinstimmen. Die Werte der anderen
beiden Proben weichen deutlich voneinander ab. Der Grund fur den Unterschied
zwischen pwew und pue fur Probe C liegt darin, dass die Bulkdichte pune die
Mikroporositat nicht berucksichtigt, weshalb es die Mesoporenwanddichte pmpw
deutlich kleiner ist. Mit Hilfe dieser Erklarung ist auch der geringe Unterschied
zwischen pvpw und pue der Probe S zu erklaren. Die Differenz der Werte von pupw
und pue der Probe A bestarkt wiederrum die Annahme, dass sich noch
organische Reste in den Mikroporen und an den Mesoporenwanden befinden.
Die Corona sollte in diesem Fall deutlich dicker ausfallen, als bei den anderen
Proben, da beim vier Dichten Modell zwischen der porésen Mesoporenwand und
organischen Resten nicht unterschieden wird und somit beide Phasen
zusammen die Corona bilden. Wird die Differenz zwischen R3 und R2 fur alle
Proben gebildet, bestatigen die Werte, dass die Corona der Probe A tatsachlich
dicker ausfallt. Das Einsatzen der Werte R3 und R2 in Gleichung (71) (Kapitel
4.3) fiihrt zu einem groRen mittleren Radius Rsaxs fiir Probe A, der zu einem
grollen Mesoporenanteil (Gleichung (72)), trotz geringem Mesoporenvolumen,
fuhrt. Die Kombination der beiden Werte fuhrt dann zu einer grof3en
Mesoporenwanddichte (Gleichung (73)), die auch den Wert der Bulkdichte pue
des fur Probe A Ubersteigt und sich der Bulkdichte des reinen Silikas annahert.
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Probe AA

Ein besonderes Augenmerk bei der Charakterisierung der Proben wurde auf die
Probe AA mit anisotroper Orientierung der Streben, gelegt um den Erfolg der
praferierten Orientierung zweier hierarchischer Levels nachweisen zu kdnnen.
Durch den Scherprozess in der Herstellung (siehe Kapitel 4.1) soll es zu einer
Orientierung der Streben kommen, die eine praferierte Ausrichtung der
Mesoporen sowie des makroskopischen Netzwerkes inkludiert. Diese Anisotropie
ist eine Voraussetzung um die Verformung von Proben gezielt in ihrer Richtung
beeinflussen zu konnen. Somit dient eine genaue mesoskopische, wie auch
makroskopische Untersuchung dieser Proben zur Beantwortung einer der
primaren Fragen, die dieser Arbeit zu Grunde liegen.

Zur Verifizierung der unidirektionalen Ausrichtung der Mesoporen, wie auch der
Streben, wurde aus der Mitte eines zylindrischen Silika-Monolithen mit einer
Diamantsage eine Scheibe geschnitten (siehe Abbildung 48).
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Abbildung 48: a) Silika-Monolith der anisotropen Probe AA, b) Entnahmestelle des
Probenplattchens fir die SAXS-Charakterisierung mit markierter axialen Richtung

Diese wurde mit Hilfe der Kleinwinkelstreuung, wie in Kapitel 4.3 beschrieben,
charakterisiert. In Abbildung 49 a) und b) werden die Streubilder der isotropen
Probe A mit der anisotropen Probe AA verglichen. Es ist deutlich zu erkennen,
dass das Streubild der Probe AA die Rotationssymmetrie verloren hat, und das
deutlich zwei Richtungen mit unterschiedlicher Intensitat erkennbar sind, die in
Abbildung 49 b) als Kreissegment magenta und gelb strichliert markiert sind.
Grund dafur ist, dass durch die anisotrope Orientierung der Streben auch die
Strahlung nicht mehr isotrop in alle Richtungen gleich gestreut wird. Durch den
Anteil an Streben mit praferierte Richtung wird auch die Strahlung anteilsmaliig in
eine bestimmte Richtung starker gestreut, weshalb auch die Rotationssymmetrie
verloren geht. Die axiale Richtung des Probenplattchens wurde fur den Versuch
exakt vertikal ausgerichtet, um die Richtung, in die die Streben orientiert werden
im Verhaltnis zur axialen Richtung des Monolithen bestimmen zu konnen. Der
gelb markierte Bereich im Streubild der Abbildung 49 b) wird von der Streuung
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der Poren in den bevorzugt orientierten Streben hervorgerufen. Die tatsachliche
bevorzugte Strebenrichtung (MSD...main strut direction) zeigt aufgrund der
Wechselwirkung von Strahlung mit Materie jedoch in die um 90° verschobene
Richtung, ein Resultat des reziproken Raums (siehe Kapitel 2.2). Aulerdem ist in
Abbildung 49 b) zu erkennen, dass die MSD Richtung nicht in die axiale Richtung
des Silikamonolithen zeigt. Dieses Ergebnis entspricht nicht der erwarteten
Struktur, die in Abbildung 50 b) abgebildet ist und eine bevorzugte Orientierung
der Streben parallel zur axialen Richtung des Monolithen zeigt. Mogliche Grinde,
weshalb es zu dieser Ausrichtung kommt, werden noch im Laufe dieses Kapitels
besprochen.

a)

Abbildung 49: a) Streubild der isotropen Probe A b) Streubild der anisotropen Probe AA; die
schwarze Linie reprasentiert darin die axiale Richtung des zylindrischen Monoliths, aus der die
Probe extrahiert wurde; die magenta Linie entspricht der praferenzierten Ausrichtung der Streben.

Das Streubild der anisotropen Probe AA wurde sowohl in die magenta markierte
Richtung, als auch in die gelb markierte Richtung ausgewertet. Damit klar
b) verstandlich ist, welche Orientierung die
Poren haben, die zum einen oder zum
anderen Segment des  Streubildes
(Abbildung 51 b)) hauptsachlich
beigetragen, wurde die Nomenklatur
parallel zur Hauptstrebenrichtung (Il to
MSD) und senkrecht zur
Hauptstrebenrichntung (L to  MSD)
eingefuhrt. Der Begriff
Hauptstrebenrichtung bezieht sich auf die
Richtung, in die die Streben mehrheitlich
ausgerichtet sind. In Abbildung 50 ist
schematisch die Probe A und die
Probe AA dargestellt und zeigt, dass die
Abbildung 50: Schematisches Bild der Orientierung der Streben nur in axiale
Strebe_nstruktur der isotropen Probe A und Richtung anisotrop, in radialer Richtung
der anisotropen Probe AA . . . .
jedoch nach wie vor isotrop sein sollte.

a)

axial

<€

é‘
radial
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Um ein Gefuhl dafur zu erhalten, ob sich bei Probe AA die Mesoporen im Mittel
strukturell andern, wurde zu aller erst das Streubild der Abbildung 49 b) radial
integriert, obwohl es keine Rotationssymmetrie mehr gibt. Das Resultat dieser
Integration liefert strukturelle Informationen, die einem Mittelwert Uber alle Poren
in alle Richtungen entsprechen. In Abbildung 51 a) wird die so erhaltene
Streukurve der Probe AA (dunkelgrin) mit der Streukurve der isotropen Probe A
verglichen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Peaks der Probe AA scharfer
als jene der Probe A sind. Daraus lasst sich schliel3en, dass im Mittel die Streben
der anisotropen Probe AA etwas breiter sind als jene der isotropen Proben A, da
die Peakbreite indirekt proportional zur Strebendicke ist (siehe Kapitel 4.3).

Wird nun das Streubild der Probe AA in die Richtung Il zu MSD und 1L zu MSD
ausgewertet, indem nur Uber die in Abbildung 49 b) markierten Bereiche integriert
wird, fuhrt das zu den Streukurven in Abbildung 51 b). Vor allem das Teilbild
(Kratky Plot des 10 Peaks) zeigt, den starken Unterschied in der Peakbreite der
beiden Richtungen, und die damit verbundenen Unterschiede in der
Strebenbreite.

a) - - b) T 10
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’ anisotrop 14— Streben || zu MSD
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Abbildung 51: a) Streukureve der isotropen Probe A verglichen mit dem Streubild der
anisotropen Probe AA; beide Streubilder wurden fiir diese Streukurven radial Gber 360° gemittlet;
b) Streukurven der Probe AA, partiell integriert in die Richtung Il zu MSD und L zu MSD

Die mit Hilfe der Scherrer Formel (siehe Kapitel 4.3) errechneten Strebenbreiten
sind in Tabelle 10, Spalte 4 angegeben. Hier wird ersichtlich, dass die Streben
der anisotropen gealterten Probe parallel zur Hauptstrebenrichtung wesentlich
dicker sind als jene der Probe A, senkrecht zur Hauptstrebenrichtung jedoch
dunner.

Werden nun die Streben der Probe A parallel und senkrecht zur
Hauptstrebenrichtung verglichen, so lasst sich auch hier erkennen, dass diese
sich um beinahe einen Faktor funf unterscheiden. Auch im REM Bild (Abbildung
52a) ist augenscheinliche, dass die Streben Il zu MSD Richtung miteinander
dicke Strebenbundel bilden, wahrend die Streben senkrecht dazu vielfach dinner
ausfallen.
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Wird im Streubild (Abbildung 49 b)) radial nur den Bragg Reflex 1. Ordnung
integriert, so fuhrt dies zur Kurve in Abbildung 52 b), die die Intensitatsverteilung
in Abhangigkeit des azimutalen Winkels zeigt. Wird der Untergrund, der von den
Minima der Kurve bestimmt wird, von der Kurve selbst abgezogen, so wird die
Flache der Peaks erhalten.
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Abbildung 52: a) REM Bild der anisotropen gealterten Probe FP16-2 mit der eingezeichneten
Hauptachsenrichtung MSD und der axialen Richtung. b) Azimuthale Integration tiber den Bereich
des 10 Peaks der Probe FP16-2 mit der Berechnung des prozentuellen Anteils der Streben mit
bevorzugter Orientierung (DPO) Nachdruck mit Erlaubnis von © 2017 American Chemical Society

[109].

Bei der Division dieser Flache durch die Gesamtflache, wird der so genannten
Grad der bevorzugten Orientierung (Degree of Preferred Orientation DPO) [129]
erhalten. Dieser betragt fur die betrachtete Position der Probe durchschnittlich
40%. Das bedeutet, dass ca. 40% aller Streben in einer bevorzugten Richtung
orientiert sind, die hier als Il zu MSD bzw. als Hauptstrebenrichtung bezeichnet
wird.

Tabelle 10: Parameter der Proben FP16-1 und FP16-2

Gitter- Poren Streben- A nt.eil Mesoporen
; . orientierter Volumen
parameter Radius breite .
a (nm) R (nm) D (nm) Streben Anteil
DPO () Prmeso ()
Anisotrop
Probe AA 10.84 3.42 601 0.361
/] MSD
0.4
Anisotrop
Probe AA 10.96 3.35 137 0.334
L MSD
Isotrope
Probe A 10.98 3.43 196 0 0.356

Um die Ausrichtung der Streben positionsabhangig betrachten und auswerten zu
konnen, wurde die Probe Uber den gesamten Querschnitt mit einer Schrittweite
von 0.3 mm abgescannt. Dieser Vorgang wurde fur eine weitere Position entlang
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der axialen Richtung wiederholt, um die Homogenitat der Probe in axiale
Richtung zu Uberprufen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung
53 dargestellt und zeigen, dass die Hauptstrebenrichtung 35° zur axialen
Richtung des zylindrischen Monolithen geneigt ist und zum Mittelpunkt zeigt.
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Abbildung 53: Positionsabhangige Streubilder zeigen die bevorzugte Richtung der Streben mit
einer Orientierung von ca. 35° zur Mitte
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Dies lasst die Vermutung zu, dass die Orientierung von der Flielrichtung des
Gels bei der Herstellung, sowie von dessen Stromungsprofil abhangt und die
Streben durch Scherprozesse an der Spritzenwand orientiert werden konnten.
Diese Abhangigkeit fuhrt zu der Hypothese, dass die Orientierung bezuglich der
axialen Richtung mit Hilfe der FlieRgeschwindigkeit beeinflusst werden konnte.
Der kritischste Parameter ist jedoch die Gelierungsdauer, bevor ein Teil des Gels
aus der Spritze gedruckt wird, und somit das Vernetzungsstadium der Streben.

