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Zusammenfassung

Um die Entwicklung von neuen Katalysatoren zu beschleunigen kommen heutzutage
immer haufiger kombinatorische Methoden zur Anwendung. Diese beruhen meist auf
einer Hochdurchsatz-Synthese und einem Screening von Katalysatorbibliotheken.
Durch die zunehmende Paraleliserung und Zusammenlegung der hierbel zum
Screening eingesetzten Reaktor- und Analysensysteme kann mittlerweile ein sehr hoher
Probendurchsatz erreicht werden. Daher besteht ein zunehmender Bedarf an neuen
Synthesemethoden die ene reproduzierbare und automatisierte Prdparation von
Bibliotheken mit geringen Probenmengen und hoher Probenanzahl ermdglichen. In
dieser Arbeit wurde deshalb die Einsetzbarkeit des Sol-Gel-Prozesses zur Erzeugung
von miniaturisierten kombinatorischen Mischoxidbibliotheken auf unterschiedlichen
Substratmaterialien unter Verwendung eines geeigneten Tintenstrahldruckers
untersucht. Mittels Tintenstrahldruck konnen Flissigkeitsvolumina im pl-Bereich
dosiert und daher sehr geringe Substanzmengen abgeschieden werden. Um diese
Technik mit dem Sol-Gel-Prozess zu verknipfen, musste zunéchst eine geeignete
Rezeptur fur Prakursorlésungen entwickelt werden, die den Anforderungen des
eingesetzten Dosersystems entsprachen. Aulerdem durfte die Losung nach ihrer
Abscheidung nur langsam verdunsten, da andernfalls eine Aushértung mittels
Sol-Gel-Reaktion nicht mdglich gewesen wére. Als Screening-Methode fir
aufgedruckte Mischoxidbibliotheken wurde die emissivitétskorrigierte
IR-Thermographie getestet.

Abstract

Nowadays combinatorial methods are more often applied to accel erate the development
of new catalysts. These methods usually rely on the high-throughput synthesis and
screening of catalyst libraries. Due to increased parallélization and integration of reactor
and anaysis systems used for screening a correspondently high throughput is
achievable. That is the reason for a growing demand for new highly reproducible and
fully automated synthesis strategies which permit the preparation of libraries with small
sample size and high sample capacity. In this work the application of sol-gel-process for
creation of miniaturized combinatorial mixed-oxides libraries on different substrates by
using a convenient ink jet printer was investigated. Ink jet printing allows to batch
liquid volumes in the pl range thus enabling the deposition of very small sample
amounts. To combine this technique with the sol-gel process an appropriate
composition of precursor solution had to be developed which met the requirements of
the used dosing system. After deposition on a substrate surface the solution had to
evaporate very slowly otherwise a curing by means of sol-gel reaction couldn’t be
achieved. Emissivity corrected IR thermography was tested as screening method for
printed mixed metal oxide libraries.
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1 Einleitung

1.1 Kombinatorische Chemie und Hochdurchsatzverfahren
als Hilfsmittel zur Entdeckung und Optimierung von he-
ter ogenen Katalysatoren

