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Zusammenfassung

In der Vergangenheit wurden grofie Anstrengungen unternommen, um die Herstellung keramischer
Werkstoffe zu optimieren und die Wirkungsmechanismen der dabei verwendeten Prozess-
materialien (LOosungsmittel, polymere Binder, Dispergatoren und Verarbeitungsadditive)
aufzuklaren. Belastbare Modelle, die die chemischen Wechselwirkungen dieser Stoffe mit der
Oberflache keramischer Materialien auf molekularer Ebene beschreiben, liegen bislang jedoch nicht
vor. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde am Beispiel der organischen Hilfsstoffe Ethanol
(Losungsmittel), Essigséureethylester (Verarbeitungsadditiv), 3,6,9-Trioxadecanséure (Dispergator)
und Polyvinylbutyral (polymerer Binder) das Adsorptionsverhalten dieser Prozessmittel an ZrO,

detailliert charakterisiert.

Die physikalischen Eigenschaften wie die Morphologie, die Kristallinitat, die Partikelgrofien-
verteilung und die spezifische Oberflache der untersuchten Zirkoniumdioxide wurden durch Raster-
elektronenmikroskopie (REM), Rontgendiffraktometrie (X-ray Diffraction; XRD), Laserdiffrakto-
metrie (LD) und Stickstoff-Physisorption bestimmt. Die Adsorptionszentren und Sorptionseigen-
schaften der Proben wurden mittels Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformation-
Spektroskopie (DRIFTS) und Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (X-ray Photoelectron
Spectroscopy; XPS) charakterisiert, wéhrend die Quantifizierung der Anzahl aktiver Zentren durch
TPD (Temperaturprogrammierte-Desorption) Experimente erfolgte. Mit Hilfe eines im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten numerischen Modells wurden auf Basis der TPD-Untersuchungen
Kinetische Parameter der Adsorption und Desorption von NH3 an ZrO, evaluiert, wodurch weitere
Informationen Uber die Oberflachengruppen erhalten wurden. Kinetische Parameter der thermischen
Desorption der organischen Prozessmaterialien wurden am Beispiel der Desorption von
3,6,9-Trioxadecansdure von ZrO, Oberflachen durch die multivariate kinetische Modellierung
thermogravimetrischer Daten berechnet. Die Evaluierung der Adsorptionsenthalpien der

organischen Oberflachenadsorbate erfolgte anhand dichtefunktionaltheoretischer Methoden (DFT).

Die Arbeit zeigt, dass kombinierte analytische, materialwissenschaftliche und theoretische
Verfahren einen effektiven Ansatz zur Charakterisierung des Adsorptionsverhaltens organischer
Prozessmaterialien, zur Aufklarung von Elementarreaktionen und Wirkungsmechanismen sowie zur
Evaluierung korrespondierender kinetischer und thermodynamischer Parameter darstellen. Das
abgeleitete molekulare Prozessverstandnis stellt ein leistungsfahiges Werkzeug zur Optimierung der
Prozessparameter keramischer Verarbeitungsprozesse sowie zur Realisierung nachhaltiger

keramischer Werkstoffentwicklungen dar.






Summary

In the past great efforts have been made to optimise fabrication of ceramic materials and to clarify
impact mechanisms of the process materials used (solvents, polymer binders, dispersants and
manufacturing additives, etc.). However, rather resilient models which describe the chemical
interactions of these substances with the surface of ceramic materials on a molecular level do not
exist. In this work the sorption behaviour of the organic adjuvants Ethanol (solvent), Ethyl Acetate
(processing additive) 3,6,9-Trioxadecanoic Acid (dispersant) and Polyvinylbutyral (polymer binder)

on ZrO, was characterised in detail .

Physical characteristics of ZrO, powders, i.e. specific surface area, morphology, crystallographic
composition and particle size distribution were determined by Nitrogen Physisorption, Scanning
Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and Laser Diffraction analysis (LD).
Adsorption sites and sorption properties were examined by Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy (DRIFTS) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), while the
number of active surface sites was quantified by Temperature Programmed Desorption (TPD)
experiments. On the basis of a numerical model developed, kinetic parameters of the adsorption and
desorption of ammonia on ZrO, were evaluated using TPD data to gain further information about
the surface centres. Kinetic parameters of the thermal desorption of organic process materials were
exemplarily calculated for the desorption of 3,6,9-Trioxadecanoic Acid from ZrO, by multivariate
kinetic modelling of thermogravimetric data. Adsorption enthalpies of corresponding adsorbates
were evaluated by Density Functional Theory (DFT) calculations. Furthermore, DFT calculations

supported the accurate interpretation of spectroscopic data.

This work shows that combined analytical, material science and theoretical methods are an effective
approach characterising sorption properties of organic process additives on ceramic materials,
clarifying elementary reactions and impact mechanisms as well as determining corresponding
kinetic and thermodynamic parameters. The derived molecular level process comprehension
represents an efficient tool for the optimisation of fabrication parameters of ceramic manufacturing

processes as well as for the realisation of sustainable ceramic material developments.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Emission an Stickstoffoxiden (NOy), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffen
(hydrocarbons; HC) wird grofitenteils durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe, von Abfall und

weiterer organischer Energietrager, wie beispielsweise Holz, verursacht.™

Unter NOy verstent man im Allgemeinen Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,).
Neben den beschriebenen anthropogenen Quellen ist die Entstehung von NO und NO, auch auf
natlrliche Quellen, wie z.B. Bodenbakterien oder elektrostatische Entladungen in der Atmosphare,
zurlickzufuhren.  Stickstoffoxide koénnen zur Entstehung von Smog fiihren. Bei starker
Sonneneinstrahlung und hoher Konzentration an Stickstoffoxiden und Kohlenwasserstoffen kommt
es zu einer Abfolge photochemischer Reaktionen, bei denen Ozon und Peroxyacetylnitrat (PAN)
gebildet werden. Beide Stoffe zeigen eine erhebliche Toxizitdt und Reizwirkung auf Augen und
Atemwege. NOy wird aus der Atmosphére hauptséchlich durch direkte Deposition sowie durch
Bildung von HNO;, und HNOg3, die zusammen etwa 10 % des sauren Regens verursachen,

entfernt.1

Die Emission von CO und HC muss vor dem Hintergrund der Toxizitat des Kohlenstoffmonoxids
und der Kanzerogenitit aromatischer Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Benzol, auf ein Mindestmal}
reduziert werden. Daher wurden in der Vergangenheit, insbesondere bei Kraftfahrzeugen, immer

schérfere Abgasgrenzwerte fur die Emission von HC, CO und NOy erlassen.

Bei Otto-Motoren wird der Ausstol’3 dieser Schadstoffe bereits seit Jahren durch den Einsatz von
Drei-Wege-Katalysatoren wirkungsvoll verringert. HC, CO und NOy werden an Platin bzw.
Palladium und Rhodium enthaltenden Katalysatoren zu molekularem Stickstoff, Kohlenstoffdioxid
und Wasser umgesetzt. Die Steuerung dieser Reaktionen wird durch den Einsatz der A-Sonde,
welche seit 1976 in der Kfz-Technik verwendet wird, ermdglicht. Diese wird aus einem
Elektrodenmaterial (z.B. Pt) und einer Oxidionen leitenden, keramischen Komponente
(z.B. yttriumdotiertem Zirkoniumdioxid (YSZ)) aufgebaut. Dabei sind die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Ausgangsmaterialien von groRer Bedeutung. Sie beeinflussen sowohl die

spateren Sensoreigenschaften als auch den gesamten Herstellungsprozess.!
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Einleitung

Keramische Werkstoffe und Folgeprodukte aus nanoskaligen Rohmaterialien stellen trotz der
vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten und Vorteile gegentber herkdmmlichen Produkten
(z.B. Senkung der Sintertemperaturen und Sinterkosten, Realisierbarkeit neuartiger Sensor- und
Herstellungskonzepte) derzeit keine so genannten ,,commodity products® dar. Fir die
diversifizierten Anwendungen nanoskaliger Materialien ist eine stetige Anpassung der Rohstoffe
und Modifizierung der Verarbeitungsprozesse notwendig. Um dies in einem Okonomischen
Kosten- / Nutzenrahmen zu ermdglichen, ist ein tiefgrindiges Verstandnis der entsprechenden
Prozessschritte erforderlich.[) Auf Grund der bei nanoskaligen Materialien gréReren spezifischen
Oberflachen (Sser > 50 m? g%) ist dabei die Kenntnis der oberflachenchemischen Eigenschaften der
keramischen Pulver und der Wechselwirkungen der Oberflachenzentren mit den

Verarbeitungshilfsstoffen von zentraler Bedeutung.

In der Vergangenheit wurden grofie Anstrengungen unternommen, um die Herstellung keramischer
Werkstoffe zu optimieren und die Wirkungsmechanismen der dabei verwendeten
Prozessmaterialien (LOsungsmittel, polymere Binder, Dispergatoren und Verarbeitungsadditive)
aufzuklaren.®*? Scheying [11] diskutierte Methoden zur Optimierung der Griinkorperherstellung,
wéhrend Gernsbeck [10] Ansédtze zur Optimierung der thermischen Entbinderung keramischer
Grinkorper auf Basis kinetischer Modellierungen beschrieb. Knoll [12] entwickelte hingegen
Verfahren zur elektrophoretischen Formgebung nanoskaliger Zirkoniumdioxid Pulver. Dabei
wurden makroskopisch beobachtete Effekte, wie z.B. die Anderung der Rheologie wassriger
Suspensionen keramischer Materialien, meist durch systemglobale Messparameter wie das Zeta-
Potential bzw. die Viskositat erklart. Belastbare Modelle, die die chemischen Wechselwirkungen
der verwendeten organischen Prozessadditive mit der Oberflache keramischer Materialien auf
molekularer Ebene und die daraus resultierenden Wirkungsmechanismen dieser Substanzen auf die

Systemeigenschaften beschreiben, liegen bislang jedoch nicht vor.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen daher am Beispiel der organischen Hilfsstoffe Ethanol
(Losungsmittel), Essigséureethylester (Verarbeitungsadditiv), 3,6,9-Trioxadecanséure (Dispergator)
und Polyvinylbutyral (polymerer Binder) das Adsorptionsverhalten dieser Prozessmittel an ZrO,
detailliert charakterisiert und ein Modell, das die korrespondierenden Wirkungsmechanismen im

Rahmen der entsprechenden Herstellungsverfahren beschreibt, entwickelt werden.
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Einleitung

1.2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Erarbeitung eines molekularen Prozessverstandnisses fir die Herstellung
keramischer Werkstoffe. Diesem wird eine Schlisselfunktion hinsichtlich der Optimierung von
Prozessparametern, der Realisierung nachhaltiger Werkstoffentwicklungen und der Entwicklung

zukunftiger Sensorkonzepte zugeschrieben.

Die chemischen Wechselwirkungen innerhalb der verwendeten, komplexen Griinkérperrezepturen,
die sich aus keramischen Pulvern, polymeren Bindern, Dispergatoren sowie weiteren
Herstellungsadditiven und Lésungsmitteln zusammensetzen, sollen im Rahmen der vorliegenden
Arbeit am Beispiel eines in der Compoundentwicklung zentralen Systems (ZrO, / Polyvinylbutyral
(PVB) / 3,6,9-Trioxadecanséaure) aufgeklart werden. 3,6,9-Trioxadecanséure (TODS) wird in der
jungeren Literatur als besonders effektiver Dispergator beschrieben, wahrend Polyvinylbutyral
einen der am haufigsten verwendeten polymeren Binder darstellt.™**! Des Weiteren sollen die
Wirkungsmechanismen von Ethanol (EtOH), das in GielRfolienverfahren als Losungsmittel
eingesetzt wird, und von Essigsdureethylester (EE), einem hdufig verwendeten Herstellungsadditiv,

aufgeklart werden.

Zu Beginn sollen zur Aufklarung der Wirkungsmechanismen geeignete Analysemethoden
identifiziert, fur materialwissenschaftliche Anwendungen modifiziert und in einem neu zu

konzipierenden Analyseaufbau etabliert werden.