Abbildung 54 zeigt einen Vergleich der Probenserie FP16-2 (Probe AA) mit der
Probe FP8-2 (anisotrope Probe der 8-ten Probenserie), die beide anisotrop
orientierte Streben aufweisen. Es ist ersichtlich, dass bei der FP8-2 Serie die
Streben L zu MSD dunner sind als jene der FP16-2 Serie. Der Grund dafur durfte
ein unterschiedliches Vernetzungsverhalten sein, das durch die Gelierdauer
beeinflusst werden kann.
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Abbildung 54: REM Aufnahmen: links FP8-2, rechts FP16-2 mit MSD rot eingezeichnet

Abbildung 55 zeigt die Positionsabhangigkeit der Orientierung der FP8-2 Probe
aus SAXS. Hier lasst sich erkennen, dass es keine rotationssymmetrische
Orientierung der Streben bezuglich des Mittelpunktes der Probe gibt. Auch der
Winkel der Hauptstrebenrichtung der Probe FP8-2 ist deutlich kleiner bezuglich
der axialen Richtung des Monolithen. Das bedeutet, dass die Streben beinahe
parallel zur axialen Richtung ausgerichtet sind.

Abbildung 55: Positionsabhangige Streubilder der Probenserie FP8 anisotrop

Eine Theorie, die diesen Unterschied erklaren wirde, konnte einen
unterschiedlichen Gelierungszustand der beiden Proben beinhalten. Ist die
Gelierung bereits so weit fortgeschritten, dass sich die Streben schon teilweise
zu einzelnen tetraedrisch angeordneten Bundeln verbunden und Verbindungen
zur Spritzenwand aufgebaut haben, koénnte es durch die Extrusion zu
Scherprozessen mit der Spritzenwand und zwischen den Porenblindel
untereinander kommen. Dadurch ware dann die Orientierung der Streben von der
Extrusionsgeschwindigkeit abhangig. Ist der Gelierungszustand jedoch erst im
Anfangszustand, indem sich erst einzelne Verbindungen zwischen den Streben
gebildet haben, so konnten diese bei der Extrusion leicht in die Richtung der
Stromungsgeschwindigkeit ausgerichtet werden, bevor es nach der Extrusion zu
einer starkeren Vernetzung der Porenblindel untereinander kommt. Diese
Annahme wirde zur Interpretation fihren, dass die Gelierdauer und somit der
Grad der Vernetzung der einzelnen Streben flr Probe AA bei der Extrusion
schon weiter fortgeschritten war als bei Probe FP8-2.
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Ein definitiver Unterschied in der Herstellung der beiden Probenserien liegt im
Durchmesser der verwendeten Spritzen. Probe AA wurde in einer Spritze mit
5 mm Durchmesser hergestellt und Probe FP8-2 in einer Spritze mit 10 mm
Durchmesser. Das fuhrt zu unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeitsprofilen
fur die einzelnen Proben bei der Extrusion, wie in Abbildung 56 angedeutet. Fur
Probe AA konnte sich die hochste Stromungsgeschwindigkeit in der Mitte des
Querschnitts befinden, ein moglicher Grund fur die rotationssymmetrische
Orientierung der Proben zur Mitte. Bei Probe FP8-2 durfte sich die
Geschwindigkeit weit weniger Uber den Querschnitt verandern. Aufgrund des
deutlich groReren Querschnitts und der horizontalen Lage der Spritze bei der
Extrusion, konnte sich auch noch zusatzlich die Gravitation auf die Ausrichtung
der Streben und auf das Geschwindigkeitsprofil auswirken, wie in Abbildung 56

angedeutet.
\
vmax:§ FP16-2 1
)

Vmax ]

Abbildung 56: Schematisches Geschwindigkeitsprofile flir die Proben FP16-2 (diinne Spritze)
und FP8-2 (dicke Spritze).

Auch der DPO Parameter in Abbildung 57 spiegelt die zentrumsymmetrische
Orientierung der Probe AA wieder und andert sich bis zur Mitte nur leicht. In der
Mitte jedoch fallt der Grad der bevorzugten Orientierung plotzlich stark, auf
weniger als die Halfte, im Vergleich mit dem Randbereich, ab. Dieses Verhalten
ist in Abbildung 57 dargestellt und gibt einen Hinweis darauf, dass es in der Mitte,
aufgrund der hochsten Stromungsgeschwindigkeiten anscheinend kaum noch zu
Scherprozessen kommt und dass nach der Extrusion die Streben in der Mitte die
Moglichkeit habe sich frei an andere Streben zu binden. Die Streben, die
dennoch ausgerichtet werden, sind dann jedoch perfekt parallel zur axialen
Richtung der Spritze orientiert.
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Abbildung 57: Grad der praferenzierten Orientierung fiir den Scan der Probe AA
(Probenserie FP16-2) in schwarz und fiir die Probe der FP8-2 Serie in rot.

Diese Theorie der unterschiedlichen Gelierungszustande wird vom Ergebnis fur
die FP8 Probenserie unterstutzt. Bei dieser Probe (Abbildung 57, rote Symbole)
ist zu erkennen, dass es kein spezifisches Minimum des DPO Parameters gibt.
Dieser Umstand konnte mit dem angenommenen Stromungsgeschwindigkeits-
profil erklart werden, indem es kein eindeutiges Stromungsgeschwindigkeits-
maximum geben sollte. Allgemein jedoch ist der DPO niedriger ist als bei
Probe AA der Serie FP16-2. Dieses Ergebnis stimmt auch mit der Annahme fur
das Geschwindigkeitsprofil uberein. Falls bei der Probe FP8-2 die Gelierung
tatsachlich erst begonnen haben sollte, so kann der geringere DPO, verglichen
mit Probe FP16-2, auch dadurch erklart werden, dass nach der Extrusion, durch
die Bildung der Quervernetzung, die Streben durch den Zusammenschluss in
den Knotenpunkten ihre bevorzugte Orientierung teilweise wieder verlieren. Die
REM Aufnahme in Abbildung 54 wirden jedoch eher einen hoheren DPO
vermuten lassen. Die REM Aufnahmen zeigen jedoch nur einen sehr kleinen
Bereich der Probe, was zeigt, dass eine rein lokale Beurteilung von
Elektronenmikroskopiebildern einer einzelnen Aufnahme leicht zu falschen
Interpretationen fihren kann.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die angewendete Art
und Weise der Herstellung es moglich ist hierarchisch pordse Silikamaterialien
mit praferierter Ordnung auf mesoskopischer wie auch auf makroskopische
Ebene herzustellen. Zur Uberprifung diese Orientierung in Richtung und
Ausmal eignet sich optimal die Rontgenkleinwinkelstreuung, mit der es moglich
ist verschiedenste Bereiche einer Probe in kurzer Zeit zu betrachten. Je nach
GrolRe des Strahls ist es dann auch maoglich lokale Stellen zu begutachten. Der
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Vorteil der SAXS Messungen besteht darin, dass sich im Strahl immer ein
bestimmtes Volumen befindet, und so die Informationen der Streuung nicht von
einzelnen Streuobjekten, sondern von einer Vielzahl an Streuobjekten abhangig
sind. Dadurch ergibt sich immer ein gewisser Mittelwert, der wie im Fall der
Orientierung der Streben aussagekraftiger ist, als einzelne Bilder aus demselben
Bereich, die, wie gezeigt zu Fehlinterpretationen fuhren konnen. Ein weiterer
Vorteil der SAXS Messungen ist, dass diese nicht von der Qualitat der
Probenoberflache abhangig ist, wie zum Beispiel die
Rasterelektronenmikroskopie. Fur REM Aufnahmen konnen namlich im Falle der
Proben A, C und S nur Bruchstucke verwendet werden, da eine Sageblatt die
Oberflache der Proben so zerstort, dass die Strukturen nicht mehr erkennbar
sind. Die untersuchbaren Bruchstucke weisen jedoch keine ebenen Oberflachen
auf, weshalb es schwierig ist aus den zweidimensionalen Bildern exakte
Richtungen der Streben bezuglich der axialen Richtung des Monolithen zu
bestimmen. Um ausschlie3en zu konnen, das die Informationen der REM Bilder
nicht durch die Heterogenitat der Probe beeinflusst werden, ist es notwendig
viele Bruchstucke zu untersuchen, was einen enormen zeitlichen Aufwand nach
sich zieht, der durch die Verwendung von SAXS Untersuchungen vermeidbar ist.

Um nun festzustellen, ob auch das Verformungsverhalten der eingestellten
Orientierung folgt, wurden von Christian Balzer in-situ
Dilatometrieuntersuchungen an der Probe AA durchgefuhrt. Abbildung 58 zeigt,
dass die Verformungen in axiale wie auch in radiale Richtung, mehr oder
weniger, ident sind. Das bedeutet, dass trotz der Orientierung der Streben es zu
keiner praferierten Richtung der Verformung gekommen ist. Bei wiederholter
Betrachtung der Abbildung 53 mit Augenmerkt auf den Winkel zwischen MSD
und axialer Richtung des Monolithen, ergibt sich ein moglicher Grund fur quasi
idente Verformung in axialer und radialer Richtung der Probe AA.
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Abbildung 58: Dehnungsisothermen in radialer und axialer Richtung der Probe AA gemessen
mittels Dilatometrie Nachdruck mit Erlaubnis von © 2017 American Chemical Society [109]

Da der Winkel im Bereich mit groRem DPO 35°entspricht, ist zu erwarten, dass
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der Einfluss der Verformung der Sterben in MSD beinahe gleich grol3 (exakt
gleich bei 45°) in die axiale wie auch in die radiale Richtung sein sollte. Da bis zur
Entstehung dieser Arbeit noch keine Dilatometriedaten fur weiter anisotrope
Proben, wie der schon gezeigten Probe der Charge FP8, vorliegen, konnte
jedoch noch nicht verifiziert werden, ob eine Orientierung der Streben parallel zur
axialen Richtung einen Unterschied der Verformung in axialer und radialer
Richtung bewirken kann, auch wenn dies vermutet wird.

Eine alternative Erklarung, die auch &hnliche Verformungen in axialer und
radialer Richtung bei Proben mit einer MSD parallel zur axialen Achse des
Monolithen vermuten lassen wirde, wird in der Arbeit Putz et al. [109] prasentiert.
Diese bezieht sich auf die schematische Darstellung der anisotropen Struktur in
Abbildung 50 b), und besagt, dass in axialer Richtung des Monolithen die
Verformung von der axialen Verformung der Streben mit Vorzugsorientierung
abhangig ist. In radialer Richtung des Monolithen soll es zur Verformung durch
die axiale Dehnung der isotrop orientierten Streben in radialer Richtung und
durch die radiale Dehnung der Streben mit Vorzugsorientierung kommen. Dabei
soll jedoch die axiale Dehnung der isotrop orientierten Streben so stark
dominieren, dass die makroskopische Verformung in radialer und axialer
Richtung der Probe mehr oder weniger ident sein soll.