Die Katalyse kann als Schltisseltechnologie der Chemie betrachtet werden, da ohne ka-
talytische Prozesse viele Verfahren und Produkte der modernen Welt unvorstellbar wé-
ren. Sie nimmt insbesondere in der chemischen Industrie seit Uber 100 Jahren eine zent-
rale Rolle ein, da erst durch den gezielten Einsaiz eines Katalysators die
Reaktionsfuhrung vieler chemischer Verfahren erfolgreich, effektiv und effizient gestal-
tet werden kann [1]. Darlber hinaus leistet die Katalyse wesentliche Beitrage fur die
Energieversorgung und zum Klima- und Umweltschutz [2]. Ungeachtet der enormen
Relevanz und breiten Anwendbarkeit katalytischer Prozesse sind die klassischen Me-
thoden, die zur Entwicklung und Charakterisierung von neuen Katalysatoren eingesetzt
werden, meist sehr langsam, ineffizient und kostenintensiv [3]. Obwohl das rationale
Design von homogenen Katal ysatoren schon recht weit entwickelt ist, ist es bisher nicht
maoglich, die optimale Struktur, Zusammensetzung und Synthesebedingungen eines he-
terogenen Katal ysators theoretisch vorherzusagen. Konventionelle Entwicklungsverfah-
ren basieren daher meist auf einem unvorhersehbaren Versuch-und-Irrtum-Prozess in
dem einzelne Katalysatorformulierungen manuell nacheinander hergestellt und an-
schlieffend durch eine Vielzahl zeitraubender Verfahren solange im Hinblick auf ihre
Wirksamkeit untersucht und getestet werden, bis sich keine weitere Verbesserung mehr
einstellt. Obwohl chemische Prinzipien und Kenntnisse aus der Fachliteratur wichtige
Hilfsmittel zur Planung derartiger Experimente sein konnen, ist selbst in den am besten
verstandenen Bereichen der heterogenen Katalyse der zu erforschende Parameterraum
immens grof3. Wenn man sich vor Augen fihrt, dass etwa 75 der derzeit bekannten
Elemente zur Entwicklung von neuen Katalysatoren bzw. Materialien genutzt werden
konnen und gleichzeitig die Vielzahl der moglichen Kombinationen sowie Variationen
in Struktur und Konzentration dieser Elemente mit in Betracht zieht, wird klar, dass
konventionelle Forschungsmethoden zwangslaufig zu einem Engpass bei der Entde-
ckung neuer Materialien fuhren [4].

Diese Tatsache wurde bereits 1970 von Joseph J. Hanak, einem Industriechemiker der
RCA-Laboratorien in Princton (New Jersey, USA) erkannt [5]. Um die Suche nach neu-
en Supraleitern wesentlich effizienter zu gestalten, entwickelte er damals das sog. Mul-
tiple Sample Concept das auf der parallelen Darstellung und nachfolgenden schnellen
Testung einer Vielzahl differenter Materialien basiert [6]. Obwohl mit Hilfe dieses An-
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satzes in der Folgezeit mehrere neue Substanzen fur verschiedene elektronische An-
wendungen entwickelt werden konnten, fand dieser Ansatz nur wenig Beachtung. Erst
Mitte der 1980er Jahre wurden kombinatorische Arbeitsweisen im Bereich der pharma-
zeutischen und biologischen Forschung wiederendeckt. Sie konnten dort unter gleich-
zeitiger Anwendung von Hochdurchsatz-Verfahren erfolgreich zur Suche nach neuen
pharmazeutischen Wirkstoffen eingesetzt werden [7]. Unter der Bezeichnung Hoch-
durchsatz-Verfahren bzw. High Throughput Experimentation (HTE) versteht man in
diesem Zusammenhang eine naturwissenschaftliche Vorgehensweise mit Hilfe derer
Experimente im Miniaturmal3stab parallelisiert und meist auch automatisiert durchge-
fuhrt werden. Hierbei werden i.d.R. mehrere verschiedene V ersuchsparameter gleichzei-
tig systematisch variiert um deren Einfluss auf bestimmte Ergebnisgrofien bestimmen
zu konnen. Zi€l ist es hierbei letztlich in kirzerer Zeit die optimalen Werte der variier-
ten Parameter mit Hinblick auf eine bestimmte Aufgabenstellung zu identifizieren. In
der kombinatorischen Pharma- und Materialforschung werden im Zuge derartiger Expe-
rimente héufig sog. Probenbibliotheken aufgebaut, die anschlief3end unter Einsatz von
geeigneten Screening-Methoden gezielt nach Proben mit gewlnschten Eigenschaften
durchsucht werden. Zum Aufbau derartiger Bibliotheken wurden zahlreiche neue expe-
rimentelle Techniken, wie z.B. das Split-Pool-Verfahren entwickelt, bei dem mittels
geeigneter Linker oder durch Impragnierung hunderte Kombinationen von unterschied-
lichen Einzelbausteinen (z.B. Sequenzen von Aminosauren) auf kleinen Kigelchen er-
zeugt wurden [8][9]. Durch diese Arbeiten wurde erstmals der Begriff kombinatorische
Chemie as Verfahren zur Herstellung einer Gruppe von Verbindungen durch Kombina-
tion von Bausteinen gepragt [10].