Die physikalischen und chemischen (Oberflachen)-Eigenschaften der ZrO,-Pulver stellen die Basis
des zu entwickelnden Wechselwirkungsmodells dar und sollen daher einleitend eingehend

untersucht werden.

Mit Hilfe eines im Rahmen dieser Arbeit zu entwickelnden numerischen Modells sollen basierend
auf TPD (Temperaturprogrammierte-Desorption) Experimenten Kinetische Parameter der
Adsorption und Desorption von NHz an ZrO, evaluiert und darlber weitere Informationen tber die
Oberflachengruppen erhalten werden. Die Berechnung der kinetischen Parameter der thermischen
Desorption der organischen Prozessmaterialien von ZrO,-Oberflachen soll durch die multivariate
kinetische Modellierung thermogravimetrischer Daten erfolgen.
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Einleitung

Die Adsorptionsenthalpien der Oberflachenadsorbate der organischen Prozesshilfsmittel sollen
durch dichtefunktionaltheoretische Methoden (DFT) bestimmt werden. Darliber hinaus soll mittels
quantenmechanischer Berechnungen ein tiefgriindiges Verstdndnis der Adsorptionsprozesse

erarbeitet und die Interpretation spektroskopischer Daten unterstiitzt werden.
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Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Keramische Werkstoffe und deren technische Anwendungen

2.1.1 Keramische Materialien

Keramiken sind Werkstoffe, welche aus nichtmetallischen anorganischen Komponenten, hdufig
Metalloxiden, bestehen. Charakteristische Eigenschaften keramischer Werkstoffe sind die hohe
Druckbelastbarkeit, die hohe Temperaturbestandigkeit, die niedrige elektrische und thermische
Leitfahigkeit sowie die Sprodigkeit. Diese Eigenschaften hangen nicht nur von der
Zusammensetzung, sondern auch von den Herstellungsbedingungen, insbesondere von der beim

Brennen erreichten Temperatur ab.

Zur Herstellung traditioneller Keramiken, wie z.B. Porzellan, werden die einzelnen Bestandteile
fein gemahlen und mit Wasser zu einer Masse vermischt. Diese wird in die gewtnschte Form
gebracht und nach dem Trocknen bei 1400°C gesintert. Unter Sintern versteht man die koordinierte
Forménderung aller Partikel in einem Pulverformteil. Dadurch wird den Pulverteilchen eine
volumenfillende Anordnung ermdglicht. Die Geschwindigkeit von Sinterprozessen steigt mit

zunehmender Temperatur und zunehmendem Druck.!*®!

Der Einsatz von nicht-traditionellen Hochleistungskeramiken gewinnt auf Grund ihrer
herausragenden Materialeigenschaften zunehmend an Bedeutung. Ihre Herstellung kann entweder
durch Pyrolyse definierter halometall- oder metallorganischer polymerer Vorstufen (Precursor-
Keramiken) oder durch Pulververarbeitung und anschlieBender Sinterung erfolgen. Typische
Grundstoffe dieser Sinterkeramiken sind ZrO,, Al,03, SiC und Si3Ns.

Die Bauteilherstellung auf Basis der Pulververarbeitung und Sinterung besteht aus sechs
Prozessschritten. Nach der Pulversynthese und der Pulveraufarbeitung wird durch den Einsatz
organischer Hilfsstoffe, wie z.B. Dispergatoren, polymerer Binder und Lo&sungsmitteln, die
Formgebung ermoglicht. Dadurch wird der so genannte Griinkorper bzw. die Grinfolie erhalten.
Die Dispergatoren und polymeren Binder werden anschlieRend wahrend der Entbinderung aus dem

Bauteil entfernt. Der so erhaltene Braunkérper wird vor der abschlieBenden Bearbeitung gesintert.

Die Herstellung und Formgebung keramischer Grinfolien, welche fur den Aufbau von
Schichtverbunden, so genannten Multilayer-Bauteilen (z.B. der A-Sonde, s. Abschnitt 2.1.3),

geeignet sind, sind fiir die Automobil- und Elektronikindustrie von groRer Bedeutung.
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Theoretische Grundlagen

Grinfolien ermdglichen ein flexibles Bauteildesign und dadurch eine vielféaltige Kombination
unterschiedlicher Funktionsschichten.*"! Keramische Griinfolien werden derzeit serienmaBig in
Giel3folienverfahren hergestellt. Dabei wird das keramische Pulver mit einem polymeren
organischen Binder mit Hilfe groRerer Mengen organischer Lodsemittel dispergiert. Als

Polymerbinder wird haufig Polyvinylbutyral (PVB) eingesetzt (Abbildung 1).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von Polyvinylbutyral (PVB).*!

In Abbildung 1 sind die Monomerbausteine des PVB dargestellt. Es handelt sich um ein Polymer

aus essigsaureethylester-, ethanol- sowie butyralanalogen Gruppen.

Durch Zugabe von Dispergatoren wird der so genannte Schlicker hergestellt. Dieser wird auf ein
Transportband aufgetragen und in einem Trockenkanal getrocknet. Die erhaltene keramische
Grunfolie verfugt durch die Entfernung des Ldsemittels tiber eine erhebliche Porositat und kann auf

Grund ihrer Flexibilitat zum Aufbau von Schichtverbunden verwendet werden.

Vorteile dieser Herstellungsvariante sind die verbleibende Porositdt der Griinfolie, welche die
nachfolgende Entbinderung erheblich vereinfacht, und die niedrige Prozesstemperatur (25°C).
Nachteile sind der hohe Platzbedarf der FoliengieRanlage, der intensive Einsatz organischer

Losemittel sowie der diskontinuierliche Betrieb der Schlickerherstellung.l*”

Die aus keramischen Griunfolien aufgebauten Multilayer-Bauteile werden im néchsten
Prozessschritt ~ vollstdandig von den organischen  Hilfsstoffen  befreit.  Verbleibende
Restkohlenstoffanteile ~ wirden die Sinterung verhindern bzw. zu unerwinschten
Eigenschaftsverdnderungen fiihren. Dieser als Entbinderung bezeichnete Prozessschritt kann durch
unterschiedliche Methoden realisiert werden.
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Theoretische Grundlagen

Neben dem Aussaugen der organischen Bestandteile durch ein Pulverbett oder der Nassextraktion
mit Hilfe eines Losemittels kann die Entbinderung auch durch Trocknung bzw. Gefriertrocknung

oder durch Einbringung thermischer Energie erreicht werden.

Bei thermischen Prozessen ist die Temperaturfihrung des Entbinderofens entscheidend. Wird die
Entbinderung zu schnell durchgefiihrt, kommt es zu Bauteilschddigungen wie Rissbildung oder
Delamination. Wird der Entbinderprozess zu langsam mit zu niedrigen Heizraten realisiert, wird die
gesamte Produktion unwirtschaftlich. Ansatze zur Optimierung der thermischen Entbinderung
wurden auf Basis reaktionsmechanistischer und kinetischer Betrachtungen von Gernsbeck [10]

erarbeitet.

2.1.2 Zirkoniumdioxid

Zirkoniumdioxid dient als Grundstoff zahlreicher moderner Hochleistungskeramiken. Von ZrO,
sind drei Kristallstrukturen bekannt. Die unter Normalbedingungen stabile monokline ZrO,-
Modifikation (a-ZrO,) kristallisiert nicht wie TiO, im Rutilgitter (Koordinationszahl Ti; KZt;: 6),
sondern besitzt eine komplexere Struktur. Das Zr*'-Kation ist von sieben O®-lonen umgeben
(KZz: 7). GemaR Abbildung 2 besetzen vier O”-lonen die Ecken einer Wiirfelflache. Die drei
weiteren O%-lonen befinden sich auf einer Ecke und auf zwei Kantenmitten der gegeniiberliegenden

Flache des Wiirfels, von welchem das Zr**-Kation die Wirfelmitte einnimmt.é]
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Abbildung 2. Monokline Modifikation des ZrO,.

Die zuerst genannten O”-lonen sind jeweils von vier Zr**-lonen tetraedrisch, letztere drei O*-lonen
von drei Zr**-lonen planar koordiniert. Bei 1100°C wandelt sich die o-Form (p: 5,6 g cm®)
reversibel in tetragonales B-ZrO; (p: 6,1 g cm™) um. Die tetragonale Struktur entspricht der eines
verzerrten Fluorit-Typs. Anstatt der acht Sauerstoffnachbarn mit einem Abstand d(Zr-O) von
220 pm besitzt jedes Zr der tetragonalen Form vier kirzere und vier langere Zr-O-Abstédnde von
207 bzw. 246 ppm. B-ZrO, geht bei etwa 2300°C in das kubisches y-ZrO, (CaF,-Struktur; KZz: 8;

p: 6,3 g cm™®) tiber. 19

1100°C 2300°C
ZrO, (monoklin) = ZrO, (tetragonal) == ZrO, (kubisch)

p:5,6gcm? p:6,1gcm? p:6,3gcm?

Die Anwendung von reinem ZrO, ist durch die Phasenumwandlung bei 1100°C eingeschrankt.
Beim Abkihlen erfolgt ein Ubergang in die monokline Form. Die mit dem Phaseniibergang
verbundene Volumenzunahme kann dabei Risse in entsprechenden Produkten verursachen. Die
kubische ZrO, Struktur kann durch Zusatze von z.B. MgO, CaO oder Y,03 zu einem
temperaturwechselbestandigen Material stabilisiert werden.!*"!

ZrO, dient wie TiO, als WeilRpigment. Auf Grund seiner chemischen, thermischen und
mechanischen Widerstandsfahigkeit findet es jedoch insbesondere als Keramik in der
Dentalmedizin und im Ofenbau zur Herstellung von Schmelztiegeln, Auskleidungen,

Stranggussduisen und anderen chemischen Geréten Verwendung.[?* 2]
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Mit ca. 15 Gew.-% Y,0;3 stabilisiertes Zirkoniumdioxid (YSZ) weist eine hohe elektrische
Leitfahigkeit auf, die man friher in Lampen nutzte. Die so genannten ,,Nernst-Stifte” aus YSZ
strahlen nach elektrischer Erwérmung auf 1000°C ein blendend weifRes Licht aus. Heute setzt man
yttriumstabilisiertes Zirkoniumdioxid als Lichtquelle in Infrarot-Spektrometern sowie als
Widerstandsheizelemente und Feststoffelektrolyte, z.B. in Brennstoffzellen, ein.”® Die

Hauptanwendung des YSZ in der Technik ist die A-Sonde.

2.1.3 Die A-Sonde

In den westlichen Industrielandern und Japan sind heute Otto-Kraftfahrzeuge grofitenteils mit einem
geregelten Drei-Wege-Katalysator (Three Way Catalyst; TWC) System ausgeristet. Dabei werden
die bei der Kiraftstoffverbrennung entstehenden  Schadstoffe = Kohlenstoffmonoxid,
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Kohlenwasserstoffe zu CO,, N, bzw. H,O umgesetzt. Als
katalytisch aktives Material enthalt der Abgaskatalysator etwa 2 g Pt/Rh oder Pd/Rh in einem
Massenverhaltnis von jeweils 5:1. Diese Edelmetalle liegen in fein verteilter Form auf einem
pordsen Washcoat (Al,O3), der auf einen keramischen Cordierittrager aufgetragen ist, vor. Der
Tréger besteht aus zahlreichen parallel zueinander verlaufenden Kandlen, die vom Abgas
durchstromt werden (Abbildung 3).1*%!

A-Sonde

beschichteter
Keramikkorper

Abbildung 3. Aufbau eines Autoabgaskatalysators. ™**!
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An der Oberflache der Edelmetall-Partikel laufen verschiedene Elementarreaktionen ab. Diese

werden durch die folgenden Brutto-Reaktionsgleichungen beschrieben.