Die Ergebnisse der SAXS Charakterisierung, wie auch der in-situ Dilatometrie
zeigen, dass es moglich ist, Proben mit praferierter Orientierung der Streben
herzustellen. Die exakte Reproduktion solcher Proben bezuglich der
Strebenorientierung und dem DPO erweist sich jedoch als durchaus schwierig
und ist, wie gezeigt, von einer Vielzahl an Parametern (Geometrie der Spritze,
Gelierungsdauer, Extraktionsgeschwindigkeit etc.) abhangig. Es ist also noch
einiges an Arbeit notwendig, um eine gezielte Verformung von Proben mit
bevorzugter Ordnung mehrerer hierarchischer Ebenen reproduzierend herstellen
zu konnen. Die ersten Schritte zur Erreichung dieses Zieles sind jedoch schon
getan.
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5.2. In-situ SANS und Dilatometrie

Die Frage, ob sich die sorptionsinduzierten Verformungen der hierarchischen
Ebenen im Laufe des Sorptionsprozesses voneinander unterscheiden, fuhrte
dazu, dass der Versuch unternommen wurde, die Verformung der Mesoporen
mittels in-situ  SANS und die makroskopische Verformung mittels in-situ
Dilatometrie simultan zu erfassen. Die Wahl Neutronenkleinwinkelstreuung
anstatt Rontgenkleinwinkelstreuung dafur zu verwenden, wurde aufgrund des
schon erwahnten Vorteils getroffen, dass es moglich ist die Streulangendichte
des Adsorptivs fur Neutronenstreuung Null werden zu lassen. Somit kann der
Einfluss des Adsorptivs auf das Messergebnis ausgeschlossen bzw. minimiert
werden. Nachdem die Ergebnisse der ersten SANS Messzeit verifiziert hatten,
dass es moglich ist die Verformungen der verschiedenen hierarchischen Ebenen
mit Hilfe der in-situ Dilatometrie und in-situ SANS Messungen qualitativ und
quantitativ zu detektieren, wurden diese Messungen in einer zweiten Messzeit
wiederholt. Die zweite Messzeit diente zum einen dazu, die erhaltenen
Ergebnisse zu bestatigen und zum anderen zur Erhohung der Anzahl an
Druckschritten bei der Sorption, um detailliertere Ergebnisse der drei
Sorptionsphasen (Mono-, Multilagenbildung, Kapillarkondensation,
Mesoporenfullung) zu erhalten. Damit sollte es nicht nur moglich sein die Frage
zu beantworten, ob sich die Verformungen unterschiedlicher hierarchischer
Ebenen voneinander unterscheiden, sondern auch welchen Einfluss die
Verformungen dieser Ebenen auf die Gesamtverformung haben.

Die Streukurven fur die Drucke entlang des Desorptionsastes aller Proben (AA,
C, S), die wahrend der ersten Messzeit am SANS1 Instrument (siehe Kapitel 4.4)
mit simultaner Dilatometrie gemessen wurden, sind in Abbildung 59 fur die
Probe AA, in Abbildung 60 a) fur die Proben C, und in Abbildung 61 a) fur
Probe S dargestellt.

Wie aus Tabelle 6 ersichtlich wurden auch simultane in-situ Versuche an Probe A
bei der ersten Messzeit durchgefuhrt. Bei der Auswertung der Daten hat sich, wie
schon erwahnt, heraus gestellt, dass die Resultate vollig unverstandlich waren.
Grund dafur konnte eine fehlerhafte Durchfuhrung der Versuche sein, oder ein
Herstellungsartefakt der Probe. Eine weitere Fehlerquelle konnte sein, dass
Probe A bereits im Probenhalter eingebaut zum Experiment geliefert wurde. Das
konnte zur Folge gehabt haben, dass die Probe etwaige Schaden durch den
Transport erfahren hat. Diese konnten dazu fihren, dass die Probe wahrend der
Sorption bricht bzw. sich Risse in der Probe bilden (einige Risse waren mit freiem
Auge zu erkennen), was zur Folge hatte, dass sich das im Strahl befindliche
Probenvolumen andert und somit die Daten nach der Messung falsch korrigiert
wurden. Da die Fehlerquelle nicht genau verifiziert werden kann, wird hier darauf
verzichtet, diese Daten zu zeigen und zu interpretieren. Statt dessen werden die
Ergebnisse der anisotropen Probe AA zum Vergleich herangezogen.
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Die Streubilder der Probe AA wurden wie die Daten aller anderen Proben radial
gemittelt. FUr die Untersuchung der sorptionsinduzierten Verformung ist es auch
nicht notig, die einzelnen Bereiche des anisotropen Streubildes einzeln
auszuwerten, da sich die Poren der Streben mit und ohne Vorzugsorientierung
gleich verformen sollten. Somit sollte sich ein Peak, der durch eine radiale
Mittelung erhalten wird gleich verschieben, wie ein Peak, der durch die
Auswertung eines einzelnen Bereichs erhalten wird. Es konnte auch kein
Unterschied von Probe AA zu Probe A bei der Stickstoffsorption festgestellt
werden, weshalb es auch legitim erscheint, die Ergebnisse der Probe AA anstatt
der Probe A fir den Vergleich der Proben mit unterschiedlicher
Warmebehandlung (A, C, S) heranzuziehen.

Bei der ersten Messzeit ist fur alle Proben der Bragg Peak der Ordnung 10 sehr
deutlich, sowie auch die Peaks 20 und 21 zu erkennen. Die Intensitatsanderung
des 10 Peaks ist in den Streukurven Kklein. Dies bestatigt, dass die
Streulangendichte der verwendeten H20/D20 Mischung nahezu Null gewesen
sein sollte. Bei genauerer Analyse kann bemerkt werden, dass die Probe AA
doch einen signifikanten Abfall in der Intensitat mit zunehmender
Wasseraufnahme aufweist. Besser beobachtet werden kann dies in Form eines
Kratky Plots (siehe Kapitel 2.3.3), der in Abbildung 59b) den
Intensitatsunterschied fur die volle Probe, verglichen mit der leeren Probe nach
Abzug des inkoharenten Untergrunds, verdeutlicht. Das Teilbild zeigt die Porod-
Invariante Uber den gesamten g-Bereich, in Abhangigkeit des relativen Drucks
und weist dabei auch auf eine Anderung der Intensitat hin. In der Abbildung 59 b)
entsprechen die Symbole den gemessenen Werten, und die durchgezogene
Linie dem Pseudo-Voigt Fit, der zur Errechnung der Peakposition und somit der
Dehnung benutzt wurde (siehe Kapitel 4.4.1). Die Positionsanderung des Peaks
wird mit den senkrechten Linien verdeutlicht.
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Abbildung 59: a) Radial gemittelte SANS Streukurven flr alle Desorptionsschritte der Probe AA
b) Kratky Plot des 10 Peaks bei voller Probe wie auch bei leerer Probe, Teilbild
zeigt die integrale Intensitat bei Adsorption wie auch bei Desorption, die nahezu
ein lineares Verhalten zeigt Nachdruck mit Edaubnis von © 2017 International
Union of Crystallography [108]
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Abbildung 60: a) SANS Streukurven aller Desorptionsschritte der ersten Messzeit fiir Probe C
b) SANS Streukurven der leeren und vollen Probe C abziiglich des inkoharenten
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Abbildung 61: a) SANS Streukurven aller Desorptionsschritte der ersten Messzeit fir Probe S
b) SANS Streukurven der leeren und vollen Probe S abziiglich des inkoharenten
Untergrunds; zweite Messzeit
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Abbildung 62: a) Kratky Plot des 10 Peaks fir Proben A, C und S im vollen und leerem Zustand
b) SANS Streukurven der leeren und vollen Probe A abziiglich des inkoharenten
Untergrunds; zweite Messzeit
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In Abbildung 59 a), Abbildung 60 a) und Abbildung 61 a) ist im Bereich von
g>1 nm deutlich zu erkennen, dass sich, fur die unterschiedlichen relativen
Drucke, die Intensitat der Streukurven deutlich unterscheiden. Dieses Verhalten
wird durch die inkoharente Streuung von H20 bedingt und weist direkt auf die
verschiedenen Stadien der Fullung der Poren hin. Der Anteil der inkoharenten
Streuung am gesamten differentiellen Streuquerschnitt entspricht dem
konstanten differentiellen Streuquerschnitt bei grol3en g-Werten. Abbildung 60 b),
Abbildung 61 b) und Abbildung 62 b) zeigen den Vergleich der Streukurven von
Probe C, S und A der zweiten Messzeit nach Abzug des inkoharenten
Untergrundes. Die korrigierten Streukurven weisen im Bereich groler g-Werte
eine deutlich schlechtere Statistik auf, als jene des ersten in-situ SANS
Experiments. Da in diese Fall das Augenmerk auf den 10 Peak gelegt wurde, um
moglichst viele Datenpunkte fur die Dehnungsisotherme zu erhalten, wurden die
Daten nur bis zu einem g-Wert von 2.2 nm™' gemessen In Abbildung 62 a) sind
die Daten in Form eines Kratky Plots dargestellt, um den Unterschied zwischen
den vollkommen geflullten und entleerten Proben zu verdeutlichen. Bei
Betrachtung dieser Probe lasst sich sofort der deutliche Intensitatsabfall von
Probe A, wie schon im ersten Experiment (siehe Abbildung 59 b)) bei Probe AA,
erkennen. Dies wurde zu aller erst vermuten lassen, dass die Streulangendichte
des Adsorptivs nicht Null ist. Diese Vermutung kann jedoch anhand der
Streukurven der Probe S widerlegt werden, die keinerlei Intensitatsunterschied,
bei ein und demselben Adsorptiv, aufweisen.

Bei Probe A und AA (siehe Abbildung 64b)) konnten die organischen Reste fur
den Intensitatsunterschied der Streukurven bei steigendem relativen Druck
verantwortlich sein. Wie in Abbildung 59 b) und Abbildung 62 a) gezeigt wird, fallt
die Intensitat deutlich zwischen leerer und voller Probe. Dieses Verhalten sollte
bei einem Adsorptiv mit der Streulangendichte 0 nicht auftreten, vor allem dann
nicht, wenn die Probe vorher mit dem Adsorptiv konditioniert worden ist. Die
integrale Intensitat, die in Abbildung 59 b) im Teilbild dargestellt wird, fallt
beinahe linear um 12%, ein Wert der nicht zu erwarten ist. Aufgrund der
sorptionsinduzierten Verformung der Poren ist zwar zu erwarten, dass es eine
Porenvolumenanderung zwischen dem leeren und dem gefullten Zustand geben
wird, aber werden aus der maximalen radialen Dehnung die Anderung der
Querschnittsflache der Streben berechnet und mit 2 multipliziert, um auf die
Volumenanderung zu kommen, ergibt sich ungefahr ein Wert von 3.4%. Der
Vergleich mit der Anderung der integralen Intensitat Iasst den Schluss zu, dass
die Intensitdtsanderung in diesem Ausmal} nicht ausschliel3lich von der
sorptionsinduzierten Verformung kommen kann. Da dieser Effekt weder bei
Probe C, noch bei Probe S in diesem Ausmal} zu beobachten ist, kann gefolgert
werden, dass die in Probe A und AA vorhandenen organischen Reste einen
entscheidenden Einfluss auf das Sorptionsverhalten wie auch auf die Verformung
hat. Damit es zu einer Anderung von 12% der integralen Intensitat kommen kann,
braucht es einen zusatzlichen Einfluss, wie zum Beispiel dem einer
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Streukontrastanderung. Diese kann zum Beispiel verursacht werden, wenn schon
zu Beginn der Sorption aufgrund von organischen Resten kein zwei
Phasensystem vorliegt und es bei der Adsorption das SLD 0 Wasser zu einer
Schwellung der organischen Phase kommt. Dadurch wirde es zu einer
kontinuierlichen Reduzierung des Mesoporenradius kommen und damit
einhergehend auch zu einer kontinuierlichen Kontrastanderung, die wiederum die
Anderung der Intensitat bewirken wiirde. Zusatzliche ist es mdglich, dass es zu
einer bevorzugten Chemisorption eines einzelnen Isotops der H20/D20
Mischung durch die organische Phase kommt. Dadurch wirde es zu einer
zusatzlichen Streukontrastanderung kommen, da die Streulangendichte des
Adsorptivs dadurch nicht mehr Null sein wirde. Diese Hypothese wird durch den
gleichmaligen Abfall der integralen Intensitat der Probe AA (siehe Teilbild
Abbildung 59 b)) mit steigendem relativen Druck unterstutzt. Ein geringer Abfall
der integralen Intensitat aufgrund der Verformung der Proben und der damit
einhergehenden Anderung des Streukontrastes (Verhaltnis Pore zu Porenwand
verandert sich) ware zu erwarten, jedoch sollte der Verlauf dieser Anderung der
Dehnungsisotherme folgen.