Auf dem Gebiet der Materia- und Katal ysatorforschung gelang hingegen erst nach der
Veroffentlichung der Arbeiten von Schulz et a. zur kombinatorischen Entwicklung von
neuen supraleitenden Materialien im Jahr 1995 ein entscheidender Durchbruch [11]. In
den darauf folgenden Jahren konnte der Probendurchsatz in kombinatorischen Experi-
menten durch die ztigige Entwicklung neuer automatisierter Synthese- und Testverfah-
ren signifikant gesteigert werden, wodurch die Entdeckung neuer Materialien in immer
kirzeren Zeitraumen moglich wurde [12]. Durch diese Erfolge, aber auch infolge des
zunehmenden Drucks in umweltvertraglicher Weise profitabel arbeiten zu missen, so-
wie aufgrund des globalen Wettbewerbs, konnten sich kombinatorische Arbeitsprinzi-
pien schliefdich in immer mehr Bereichen der Materialforschung etablieren. Sie nehmen
heute einen bedeutenden Platz in vielen akademischen und industriellen Forschungsein-
richtungen ein. Inzwischen wurde eine Vielzahl von Ubersichtsartikeln und Artikel-
sammlungen publiziert, die einen detaillierten Einblick in die Entwicklung und Anwen-
dung von kombinatorischen Methoden in der Katalyse und Materiaforschung
ermdglichen [13]-[25]. Ungeachtet dessen wurden von Beginn an auch immer wieder
die Nachteile dieses Ansatzes kontrovers diskutiert. Insbesondere die Problematik, dass
kombinatorische Experimente aufgrund ihres meist geringeren Informationsgehaltes
auch zu falsch positiven oder falsch negativen Ergebnissen fihren kénnen, wurde ange-
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sichts der hohen Investitionskosten, die zur Einrichtung von hochdurchsatzféhigen For-
schungsabteilungen erforderlich sind, lange Zeit sehr kritisch betrachtet. Zudem gab es
immer wieder Stimmen, die zwar die Erfolge des kombinatorischen Ansatzes in der
heterogenen Katalyse anerkannten, ihn aber aufgrund der Komplexitét der Aufgaben-
stellung dennoch nicht als Alternative, sondern eher als Ergénzung zu konventionellen
M ethoden verstanden wissen wollten [26].

1.2 Der kombinatorische Arbeitsprozess

Ein kombinatorisches Experiment zur Entwicklung eines neuen heterogenen Katalysa
tors umfasst im Allgemeinen vier grundlegende Arbeitsschritte (siehe Abbildung 1.1).
Hierzu z&hlen die Versuchsplanung (Design of Experiment), die Synthese einer Kataly-
satorbibliothek (HT-Synthese), die katalytische Testung der erzeugten Bibliothekspro-
ben (HT-Screening), sowie die Auswertung und Verwaltung der dabel aufgezeichneten
Messdaten (Data Mining). Jeder der angesprochenen Arbeitsschritte und auch die
Wechselwirkungen zwischen diesen Schritten missen reibungslos funktionieren, da
ansonsten an einer oder mehreren Positionen des Experiments Engpéasse (Bottle Necks)
entstehen, die den maxima erreichbaren Probendurchsatz begrenzen. Aus diesem
Grund ist ein hohes Mal3 an Automatisierung und Parallelisierung jedes Teilschritts ein
wesentliches Kennzeichen eines erfolgreichen kombinatorischen Arbeitsprozesses. An-
dererseits erh6ht sich mit zunehmendem Probendurchsatz das Risiko fehlerhafte Ver-
suchsergebnisse zu erzeugen. Deshalb sollte noch vor der Anwendung eines kombinato-
rischen Arbeitsprozesses, zunéchst eine Evaluierung (Proof of Concept) der
einzusetzenden HT-Screening-Methode durchgefiihrt werden, im Zuge derer
Test-Ergebnisse von Muster- oder Referenzproben auf Ubereinstimmung mit den Be-
funden konventioneller Experimente Uberprift werden [25].