1. Reaktionen mit Sauerstoff:

CO + 1/2 0, A CO, (1)
CiHy + (x+Yy)0, A  xCO; + ' yH,0 )
Hy  + 1,0, A  HO (3)

2. Reaktionen mit Stickstoffoxiden:

cCo + NO A LN, + CO, 4)
CHy + (2x+,y)NO A  (x+Yy)N; + xCO; + L yH,0  (5)
H, + NO A ',N, + H,0 (6)

Um den Schadstoffausstol? zu minimieren ist es notwendig, dass das Luftverhéltnis A der Mischung,
welche dem Motor zugefuhrt wird, sehr nahe bei 1, d.h. zwischen 0,999 und 1,001 gehalten wird.
Abbildung 4 zeigt schematisch die Konzentrationsanderung der genannten Schadstoffe nach
Umsetzung am TWC in Abhangigkeit der Luftzahl A.

o
SEad

T A-Fenster —§

;'E

|

| o

o o

20 | -

2

£| €O

c | &

:

g | &

g ®

|

M | CxHy %
|

—
1,0 1,1
Luftzahl 7.

0.9

Abbildung 4. Schadstoffemission eines Ottomotors nach Umsetzung am TWC in Abhéngigkeit der
Luftzahl \.[*!
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A ist definiert als das Verhaltnis der in den Verbrennungsraum eingefiihrten zu der zur vollstandigen

Verbrennung bendtigten Luftmenge.

Die benétigte Luftmenge wird indirekt bestimmt, indem man den nach der Verbrennung im Motor
verbleibenden Sauerstoffanteil im Abgas misst. Dazu wird die A-Sonde, die aus einem
Elektrodenmaterial (z.B. Pt) und einer keramischen Komponente (z.B. Zirkoniumdioxid) aufgebaut

ist, eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf der O?-lonenleitfahigkeit von Zirkoniumdioxid.

Um die O”-Leitfahigkeit von ZrO, zu steigern, werden Zr**-lonen durch Kationen niedrigerer
Oxidationsstufen (z.B. Y**-lonen) ersetzt. Zur Aufrechterhaltung der Elektroneutralitét bleibt daher
eine entsprechende Anzahl an O%-Gitterplatzen unbesetzt. Daraus resultiert eine erhohte
O%-Leitfahigkeit. Ein solcher lonenleiter kann als Festkorperelektrolyt in einer galvanischen Zelle
verwendet werden. Im Falle der A-Sonde besteht die galvanische Zelle aus zwei O,-Halbzellen mit
unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken (Abbildung 5).

U
e y e
O2(g)
O,
Luﬁ K)
p2(03)
p2(02) > p1(Oy)
pordse pordse
Elektrode Elektrode

Festelektrolyt

Abbildung 5. Funktionsschema der A-Sonde.[™!

An der Elektrode mit hoherem Oj-Partialdruck (p2(O,)) wird Sauerstoff zu Oxidionen reduziert.
Diese wandern durch den Feststoffelektrolyten und werden an der Elektrode mit geringerem
O,-Partialdruck (p1(O2)) zu Sauerstoff oxidiert. Die treibende Kraft fiir diese Reaktion ist die
Differenz der chemischen Potentiale der Halbzellen, welche durch die unterschiedlichen

Sauerstoffpartialdriicke hervorgerufen wird.
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Diese Differenz daufRert sich in einer elektrischen Spannung U, deren GroRe nach der Nernstschen

Gleichung unmittelbar mit dem Verhaltnis der Partialdriicke verknipft ist [GI.(7)].

U =R, P(O) 7)
4F  p,(0,)
R ideale Gaskonstante
T Temperatur
F Faradaykonstante
p1(02) Sauerstoffpartialdruck im Abgas

p2(02) Sauerstoffpartialdruck der Luft

Bei der A-Sonde entspricht der O,-Partialdruck in einer der beiden Halbzellen dem Partialdruck des
Sauerstoffs der umgebenden Luft; in der anderen Halbzelle dem O,-Partialdruck im Abgas. Ist
dieser zu hoch, muss dem Motor Uber die exakt regulierbare Einspritzung eine grof3ere

Kraftstoffmenge zugefuhrt werden und umgekehrt.

Die Gleichgewichte der ablaufenden Reaktionen stellen sich umgehend ein. Daher kann durch die
Messung des O,-Partialdrucks im Abgas das Verhaltnis von zugefuhrter Luft und Kraftstoff so
geregelt werden, dass die Bedingung A ~ 1 erfallt ist. Dadurch wird der SchadstoffausstoR

minimiert.

Im Gegensatz zu den ersten Modellen, welche fingerhutférmig aufgebaut waren, werden heutige
A-Sonden aus verschiedenen Schichten aufgebaut. Den schematischen Aufbau eines solchen

Sensors zeigt Abbildung 6.
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Schutzschicht

‘ ommm.  Aussenelektrode

Sensorfolie

Innenelektrode

Mittelfolie

Isolation

N
- ..
\ —  Referenzluftkanal
N
T m—

Heizmaander

Isolation

\ iR \, Heizerfolie

[So N il
o— Anschliisse

Abbildung 6. Schichtaufbau der A-Sonde.™"!

Neben den bereits beschriebenen Sauerstoffhalbzellen und dem Festelektrolyten sind Komponenten
verbaut, welche die Aufheizung des Bauteils ermdglichen. Dadurch wird in der Kaltstartphase die

lonenleitfahigkeit des Elektrolyten erhoht und somit das Startverhalten der A-Sonde optimiert.

In aktuellen Forschungsarbeiten werden auf dem Gebiet der Kraftfahrzeugtechnik neben der
A-Sonde (z.B. Herstellung und Startverhalten) auch die Gemischbildungs- und Regelungssysteme
(z.B. sequentielle Einspritzung und Benzindirekteinspritzung) sowie die Katalysatortechnik
(z.B. Konvertierungsraten und Standzeit) betrachtet.?”
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2.2 Methoden zur Evaluierung von Oberflicheneigenschaften auf Basis

kinetischer Modellierungen und dichtefunktionaltheoretischer Ansiitze

Neben den in Kapitel 3 beschriebenen experimentellen Verfahren werden im Rahmen dieser Arbeit
numerische und dichtefunktionaltheoretische Methoden zur Evaluierung von
Oberflacheneigenschaften verwendet. Diese Verfahren dienen z.B. der Analyse der
Wechselwirkungen organischer Prozessmaterialien und Modellsubstanzen mit ZrO,-Oberflachen
auf Basis quantenmechanischer Berechnungen und kinetischer Modellierungen experimenteller
Daten. Neben den Adsorptionsmechanismen, Adsorptionsorientierungen und Adsorptions- bzw.
Desorptionskinetiken  werden weiterhin die im Laufe der Werkstoffherstellung zu

beriuicksichtigenden heterogenen Reaktionen untersucht.

Ziel dieser Betrachtungen ist die Erarbeitung eines tiefgriindigen Verstandnisses von Adsorptions-
prozessen an ZrO, und die Entwicklung eines aus molekularen Eigenschaften abgeleiteten Prozess-
verstandnisses der Grinkdrperherstellung. Auf dessen Grundlage soll in Zukunft die Entwicklung

und Optimierung von Verarbeitungsprozessen nanostrukturierter Materialien ermdglicht werden.

2.2.1 Numerische Simulation der Adsorption und thermischen Desorption von

Prozessmaterialien und Modellsubstanzen an ZrO,

In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren zur Bestimmung thermodynamischer und
kinetischer ~Parameter der Adsorption und Desorption von Prozessmaterialien und
Modellsubstanzen an oxidischen Systemen diskutiert.”® Gerasini und Auroux et al. beschreiben
eingehend  mikrokalorimetrischne ~ Methoden  zur  experimentellen  Ermittlung  von

Adsorptionsenthalpien.!?32

Makowski, Kanervo, Panczyk und Keskitalo et al. verwenden
Temperaturprogrammierte-Desorptions ~ (TPD)  Analysen, um  durch  auf  Quasi-
Gleichgewichtsannahmen beruhenden Methoden Adsorptionsenthalpien der verwendeten
Modellsubstanzen zu evaluieren.®**3¢] Des \Weiteren werden TPD-Techniken eingesetzt, um
gemall Redhead et al. Aktivierungsenergien von Desorptionsreaktionen zu berechnen

(Gleichung 8).F"]
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EA
RT

max

v,T

=In-1-1 364 8
"5 (8)

Ea Aktivierungsenergie der Desorptionsreaktion

R ideale Gaskonstante

Tmax  Temperatur des Konzentrationsmaximums des TPD-Spektrums
U1 praexponentieller Arrheniusfaktor

B Heizrate

Smith und Ehrlich et al. beschreiben alternativ die sogenannte ,,flash-filament“ Methode zur
Bestimmung von Aktivierungsenergien und Reaktionsordnungen von Adsorptions- und

Desorptionsprozessen. 8=

Nachteil der aufgefiihrten Methoden zur Berechnung von Aktivierungsenergien stellt die
Limitierung ihrer Anwendung auf symmetrische Desorptionssignale dar. Eine detaillierte Analyse
von multi-peak TPD-Spektren, in denen die Uberlagerung zweier simultaner Desorptionsprozesse

zu einer asymmetrischen Bandenstruktur fihrt, ist nicht moglich.

Sato et al. beschreibt die Dekonvolution asymmetrischer TPD-Profile durch GaulRkurven zur
Bestimmung von Tpmax Und des Verhaltnisses entsprechender Oberflachenzentren.*” Kinetische und
thermodynamische Aspekte der zu Grunde liegenden Elementarreaktionen werden dabei jedoch
nicht berticksichtigt.

In der Literatur wurde weiterhin die Analyse von multi-peak TPD-Spektren durch die Zerlegung der
Konzentrationsverlaufe in mehrere symmetrische Signale angewandt.[*#?! Diese Vorgehensweise
lasst jedoch, auf Grund der Manipulation der Gasphasenzusammensetzungen, die fundamentale

Annahme freier Readsorption auRer Acht.

Alternativ beschreibt Zhdanov et al. die Berechnung komplexer TPD-Signale durch Kinetische
Monte Carlo Simulationen. Durch den Vergleich mit experimentellen Daten werden hierbei
Riickschliisse auf die kinetischen Parameter der untersuchten Reaktionen gezogen.[*®! Theoretische
Grundlagen kinetischer Monte Carlo Simulationen werden in [44] und [45] diskutiert. Aktuelle
Arbeiten [46] Ubertragen diese Ansdtze auf komplexe Oberflichen. Dabei werden

Grenzflachenstrukturen sowie die Diffusionen zwischen diesen Grenzflachenstrukturen modelliert.
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Um detaillierte Informationen Uber die zu charakterisierenden funktionellen Oberflachengruppen
der untersuchten Zirkoniumdioxide zu erlangen, werden die kinetischen Parameter der Adsorptions-
und Desorptionsreaktionen von Modellsubstanzen an ZrO, bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit
wird auf Grund der guten Dosierbarkeit und spezifischen Reaktivitdt Ammoniak als Modellsubstanz
verwendet. NHj ist eine starke Lewis- und Bronsted-Base.[*”! Die an den ZrO,-Proben gebildeten
NHs-Adsorbate werden durch spektroskopische Methoden (Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformation-Spektroskopie; DRIFTS) charakterisiert. Ein kinetisches Modell, welches die
Adsorptions- / Desorptionsprozesse an den Oberflachenzentren durch Elementarreaktionen
beschreibt und in welches die Stoffbilanzgleichungen der Gasphasenspezies und der adsorbierten

Komponenten eingehen, wird aus kombinierten DRIFTS- und TPD-Analysen abgeleitet.

Zur Quantifizierung der Kinetischen Adsorptions- / Desorptionsparameter von NH3 an ZrO, erfolgt
die numerische Modellierung der aus den TPD-Experimenten erhaltenen asymmetrischen NHs-
Desorptionsspektren unter Verwendung eigens entwickelter Programme. Diese werden in der
Software MATLAB® (Mathworks Inc., Natick, Massachusetts) erstellt.