Augenscheinlich ist auch, dass ein Intensitatsabfall auch bei Probe C auftritt,
wenn auch deutlich geringer. Dieser Umstand konnte, wie schon bei Probe AA
und Probe A, auf eine Kontrastanderung zurtckgefuhrt werden. Diesmal jedoch
wird die Annahme einer Kontrastanderung nicht von einer Schwellung einer
dritten Phase in den Poren abgeleitet, sondern durch die leichte Verformung der
Mesoporenwand der kalzinierten Probe, bedingt durch die sich darin befindlichen
Mikroporen. Diese These wird auch durch die Streukurven der Probe S gestutzt,
die wie schon erwahnt keinerlei Intensitatsanderung aufweisen. Wird aus dem
4 %-tigen Intensitatsabfall die notwendige Verformung der Mesoporenwand
errechnet, ergibt sich ein Wert von 1.4 %. Dieser Wert passt gut mit der
maximalen Verformung der Mesoporen, sowie der damit einhergehenden
Volumenanderung von ca. 2.3 %, zusammen, und bestatigt so die Annahme der
Mesoporenwandverformung. Das zeigt, dass der ausschlaggebende Faktor fur
die Anderung der Intensitat bei Probe C, der Mikroporenanteil sein dirfte, da sich
die Proben sonst kaum von den Poren in Probe S unterscheiden. Der Kratky Plot
zeigt auch jeweils eine deutliche Verschiebung des 10 Peaks zwischen dem
geflllten und leeren Zustand. Zumindest fur die Proben A und C Iasst sich diese
Verschiebung gut erkennen, obwohl die Intensitatsanderung eine asymmetrische
Verengung des 10 Peaks suggeriert. Werden die Peaks fur alle relativen Drucke
die gemessen wurden ausgewertet, so ergibt sich, dass sich die Halbwertbreite
der Peaks kaum andern. Dies ist in Abbildung 63 c) gut zu erkennen und
bedeutet, dass durch die Intensitatsabnahme (Abbildung 63 b)) der Peak nur
vermeintliche asymmetrisch verengt wird, tatsachlich aber eindeutig verschoben
wird.
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Abbildung 63: Fitparameter des Pseudo Voigt Fits, zur Bestimmung des Dehnungsisotherme
a) inkoharenter Untergrund, b) Amplitude des 10 Peaks, c) Halbwertsbreite des Peaks, d)
Peakposition

Bei der genaueren Betrachtung von Abbildung 63 a), Iasst sich erkennen, dass
sich der inkoharente Untergrund ahnlich wie die Sorptionsisothermen verhalt.
Dieses Verhalten ist aufgrund der Empfindlichkeit der inkoharenten Streuung auf
den Grad der Fullung der Poren so zu erwarten und fuhrt zu den in Abbildung 64
prasentierten berechneten Sorptionsisothermen. Abbildung 63 b) =zeigt die,
anhand des Vergleichs der Streukurven der vollen Probe mit der leeren Probe,
schon diskutierte Abnahme der Intensitat. Dabei ist die Kurvenform dieser
Intensitatsanderung fur Probe A auffallig, da diese die Sorptionsisotherme
wiederspiegelt. Dies kann eine Bestatigung der Annahme der selektiven
Isotopensorption in der organischen Phase sein. Dabei konnte, wie schon
erwahnt, die Streulangendichte von Null abweichen und dadurch einen
Streukontrast verursachen, der mit der Sorptionsisotherme einhergehen sollte.
Abbildung 63 d) zeigt die Peakposition, die zur Errechnung der
Dehnungsisotherme herangezogen wird. Diese sind in Abbildung 65 dargestellt
und bestatigen die Resultate des ersten Experiments, diesmal mit deutlich mehr
Messpunkten im Bereich der Kapillarkondensation.
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SANS-Isotherme

Im Falle dieser Arbeit, wurde der Versuch unternommen aus den Streudaten die
Sorptionsisotherme zu rekonstruieren und mit den direkten volumetrischen
Sorptionsmessungen zu vergleichen, welche schon in Kapitel 5.1.1 in Abbildung
45 gezeigt wurden. Diese Isothermen waren vor den in-situ Experimenten an den
gleichen Proben gemessen worden. Abbildung 64 zeigt fur jeden Druckschritt
den berechneten Wert des adsorbierten Volumens aus den Daten der
inkoharenten Streuung, die zusammen mit den Sorptionsisothermen geplottet
wurden. Gleichungen (74-79) zeigt, wie das adsorbierte Volumen und somit die
SANS-Isotherme aus den Streudaten berechnet werden kann.

dz/dine (:io) — d3/d0 (:io) _ dx/dQ <z% =o) (76)

dx/dQine (pﬂ) reprasentiert den inkoharenten Streuanteil des Wassers abhangig
0

vom vorherrschenden relativen Druck und normiert auf die inkoharente Streuung
von H2O/D2>0O mit einer Dicke von 1 mm. Dieser Anteil wird mit der Probendicke
dp multipliziert, wodurch sich eine aquivalente Dicke d,, fur das in der Probe
adsorbierte Wasser ergibt.

dz/daipe (L
A (77)
dx/dQine P

Wwimm

Wird d,, mit der Flache des Strahls Ag, der auf Probe trifft, multipliziert, wird das
Volumen des adsorbierten Wassers in der Probe V,,, erhalten. Dabei ergeben die
Strahlquerschnittsflache und die Dicke der Probe das im Strahl befindliche
Probenvolumen Vp.

dW.AS:’—.VP:VW (78)

Wird nun nun das Wasservolumen mit der Dichte p,, multipliziert und durch die
molare Masse M, der H-O/D-O Mischung dividiert, ergibt sich das adsorbierte
Volumen V,,;, des Wasserdampfes pro Gramm Probe bei Standard Temperatur
und Druck.

Vw pw
My,

mol - Vinot = Vaas (80)

= mol (79)

In Gleichung (81) sind die Gleichungen (76)-(80) gekurzt zusammengeasst und
es ergibt sich:
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inc ﬂ
v (ﬂ):l.VmolPW.dZ/ o (Po) (81)
“C\po/ ps My dz/dObE,

Dabei entspricht V,,,,; (STP, 22414 cm®/mol) dem molaren Volumen und p,, der
Dichte (1.01g/cmd) von der H.O/D,O Mischung, My, (18.18 g/mol) der molaren
Masse der H,0/D20 Mischung und pg (0.421 g/cm?3) der Dichte der Probe.
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Abbildung 64: a) - f) Sorptionsisothermen der Proben A,AA, C und S mit den errechneten
Werten aus der inkoharenten Streuung des adsorbierten Wassers sowohl fir die 1. Messzeit
(1. MZ) an dem SANS 1 Instrument, als auch fir die 2. MZ; die Resultate der ersten Messzeit
befinden sich auf der linken Seite und die der zweiten Messzeit auf der rechten Seite.
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Die Resultate fur die erste Messzeit (1.MZ) in Abbildung 64 a), c) und e) zeigen,
dass diese Methode funktioniert und die SANS-Isothermen mit den
Sorptionsisothermen zumindest fur die Probe AA und fur die Probe S recht gut
ubereinstimmen. Bei diesen beiden Proben liegen die Punkte der SANS-
Isothermen beinahe perfekt auf den dazugehodrigen Sorptionsisothermen, wobei
sich herausstellt, dass es bei Probe S nicht nur zur vollkommenen Fullung der
Mesoporen gekommen ist, sondern auch die Makroporenfullung bereits
begonnen hat. Dies ist auf die deutliche Zunahme des adsorbierten Volumens bei
p/po = 1 zurlckzufuhren.

Bei der Auswertung fur die Probe C (1.MZ Abbildung 64 c)) zeigt sich, dass die
Werte mit der Isotherme nicht sehr gut Ubereinstimmen. Es hat den Anschein als
ware die Hysterese der SANS-Isotherme zu hoheren Werten des relativen
Drucks verschoben, und dass die Probe nicht mehr dieselbe Menge an Wasser
adsorbieren kann. Nachdem fur dieses Experiment alle Proben einzeln
gemessen wurden, ist es denkbar, dass die Verschiebung der Hysterese auf
fehlende Gleichgewichtseinstellungen zurlckzufuhren ist. Diese Annahme wird
vor allem von dem markierte Punkt in Abbildung 64 c) suggeriert, kann jedoch
durch die Auswertung der zweiten Messzeit, die mit denselben Parametern, nur
mit groRerer Anzahl an Druckschritten durchgefuhrt wurde, widerlegt werden. Die
Abbildung 64 d) bestatigt eine Verschiebung der Hysterese zu hoheren Werten
des relativen Drucks. Somit durften entweder Fehler bei der Bestimmung der
Sorptionsisotherme oder der SANS-Isotherme aufgetreten sein. Eine mogliche
Fehlerquelle beider Methoden ist die Temperierung der Proben, die direkt den
Wert des Sattigungsdampfdrucks beeinflusst. Bei instabiler Temperierung bzw.
bei ungenauer Detektierung der Temperatur kann es zu einer Verschiebung der
Hysterese kommen. Die Messung der Sorptionsisotherme wird jedoch wie in
Kapitel 4.2 beschrieben mit einer kommerziellen Anlage durchgefihrt, die
regelmaldig gewartet und Uberpruft wird, weshalb die Wahrscheinlichkeit gering
ist, dass es zu Abweichungen der Sorptionsisotherme, aufgrund von
messtechnischen Problemen, kommt. Diesbezuglich ist das selbstgebaute Setup
anfalliger und konnte den Unterschied der Isothermen verursacht haben. Da sich
bei der zweiten Messzeit alle drei Proben gleichzeitig in der Probenkammer
befunden haben, und die Position der Hysteresen aus den SANS Daten fur die
Proben A und S sehr gut mit jener der Sorptionsisothermen zusammenpassen,
kann auch fur die SANS-Isotherme ein messtechnisches Problem
ausgeschlossen werden. Es ist jedoch moglich, dass, aufgrund einer gewissen
Heterogenitat des Silikamonolithen, das Probenstick fur die Sorptionsmessung
eine geringfugig unterschiedliche Porengrofdenverteilung aufweist, als jenes fur
die SANS Messungen. Dadurch ist eine unterschiedliche Position der Hysteresen
erklarbar. Auch die ungefahr 10 prozentige Abweichung des adsorbierten
Volumens bei vollig gefullten Mesoporen zwischen der Sorptionsisotherme und
der SANS-Isotherme fur Probe C 1. MZ, konnte durch den moglichen
strukturellen Unterschied der gemessenen Proben erklart werden.
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Die Annahme, dass die Proben eine gewisse strukturelle Heterogenitat und damit
verbunden leicht unterschiedliche Sorptionsverhalten aufweisen kdonnten, kann
durch den Vergleich der Resultate der ersten und zweiten Messzeit unterstutz
werden. Probe A (bzw. AA) und C weisen gewisse Unterschiede in der maximal
adsorbierten Menge auf, die fur Probe AA (1.MZ) der Menge der
Sorptionsisotherme entspricht, fur Probe A (2.MZ) jedoch um ca. 10% groRer
ausfallt. Bei Probe C hingegen entspricht das adsorbierte Volumen bei Messzeit
2 jenem der Sorptionsisotherme und bei der ersten Messzeit, wie besprochen,
nicht. Nur die SANS-Isothermen der Probe S scheinen quasi ident zu sein, die
jedoch beide die Werte der Sorptionsisotherme leicht Ubersteigen.