Nach erstmaligem Durchlaufen der genannten Arbeitsschritte kann zumeist mindestens
eine Bibliotheksprobe identifizieren werden, die unter den vorherrschenden Testbedin-
gungen die gewunschten katalytischen Eigenschaften besitzt. Dieses Material, oft auch
als Hit bezeichnet, wird daraufhin entweder in grofderen Mengen prapariert und an-
schlief3end mit Hilfe konventioneller Untersuchungsmethoden charakterisiert oder es
fungiert als sog. Leitstruktur fir einen erneuten Durchlauf, der zur weiteren Optimie-
rung des neu entdeckten Materials durch Variation bestimmter Versuchsparameter
dient. Ein kombinatorischer Entwicklungsprozess verlauft daher in der Regel als iterati-
ver Vorgang, bel dem der beschriebene Arbeitsprozess solange wiederholt durchlaufen
wird, bis ein oder mehrere Abbruchkriterien erflllt sind. Diese Kriterien werden meis-
tens durch zuvor festgelegte Entwicklungsziele, wie z. B. ein im Vergleich zu einem
Referenzkatal ysator hoherer Umsatz, eine verbesserte Selektivitdt oder die Absenkung
der erforderlichen Reaktionstemperatur bestimmt. Auch die Nichterreichung der gesetz-
ten Ziele wird meist als Abbruchkriterium definiert. Die im Zuge der einzelnen Durch-
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gange erzeugten Materialbibliotheken werden in Abhangigkeit vom Zeitpunkt ihrer
Herstellung haufig in sog. Katalysator-Generation eingeteilt.

Versuchsplanung W HT- W
(DoE) J Synthese J
konv. Charakteri- schnell HT-
sierung = langsam Screening

Hit(s) oder neue ( Auswerlung
Leitstruktur(cn) L (Data-Mining)

Abbildung 1.1:  Schritte des kombinatorischen Arbeitsprozesses zur Entwicklung einer neuen Leitstruk-
tur (DoE: engl. Design of Experiment).

In den nachfolgenden Abschnitten wird jeder der vier Arbeitsschritte kurz vorgestellt.

1.2.1 Versuchsplanung (Design of Experiment)

Jedes kombinatorische Experiment beginnt in der Regel mit der Erstellung eines Ver-
suchsplans, in dem alle relevanten Versuchsparameter definiert werden. Die dabel fest-
zulegenden Kenngrof3en beziehen sich insbesondere auf die Hochdurchsatz-Synthese
(Syntheseverfahren, Probenanzahl und —zusammensetzung, Layout der Katalysatorbib-
liothek etc.) und auf das genutzte Hochdurchsatz-Testverfahren (Art der Testmethode,
Testbedingungen etc.). Wird der kombinatorische Entwicklungsprozess neu gestartet, so
ergeben sich fir die Syntheseplanung bei spiel swei se folgende M dglichkeiten: Entweder
werden die Versuchsparameter vollig zufélig festgelegt oder die Parameterauswahl
erfolgt auf Grundlage bereits vorhandenen Wissens. Bezogen auf die Herstellung einer
Katal ysatorbibliothek bedeutet dies, dass beispielsweise Materialien mit einer zuféllig
gewahlten Elementzusammensetzung erzeugt werden, deren katal ytische Eigenschaften
fUr die untersuchte Reaktion bisher noch vollig unbekannt sind, oder es werden nur sol-
che Elemente miteinander kombiniert, die erwiesenermal3en katalytisch wirken. Eine
Kombination beider Varianten ist selbstversténdlich ebenfalls mdglich.