Die Grundstruktur des Programmablaufs ist schematisch in Abbildung 7 wiedergegeben. Dabei
werden fir die numerische Losung der erhaltenen Gleichungssysteme sowie fur die

Parameterschatzung spezielle MATLAB®-Funktionen verwendet.

Reaktionsmechanismus — Anfangsbedeckungsgrad
g Modellgleichungssystem < KenngroRen der Festkdrperprobe
Berechnung des — Versuchsbedingungen
Bedeckungsgrades (ode15s)
Parameterabsch.atzung <« ] Startparameter
(Isqcurvefit)

Experimentelle Daten

A

Ausgabedatei

Abbildung 7. Schematische Darstellung der Programmstruktur.[*®!
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In einer Hauptdatei sind die Stoffbilanzen der Gasphasenspezies und der adsorbierten Komponenten
abgelegt. In das daraus abgeleitete Modellgleichungssystem gehen die Anfangsbedeckungsgrade,
die KenngrolRen der Festkorperproben (z.B. Oberflachenplatzdichte und aktive Oberflache), die
Versuchsbedingungen (beispielsweise Gasvolumenstrom, NHs-Konzentration in der Gasphase,

zeitabhdngige Heizrate) sowie die Startparameter der zu bestimmenden kinetischen Konstanten ein.

Zunéchst werden mit Hilfe der MATLAB®-Funktion ods15s die Bedeckungsgrade der Spezies in
Abhangigkeit der Temperatur durch Ldsung der Stoffbilanzgleichungen fir die gasférmigen und
adsorbierten Komponenten berechnet.***% ods15s ist ein Losungsalgorithmus nach der

Gear-Methode fir steife Differentialgleichungen variabler Ordnung.

AnschlieBend erfolgt die Schatzung der in den Modellgleichungen auftretenden freien Parameter,
z.B. den Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionen, unter Verwendung der ermittelten
Bedeckungsgrade, der aufgezeichneten experimentellen Daten und der Startparameter durch das
Verfahren der nichtlinearen Regression. Ziel der Regressionsanalyse ist es auf Basis von
Messwerten einen Parametersatz zu finden, fir den die Differenzen (Residuen) zwischen
Messwerten und Modellantworten minimiert werden. Hierfir wird die MATLAB®-Funktion
Isqcurvefit verwendet. Das Verfahren beruht auf der Minimierung der Summe der Residuenquadrate

[GI. (9)] unter Variation der kinetischen Parameter.!**!

N
Q=3 ly, - R (xb)l" = min 9)
Q Residuenquadrate
N Anzahl der Messwerte
Yi experimentelle Werte

F(x,b)  durch Modellfunktion berechnete Werte
X unabhéngige Variablen

b Parameter

Die numerische Losung des Minimierungsproblems basiert auf dem reflektiven Newton Verfahren.
Die so berechneten kinetischen Parameter dienen als neue Startparameter zur Ermittlung der
Bedeckungsgrade. Dieser Prozess wird bis zur Erreichung der vorgegebenen Minimierungs-

parameter wiederholt.
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Zur Abschatzung der Gute der ermittelten kinetischen Parameter wird flr jeden evaluierten
Parameter das 95%-Konfidenzintervall berechnet. Dies erfolgt mit der MATLAB®-Funktion
nlparci. Hierbei handelt es sich um eine statistische Methode, die auf der asymptotischen

Normalverteilung beruht.

SchlieBlich werden die berechneten Kkinetischen Parameter sowie die hiermit berechneten
Konzentrationsverlaufe im MATLAB®-Command-Window ausgegeben. Diese kénnen ab-

schlieRend mit MATLAB® oder anderen Plotprogrammen (z.B. Excel®, Origin®) bearbeitet werden.

2.2.2 Dichtefunktionaltheoretische Methoden

Quantenmechanische Methoden ermdglichen die numerische Simulation von Molekilzustanden

und Molekileigenschaften sowie die Ermittlung kinetischer Parameter chemischer Reaktionen.

Die Gute der Berechnungen von Molekileigenschaften ist eine Funktion der verwendeten
Funktionale und Basissatze. Diese legen z.B. fest, mit welchen und mit wie vielen Funktionen die

einzelnen Atomorbitale des untersuchten Stoffsystems mathematisch beschrieben werden.

Durch Optimierung der Basissatze konvergieren die Ergebnisse der Berechnungen im Roothaan-
Hall-Formalismus gegen das Hartree- Fock-Limit.® Auf Grund der Elektronenkorrelation, d.h. der
Wechselwirkung zweier Elektronen im Molekil, die in der Regel in ab initio Methoden nicht

berucksichtigt wird, weicht dieses Resultat fir Mehrelektronensysteme deutlich von der Realitat ab.

Ab initio Verfahren, die die Elektronenkorrelation beinhalten, sind wesentlich aufwendiger, liefern
jedoch oft deutlich genauere Resultate. Zurzeit ist durch ab initio Methoden die Untersuchung von

Systemen, die maximal zehn Elektronen beinhalten, mdglich.

Verfahren, die die Elektronenkorrelation né&herungsweise beriucksichtigen, sind die
Dichtefunktionaltheorie (DFT), die Magller Plesset Stoérungstheorie (MP2), Configuration
Interaction (Cl), Coupled Cluster (CC) und Multiconfiguration Self Consistent Field (MCSCEF).
Diese ermdglichen die Berechnung des quantenmechanischen Grundzustandes von

Vielelektronensystemen (>>10 Elektronen).
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Fur die Untersuchung der Adsorption von organischen Prozessmaterialien an ZrO,-Clustern und
ZrO,-Oberflachen werden daher DFT-Verfahren, die auf der Betrachtung der ortsabhéngigen
Elektronendichte  beruhen, eingesetzt. Die vollstdndige Schrédinger Gleichung des
Vielelektronensystems wird dabei nicht geldst, wodurch der Rechenaufwand deutlich reduziert
wird. Die mittels DFT-Methoden erzielte Genauigkeit ist in der Regel geringer als die der sehr

genauen ab initio Methoden.®?

Zur Berechnung optimierter Adsorbatkonfigurationen der Prozessmaterialien an ZrO,, zu Grunde
liegender Adsorptionsenthalpien, spektroskopischer Daten sowie zur Untersuchung heterogener
Reaktionen an ZrO,-Oberflachenzentren wird das Programm Gaussian03 (Gaussian Inc.)
eingesetzt.®® Dabei wird die Oberflache der nanoskaligen Zirkoniumdioxidpartikel durch einen
ZrgOxoHg-Cluster abgebildet. Diese Vorgehensweise stellt eine Alternative gegeniiber der

Verwendung periodischer Randbedingungen dar und ist in der Literatur weithin anerkannt.>**

Geometrieoptimierungen der Adsorbate an dem ZrgO,oHs-Oberflachenclustermodell werden unter
Verwendung von Becke’s 3-Parameter Hybridfunktional B3LYP und dem 6-31G(d, p) Basissatz flr
Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff sowie dem standard-valence-double-{ LANL2DZ
Basissatz mit dem zugehérigen effektiven Kernpotential fiir Zirkonium durchgefiihrt.[%-"]

Die detaillierte Interpretation spektroskopischer Daten wird durch die dichtefunktional theoretische
Berechnung der chemischen Verschiebungen der *H- und **C-Signale geméaR dem GIAO- (Gauge-
Invariant Atomic Orbital) Ansatz (B3LYP/6-311+G (2df, 2pd); tripple-Z SDD) unterstiitzt.>*%!

Die Genauigkeit der Ergebnisse der DFT-Berechnungen von Reaktionsverldufen wird mit Hilfe
isodesmischer Reaktionen verbessert. In diesen bleibt die Art und Anzahl der Bindungen der
Reaktanden in den Produkten erhalten.®®®”) Systematische Fehler der quantenmechanischen

Methode heben sich hierdurch auf.[®8

Die Validierung der verwendeten quantenmechanischen Methoden erfolgt durch den Vergleich der
fiir das Stoffsystem evaluierten Daten mit den im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelten
Werten und Literaturdaten. Hierzu wird zum einen das Absorptionsspektrum eines geometrie-
optimierten ZrgO»Hsg-Clusters berechnet (B3LYP/GENECP: 6-31G(d, p); LANL2DZ) und mit den
infrarotspektroskopischen Daten einer nanoskaligen yttriumdotierten ZrO,-Probe verglichen. Die

mittels DFT-Berechnungen optimierte Struktur des Clusters ist in Abbildung 8 dargestellt.
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J

Abbildung 8. Mittels DFT-Berechnungen optimierte Struktur eines ZrgO2Hg-Clusters.

Die mittels dichtefunktionaltheoretischer Methoden (B3LYP/GENECP: 6-31G(d, p); LANL2DZ)
vorhergesagten spektroskopischen Daten stimmen unter Bericksichtigung des flr diese
Funktional / Basissatz-Kombination von Irikura et al. abgeleiteten  Korrekturfaktors
(0,9632 £ 0,0211; [69]) gut mit den experimentell bestimmten Werten (s. Abschnitt 4.1.2;
Abbildung 25) und den Literaturdaten [70] Uberein (Us terminal, experimentell (OH): 3768 cm™
Us, terminal, oFT OH): 3845 ¢M™; Us, experimentetl (Zr0): 884 cm™. ug prr (Zr-0): 844 cm™).

Weiterhin werden zur Validierung der verwendeten quantenmechanischen Methoden die
chemischen Verschiebungen der 'H- und *C- Signale der 3,6,9-Trioxadecansiure (TODS;
s. Abschnitt  4.2.3) berechnet (B3LYP/6-311+G (2df, 2pd); tripple-{ SDD) und mit den
experimentellen Daten der NMR (Nuclear Magnetic Resonance; Kernmagnetische-Resonanz-

Spektroskopie) Untersuchungen verglichen (Abbildung 9; Tabelle 1).
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- c2

- C4
Abbildung 9. Durch DFT-Berechnungen optimierte Struktur der 3,6,9-Trioxadecanséure.

Tabelle 1. Vergleich der experimentellen und berechneten chemischen Verschiebungen der *H- und

3C-Signale der 3,6,9-Trioxadecansaure.

Chemische Verschiebung / ppm

experimentell berechnet
H1, saure 9,82 5,46
H, 4,02 3,96
Has 3,60/3,43 3,46 /3,70
H10, methoxy 3,23 3,25
C1, carboxy! 172,9 1715
Cs 71,2 71,9
Cas 70,3/67,7 74,7176,4
C10, Methoxy 58,3 61,6

Mit Ausnahme des COOH-Protons stehen die berechneten chemischen Verschiebungen der ‘H-
Signale in sehr guter Ubereinstimmung mit den aus Losungs-NMR Versuchen erhaltenen Shifts
(+ 0,2 ppm). Ebenso stimmen die simulierten chemischen Verschiebungen der **C-Signale gut mit
den experimentellen Daten Uberein (+ 2 - 5 ppm). Die hohe Abweichung des COOH-Protons wird
auf die im Rahmen der DFT-Berechnungen nicht berticksichtigten Wasserstoffbriickenbindungen,

die sich in Losung zwischen den S&uremolekiilen ausbilden, zuruckgefiihrt.

Aus den hier gezeigten Ergebnissen wird die Eignung des ZrgOyoHg-Clusters als Modell der
Oberflache nanoskaliger ZrO,-Partikel und die Zuverlassigkeit der Ergebnisse der DFT-

Berechnungen abgeleitet.
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3 Experimentelle Aufbauten, M essmethoden und unter suchte Stoffe

bzw. Stoffsysteme

3.1 Methodenvalidierung

Die verwendeten Analysemethoden sind nach DIN EN ISO 9001:2000 mit
Konformitéatsbegutachtung nach ISO/TS 16949:2002 zertifiziert. Es werden in regelmaRigen
Abstanden Funktionstests gemald der jeweils glltigen, geratespezifischen Standardarbeitsanweisung
(Standard Operating Procedure; SOP) durchgefiihrt. Hierdurch ist die Zuverl&ssigkeit der in

Abschnitt 4 dargestellten experimentellen Ergebnisse gewahrleistet.