Bei Betrachtung der SANS-Isothermen der zweiten Messzeit (Abbildung
64 b), d), f)) ist zu erkennen, dass mehrere Messpunkte stark von der
Sorptionsisotherme abweichen. Vor allem im Bereich der Kapillarkondensation
bzw. Evaporation ist zu erkennen, dass einige Werte der SANS-Isotherme fur alle
Proben Abweichungen aufweisen. Dies kann darauf zurtckgefuhrt werden, dass
die Separation des inkoharenten Untergrundes nicht gut geklappt hat. Grund
dafur ist die geringe Statistik bei grolen g-Werten, wie sie in Abbildung 60 b),
Abbildung 61 b) und Abbildung 62 a) zu erkennen ist. Bei Probe A ist noch zu
erkennen, dass starke Abweichungen auch im Bereich kleiner relativer Dricke
des Desorptionsasts vorhanden sind. Diese Ergebnis Iasst suggeriert, dass mehr
Wasser aus der Probe desorbiert, als zuvor adsorbiert wurde. Dies konnte mit
der organischen Phase zusammenhangen, in der moglicher Weise gebundenes
Wasser vor der Messung vorhanden war, das erst durch die Desorption
entweichen konnte.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es moglich ist, aus der
inkoharenten Streuung von in-situ SANS Messungen, die Sorptionsisotherme zu
qualitativ und quantitativ zu rekonstruieren. Dabei ist es von Vorteil, eine g-
Bereich bis ca. 5 nm™ mit hoher Statistik abzudecken um die Separation der
inkoharenten Streuung bestmadglich durchfuhren zu kdnnen.
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Sorptionsinduzierte Verformung

Werden die oben gezeigten Streudaten wie in Kapitel 4.3 beschrieben korrigiert
und mit Hilfe der Pseudo-Voigt Funktion ausgewertet, so ergeben sich die
Dehnungsisothermen wie in Abbildung 65 gezeigt. Es ist sofort ersichtlich, dass
die maximale Dehnung fur beide Messmethoden, in-situ Dilatometrie (DIL) und
in-situ SANS fur alle drei Proben sehr gut Ubereinstimmen.

0-9 7.7 DIL 0.9 _I._ DlL T T T T T
0.81 « SANS 081 4 SANS 4
0.7 0.7 i
0.6 0.6 ]
0\30.5_ Emax 0.85 % 30.5_ €max 0.65 % ]
© 0.4- & 0.4 | ]
0.3‘ y 03' ////O/,\ 4 };k i
0.2- y 4 0.2 = N ¢ ]
01l Z 0.1 / \ ]
i : @/ » /| A 2. MZ
0.0l . , : . 1 ool& : : ,
00 02 04 0B a8 1o 00 02 04 06 08 10
p/p0 p/p,
0.6 T T ¥ T T T
06 —e— SANS —e—DIL
05 ="t | 05] * SANS
0.4‘ amax 0-39 % 0.4~ £max 0-54 %
§0 34 0.3 J /
w o o N
0.2- e 0.2 = ]
0.1 = o 0.1+ / <:> ]
L e ~o’ o
N C1.MZ| o0l 0 C2.MZ |
00 ©2 04 o8 o8 10 00 02 04 06 08 10
p/py p/po
o— SANS S ; :
0.10+ i ooy ¢ bIC
—e—DIL o SANS
0.05{ Emax 0.085 % '//f/ 1 0.05] €Emax 0.07 % A
—~ =0 "%O// . & 41‘
o / W > O—8 i / /
< 0.004 ¢ . / 1 o. oy el 1 1
w o/ % \ Ve
- \\ // \“‘ “; \ »::‘
-0.05 4 4 {1 -0.051 L | ]
-0.10- S1.MZ{ -o10- <:> Y S82.MZ -
00 02 04 06 08 1.0 60 D2 04 08 D08 o
P/po P/Py

Abbildung 65: Dehnungsisothermen der Proben Anisotrop gealtert, Kalziniert und Gesintert,
sowie der Darstellung der gemessenen Dehnungen mit Dilatometrie und Kleinwinkelstreuung.
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Der grof3e Unterschied in den beiden Methoden lasst sich jedoch im Verlauf der
Kurven erkennen. Vor allem im Bereich der Kapillarkondensation ist eine
deutlicher Unterschied ersichtlich. Da die Anzahl der Messpunkte bei fur die drei
Proben bei der ersten Messzeit sehr gering war, wurden die Proben ein weiteres
Mal mit in-situ SANS untersucht. Damit eine grofRere Anzahl an Druckschritte
gewahlt werden konnte um den Bereich der Kapillarkondensation genauer
abzubilden, wurde auf die simultane Dilatometrie verzichtet und stattdessen, alle
3 Proben (A, C, S) gleichzeitig in den Probenhalter eingebaut. Dadurch konnten
24 relative Drucke gemessen werden (12 Schritte Adsorption, 12 Schritte
Desorption), wodurch es moglich war den Einfluss der organischen Reste, sowie
jenen von Mikroporen auf die Verformung insbesondere im Bereich der
Kapillarkondensation naher zu untersuchen. Da bereits mit Hilfe des ersten
Versuchs gezeigt werden konnte, dass in-situ SANS und in-situ Dilatometrie
vergleichbare Werte zeigen, wurde die Dilatometrie nach dem SANS
Experiments im gleichen Probenhalter, unter denselben Bedingungen
(Temperatur, Druckschritte, Probenhalter), wie schon in der ersten Messzeit,
gemessen. Wie schon in Kapitel 4.4.1 beschrieben wurde aus zeitlichen Grinden
nur eine Konfiguration gewahlt, die zu Streukurven fuhrt, wie sie in a), fur die
verschiedenen leeren Proben, dargestellt sind.

Der Vergleich der Dehnungsisothermen der Dilatometrie mit jenen der SANS
Experimente zeigt erneut, dass die maximale Verformung der beiden Methoden
Ubereinstimmt, der Bereich der Kapillarkondensation jedoch Unterschiede
aufweist. Liegt der Focus zuerst auf der maximal gemessene Dehnung €max, bei
einem Wert des relativen Drucks von 0.95, so lasst sich erkennen, dass die
Probe A die grote Verformung aufweist mit 0.65% gefolgt von Probe C mit
0.54% und Probe S mit 0.07%. Diese Reihenfolge der maximalen Verformung
entspricht jener der ersten Messzeit, auch wenn die quantitativen Werte
geringflugig kleiner fur Proben A und S ausfallen. Dieser Umstand kann einerseits
darauf zuruckgefuhrt werden, dass der maximale relative Druck der ersten
Messzeit 1 betrug und bei der zweiten Messzeit nur noch 0.95 p/po. Andererseits
bestatigt die Abnahme von &max auch noch die Vermutung, dass die Proben
gewisse Heterogenitaten aufweisen, die sich nicht nur auf das adsorbierte
Volumen auswirken konnen, sondern auch auf die maximale Verformung.
Abgesehen von diesem leichten, quantitativen Unterschied zeigen die Resultate
beider Messzeiten, dass die Gro3e der Verformung, nicht wie angenommen,
hauptsachlich von den Mesoporen abhangig ist, sondern sehr stark von den
Mikroporen bzw. allgemeiner, von den Eigenschaften der Porenwand beeinflusst
zu sein scheint. Deshalb weist Probe C (Kombination Mesoporen und
Mikroporen) eine ungefahr achtmal so grol3e Dehnung auf wie Probe S
(hauptsachlich Mesoporen). Diese Steigerung in der Verformung kann dann auch
noch mittels organischer Reste in den Mikroporen und an den
Mesoporenwanden, wie es bei Probe A der Fall ist, erhdht werden.
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Wird der Bereich niedriger relativer Drucke von allen Proben miteinander
verglichen, so fallt auf, dass es bei Probe A, sowie bei Probe C eine deutliche
Verformung gibt, und Probe S in diesem Bereich kaum eine Reaktion zeigt.
Dieses Verhalten der Probe S kann mit dem fehlenden Mikroporenanteil erklart
werden. Probe S enthalt im Vergleich zu Probe C kaum Mikroporen, weshalb es
auch, aufgrund dieser zu kaum einer Verformung kommen kann. Die Probe sollte
sich jedoch aufgrund des Adsorptionsdrucks auch im Bereich niedriger Drlcke,
verformen. Diese Verformung durfte jedoch so gering sein, dass diese nicht
merkbar sind. Im Bereich kleiner Drucke zeigen Proben A und C ein ahnliches
Verhalten, das anfanglich so nicht zu erwarten war. Die Sorptionsisotherme hat
anfangs vermuten lassen, dass Probe A aufgrund der schlechter zu benetzenden
organischen Reste ein beeintrachtigtes Adsorptionsverhalten zeigen sollte.
weshalb sich auch die Kapillarkondensation zu verzogern scheint (Kapitel 5.1.1).
Die SANS Messungen und vor allem die Dehnungsisothermen zeigen jedoch,
dass es sehr wohl zu einer Aufnahme von Wasser in Probe A kommt,
insbesondere auch bei kleinen Drucken. Ein wichtiges Indiz dafur ist die schon
besprochene Anderung der Intensitét, die durch eine Verformung der
organischen Phase auftreten kann, ausgelost durch die Chemisortpion des
Adsorptivs. Die Dehnungsisotherme in Abbildung 65 weist somit darauf hin, dass
es schon zu Beginn der Adsorption zur Verformung kommt. Wird dieses Ergebnis
mit dem Verhalten der Wasser-Sorptionsisotherme verglichen, so kann daraus
geschlossen werden, dass die organischen Reste eine geringe Menge an
Wasser binden konnen, und eine weitere Adsorption in Form der Schichtbildung
an den Porenwanden durch einen geringe Benetzbarkeit verzogert wird, weshalb
die Kapillarkondensation auch zu hoheren Driucken verschoben ist.

Den groften Unterschied zwischen den Dehnungsisothermen aus der
Dilatometrie und SANS kann man, wie schon bei den Daten der ersten Messzeit,
im Bereich der Kapillarkondensation erkennen. In allen Graphen der
Abbildung 65 ist zu erkennen, dass die Kompression bei der Adsorption, bzw. die
Relaxation bei der Desorption fur die SANS Messungen viel starker ausgepragt
ist, als bei jenen der Dilatometrie. Der Grund dafur ist die unterschiedliche
geometrische Dehnung, die mit den beiden Messmethoden ermittelt werden
(siehe Abbildung 66) und wird im Detail in Kapitel 2.2.3 erklart.
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Abbildung 66: Dehnungen, die mit Dilatometrie und SAS gemessen werden
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Mit der Dilatometrie wird die lineare Langenanderung der makroskopischen
Probe detektiert und somit hauptsachlich die axiale Dehnung der Streben, da das
Langen-Breiten Verhaltnis der Streben ca. 4:1 ist (siehe Abbildung 66), weshalb
die makroskopische Dehnung in erster Naherung um eine Faktor 4 starker von
der Langenanderung als von der Breitenanderung der Streben abhangt, wie
schon in Kapitel 2.2.3 gezeigt. Mit den SANS Experimenten hingegen werden
Informationen beziglich der Anderung des Mesoporenabstandes erhalten. Da
sich diese Anderung auf die Breite der Streben auswirkt, beziehen sich die
Dehnungsdaten aus der Streuung auf die radiale Dehnung der Streben auf
mesoskopischer Ebene und fuhren, wie aus der Arbeit von Balzer und Koautoren
[73] hervorgeht, im Bereich der Kapillarkondensation zu diesem deutlichen
Unterschied fur alle Proben. Die maximale Dehnung der vollkommen gefullten
Probe sollte nach der Theorie nicht von der Richtung bzw. Messmethode
abhangen, wie es auch die Messdaten bestatigen.