Da die Eigenschaften eines katal ytisch wirkenden Festkorpers haufig nicht nur von sel-
ner Zusammensetzung, sondern auch von zahlreichen weiteren Faktoren, wie beispiels-
weise der spezifischen Oberflache, der Anzahl von Defekten, der Kristallinitét, der Oxi-
dationsstufe einzelner Elemente oder den vorherrschenden Reaktionsbedingungen
bestimmt werden, kann die Suche nach einem neuen heterogenen Katalysator as sehr
komplexes Multi-Parameter-Problem bezeichnet werden [26][27]. Der dabel zu erfor-
schende Parameterraum hat haufig elne nahezu unbegrenzte Grof3e, so dass es selbst bel
Verwendung von Hochdurchsatz-Methoden unmoglich ist, den Einfluss aller Parameter
systematisch zu untersuchen. Um die Suche effizienter zu gestalten, kénnen Methoden
der statistischen Versuchsplanung (z.B. Screening Versuchsplane nach dem Y ates- oder
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Plackett-Burman-Ansatz) oder auch alternative DoE-Methoden wie z. B. evolutionare
Suchstrategien [28]-[32] oder genetische Algorithmen [33]-[36] eingesetzt werden. Ziel
ist es dabel, unnétige Versuche zu vermeiden und méglichst viele Zusammenhange
zwischen den variablen Parametern und den V ersuchsergebnissen aufzudecken.

1.2.2 Erzeugung von Katalysator bibliotheken (HT-Synthese)

Die zum Aufbau einer Katalysatorbibliothek eingesetzten Synthesetechniken lassen sich
prinzipiell in zwel Kategorien einteilen. Sie basieren entweder auf Verfahren zur Her-
stellung von Volmenmaterialien oder von Beschichtungen. Um einen moglichst hohen
Durchsatz zu gewéahrleisten erfolgt die Synthese einzelner Bibliotheksproben in der Re-
gel voll automatisiert unter Zuhilfenahme von Syntheserobotern. Zudem werden meist
nur geringste Substanzmengen hergestellt. Zur Darstellung von Bulkmaterialien konn-
ten zahlreiche klassische nasschemische Préparationsmethoden fir Feststoffkatal ysato-
ren, wie etwa bestimmte Fallungs- [37] und Impragnierungstechniken [38]-[41], Hydro-
thermalsynthesen [42]-[45], sowie der Sol-Gel-Prozess [4][46]-[49] erfolgreich
automatisiert und paralelisiert werden. AulRerdem haben sich mittlerwelle
flammenpyrolytische Syntheseverfahren zur Préparation von Feststoffkatalysatoren
etabliert [50]-[54]. Obwohl die hierdurch erzeugten Materialien in letzter Zeit auch mit
Hilfe von Hochdurchsatz-Screening-Methoden untersucht wurden [55][56], existieren
bisher nur wenige Ansédtze zur Automatisierung und Parallelisierung dieses Synthese-
verfahrens [57]. In der Gruppe der Beschichtungsverfahren wurden verschiedene Me-
thoden der Dinnschichttechnologie wie beispielsweise die gepulste Laserablation
[58]-[60] und der Tintenstahldruck [61]-[63] zur Bibliothekssynthese eingesetzt.

In dieser Arbeit kam speziell der Sol-Gel-Prozess as Préparationstechnik zur Darstel-
lung von aufgedruckten oxidischen Punktrastern (miniaturisierte Material bibliothek) zur
Anwendung. Daher wird diese Praparationstechnik in Abschnitt 1.3 noch eingehender
erlautert.