3.2 Stickstoff-Physisor ption

Fur die Herstellung keramischer Werkstoffe ist die Kenntnis der spezifischen Oberflache der
verwendeten Ausgangsmaterialien von groRer Bedeutung. Diese wird durch die Methode nach
Brunauer, Emmet und Teller (BET) bestimmt.” Kern des Verfahrens ist die Erfassung der
Stickstoffadsorptionsisotherme bei 77 K, der Siedetemperatur von Stickstoff. Auf Grund des
unpolaren Charakters von N, physisorbiert Stickstoff an der Oberflache. Eine spezifische
Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und dem Substrat wird nicht ausgebildet. Uber den
p/po-Bereich von 0,05 bis 0,30 wird der Verlauf der Isotherme durch die BET-Gleichung
beschrieben [Gl. (10)].1? Dabei entspricht p dem Adsorbatdruck und p, dem Sattigungs-

dampfdruck.
nads = Iqm Cp (10)
(po—p)1+(C-1) >
Po
Nads adsorbierte Stoffmenge
Nm spezifische Stoffmenge in der Monoschicht
C temperaturabhéngige Adsorptionskonstante

Unter der Annahme, dass der Platzbedarf eines Stickstoffmolekiils 0,162 nm? betragt, lasst sich tiber

die Monoschichtkapazitat n,, die BET-Oberflache bestimmen.[’?

Die Messungen werden an einer Apparatur des Typs Sorptomatic 1990 der Fa. Porotec (Frankfurt)

durchgefiihrt.
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Zur Entfernung unerwiinschter sorbierter Spezies, wie z.B. H,O und CO,, wird die zu
untersuchende Pulverprobe vor Durchfiihrung der Messung im Vakuum thermisch behandelt
(3*10™ mbar; 300°C; 3 h). Der auftretende Fehler bei der Bestimmung der spezifischen Oberflache

wird im Wesentlichen durch den Einwaagefehler hervorgerufen und betrédgt gemal SOP 0,3%.

3.3 Laserdiffraktometrie (LD)

Die Stabilitat, FlieRféahigkeit und Festigkeit vieler Materialien werden von der Grof3e der darin
enthaltenen Partikel beeinflusst. Zur Messung der PartikelgréReverteilung wird ein Gerat vom Typ
Mastersizer 2000 der Fa. Malvern Instruments (Herrenberg) verwendet. Dieses arbeitet nach dem
Prinzip der Laserdiffraktometrie (LD). Die elektromagnetischen Wellen des Laserlichts werden
dabei an Partikeln, deren Durchmesser in etwa der Wellenlange der Strahlung entspricht, gestreut
(Mie-Streuung). Das resultierende, charakteristisch modulierte Beugungsbild ermdglicht die

Berechnung der PartikelgréRenverteilung.

Die Untersuchungen werden an stark verdunnten, Natriumpolyphosphat stabilisierten Dispersionen
(Feststoffgehalt < 0,1 Gew.-%)  durchgefuhrt. Zur  Gewadhrleistung einer  ausreichenden
Deagglomeration werden die Dispersionen zuvor 5 min in einem Ultraschallbad vom Typ Sonorex
RK 52 der Fa. Bandelin bei 35 kHz behandelt.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie und ener giedisper sive Rontgenspektroskopie
(REM/EDX)

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) eignet sich zur Abbildung der Topographie und
Morphologie von Festkdrpern sowie zur Beurteilung des Agglomerationszustandes von
Pulverproben.[®™! Dabei wird die zu untersuchende Probe mit einem fein fokussierten
Elektronenstrahl, dessen Wellenlédnge (ber die Beschleunigungsspannung (5-20 kV) eingestellt
wird, im Hochvakuum zeilenférmig abgerastert. Die so aus der Oberflache ausgel6sten
Sekundarelektronen, deren Intensitdit von der Neigung der Probenoberflache relativ zum
Primérstrahl und zum Sekundérelektronendetektor abhdngt, dienen zum punktweisen Aufbau eines
vergroRerten Abbildes der Probenoberflache. Zum Abfihren der Energie muss die Oberflache
elektrisch leitend sein. Nichtleitende Proben, wie z.B. Zirkoniumdioxid, werden daher mit einer

Platin / Palladium Legierung bedampft und so mit einem elektrisch leitenden Uberzug versehen.
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Weiterhin dient der Versuchsaufbau der chemischen Analyse der betrachteten Probe mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray Analysis; EDX).["™ Der zu
untersuchende  Probenbereich  wird dabei durch einen fokussierten  ROntgenstrahl
(Ortsauflésung: 1 um) angeregt. Die emittierten Rontgenstrahlen sind fir jedes Element
charakteristisch und werden von einem seitlich angebrachten SiLi-Detektor, der die Energie der

eintreffenden Rontgenphotonen detektiert, erfasst.

Mit dem verwendeten Feldemissionsrasterelektronenmikroskop der Fa. Zeiss (Typ: Supra™ 55VP)
lassen sich Bilder bis zu hunderttausendfacher VergroRerung erzeugen. Die Ortsauflésung liegt

dabei bei 1 nm. Die Nachweisgrenze des EDX Detektors betragt 1 Gew.-%.

3.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffraktion; XRD) ist ein Verfahren zur Identifikation
kristalliner Phasen durch Beugung von Réntgenstrahlung an Netzebenen.[®! Bei Bestrahlung einer
Probe mit monochromatischem Rdntgenlicht wird der Rontgenstrahl an denjenigen Netzebenen, die
auf Grund ihrer Orientierung die Braggsche Bedingung erfillen, gebeugt. Das erhaltene

Diffraktogramm entspricht einem materialcharakteristischen Fingerprint.

Des Weiteren kann aus der Breite der Beugungsreflexe die Anzahl der Netzebenen und die mittlere
PartikelgréRe bestimmt werden (Line Broadening Analysis; LBA)." Hierzu wird die Scherrer-
Gleichung [GI. (11)] verwendet.["®

Lo kA
pcosé

(11)

mittlere KristallitgroRe
Scherrer-Konstante
Wellenl&nge der verwendeten Strahlung

Halblinienbreite

DO ™ > X

Beugungswinkel des Reflexmaximums

Die Messungen werden an einem Diffraktometer der Fa. Bruker-AXS (Karlsruhe) vom Typ
D8advance durchgefihrt.
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Die Diffraktogramme werden mit Cu-Ka-Strahlung (40 kV / 50 mA) in einem Winkelbereich von
15 bis 90° (in 26) mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Winkelgeschwindigkeit von 3 s pro
Schritt aufgenommen. Die Quantifizierung der Phasenanteile der Pulverproben erfolgt standardlos
mittels Rietveldfit mit dem Programm TOPAS® v.2.1 (Bruker-AXS).

Durch die Pulverdiffraktometrie werden ausschlieBlich kristalline Festkorper erfasst. Amorphe

Bestandteile und Verunreinigungen von weniger als 3% sind nicht nachweisbar.

3.6 Rontgen-Photoelektr onen-Spektr oskopie (XPS)

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy; XPS) ist eine
etablierte Methode fir die Charakterisierung von Oberflachen. Das Verfahren dient der Aufklarung
der stochiometrischen Zusammensetzung von Probenoberflaichen und der Identifizierung
funktioneller Oberflachengruppen. Des Weiteren ist die Aufklarung der Schichtdicke eines
Adsorbaten durch Variation des Kippwinkels zwischen Probe und Detektor méglich.[’981

Die Analysemethode beruht auf dem photoelektrischen Effekt. Die zu untersuchende Oberflache
wird mit monochromatischem Rdntgenlicht bekannter Photonenenergie hu bestrahlt. Die Differenz
zwischen der Energie des einfallenden Photons und der element- sowie bindungszustands-
spezifischen Energie des emittierten Photoelektrons wird von diesem als Kinetische Energie

aufgenommen (Gleichung 12).

E,=hv—E,, —®, -, (12)

kin
Dabei ist hu die Energie der auftreffenden Photonen und Eg die Bindungsenergie des betreffenden
Elektrons bezogen auf das Fermi-Niveau. ®p und ®s beschreiben die Potentiale, die das
Photoelektron beim Austritt aus der Probe und beim Eintritt in das Spektrometer tberwinden muss.
Diese sind fur alle Photoelektronen gleich und flihren zu einer Verschiebung des gesamten

Spektrums. Daher wird die Energieskala auf eine bekannte Bindungsenergie kalibriert.

Auf Grund der hohen Anregungsenergie der verwendeten Al-Ka-Strahlung (1486,6 eV) werden

vorwiegend Rumpfelektronen emittiert.
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Die Bindungsenergien dieser Elektronen sind nicht nur elementspezifisch, sondern werden auch
deutlich von der chemischen Umgebung der Atome beeinflusst. Durch Analyse der kinetischen
Energie der emittierten Photoelektronen kann daher die Elementzusammensetzung der Oberflache

und die Molekularstruktur adsorbierter Spezies bestimmt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein Quantum 2000 Spektrometer der Fa. Physical
Electronics (Chanhassen, MN) verwendet. Die Informationstiefe der Untersuchungen betragt auf
Grund der inelastischen mittleren freien Weglange der Elektronen im Festkérper 1-5 nm. Die

Nachweisempfindlichkeit hinsichtlich der Elementbestimmung betragt 0,1 at.-%.[

3.7 Fourier-Transfor mations-I nfrar ot-Spektroskopie (FTIR)

Die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) dient der qualitativen und quantitativen
Analyse organischer und anorganischer Verbindungen. Durch die Absorption elektromagnetischer
Strahlung werden Molekulrotationen und Molekilschwingungen angeregt. Das erhaltene Spektrum
erlaubt direkte Aussagen bezuglich der inter- und intramolekularen Bindungsverhaltnisse sowie der
Art der funktionellen Gruppen eines Molekils und ermdglicht anhand charakteristischer

Signalpositionen und Signalverhéltnisse eine Identifizierung von Verbindungen.

Die FTIR-Technik stellt die Grundlage der Diffusen-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-
Spektroskopie (s. Abschnitt 3.8) dar. Des Weiteren wird die FTIR-Spektroskopie zur
kontinuierlichen Erfassung der NHs-Konzentration im Rahmen der in Abschnitt 3.9 beschriebenen

Temperaturprogrammierten Desorption Untersuchungen verwendet.

3.8 Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transfor mations-Spektr oskopie
(DRIFTYS)

Die  Verwendung der Diffusen-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie
(DRIFTS) ermdglicht die Charakterisierung der Oberflachengruppen keramischer und weiterer
Materialien in Pulverform. Diese Variante der Infrarotspektroskopie wurde etabliert und eingesetzt,
um die Wechselwirkungen zwischen organischen Prozessmaterialien bzw. Modellsubstanzen und
der Pulveroberflaiche aufzuklédren. Die Methode stellt eine Kombination aus Fourier

Transformationstechnik und Reflexionsspektroskopie dar.
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Es wird ein FTIR-Spektrometer der Fa. Bruker (Typ: Equinox 55) verwendet. Dabei handelt es sich
um ein Michelson-Interferometer, welches nach dem Einstrahlprinzip arbeitet. Die Steuerung und
Messdatenerfassung erfolgt mittels PC und dem Programm Opus® (Version 5.0, Fa. Bruker,
Ettlingen).

Bei der DRIFT-Spektroskopie wird der IR-Strahl Uber ein spezielles Spiegelsystem auf die
Pulverprobe, die in eine Reaktormesszelle der Fa. Harrick Scientific Corporation eingebracht wird,
fokussiert. Die Zelle ermdglicht die Temperierung der Probe sowie die Dosierung von
Gasgemischen und somit die Untersuchung der Adsorption von Modellsubstanzen unter definierten
Bedingungen. Abbildung 10 zeigt den schematischen Aufbau der Reaktormesszelle. Als

Fenstermaterial wird Kaliumbromid verwendet.

Probe

Gaszufuhr Iﬁ |1:> Gasabfuhr

Abbildung 10. Schematische Darstellung der beheizbaren Reaktormesszelle.