Um nun zu Uberpriafen, ob die gemessenen Daten mit der Theorie
ubereinstimmen, schatzte Christian Balzer die Dehnungsisothermen flr
Dilatometrie und SANS, unter Berucksichtigung von Wasser als Adsorptiv, ab.
Der Vergleich seines Ergebnisses mit den gemessenen Daten der Probe S ist in
Abbildung 67 dargestellt. Es zeigt sich, dass eine relativ gute Ubereinstimmung
mit den Daten besteht.
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Abbildung 67: Vergleich der gemessenen Dehnungsdaten der Probe S (Symbole) mit den
theoretischen Berechnungen der Dehnung eines Porennetzwerkes (Linie) von Christian Balzer

Der Grund weshalb fur diesen Vergleich die Probe S herangezogen wurde,
besteht darin, dass diese dem reinen Mesoporen-Modellsystem durch die
Sinterung und dem damit verbundenen geringen Mikroporenanteil, am nachsten
kommt. Diese gute Ubereinstimmung bestatigt wiederum die Annahme, dass die
deutlich grol3ere Dehnung der Probe C durch den erhdhten Anteil an Mikroporen

verursacht wird.
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Die wiederholten in-situ Messungen an den Proben A, C und S haben gezeigt,
dass die Ergebnisse aus den SANS Daten und aus der Dilatometrie qualitativ, als
auch quantitativ vergleichbar sind. Das bedeutet, dass bei der Sorption die
maximale Verformung bei komplett geflllten Poren denselben Wert fur beide
Messmethoden ergibt. Die absoluten Werte der maximalen Dehnung zeigen,
dass das Ausmal} der Verformung von hierarchisch pordsen Materialien nicht,
wie anfanglich vermutet, hauptsachlich von den Mesoporen, sondern vor allem
vom Mikroporenanteil abhangig ist. Der Vergleich zwischen Probe C (mit
Mikroporen) und S (ohne Mikroporen) zeigt, dass die Verformung fur Probe C um
einen Faktor 6 bis 7 grofder ist als jene der Probe S. Dieser Effekt kann noch
durch Sorption des Adsorptivs in den organischen Resten, die sich in den
Mikroporen und an den Mesoporenwanden wie bei Probe A befinden kdnnen,
verstarkt werden. Bei der genaueren Untersuchung des Bereichs der
Kapillarkondensation hat sich ergeben, dass sich die Verformungen in diesem
Bereich fur beide Methoden unterscheiden. Dieses Ergebnis kann darauf
zuruckgefuhrt werden, dass die Dehnung der makroskopischen Ebene durch die
axiale und radiale Dehnung der Porenbundel bestimmt wird, und im Gegensatz
dazu die Dehnung der Mesoporen nur von der radialen Richtung abhangig ist.
Dabei dominiert fur die makroskopische Dehnung der Effekt der axialen Dehnung
der Streben, die, wie schon einfache Konzepte (Kesselformel) zeigen, geringer
ist, als die radiale Dehnung, weshalb auch die Kontraktion bei der Adsorption
grolder fur die Mesoporen, als fur die makroskopische Probe, ausfallt.

Es hat sich bei der Auswertung der SANS Daten gezeigt, dass es auch moglich
ist, aus dem inkoharenten Anteil der Streuung, die Sorptionsisotherme zu
rekonstruieren. Damit ist es moglich Sorptionsisothermen, die mit kommerziellen
Geraten gemessen wurden, zu verifizieren bzw. Parameter bezlglich der
Porositat direkt aus den SANS Daten zu gewinnen, ohne komplementare
Messungen durchfuhren zu missen.

108



Resultate und Diskussion In-situ SAXS vs. in-situ SANS

5.3. In-situ SAXS vs. in-situ SANS

Die Resultate des vorherigen Kapitels zeigen, dass in-situ SANS Messungen und
die daraus folgenden Informationen Uber die sorptionsinduzierte Verformung,
qualitativ die einzelnen Bereiche der Sorption, wie auch quantitativ die absoluten
Werte, verlasslich und reproduzierbar wiedergeben. Werden die in-situ Versuche
jedoch mit SAXS anstatt mit Neutronen wiederholt, so bemerkt man, dass die
GrolRe der Verformungen nicht mit jenen der Dilatometrie Ubereinstimmen. Dies
zeigten auch schon fruhere Experimente an ahnlichen Proben. Eines dieser
Experimente wurde zeitlich zu Beginn dieser Doktorarbeit durchgefuhrt und ist
detailliert in Balzer et al (2015) [20] beschrieben. Das Ergebnis dieser Arbeit ist in
Abbildung 68 dargestellt. Der Unterschied des qualitativen Verlaufs der beiden
Dehnungsisothermen und des quantitativen maximalen Wertes von ca. 2 bei
gefullten Poren, wurde durch die unterschiedlichen Spannungen der
zylindrischen Poren in die axiale und in die radiale Richtung erklart. Allerdings
zeigt die theoretische Arbeit von Balzer et al. (2017) [73] (siehe Kapitel 2.2.3 und
Abbildung 67), dass diese Interpretation nicht stimmen kann, da trotz
unterschiedlicher Verformung im Bereich der Kapillarkondensation die
Dilatometrie und SANS Daten dieselbe maximale Dehnung, bei geflllten Poren,
aufweisen sollten. Diese Arbeit von Balzer et al. (2017) entstand jedoch erst
kurzlich, weshalb experimentelle Wege gesucht wurden, um die Unterschiede der
Daten zu erklaren.
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Abbildung 68: Dehnungsisotherme erhalten durch Dilatometrie und SAXS, gemessenen an
derselben Art von Probe Nachdruck mit Erlaubnis von © 2014 De Gruyter [20]

Der Umstand, dass die verschiedenen Experimente in Abbildung 68 nicht an
demselben Probenstick gemessen wurden, fuhrte dazu, die Dilatometrie und die
Streumessungen simultan durchzufihren, damit die Messungen nicht nur an
derselben Probe durchgefuhrt werden, sondern auch noch bei denselben
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auleren Bedingungen (Temperatur, Feuchtigkeit, Warmequellen in der
Umgebung, etc.). Die Wahl Roéntgenstrahlung durch Neutronen zu ersetzten,
ermoglichte auch noch den Einfluss der Adsorptivs mit Hilfe des 0 SLD Wassers
auf die Daten zu minimieren, da schon die Doktorarbeit von Johannes Prass [97,
99] gezeigt hat, dass die Dehnungsisothermen, die mit in-situ SAXS Messungen
bestimmt werden, eine so genannte Pseudodehnung aufweisen (siehe Kapitel
2.3.4). Der Einfluss dieser scheinbaren Dehnung wurde von Johannes Prass
jedoch nur im Bereich der Kapillarkondensation untersucht. Nach der
Kapillarkondensation, bei komplett gefullten Poren, sollte laut den Ergebnissen
von Prass, die Pseudodehnung Null sein. Abbildung 68 zeigt jedoch, dass sich
die maximalen Werte der Dilatometrie und der SAXS Dehnungsisothermen bei
p/po=1 um einen Faktor 2 unterscheiden. Aufgrund der Ergebnisse der zuvor
gezeigten in-situ SANS wund in-situ Dilatometrie Experimente kann ein
unterschiedliches Verhalten, bezuglich der maximalen Dehnung der
verschiedenen hierarchischen Ebenen, ausgeschlossen werden. Aus diesem
Grund sind zusatzlich zu den in-situ SANS Messungen auch noch in-situ SAXS
Messungen an den Proben A, C und S durchgefuhrt worden. Die Probe A und S
sind dafur mit ISSU (siehe Kapitel 3.2) voll automatisch im N8 Horizon untersucht
worden, wahrend Probe C im Probenhalter der SANS Experimente im Bruker
Nanostar gemessen wurde. Die Ergebnisse der in-situ SAXS Messungen sind in
Abbildung 69 a)-c) dargestellt und werden darin mit den in-situ SANS Daten
verglichen, da diese, wie zuvor gezeigt, die tatsachliche Dehnung zeigen und
auch keinen Kontrasteffekt zwischen Adsorbent und Adsorbat aufweisen sollten.
Bei beiden Experimenten wurde 0 SLD Wasser als Adsorptiv verwendet um
Unterschiede zu destilliertem H2O (z.B. durch Isotopeneffekte) ausschlielRen zu
konnen. Da, wie in Kapitel 2.2.2 erwahnt, die Adsorption ein metastabiler und die
Desorption ein stabiler Prozess ist (siehe Kapitel 2.2), werden in den folgenden
Abbildungen ausschliellich die Desorptionsaste der Dehnungsisothermen
miteinander verglichen. Dabei ist zu beachten, dass die Diagramme von links
nach rechts, dem Desorptionsverlauf folgend, zu lesen sind.
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Abbildung 69: Vergleich der Desorption-Dehnungsisothermen der in-situ SAXS Messungen
(strichlierte Linie) mit den in-situ SANS Messungen (durchgezogene Linie) a) der Proben A, b) der
Probe C und c) der ProbeS, sowie die aus ihrer Differenz errechnete Pseudodehnung
(gepunktete Linie), die den Unterschied zwischen den Neutronendaten und den Rontgendaten
beschreibt. Die Bereiche Schichtbildung (C-D), Kapillarevaporation (B-C) und volle Poren bis zur
Kapillarevaporation (A-B) sind mit schwarz gepunkteten Linien angedeutet

Es ist zu erkennen, dass die SAXS Dehnungsisothermen fur Probe A und C sehr
stark von den SANS Dehnungsisothermen besonders in den Bereichen der
Schichtbildung (Bereich C-D) und der Kapillarevaporation (Bereich B-C)
abweichen. Die Verlaufe der SAXS und SANS Dehnungsisothermen zwischen
der Kapillarkondensation und den vollkommen gefullten Poren (Bereich A-B) bei
p/po=1 sind hingegen parallel und nur durch eine konstanten Faktor zueinander
verschoben. Bei der Probe S Iasst sich erkennen, dass die SAXS
Dehnungsisotherme von der SANS Dehnungsisotherme, hauptsachlich im
Bereich der Schichtbildung, unterscheidet und sich die beiden Kurven zum Ende
der Kapillarkondensation treffen. Der Bereich der Kapillarevaporation zeigt
unerwarteter Weise, eine starker Expansion der SANS Dehnungsisotherme, als
die SAXS Dehnungsisotherme. Im Bereich A-B  haben Dbeide
Dehnungsisothermen beinahe denselben Verlauf. In der Abbildung 69 sind flur
alle Proben die Differenz der SAXS und SANS Dehnungsisothermen als
gepunktete Linie dargestellt und zeigen die scheinbare Verschiebung der SAXS
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Kurve gegenuber der SANS Kurve. Somit verkorpert die gepunktete Kurve die
experimentell bestimmte Pseudodehnung aufgrund der SAXS Kontrasteffekte fur
jede Probe. Diese entspricht jedoch nicht ganzlich dem erwarteten Verlauf, der in
Abbildung 70 dargestellt ist.
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Abbildung 70: schematische Darstellung der Pseudodehnung