1.2.3 Hochdurchsatz-Testung der Katalysatoren (HT-Screening)

Nach der Herstellung einer Probenbibliothek miissen die darin enthaltenen Materialien
hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften getestet werden. Hierbel ist zu beriick-
sichtigen, dass die katalytische Aktivitat eines Materials eine zeitabhangige Grofde ist,
da ein heterogener Katalysator sozusagen als ,,lebendes* Material angesehen werden
kann, das seine eigentliche Wirkung erst nach einer gewissen Anlaufzeit durch Ausbil-
dung einer katalytisch aktiven Phase z.B. nach einer strukturellen Umorientierung ent-
faltet. Zudem neigen manche Katalysatoren mit fortschreitender Betriebsdauer zur Des-
aktivierung z.B. durch Sinterung, Vergiftung oder Verkokung [64]. Aufgrund dessen
kann das Screening einer ganzen Sammlung vieler unterschiedlicher Materialien als
durchaus anspruchsvolle Herausforderung betrachtet werden. In den zurtickliegenden
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Jahren wurden hierzu zahlreiche Verfahren entwickelt, die zur Gewahrleistung eines
hohen Probendurchsatzes stark miniaturisierte und parallelisierte Reaktorsysteme mit
schnellen Analysetechniken kombinieren. Zum Betrieb dieser Systeme sind meist Pro-
benmengen im unteren mg-Bereich ausreichend. Da im Zuge eines HT-Screenings alle
Materialien einer Bibliothek unter identischen Bedingungen getestet werden, ist eine
direkte wechselseitige Vergleichbarkeit der erhatenen Testergebnisse gewahrleistet.

Allgemein unterscheidet man zwischen priméren und sekundéren Screening-M ethoden.
Bel priméren Screening-Verfahren ist der Fokus u.a. auf die Anzahl der Proben, die pro
Zeiteinheit hergestellt und getestet werden koénnen, ausgerichtet. Derartige Verfahren
eignen sich daher in erster Linie zur Entdeckung bisher unbekannter Katalysatormateri-
alien (Leitsubstanzen) oder auch zum schnellen Abrastern sehr grof3er Zusammenset-
zungsraumen und werden daher haufig in frihen Forschungsstadien eingesetzt. Ent-
scheidend ist hierbel, dass die mittels der eingesetzten Screening-Methode dektierte
Messgrofie eine direkte Korrelation zu der zu optimierenden Zielgrofée (z.B. Umsatz
oder Selektivitadt) aufweist. Aufgrund des hohen Probendurchsatzes missen die vorherr-
schenden Versuchsbedingungen meist stark vereinfacht werden und entsprechen da-
durch meist nur ndherungsweise den realen Anwendungsbedingungen des neu zu entwi-
ckelnden Katalysators. Die Ergebnisse enes solchen Screenings erlauben
dementsprechend in der Regel nur qualitative RickschlUsse auf das katalytische Verhal-
ten einer Probe und sollten nachfolgend z.B. mit Hilfe konventioneller Testverfahren
auf Richtigkeit Gberprift werden.

Im Gegensatz dazu ist bei sekundéren Screening-Verfahren die Anzahl der Proben, die
pro Zeiteinheit getestet werden konnen, deutlich geringer. Gleichzeitig erfolgen die Un-
tersuchungen jedoch unter praxisnahen Bedingungen. Daher werden diese Methoden
Ublicherweise zur Optimierung von bereits bekannten Katal ysatorsystemen genutzt. Die
Anayse bzw. Detektion der Edukte oder Produkte einer an einem Katal ysator ablaufen-
den Reaktion kann wahrend eines Screenings entweder sequentiell oder parallel erfol-
gen.