An der Probenoberflache kommt es zur Uberlagerung von Reflexions-, Beugungs-, Brechungs-,
Transmissions- und Absorptionsvorgangen, so dass sich die gestreute Strahlung diffus Uber den
Halbraum oberhalb der Probe verteilt. Um dem Detektor einen mdglichst hohen Anteil der diffus
reflektierten Strahlung zuzufuhren, bendtigt man geeignete optische Systeme. Das in dieser Arbeit
verwendete Spiegelsystem der Fa. Harrick Scientific Corporation (Typ: Praying-Mantis) besitzt

zwei Ellipsoidspiegel sowie vier weitere Spiegel.

Die elektromagnetische Strahlung wird mit Hilfe eines MCT-Detektors (MCT: Mercury-Cadmium-
Telluride), der sich auf Grund seiner hohen Empfindlichkeit zur Detektion der relativ
intensitatsschwachen, diffus reflektierten IR-Strahlung eignet, erfasst. Es handelt sich um einen
photoelektrischen Detektor, welcher im Wellenzahlbereich von 4000 bis 600 cm™ eingesetzt und,
auf Grund der moglichen Entstehung von Ladungstrdgern bei Raumtemperatur, bei tiefen
Temperaturen betrieben wird. Die Kiihlung erfolgt mit fliissigem Stickstoff (Siedetemperatur 77 K).

Als Hintergrund wird KBr verwendet. Die Auflésung betragt 4 cm™.
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Die aufgezeichneten Spektren beinhalten die Akkumulation von 100 Scans und werden in der so
genannten Kubelka-Munk-Funktion wiedergegeben (Gleichung 13). Dadurch wird ein linearer
Zusammenhang zwischen der Bandenintensitdt und der Probenkonzentration, ein ginstiger

Basislinienverlauf sowie ein besseres Auflosungsvermogen erzielt.[*¢828

me:a;§>:f£- (13)

S partikelgroRenverteilungsabhanginger Streukoeffizient
€ dekadischer Extinktionskoeffizient

c Konzentration

Das relative Reflexionsvermdgen R ist dabei als das Verhéltnis der Strahlungsdichte der Probe | und
der Strahlungsdichte eines nicht absorbierenden Standards 1o definiert (GI. (14)).

R=1 (14)

IO
Die Kubelka-Munk-Beziehung entspricht dem Lambert-Beerschen Gesetz der Transmissions-

spektroskopie und erlaubt eine quantitative Auswertung der diffusen Refelxionsspektroskopie.

3.9 Temperatur programmierte-Desor ption (TPD)

ZrO, ist ein amphoteres Oxid, d.h. es weist sowohl acide als auch basische Oberflachengruppen
auf.[?*84%1 pje Methode der Temperaturprogrammierten-Desorption erméglicht die Quantifizierung
dieser Oberflachengruppen.®*! Hierzu wird die Anzahl an so genannten Sondenmolekiilen
detektiert, die mit den Oberflachengruppen einer bestimmten Probenmenge wechselwirken. Unter
der Annahme, dass ein Oberfldchenzentrum mit einem Sondenmolekil wechselwirkt, wird daraus
die Anzahl an Oberfldchenzentren abgeleitet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird auf Grund
der spezifischen Reaktivitat (Bronsted- und Lewis-Base) und der guten Dosierbarkeit Ammoniak
als Sondenmolekiil verwendet.® Die TPD-Experimente werden an Pulverschittungen der zu
untersuchenden Proben, die in die in Abschnitt 3.14 beschriebene Laborapparatur eingebracht

werden, durchgefiihrt.

Zur Entfernung unerwiinschter sorbierter Spezies, wie z.B. H,O, wird das System bei der jeweiligen

Beaufschlagungstemperatur 1 h mit Stickstoff (1 | min™*) gespiilt.

Seite 28



Experimentelle Aufbauten, Messmethoden und untersuchte Stoffe bzw. Stoffsysteme

Danach wird die Pulverschittung bis zur Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes mit NH;
(500 ppm NHs in N2; 1 I min™®) behandelt. Physisorbierte NHz-Spezies werden anschlieRend durch
Stickstoffspilung von der Oberflache entfernt. ~ Zur Durchfihrung der TPD-Experimente
wird die Temperatur linear mit einer Heizrate von 15K min® auf 550°C erhoht
(N2-Tréagergasstrom:1 | min™). Die Konzentration der dabei freigesetzten adsorbierten Spezies wird
mit Hilfe der in Abschnitt 3.7 beschriebenen FTIR-Technik kontinuierlich erfasst.

Hierflr wird ein FTIR-Spektrometer vom Typ 1720 X der Fa. Perkin Elmer (Rodgau-Jiigesheim)
verwendet. Das zu analysierende Gasgemisch durchstromt nach Verlassen der Ofenapparatur die im
Probenraum des Spektrometers installierte, beheizbare Gasdurchflusszelle (Weglange: 3,6 m;
Volumen: 100 ml; Temperaturbereich: 25 - 150°C) der Fa. Specac (Atlanta). Alle Messungen
erfolgen im mittleren IR-Bereich zwischen 4000 und 650 cm™. Es wird ein DTGS-Detektor
(DTGS: Deuteriertes Triglycinsulfat) eingesetzt.®” Der NH; Messbereich von 0 bis 750 ppm wird
unter Verwendung des Lambert-Beerschen Gesetzes tber die Verdiinnung von Priifgasen kalibriert,
mittels unverdiinnter Prifgase der Fa. Air Liquide (Kornwestheim) U0berprift und gemaR
Abschnitt 3.1 regelmaRig validiert. Die mittlere Standardabweichung der Konzentrationsmessung
betragt 2%. Die Nachweisgrenze liegt bei 5 ppm. Querempfindlichkeiten mit anderen Gasen sind

im Rahmen der vorliegenden Arbeit zu vernachlassigen.

Das Auftreten von verschiedenen Desorptionssignalen weist auf die Anwesenheit unterschiedlicher
Adsorptionszentren bzw. Oberflachenspezies hin. Die Lage der Banden ist eine Funktion der

Aktivierungsenergie der entsprechenden Desorptionsreaktion.

Der Anteil o; [Vol.-%] des Sondenmolekils i am Gesamtvolumen Vges kann gemal Gleichung 15

aus

durch Integration der Konzentration ¢~ [Vol.-%], der desorbierten Komponente i Uber den

gesamten Temperaturbereich, dividiert durch die Temperaturdifferenz aT berechnet werden.

Te

ch“sdT

o, == 15
ST (15)
Ta Temperatur des Gasstromes zu Beginn des Experiments
Te Temperatur des Gasstromes am Ende des Experiments
¢ Konzentration der desorbierten Komponente i

AT Temperaturdifferenz Tg - Ta
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Das Gesamtvolumen Vges, welches wahrend der Versuchsdauer t durch die Pulverschittung der zu

untersuchenden Festkorperproben geflossen ist, wird mittels Gleichung 16 berechnet.

v, =20 (16)

\ Volumenstrom

B Heizrate

Das Gesamtvolumen Vi der desorbierten Komponente i wird nach Gleichung 17 bestimmt.

V..=aV a7

ges,i i¥ ges

Die Stoffmenge n; der desorbierten Komponente i berechnet sich nach Gleichung 18 und entspricht

unter der Annahme, dass ein aktives Oberflachenzentrum mit einem NHs;-Molekll wechselwirkt,

der Anzahl an Oberflachenzentren der untersuchten ZrO,-Pulver.%%
Vges i
n, = ’ (18)
)

Dabei ist v das druck- und temperaturabhdangige molare Volumen. Dieses wird entsprechend dem

realen Gasgesetz nach van der Waals (GI. 19) bestimmt.[**!
p=— - (19)

a und b sind die so genannten van der Waals-Konstanten, welche aus dem kritischen Druck py und
der kritischen Temperatur T, berechnet werden.®* Fur Stickstoff ergibt sich unter Verwendung von
a = 1,408 dm? bar mol™ und b = 0,03913 dm?® mol™ bei 25°C und 1 bar ein molares VVolumen von

24,53 I.

Durch Einsetzen der Gleichungen 15 bis 17 in Gleichung 18 erhélt man:

\ﬂ TE aus
=3 {ci dT (20)

n;

Seite 30



Experimentelle Aufbauten, Messmethoden und untersuchte Stoffe bzw. Stoffsysteme

Dieser Wert wird aus den experimentellen Daten durch ein selbst entwickeltes Makro berechnet.
Hierbei werden die simultan zur TPD-Messung aufgezeichnete Heizrate, der gemessene
Volumenstrom, die berechnete Verweilzeit sowie die Eigenschaften eines realen Gases nach van

der Waals berucksichtigt.

Fehler hinsichtlich der Quantifizierung der Oberflachengruppen kdénnen durch Nichterreichen des
Sattigungsgleichgewichtes auf Grund zu geringer Sorptionszeiten oder durch die Anwesenheit
physisorbierter Spezies auf der Probenoberflaiche auf Grund unzureichender N»-Spilung des
Systems entstehen. Des Weiteren sind Messfehler hinsichtlich der Konzentration, des Durchflusses,
des Drucks, der Einwaage sowie der Temperatur und der Heizrate zu beriicksichtigen. Die
Verwendung des realen Gasgesetzes nach van der Waals stellt im Vergleich zu dem tblicherweise
verwendeten idealen Gasgesetz eine Verbesserung hinsichtlich der Genauigkeit dar. Der sich flr die
Bestimmung der Anzahl der Oberflachengruppen ergebende Fehler wurde durch
Vergleichsmessungen ermittelt und betrdgt 3%. Diese Divergenz liegt im Bereich der
Reproduzierbarkeit der TPD-Daten.

3.10 Thermische-Analyse (TA)

Die Thermische-Analyse umfasst Techniken und Methoden, bei welchen die physikalischen und
chemischen Eigenschaften einer Substanz als Funktion der Temperatur und Zeit untersucht
werden.® Analysiert werden Massednderungen sowie Warmetdnungen thermisch induzierter
Prozesse. Aus diesen Daten konnen Rickschlisse auf die Oberflaichenbelegung unbehandelter
ZrO,-Proben und die Adsorbatstabilitdt organischer Prozessmaterialien und Modellsubstanzen
gezogen werden. Neben der Bestimmung der jeweiligen Desorptionstemperaturen ist aus den
experimentellen Daten die Evaluierung kinetischer Parameter der zu Grunde liegenden

Desorptionsprozesse moglich.

Die Thermogravimetrie, bei der die Massednderung einer Probe in Abhangigkeit der Temperatur
und / oder Zeit gemessen wird, ist die klassische Methode der Thermischen-Analyse. Zur
Bestimmung des Massenverlustes wird eine Thermowaage der Fa. Netzsch Geratebau GmbH (Selb)
vom Typ STA 409 CD verwendet. Die Temperaturprogramme werden Uber die Messsoftware

Proteus® v.4.0 eingestellt und kontrolliert.
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Um neben der Masseabnahme grundlegende Informationen tber die bei thermischer Belastung der
Probe freiwerdenden Stoffe zu erhalten, wird eine Thermogravimetrie / Massenspektrometrie
(TG/MS) Kopplung eingesetzt. Die simultan, temperaturaufgeldst erfassten Massenspektren lassen
Rickschlisse auf die bei der thermischen Zersetzung der Probe entstehenden bzw. thermisch
initilert desorbierenden Verbindungen zu. Somit konnen den jeweiligen Massednderungen

entsprechende Desorptionsspezies zugeordnet werden.

Der schematische Aufbau des verwendeten Systems ist in Abbildung 11 dargestellt. Als Dosiergase
stehen Stickstoff 5.0 und synthetische Luft (O,-Gehalt ~ 20%) sowie Helium und Argon zur
Verfligung.