Beim Vergleich der experimentell bestimmten Pseudodehnungen und Abbildung
70 kann festgestellt werden, dass im Bereich der Schichtbildung (C-D) alle
Proben den erwarteten Verlauf bestatigen. Die Abnahme der Pseudodehnung in
diesem Bereich ist dadurch zu erklaren, dass sich durch die Abnahme der
Schichtdicke bei der Desorption (SAXS), die Porenradien scheinbar vergroRern.
Dadurch verandert sich der Formfaktor und der Bragg Peak wird zu kleineren g-
Werten verschoben. Diese Verschiebung fuhrt zu einer positiven scheinbaren
Dehnung, die im Desorptionsast der Dehnungsisotherme, nach der
Kapillarevaporation, zu einer Abnahme der negativen Pseudodehnung von Punkt
C bis zu Punkt D (leere Poren) fuhrt. Die Formfaktoranderung bei sich andernden
Mesoporenradius ist in Abbildung 71a) fur zwei sehr unterschiedliche
PorengroRen dargestellt, um die damit einhergehende Verschiebung, in
Abbildung 71Db), deutlich zu =zeigen und den erwarteten Verlauf der
Pseudodehnung im Bereich der Schichtbildung zu bestatigen. Fur den
Strukturfaktor wurde dafur, der Einfachheit halber, eine Gaul3kurve verwendet.
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Abbildung 71: a) Formfaktor aus Gleichung (55) fiir zwei verschiedene Porenradien: R1>R2 und
gauRférmiger Strukturfaktor; b) Braggpeak I(q) fur R1 und R2 aus 1(q)=F(q)?*S(q); Peak
verschiebt sich bei kleineren Radius zu gréReren g-Werten, die zu einer negativen Dehnung fihrt.
Es ist noch zu erwahnen, dass eine Radienverkleinerung durch eine
Multilagenbildung des Adsorbats in diesem Ausmal} fir mesoporosen Materialien
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nicht erwartet wird. Die expansive Verschiebung, die in der Arbeit von Prass vor
allem bei Materialien mit Mikroporen kurz vor dem Ende der Kapillarevaporation
beobachtet wurde (SAB 15), tritt in den SAXS Dehnungsisothermen nur fur
Probe C deutlich hervor.
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Abbildung 72: Vergleich des mikroporenbedingten Untergrunds von einer vollen und einer leeren
Probe: a) Probe A SAXS; b) Probe A SANS; c) Probe C SAXS; d) Probe C SANS; €) Probe S
SAXS; f) Probe S SANS; die strichlierten Linien sollen als Trendlinie dienen und die
Erkennbarkeit des diffusen Untergrundes erleichtern
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Bei vollkommen gefullten Poren zeigen die beiden Proben A und C eine stark
negative Pseudodehnung, die eine Verschiebung der Dehnungsisotherme und
somit eine Gesamtdehnung von Null bei p/po=1 zur Folge hat. Dies widerspricht
der analytischen Berechnung von Prass, wie auch dem numerischen Modell von
Muter, die beide keine Pseudodehnung bei gefullten Poren erwarteten. Eine
Moglichkeit, die die Pseudodehnung bei gefullten Poren erklaren konnte ist der
die Streukontrastanderung, die durch die Adsorption eines Adsorptivs mit
SLD # 0 verursacht wird. Diese kann die diffuse Streuung der Mikroporen, als
auch auf die Streuung der Mesoporen stark beeinflussen. In Abbildung 72 sind
die Streukurven der Proben A, C und S fur den leeren und geflllten Zustand in
Form eines Kratky Plots, einerseits fur SAXS und andererseits fur SANS
Messungen, dargestellt. Werden die SAXS Streukurven (Abbildung 72 c) und e))
der Proben mit und ohne Mikroporen (Probe C und S) verglichen, so lasst
erkennen, dass der Unterschied zwischen der leeren und der vollen Probe C viel
grolder ist, als fur Probe S. Bei rein mesoporsen Materialien, waren parallele
Streukurven fur die volle und die leere Probe zu erwarten, lediglich um einen
Faktor verschoben, der der Streukontrastanderung entsprechen sollte. Der
Streukontrast bei leeren Poren entspricht dem Quadrat der Differenz der
Streulangen zwischen der mikroporosen Mesoporenwand (Corona) und den
leeren Poren (Apmeso ieer’ = (APcorona — 0)?) und bei gefiillten Poren zwischen
der Corona und dem Adsorbat (Apmeso vou’ = (APcorona — APadsorbat)?), Wie in
Abbildung 73 dargestellt. Bei Mesoporosen Materialien mit Mikroporen hingegen
setzt sich die Intensitat der Streukurve aus dem Beitrag des mesoporosen Peaks
und der diffusen Untergrundstreuung zusammen. Genau genommen musste
auch der Streuanteil der Makroporen berucksichtigt werden, wie im Modell von
Gomez et al. [130]. Da der Streuanteil der Makroporen im betrachteten g-Bereich
jedoch vernachlassigbar klein ist, wird auf diesen nicht mehr weiter eingegangen.
Bei der Streukontrastanderung durch das Adsorbat, kommt es dann, zum einen,
zur Verschiebung der Intensitat, wie bei rein mesoporéosen Materialien und
zusatzlich zu einer Streukontrastanderung zwischen den Mikroporen und der

Silikamatrix (Apmikro leerz = (ApSiOZ - 0)2; Apmirko voll2 = (ApSiOZ - ApAdsorbat)Z)-
Diese kann zur Folge haben, dass, durch die Addition mit der
Mesoporenstreuung, der Bragg Peak in seiner Position verschoben wird. Dies
konnte der Grund fur die Pseudodehnung vor der Kapillarevaporation (bzw. nach
der Kapillarkondensation) sein, und somit die konstante Verschiebung zwischen
der Dehnung der SAXS und SANS Daten bei geflllten Poren fur Probe A und C
sein (siehe Abbildung 69 a) und b) bei p/pe>0.65). Die Mikroporen konnten auch
eine Schwellung der mesopordosen Wand bei der Sorption verursachen, ohne
dass sich diese Verformung auf den Abstand zwischen den Poren auswirkt
(siehe Abbildung 73). Dies wiirde, durch die strukturelle Anderung der Corona, zu
einem zusatzlichen Kontrasteffekt fuhren, der sich auf die Hohe des Bragg Peaks
auswirken kann und somit eine Erklarung fur die Intensitatsanderung der SANS
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Streukurven der Probe C, bei Adsorption des 0 SLD Wassers, sein konnte (siehe
Abbildung 63 b)).

Pcorona ‘

Pcorona

Psio, ‘ Psio, ‘ \Psio, ‘

pAdsnrbat‘ 022° = Porganik ‘

Abbildung 73: Schwellung der mikroporésen Mesoporenwand bei der Sorption; leere Poren sind
weil, das Adsorbat (Ap? > 0) rot und die organische Reste griin dargestellt

Fur Probe C in Abbildung 72 c) ist gut zu erkennen, wie stark sich der Untergrund
bei leeren Poren vom Untergrund bei vollen Poren unterscheidet (angedeutet
durch strichlierte Linien). Bei den SANS Streukurven in Abbildung 72 d) ist dieser
Unterschied nur noch sehr gering erkennbar. Da das Adsorptiv bei den SANS
Messungen eine Streulangendichte von 0 besessen hat, sollte es zu keiner
Kontrastanderung aufgrund des Adsorbats kommen. Die Kontrastanderung
aufgrund einer Schwellung der Mesoporenwand kann jedoch sehr wohl auftreten
und konnte wie schon gesagt zur Intensitatsanderung des Bragg Peaks der
Probe C (siehe Abbildung 63 b)), sowie zur leichten Anderung des Untergrunds
(siehe Abbildung 72 b)) fuhren. Werden die SAXS Ergebnisse der Probe C mit
jenen der Probe S verglichen, Iasst sich erkennen, dass Probe C groRere
Unterschiede zwischen den Kurven fur leere und volle Poren, aufgrund der
vorhandenen Mikroporen, aufweist. Die SANS Ergebnisse hingegen zeigen einen
weitaus geringeren Unterschied zwischen den Kurven der leeren Poren und der
vollen Poren, wie auch zwischen Probe C und S. Zu erkennen ist jedoch, dass
der Untergrund im Bereich grol3er g-Werte, gro3er fur die Probe C, als fur Probe
S, ist. Grund dafur sind wiederrum die Mikroporen, deren diffuse Streuung in
diesem Bereich deutlich zu erkennen ist. Da sich der Untergrund der SANS
Kurven der Probe C nicht so stark andert wie fur die SAXS Kurven, kann
gefolgert werden, dass der Kontrastunterschied zwischen den Mikroporen und
der Silikamatrix, bedingt durch das Adsorbat, der groRte Einfluss auf die
Pseudodehnung sein durfte.

Eine Bestatigung fur diese Annahme konnte der Vergleich der SAXS und SANS
Streukurven der Probe S, in Abbildung 72 e) und f), sein, der zeigt, dass der
Anteil der diffusen Streuung generell fur beide Messmethoden geringer ist, als fur
Probe C. Dieses Ergebnis konnte auf den deutlich geringeren Anteil an
Mikroporen in der Probe zurtckzufuhren sein. Der Verlauf des Untergrunds in
den SAXS Daten fur leere und volle Poren der Probe S ist deutlich paralleler als
fur Probe C, wie fur rein mesopordse Materialien angenommen. Auch die SANS
Streukurven zeigen einen geringeren diffusen Streuanteil, vor allem im Bereich
grol3er g-Werte, der aufgrund der niedrigeren Intensitat starker von der diffusen
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Streuung der Mikroporen beeinflusst wird. Die Dehnungsisotherme fur Probe S
verdeutlicht die Vermutung, dass die Pseudodehnung im Bereich relativer Drucke
oberhalb der Kapillarkondensation von der Mikropordsitat abhangt, da der Verlauf
der SAXS Dehnungsisotherme der Probe S, die keine Mikroporen aufweist, in
Abbildung 69 c) quasi ident mit dem Verlauf der SANS Dehnungsisotherme ist.

Probe A zeigt ahnliche Tendenzen wie Probe C, mit dem Unterschied, dass die
der Anteil an der diffusen Streuung noch hoher ist, und der Unterschied zwischen
leerer und voller Probe noch groRer ausfallt. Dies lasst die Vermutung zu, dass
die organischen Reste, als dritte bzw. vierte Phase, einerseits den Kontrasteffekt
zwischen Adsorbat und Silikamatrix noch verstarken durften, und andererseits zu
einer starkeren Schwellung der Porenwand fuhren konnten. Dadurch ware der
deutlich grof3ere Verschiebung durch die Pseudodehnung in Abbildung 69 a), als
bei Probe C in Abbildung 69 b), erklarbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass in Dehnungsisothermen von
SAS Messungen, mit einem Adsorptiv, das eine SLD # 0 aufweist, in den beiden
Bereichen, Schichtbildung und Kapillarkondensation, Pseudodehnungen
auftreten. Diese werden zum einen verursacht durch die scheinbare Verengung
des Porenradius, aufgrund der Schichtbildung an der Mesoporenwand und der
damit verbundenen Formfaktoranderung. Zum anderen kommt es bei der
Kapillarkondensation in hierarchisch porosen Materialien zu zwei verschiedenen
Kontrastanderungen, die einander zu verstarken scheinen. Der Unterschied in
der Streulange zwischen Silika und leerer Mesopore bzw. Silika und Adsorbat
fuhrt zu Intensitatsabnahme der Streuung und zu einer Fullfaktor-abhangigen
Pseudodehnung. Die Kontrastanderung zwischen Mikroporen und Silikamatrix
bei der Sorption fiihrt hingegen zu einer Anderung des diffusen Untergrunds und
somit zu einer Verschiebung des Bragg Peaks. Diese Verschiebung ist auch
nach der Kapillarkondensation vorhanden und durfte der Grund sein, weshalb die
maximale Dehnung der SAXS Daten bei p/po=1 von jenen der Dilatometrie und
SANS Messungen abweichen, wie schon zu Beginn in Abbildung 68 gezeigt. Bei
mesoporosen Materialien mit Mikroporen in der Mesoporenwand kann es auch
noch zur Schwellung der Porenwand kommen, die aufgrund der strukturellen
Anderung der Corona eine Kontrastanderung zur Folge hat. Diese kann auch zur
Abnahme der Streuintensitat beitragen, selbst wenn die Streulangendichte des
Adsorbats Null betragt.