Erwartungsgemald ermdglichen parallele Detektionsmethoden sehr kurze Analysenzei-
ten, da alle Proben in einem einzigen Testlauf untersucht werden. Dieser Vorteil wird
jedoch in den meisten Féallen durch einen Informationsverlust erkauft, der zu einer ver-
minderten Aussagekraft der Versuchsergebnisse fuhrt. Parallele Detektionsmethoden
kommen daher Uberwiegend im Zuge des priméaren Screenings zur Anwendung. In den
zurlickliegenden Jahren konnten hierzu zahlreiche optische Analysetechniken erfolg-
reich angewandt werden. Ein sehr wichtiges Beispid ist die Infrarot-Thermographie, die
schon sehr frih von Willson et a. as Screening-Methode fur heterogen katalysierte
Gasphasenreaktionen eingesetzt wurde [65]. Diese Technik erméglicht die paralele
Untersuchung ganzer Katalysatorbibliotheken durch Aufzeichnung der Temperaturén-
derungen Uber den Bibliotheksproben wahrend einer chemischen Reaktion. Dabel wird
angenommen, dass die Uber einer Probe bestimmte Temperaturanderung als direkt pro-
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portional zu ihrer katalytischen Aktivitét betrachtet werden kann. Somit lasst sich die
katalytische Wirkung der untersuchten Materialien unmittelbar anhand ihrer jewells frei
werdenden Reaktionswarmen untereinander vergleichen. Bel sehr geringen Substanz-
mengen ist die Warmetdnung einer Katalysatorprobe jedoch meist nur sehr gering, so
dass das temperaturabhangige Eigenemissionsvermégen der Probe nicht mehr vernach-
lassigt werden kann. Um in diesem Fall dennoch Temperaturunterschiede bestimmen zu
konnen, entwickelten Holzwarth und Maier ein Verfahren zur Emissivitétskorrektur, das
bei Verwendung einer IR-Kamera mit ausreichend hoher Empfindlichkeit eine Auflo-
sung von Temperaturdifferenzen von bis zu 0,1 °C ermdglicht [66][67]. Mittels dieser
sog. emissivitétskorrigierten Infrarot-Thermographie konnten in der Folgezeit zahlirei-
che neue heterogene Katalysatoren fir eine Vielzahl unterschiedlicher Gasphasenreakti-
onen entwickelt werden [68]-[72]. Ein wesentlicher Nachteil dieser Methode besteht
jedoch in der Tatsache, dass die aufgezeichneten Temperaturénderungen keine Rlck-
schliisse auf mogliche Reaktionsprodukte und somit auch nicht auf die Selektivitat der
untersuchten Katalysatoren zulassen. Es wurden jedoch auch parallele Scree-
ning-Techniken entwickelt, die eine spezifische Analyse von Reaktionsprodukten er-
maoglichen. So beschrieben etwa Senkan und Mitarbeiter die Verwendung der resonanz-
verstarkten Multiphotonenionisierung (REMPI  engl. Resonance-Enhanced-Multi-
Photon-lonization) in Kombination mit der Detektion von Ladungstragern zur paralelen
Untersuchung der Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol Uber einer Katalysatorbib-
liothek [73]. Su et al. nutzten die laserinduzierte Fluoreszenz von Naphthochinon zur
paralelen Verfolgung der Oxidation von Naphthalin Uber einer Sammlung von V,0s-
Katalysatoren [74]. Die katalytische Aktivitét wurde dabei mittels einer CCD-Kamera
bestimmt, die speziell zur Detektion der emittierten Fluoreszenz-Strahlung ausgelegt
war. Andere Studien nutzten die selektive Farb- oder Fluoreszenzreaktion eines Reakti-
onsproduktes oder —eduktes mit einem Farbmolekll zur parallelen Quantifizierung der
katalytischen Aktivitdten verschiedener Materialien. Reddington et al. [75] und Chen et
a. [76] setzten beispielsweise zur Entwicklung neuer Katalysatoren fur Brennstoffzel-
len einen pH-sensitiven Fluoreszenz-Farbstoff ein. Schiith et al. entwickelten spater eine
parallelisierte Farbindikationsmethode zur kombinatorischen Suche nach neuen De-
NOy-Katalysatoren [77]. Obwohl diese Techniken sich as sehr effiziente Werkzeuge
zur Suche nach neuen Katalysatoren erwiesen haben, kénnen sie dennoch in der Regel
nicht universell angewandt werden.

Um eine Katalysatorbibliothek sequentiell zu testen, muss grundsétzlich eine variable
Probenaufgabemoglichkeit zwischen den einzelnen Bibliotheksproben und der einge-
setzten Analytik hergestellt werden. Hierzu kann entweder eine Positionierungseinheit
in Kombination mit Injektoreinheit oder ein Mehrfachventil in das Screening-System
integriert werden. Die zuerst genannte Variante wurde bereits Ende der neunziger Jahre
zur sequentiellen Testung von heterogenen Katalysatoren fur Gasphasenreaktionen mit-
tels ortsaufgel 6ster Massenspektroskopie (MS) oder Gaschromatographie (GC) einge-
setzt. Die Messzeit, die bel Anwendung dieser Techniken zur Untersuchung einer Bi-