Quadrupol-Analysator
lonenguelle
\ -
ﬁ — i Skimmer
L e !
— Blende
& Probe
AT A
Il ‘_g ‘ i Heizer
| £
| o "
‘I‘ = jE i Probentriger

Abbildung 11. Schematischer Aufbau der TG/MS-Kopplung.[*®

Die Thermowaage besteht aus einem hochempfindlichen Wagesystem, welches durch einen
Strahlungsschutz vor Wéarmeeinflussen des Ofenbereichs geschitzt wird. Der Ofen befindet sich im
oberen Teil der Thermowaage und ermdglicht die Aufheizung des Probenraums und der Probe. Die
Temperatur wird tGber ein Pt/Rh-Thermoelement, das unter dem Probengefald angebracht ist, erfasst.
Die aus Vergleichsmessungen definierter Standards, wie z.B. der Schmelztemperatur von
Reinstmetallen  (Indium, Zinn, Platin, Aluminium, Silber, Gold, etc.), abgeleitete

Temperaturungenauigkeit betragt 5°C.
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Die Massednderung der Proben wird induktiv gemessen, wobei das resultierende Signal von der
Steuereinheit in eine der Spannung proportionale Massednderung umgewandelt wird. Die

Masseaufldsung betrégt 5 pg.

Bei dem verwendeten System vom Typ STA-MS wird die beschriebene vertikale, oberschalige
Thermowaage (ber eine so genannte Skimmer®-Kopplung mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer der Fa. Balzers (Typ: QMG 422) verbunden. Die lonisierung erfolgt durch

ElektronenstoRionisation (lonisierungsenergie 70 eV).

Die Nachteile einer Kopplung mittels Blenden oder Kapillaren, wie die Verstopfungsgefahr durch
hohermolekulare Polymerabbauprodukte oder Offenheit gegentiber der Umgebungsatmosphare,

werden durch die verwendete Skimmer®-Technik weitgehend umgangen.

Nachteil der TG/MS-Kopplung ist, dass komplexe Zersetzungsproduktgemische nicht aufgetrennt,
sondern alle Bestandteile gleichzeitig detektiert werden. Dies erschwert die Interpretation der

Massenspektren erheblich.

Neben den experimentellen Untersuchungen werden durch die multivariate kinetische Analyse der
thermogravimetrischen Daten die kinetischen Parameter der zu Grunde liegenden Desorptions-
prozesse evaluiert. Grundlage dieser Methode ist die Annahme, dass die kinetischen Parameter der
Desorptionsreaktionen nicht von der verwendeten Heizrate abhangen. Konnen bei komplexen
Reaktionssystemen mit unterschiedlichen Heizraten mehrere Reaktionspfade durchlaufen werden,
verliert diese Annahme ihre Gultigkeit. Davon ist bei den untersuchten Desorptionsreaktionen

jedoch nicht auszugehen.

Die Parameterevaluierung basiert auf der Methode der Minimierung der Fehlerquadratsumme
(Gl. 9). Die Temperaturabhangigkeit der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten k; wird durch
Verwendung des Arrhenius-Ansatzes berlcksichtigt (Gleichung 21). Dabei ist Ea; die

Aktivierungsenergie der j-ten Reaktion, R die ideale Gaskonstante und T die Temperatur.

E.
k, = A exp ——% (21)
RT
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Die formalkinetischen Parameter A; und Ea; der Desorptionsreaktion werden mittels nicht linearer
Regression simultan bestimmt. Hierfiir wird die Software Thermokinetics® v.2.0 der Fa. Netzsch
verwendet. Dieses Tool arbeitet mit einem Gaul-Newton-Verfahren, in das ein Prince-Dormand-
Einbettungsverfahren  (Runge-Kutta-Verfahren 5. Grades) eingebunden ist*” Die der
Parameterevaluierung zu Grunde liegenden Reaktionsmechanismen werden aus detaillierten

temperaturabhéngigen, oberflachenspektroskopischen Analysen abgeleitet.

Durch die Mehrkurvenanalyse wird verhindert, dass lokale, d.h. ausschlielich fur eine Heizrate
optimale, Parameteridentifizierungen zu fehlerhaften Beurteilungen fiihren. Ferner werden
Fehldeutungen auf Grund experimenteller Schwankungen weitgehend ausgeschlossen. Gegeniber
der Mittelwertbildung auf Basis mehrerer Einzelexperimente werden daher verlasslichere kinetische

Parameter erhalten.

3.11 Gaschromatographie/ Massenspektrometrie (GC/MS)

Die Gaschromatographie / Massenspektrometrie- (GC/MS) Kopplung dient der Identifizierung und
Quantifizierung organischer Substanzen. Dieses Analysenverfahren wird eingesetzt, um die

herstellungsbedingt a priori an die Pulveroberflache adsorbierte Restorganik zu charakterisieren.

Die Gaschromatographie wird im Wesentlichen flr die Trennung der komplexen Stoffgemische
eingesetzt. Die Substanztrennung erfolgt dabei auf Grund unterschiedlicher Wechselwirkungen der
in der mobilen Phase enthaltenen Komponenten mit der stationdren Phase der Trennséule. Durch
den der GC nachgeschalteten Flammenionisationsdetektor (FID) werden die auf der

gaschromatographischen S&ule getrennten Substanzen detektiert.

Die Massenspektrometrie dient nachfolgend der Identifizierung der aufgetrennten organischen
Bestandteile des Stoffgemisches durch den Vergleich der erfassten Massenspektren mit
Bibliotheken und Datenbanken sowie durch Interpretation der Fragmentierungsmuster.

Die Desorption der Organospezies von der Pulveroberflache erfolgt in Abhéngigkeit der Polaritat
der oberflachengebundenen Restorganik und der damit korrelierenden Adsorptionsstarke thermisch
(Headspace-GC/MS: 150°C; 15 min) oder I6sungsmittelvermittelt.
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Vorteile der Headspace-GC/MS sind die Losungsmittelfreineit und das Entfallen mehrerer
Aufbereitungsschritte. Somit wird die Gefahr der Kontamination des Probengutes minimiert. Ferner
werden Losungsmittelabfalle vermieden. Organische Komponenten, welche auf Grund der
Temperaturbegrenzung des Analysengerétes nicht thermisch desorbiert werden koénnen, werden
jedoch nicht erfasst. Um diese Substanzen von der Oberflache zu I6sen und zu identifizieren,
werden losungsmittelvermittelte GC/MS-Untersuchungen durchgefuhrt. Als Losungsmittel werden
dabei Tetrahydrofuran (THF) und Aceton verwendet.

Bei dem verwendeten Gerat handelt es sich um ein kommerzielles GC/MS-System der Fa. Agilent
Technologies (GC: Agilent Technologies 6890 Series; MS: Agilent Technologies 5975 Series). Die

Gerateparameter sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2. Geratekomponenten und -einstellungen des GC/MS-Systems.

Ger ateparameter

Einstellung

Tragergas

Saule

Split Injection:
Anfangstemperatur
Aufheizrate
Endtemperatur
Modus

Fluss

Detektor GC (Nachweisgrenze)
Druck MS

lonisation

Trennsystem

Massebereich

Software

Helium

M&N - Optima 5 MS, 25 m; 0,2 mm i.D.;
0,2 um Filmdicke

25:1

40 °C

10 K min™

300 °C

constant flow

1,8 ml min™

FID (5 pg Kohlenstoff pro Sekunde)
9*10°° mbar

Electron Impact (EI) bei 70 eV
Quadrupol

m/z = 14 - 800

MSD ChemStation® v.2.0

Die organische Spuren- und Ultraspurenanalytik komplexer Substanzgemische basiert auf der
hohen Trennleistung der GC und der hohen Nachweisstarke (102 g m™ Luft) und Massenauflésung
(Rmax = 60000) des angekoppelten Massenspektrometers.
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Dabei ist die Massenauflosung Rmax eines Spektrometers definiert als das Verhéltnis der gemittelten

benachbarten Massenzahlen m zum noch sicher erkennbaren Masseninkrement am.

3.12 Gelper meationschr omatogr aphie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), welche auch als Grofzenausschluss-, Gelfiltrations-
oder  Gelchromatographie  bezeichnet  wird,  ermdglicht  die  Bestimmung  der
Molekulargewichtsverteilung der in der Grinkorperherstellung verwendeten polymeren Binder.
Die Methode beruht auf der Auftrennung organischer Molekile nach ihrer effektiven GrofR3e in
Losung (150 mg Polymer in 12 ml THF).

Als stationdre Phase werden in dem verwendeten System vom Typ Series 1100 der Fa. Agilent
pordse Styroldivinylbenzolpartikel, die eine streng kontrollierte Verteilung der Porengrofie
aufweisen, eingesetzt. Die prinzipielle Funktionsweise der Trennsdule ist schematisch in
Abbildung 12 dargestelit.

Partikel-
oberflache

Polymer-

molekiile
Eluatfluss

Abbildung 12. Schematische Darstellung der Funktionsweise einer GPC-Trennsaule.l*®]

Polymermolekiile, die zu groRR sind, um in die Poren des Tragermaterials eindringen zu kdnnen,
werden nicht retardiert und gelangen als erste zum Detektor. Kleine Molekiile kénnen komplett in
die stationdre Phase eindringen und werden am stérksten zurlickgehalten. Analyten mittlerer GroRe
sind in der Lage teilweise in die Poren einzudringen und eluieren in Abhangigkeit von ihrer
Eindringtiefe. Bei einem idealen Ausschlussmechanismus sind Wechselwirkungen der Molekiile

des zu trennenden Gemisches mit der stationdren Phase vernachlassigbar.!*%!
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Die Konzentration der Polymermolekiile im Eluat wird in Abhéangigkeit der Retentionszeit durch
einen Brechungsindexdetektor (Refractive Index Detector; RID) aufgezeichnet. Das resultierende
Messsignal ist linear mit der Konzentration des jeweiligen Analyten verkniipft. Auf Basis zuvor
durchgefihrter Kalibrierungsmessungen zertifizierter Standards, z.B. validierter Polystyrolproben
unterschiedlicher ~ mittlerer ~ Molmassen, wird aus dem  retentionszeitabhéngigen

Konzentrationsverlauf die Molmassenverteilung des jeweiligen Polymers abgeleitet.

Da durch Detektion mittels RID keine Aussage Uber die Molekulstruktur der aufgetrennten
Komponenten mdoglich ist, werden erganzend GPC/FTIR-Analysen durchgefuhrt. Hierbei wird das
Eluat auf eine rotierende, beheizte Edelstahlscheibe aufgespriht. Schwerfllichtige Substanzen
verbleiben auf der Scheibe und werden anschlieBend mittels FTIR-Spektroskopie (s. Abschnitt 3.7)

charakterisiert.

3.13 Kernmagnetische-Resonanz-Spektr oskopie (NMR)

Die Kernmagnetische-Resonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance; NMR) dient der
Identifizierung und Strukturaufklarung organischer und anorganischer Substanzen. Die Methode
beruht auf der Resonanzwechselwirkung zwischen Radiowellen und Atomkernen ungradzahliger
Nukleonenzahl. Die jeweiligen Resonanzfrequenzen werden dabei durch das anliegende Magnetfeld
und die Molekilstruktur bestimmt. Analog der FTIR-Spektroskopie arbeiten moderne

Kernresonanzspektrometer nach der Fourier-Transformations- (FT) Methode. %1%

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Festkorper NMR-Spektroskopie verwendet, um
erganzend zu den DRIFTS- und XPS-Untersuchungen die Struktur organischer Oberflachen-

adsorbate an ZrO,-Proben aufzuklaren.

Im Gegensatz zu Flissigkeits-NMR-Experimenten gleichen sich bei der Festkorper-NMR-
Spektroskopie anisotrope, d.h. nicht kugelsymmetrische, Anteile des Kopplungstensors auf Grund

fehlender Translations- und Rotationsbewegungen nicht aus und fuhren zu Linienverbreiterungen.