Die bisher prasentierten Ergebnisse der Probe A haben gezeigt, dass sich
organische Reste in den Mikroporen und an den Mesoporenwanden befinden. Es
hat den Anschein, dass diese sowohl den Sorptionsprozess als auch die
sorptionsinduzierte Verformung stark beeinflussen. Um nun ein besseres
Verstandnis fur den Einfluss der Organik auf die Verformung zu bekommen,
wurde noch ein weiterer in-situ SANS Versuch durchgefuhrt. Dazu wurde wieder
die Manipulierbarkeit der Streulangendichte von H2O fur Neutronen durch die
Mischung mit D2O genutzt. Fur dieses Experiment wurde die Streulangendichte
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so gewahlt, dass der Streukontrast zwischen der Silikamatrix und dem Wasser
demselben relativen Wert, wie fur in-situ SAXS Messungen, entspricht. Dadurch
sollten sich die Dehnungsisothermen der SANS und SAXS Daten nur aufgrund
des zusatzlichen Streukontrastes der organischen Reste unterscheiden. Die
Probe wurde, wie auch schon fur die anderen Experimente, zu allererst
konditioniert und dann nach demselben Messprotokoll wie Probe A, C und S bei
der Sorption von 0 SLD Wasser gemessen. Da die Messzeit zu diesem Zeitpunkt
nur noch wenige Punkte zulie®, haben wir uns dazu entschieden, nur die stabile
Desorption mit so vielen Punkten wie moglich zu messen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 74 mit der Dehnungsisothermen der SANS Messungen mit 0 SLD
Wasser und mit der SAXS Dehnungsisotherme dargestellt.
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Abbildung 74: Vergleich der Dehnungsisothermen aus den in-situ SANS Messungen mit 0 SLD
Wasser und Wasser mit aquivalenten Kontrast von Wasser zu Silika bei SAXS Messungen

Werden die verschiedenen in-situ SANS Messungen in Abbildung 74 verglichen,
lasst sich bemerken, dass es zwischen 0 SLD Wasser und Wasser mit der SAXS
SLD zu einer Verschiebung zu grofieren Werten kommt. Dementsprechend muss
die Differenz der SANS Daten mit ps,xs und mit 0 SLD positiv sein. Dieser Effekt
war so nicht zu erwarten und muss durch das Vierphasensystem dieser Probe
bei der Sorption von Wasser mit SAXS SLD verursacht werden. Naturlich muss
hier auch noch berucksichtigt werden, dass der Streukontrast fur Neutronen, wie
schon beschrieben von Isotopeneffekten beeinflusst sein kdonnte. Die SANS
Dehnungsisotherme mit SAXS SLD zeigt einen ahnlichen Verlauf wie die die
SAXS Dehnungsisotherme im Bereich zwischen der Kapillarkondensation und
vollkommener Fullung und ebenso eine deutlich groere Expansion bei der
Kapillarkondensation. Diese ist jedoch sprunghaft, wie bei Probe C, und nicht
kontinuierlich. Eine Erklarung dafur konnte die geringere Dichte an Druckschritten
sein, die dazu fuhrt, dass Poren mehrerer Grof3en gleichzeitig entleert werden.
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Durch die Vernetzung der Poren konnte es dazu kommen, dass auch kleinere
Poren vorzeitig entleert werden, die normalerweise erst bei niedrigeren Dricken
desorbierbar sind. Bei der anschlieRenden Aquilibrierung wére es mdglich, dass
diese Poren aufgrund der Relaxation des Materials auch nicht mehr gefullt
werden, obwohl sie es bei dem vorherrschenden Druck sein mussten. Somit
ware dann die Expansion der Poren innerhalb eines Druckschrittes deutlich
grof3er und daher in der Dehnungsisotherme sprunghaft.

Der grofl3e Unterschied zwischen den SANS und SAXS Dehnungsisothermen bei
Sorption von Wasser mit demselben Streukontrast konnte nun Aufschluss Uber
die Physisorption und auch Uber die Chemisorption der organischen Reste
bringen. Mit Hilfe verschiedener Blockkopolymere ware es vielleicht moglich Uber
die Herstellung der Proben, auch die Verformung zu steuern. Untersuchungen
dazu werden jedoch Bestandteil anderer Arbeiten sein.
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6. Schlussfolgerung und Ausblick

Zu Beginn dieser Arbeit stellten sich drei Fragen bezuglich der
sorptionsinduzierten Verformung hierarchisch pordser Materialien, die es zu
beantworten galt.

Die Ergebnisse der in-situ SANS und Dilatometrie Experimente haben gezeigt,
dass die maximale Verformung, bei vollkommen gefullten Mesoporen gleich grol3
fur die SANS Dehnungsisotherme, als auch fur die Dehnungsisotherme der
Dilatometrie ist. Das bedeutet, dass die radiale Verformung der Mesoporen der
Verformung des gesamten Netzwerkes gleicht. Werden die Verlaufe der
Dehnungsisothermen von SANS und Dilatometrie miteinander verglichen, fallt
jedoch auf, dass sich diese im Laufe des Sorptionsprozesses deutlich
voneinander unterscheiden. Vor allem im Bereich der Kapillarkondensation
weisen die SANS Daten eine deutlich starkere Kontraktion auf. Dieses Ergebnis
kann darauf zuruckgefuhrt werden, dass die axiale Dehnung der Mesoporen
deutlich starker ist als die radiale Dehnung. Die makroskopische Dehnung ist,
aufgrund des Langen zu Breitenverhaltnisses der Streben, somit ca. viermal so
stark von der axialen Dehnung.

Die Ergebnisse der in-situ Messungen zeigen auch, dass die Mikroporen den
grofdten Einfluss auf die Dehnung von hierarchisch pordsen Materialien haben.
Deshalb weisen die mesoporosen Proben mit Mikroporen eine Dehnung auf, die
ein Vielfaches der Dehnung der Probe ohne Mikroporen entspricht. Dieser Effekt
kann auch noch erhoht werden, indem die Mikroporen mit organischen Resten
gefullt sind.

Die Untersuchung von Proben, die wahrend ihrer Gelierung Scherprozessen
ausgesetzt waren, hat gezeigt, dass es maoglich ist eine bevorzugte Orientierung
der Streben, und somit der Mesoporen bewirken zu konnen. Es konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden, dass diese Proben auch eine praferierte
Orientierung der Verformung aufweist.

Neben der Beantwortung der grundlegenden Fragen konnte auch noch gezeigt
werden, dass in-situ SANS Daten bei Sorption von 0 SLD Wasser, die
Moglichkeit bieten, die Sorptionsisotherme aus der inkoharenten Streuung
quantitativ zu berechnen. Eine weiteres Ergebnis zeigt, dass die in-situ SAXS
Dehnungsisothermen sehr stark von einer Pseudodehnung abhangig ist, die
aufgrund der Streukontrastadnderung bei der Sorption eines Adsorptivs mit einer
Streulangendichte ungleich Null in Mikroporen auftritt. Diese fuhrt im Gegensatz
zu den Streukontrastanderungen in den Mesoporen zu einer bleibenden
Pseudodehnung, die eine Verschiebung der Dehnungsisotherme bei vollstandig
gefullten Poren zur Folge hat.
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Mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit, konnte in Zukunft versucht werden, die
sorptionsinduzierte Verformung mit unterschiedlichen Polymeren zu steuern.
Dafur wird es jedoch noch notig sein, ein gewisses Verstandnis bezuglich der
Verteilung der organischen Reste in den Poren und die verschiedenen
Wechselwirkungen, organische Reste — Adsorbent, bzw. organische Reste-
Adsorbat, besser zu verstehen. Dazu konnten in-situ SANS Untersuchungen
dienen, indem die Streulangendichte des Adsorptivs variiert wird, um so die
genaue Zusammensetzung der organischen Reste, sowie die Anderung dieser
Zusammensetzung wahrend der Sorption, eruieren zu konnen. Damit ware es
mdglich prazise die Anderung des Streukontrastes aufgrund der Sorption zu
bestimmen, wodurch die Pseudodehnung quantifizieren sein sollte. Damit ware
es machbar Dehnungsisothermen an Labor SAXS Anlagen quantitativ zu
messen.

Ein weiteres Zukunftsziel ist die Umsetzung der in-situ Stickstoffsorption mit ISSU
im N8Horizon. Die ersten Tests haben bisher gezeigt, dass es moglich ist, die
gewunschte Temperatur von flussigem Stickstoff zu erreichen. Somit kdnnen die
ersten in-situ SAXS Versuche mit Stickstoff gestartet werden. Der Vorteil dieses
Gases liegt in der Vergleichbarkeit der Daten der standardmafig durchgefuhrten
Stickstoffsorption. Gleichzeitig sollte es mit ISSU auch mdglich sein quantitativ
die Sorptionsisothermen bestimmen zu kdnnen.

Auch Proben mit Vorzugsorientierung durften weiterhin  noch von
wissenschaftlichen Interesse sein, da noch die Frage zu klaren ist, ob es moglich
ist, die Strebenorientierung gezielt nach Wunsch zu beeinflussen und ob die
sorptionsinduzierte Verformung dann auch eine Vorzugsorientierung aufweist.
Sollte dies gezeigt werden konnen, so ware es moglich, in Kombination mit
verschiedenen Polymeren die Verformung in Grofde und Richtung vorzugeben
und somit Applikationen im Bereich der Aktuatorik zu ermdglichen. Es ist auch
denkbar, dass bestimmte Wechselwirkungen von Adsorptiven mit den
organischen Resten, zum Beispiel fur die Detektion spezifischer Gase genutzt
werden konnte.

Damit die nun sehr gut charakterisierte hierarchische Porenstruktur in
verschiedensten Gebieten eingesetzt werden kann, wird nun versucht, die
Struktur in anderen Materialien zu reproduzieren. Dazu zahlt Kohlenstoff, der
zusatzlich aktivierbar ist, um die Mikroporositat und damit verbunden die
sorptionsindizierte Verformung zu erhohen. Erste Versuche haben jedoch
gezeigt, dass Kohlenstoffe, die mittels Templierung der hierarchisch pordsen
Silikamonolithen hergestellt wurden, eine sehr starke Heterogenitat in der
Struktur aufweisen, die die hexagonale Ordnung der Mesoporen stark
beeinflusst. Dennoch ist es moglich dieses hierarchisch porose Material, als
Zellenmaterial fur Super-Kondensatoren zu verwenden, da in diesem Fall die
sorptionsinduzierte Verformung nicht von primarer Bedeutung ist.
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Ein weiteres Material von Interesse ware kristallines Siliziumoxid, das eine
thermische, chemische und mechanische Festigkeit besitzt. Beim Versuch
Silikamonolithe durch Warmebehandlung in kristallines SiO2 umzuwandeln, hat
sich jedoch gezeigt, dass es zumeist nicht nur zu einer Umwandlung der Struktur
kommt, sondern auch zum Verlust der Mesoporositat aufgrund von
Sinterprozessen. Proben, die dennoch eine Mesoporositat aufweisen sind jedoch
mechanisch so steif, dass die Bestimmung der sorptionsinduzierten Verformung
mit SAXS oder SANS nicht mehr mdglich sein durfte, da die Auflésungsgrenze
womoglich unterschritten wird.
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