Die Festkorperproben werden daher mit Hilfe der sogenannten Magic Angle Spectroscopy (MAS)
Technik untersucht. Hierflr wird die pulverférmige Probe mit einer Rotationsgeschwindigkeit von
12 - 30 kHz um 54,74° bezuglich der externen Magnetfeldachse gedreht. Anisotrope Beitrage der

dipolaren Wechselwirkungen heben sich dadurch auf.’**”!
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Eine zusitzliche Optimierung der Signalstruktur der **C-MAS-NMR-Spektren wird durch Cross
Polarisation (CP) erzielt. Dabei wird ein Teil der Polarisation der Protonen der intramolekularen
Umgebung auf die *C-Kerne transferiert. Dadurch verringern sich die effektiven Relaxationszeiten

und die Intensitat der **C-Signale nimmt zu.***!

Fiir die Messung der *C-CPMAS-NMR-Spektren wird ein Avance™ 11 Spektrometer (300 MHz)
der Fa. Bruker mit 4 mm Doppelresonanz MAS-Probenkopf eingesetzt. Die Rotationsfrequenz
betragt 10 kHz. Es werden /2 Pulsldngen von 4 ps verwendet. Die Kontaktpulsldnge betragt 2 ms
und die Wartezeit zwischen den Pulsen 10 s. Zur Verbesserung des Signal / Rausch Verhaltnisses

werden 8000 Scans zu einem Spektrum akkumuliert.

'H-Festkorper-MAS-NMR-Spektren werden unter Verwendung eines Avance™™ 1l Spektrometer
(850,27 MHz) der Fa. Bruker (Rheinstetten) und eines 2,5 mm Doppelresonanz MAS-Probenkopfes
aufgezeichnet. Die Rotationsfrequenz betragt 30 kHz. Es werden /2 Pulslangen von 2,5 ps und

eine Wartezeit zwischen den Pulsen von 10 s verwendet.

Bei den Abschnitt 4 dargestellten Spektren wird als Referenzsubstanz Tetramethylsilan (TMS)
sowie Adamantan als sekundarer Standard (1,84 ppm fur H; 38,5 ppm fiir *C) verwendet.

Samtliche Spektren werden bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

3.14 Aufbau und Char akterisierung der Laborapparatur

Die fir die DRIFTS- und TPD-Untersuchungen verwendete Laborapparatur setzt sich aus finf
Hauptbestandteilen zusammen: der Gasdosierung, dem TPD-System, der Oberflachenanalytik, der

Gasanalytik sowie der Anlagensteuerung (Abbildung 13).
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Oberflachenanalytik

Gasdosierung DRIFTS
gas

Anlagensteuerung Gasanalytik

H
S

©0——0——0——0——0——0—o0

| |
‘ Gasflussregler ‘ ‘ Temperturregler

z
I
&

(@]
]

[
[
[
TPD System [

Strémungsrohrreaktor

Abbildung 13. Schematische Darstellung der verwendeten Laborapparatur.

Die Gaskomponenten Stickstoff, Ammoniak und Kohlenstoffmonoxid werden mittels thermischer
Massendurchflussregler der Fa. MKS Instruments (Minchen) dosiert und im nachfolgenden
oberflachenbehandelten, chemisch inerten Edelstahl Rohrleitungssystem miteinander vermischt.

Wasser und leichtfliichtige organische Modellsubstanzen werden Uber einen p-LiquiFlow der
Fa. Bronkhorst (Ruurlo) einem Verdampfersystem zugefuhrt, in die Gasphase tberfiihrt und mittels
eines N, Tragergasstroms in das Rohrleitungssystem eingespeist.

Auf Grund der Kombinationsméglichkeit der Gas- und Dampfflisse ist die simultane Durchfiihrung
von DRIFTS- und TPD-Experimenten moglich. Der Analyseaufbau erlaubt darlber hinaus die in
situ Charakterisierung temperaturabhangiger, heterogener Reaktionen und temperaturabhangiger

Adsorptionsprozesse an Keramiken sowie an Edelmetallkatalysatoren.

Die TPD-Experimente (s. Abschnitt 3.9) werden in der Rohrreaktoreinheit durchgefiihrt. Diese
besteht aus einem waagrecht angeordneten Rohr (Quarzglas; L: 750 mm; i.D.: 21 mm) und einem
elektrischen Ofen der Fa. Gero GmbH (Neuhausen), welcher Uber einen programmierbaren

Temperaturregler der Fa. Eurotherm (Limburg) gesteuert wird.
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Die Probenschiittungen werden in das Reaktorrohr eingebracht und durch Quarzglaswolle fixiert.
Zu beiden Seiten der Schiittung befindet sich ein NiCr-Ni-Thermoelement zur Bestimmung der Ein-
und Austrittstemperatur des Gasstroms bzw. zur Kontrolle der Temperaturhomogenitét innerhalb

des Reaktors.

Die Analyse der Gaseintritts- und Gasaustrittskonzentration erfolgt mittels FTIR-Spektroskopie.
Die Funktionsweise der Gasanalytik wird in Abschnitt 3.7 eingehend beschrieben. Zur Messung der
Konzentration der jeweiligen Gaskomponente vor Eintritt in den Reaktor kann die Gasmischung
Uber eine Bypassleitung am Reaktor vorbei und so direkt der beheizbaren Gasdurchflusszelle, die

sich im Strahlengang des FTIR-Spektrometers befindet, zugefiihrt werden.

Fur den quantitativen Transfer der Sondenmolekiile vom Reaktor zur Gasanalytik werden die
verwendeten Edelstahlleitungen durch die Fa. Restek Performance Coatings (Bellefonte, USA)
oberflachenbehandelt. Aufgrund der chemisch inerten Siltek®- / Sufiniert®-Passivierung wird die
Adsorption bzw. Readsorption der Gasphasenspezies auf der Rohroberflache minimiert. Die

Kondensation der Sondenmolekiile wird durch die Beheizung des Rohrleitungssystems verhindert.

Die Temperaturabhé&ngigkeit des sich vor der Pulverschittung einstellenden Gegendrucks wird
durch einen kapazitiven Drucksensor (Typ: Baratron® 870B51, MKS Instruments, Miinchen)
erfasst. Der reale Gasdurchfluss an der Gasanalytik wird durch einen MKS-MasFlowMeter®
kontinuierlich bestimmt. Somit werden die Einflisse des von der Dichte und des Volumens der
Probenschittung sowie von der Temperatur abhéngigen Gegendrucks auf den Durchfluss
berticksichtigt und hierdurch entstehende Fehler vernachlassigbar.

Die Steuerung der Laborapparatur erfolgt mit Hilfe der Software LabVIEW® der Fa. National
Instruments (Minchen). Darlber hinaus dient die Software der Erfassung und Speicherung aller fir
das Experiment relevanten Daten. Der hier beschriebene Laboraufbau stellt eine Alternative zu den
in der Literatur beschriebenen TPD-Apparaturen dar.[*%4-1%]

Auf Grund der Zeit, die die desorbierten Spezies im Gasstrom bis zum Erreichen des
Analysengerétes bendtigen, unterscheidet sich die simultan zur Konzentrationsbestimmung am
TPD-System gemessene Temperatur von der tatsachlichen Desorptionstemperatur dieser Spezies.

Daher muss die Laborapparatur beztglich ihres Verweilzeitverhaltens charakterisiert werden.
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Das Verweilzeitverhalten des TPD-Systems wird mit Hilfe der Verweilzeitverteilungsfunktion P(t)
beschrieben [GI. (22)]. Sie gibt die Haufigkeit an, mit der Volumenelemente des Reaktorinhaltes,
die bei t = 0 dem System zugefihrt wurden, in einem Verweilzeitintervall zwischen t und t + at am

FTIR-Spektrometer angetroffen werden.

p(t) = Zahl der Volumenelemente pro Intervall zwischen t + At
Gesamtzahl der Volumenelemente

(22)

Die Verweilzeitverteilungsfunktion kann durch StoRmarkierung direkt ermittelt werden. Bei dem
verwendeten Messaufbau ist es experimentell jedoch nicht méglich einen Tracer unendlich schnell
in das System einstromen zu lassen. Das Verweilzeitverhalten wird daher mittels

Verdrangungsmarkierung charakterisiert.

Dazu wird bei t=0s eine Stufenfunktion der NHs-Konzentration (¢ = cp) aufgegeben. Der
Volumenstrom betragt 1 | min™. Eines der sich ergebenden Verweilzeitspektren ist exemplarisch in

Abbildung 14 dargestellt. Das Verweilzeitsignal wurde dabei auf die Eingangskonzentration c,

normiert.
clcg=1
1
0,8 F
- 06 F
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Abbildung 14. Verweilzeitspektrum zur Charakterisierung der Laborapparatur (co = 500 ppm).
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Das so normierte Verweilzeitsignal entspricht der Summenfunktion F(t), die Gber Gleichung 23 mit

der Verweilzeitverteilungsfunktion P(t) verkn(pft ist.
t
F(t)= J’ P(t)dt (23)
0

Die Definition der Verweilzeitverteilungsfunktion P(t) als Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
ermoglicht die Berechnung der mittleren Verweilzeit des Systems (ber das erste Moment der
Verweilzeitverteilungsfunktion [GI. (24)].

Hy = jtP(t)dt =t (24)

t mittlere Verweilzeit

M1 erstes Moment der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion

Die mittlere Verweilzeit berechnet sich bei einem ¢, von 500 ppm NHs; in N, und einem

Gesamtfluss von 1 1min? zu t: 47,4 s Dabei handelt es sich um den Mittelwert aus acht
Verweilzeitmessungen. Die Standardabweichung betrdgt 0,8 s. Dieser Fehler ist bei den in
Abschnitt 4 dargestellten Ergebnissen zu vernachlassigen. Die Heizrate der TPD-Untersuchungen
betragt 15 K min™. Die resultierende Ungenauigkeit (0,25 K) ist kleiner als der Temperaturfehler,
der durch die Thermoelemente (Genauigkeit: + 1 K) verursacht wird.

Auf Grund der Position der Pulverschuttung innerhalb des Uber Verweilzeitmessungen
charakterisierten Gesamtsystems wird fir die Korrektur der TPD-Spektren eine Verweilzeit von
26 s verwendet. Dabei wird die Diffusion der Gasmolekiile entgegen der Strémungsrichtung

vernachlassigt.

Bei einem Gasfluss von 1 | min™, einer dynamischen Viskositit von 18,1 uPas, einer Dichte von
1,204 kg m® und einem Rohrinnendurchmesser von 21 mm ergibt sich, unter Verwendung von
Gleichung 25, eine Reynoldszahl von 63. Daher ist von einer laminaren Stromung im leeren

Rohrreaktor auszugehen.*%
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pu,L

Re = (25)
u
Re Reynoldszahl
P Dichte
Uo Einstromgeschwindigkeit
L charakteristische Lange (hier: Innenrohrdurchmesser)
u dynamische Viskositat

3.15 Untersuchte Zr O,-Proben

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden vier unterschiedlich synthetisierte, undotierte und
yttriumdotierte Zirkoniumdioxidproben mittels der vorgestellten Methoden hinsichtlich ihrer

Oberflacheneigenschaften charakterisiert und bewertet.

YSZ-A und YSZ-B sind sub-p-skalige yttriumdotierte ZrO,-Proben, welche durch einen
Lichtbogenofenprozess hergestellt werden. ZrO, und Y,03 werden hierbei in einem Lichtbogenofen

aufgeschmolzen und das erhaltene dotierte Oxid fein gemahlen.

Bei der Probe NYSZ handelt es sich um ein hochdisperses yttriumdotiertes Zirkoniumdioxid,
welches im Aerosil® Verfahren durch Hochtemperaturpyrolyse eines metallorganischen Precursors

gewonnen wird.M1%

Das nanoskalige undotierte Zirkoniumdioxid (NZ) wird in einem kontrollierten Féllungsprozess
hergestellt. Als Precursor wird Zirkoniumpropylat verwendet. Die so synthetisierten, amorphen
Partikel werden anschlieRend hydrothermal kristallisiert. Durch mehrere Spulschritte, in denen die
Restorganik sowie Salzablagerungen von der Oberflache entfernt werden, wird abschlielend das

agglomeratfreie, redispergierbare Pulver erhalten.!*"*?!

Seite 43



	für Sie, Dich und mich