8 1 Einleitung

bliotheksprobe anfdllt, liegt im Bereich von 1 bis 2 Minuten und ist somit im Vergleich
zu einem parallelen Screening-Verfahren wesentlich hoher. Demgegentber liefern diese
M ethoden jedoch aufgrund weitaus empfindlicherer Detektions- bzw. Analysemethoden
deutlich mehr Informationen zu den katal ytischen Eigenschaften einer Probe. So kdnnen
in der Regel sowohl der Umsatz bestimmter Edukte, als auch die Selektivitéat des Kata
lysators genau bestimmt werden. Ein sequentiell arbeitender MS-Screening-Reaktor
wurde beispielsweise von Weinberg et al. beschrieben [78][79]. In diesem System wur-
de eine dinne Katalysatorbibliothek (beschichtete Quarzglasscheibe) auf einem beweg-
lichen xy-Tisch direkt unter einer Sonde montiert. Zum Test der Katalysatoren wurden
diese nacheinander von der Rlckseite mittels eines CO,-Lasers auf die gewinschte
Reaktionstemperatur erwarmt, wahrend sie von der Vorderseite Uber eine Kapillare in
der Sonde mit einer Reaktivgasmischung versorgt wurden. Gleichzeitig wurde Uber eine
weitere Kapillare eine Gasprobe zur MS-Analytik transportiert. In einem &hnlichen An-
satz setzten Maier und Mitarbeiter anstelle eines beweglichen Probentisches ein mobi-
les, an einem Roboterarm befestigtes, Kapillarbtindel in Kombination mit einem Mas-
senspektrometer oder einem  Gaschromatographen  zum  Screening  von
Pulverkatalysatoren ein [80][81]. Die untersuchten Materialien befanden sich dabel in
einer Bibliotheksplatte, die in einem nach oben hin offenen beheizten Reaktor positio-
niert wurden. Zu einem spéateren Zeitpunkt entwickelte die gleiche Arbeitsgruppe auf
Basis des bereits vorgestellten Konzeptes ein weiteres Screening-System, in dem das
mobile Kapillarbiindel durch einen beweglichen Reaktorblock mit ortsfestem Kapillar-
bundel ersetzt wurde [46]. In der Folgezeit konnte mit diesem System z. B. ein neuer
Katalysator fur die Reformierung von Methan entdeckt werden [47][82]. Senkan et al.
berichteten Uber einen beheizbaren Durchflussreaktor zum Screening von heterogenen
Katalysatoren, der aus einer regelmaligen Anordnung von mehreren Mikrokandlen in
einem Keramikblock bestand [83]. Ahnlich zu dem von Maier et al. vorgestellten Auf-
bau wurde in diesem System der Reaktor auch auf einem beweglichen xyz-Probentisch
positioniert um einzelne Kanalausgange Uber eine feststehende Kapillare mit einem
M assenspektrometer zu koppeln.

Anstelle von Kapillarmikrosonden zur Probenentnahme wird zur sequentiellen Anbin-
dung eines Parallelreaktors an ein Analysengerda meist ein Mehrfach-Ventil genutzt.
Parallelreaktoren werden in der Regel zur Optimierung von heterogenen Katal ysatoren
im Rahmen des sekundéren Screening eingesetzt. Sie bestehen haufig aus einer Reihe
von nebeneinander angeordneten Rohrreaktoren mit integriertem Festbett, die mit ge-
ringen Mengen unterschiedlicher Katalysatoren beflillt und anschlief3end simultan mit
einem Reaktivgas durchstromt werden. Mit Hilfe des Mehrfachventils ist es moglich
jewells einen Reaktorkana mit einem Analysengerét zu verbinden, wéhrend die Abgase
aus den ubrigen Reaktoren in die Abluft geleitet werden. In Abhangigkeit von der un-
tersuchten Gasphasenreaktion werden neben Massenspektrometern und Gaschromatog-
raphen mittlerwelle auch FTIR-Spektrometer standardmaliig mit diesen Reaktorsyste-
men gekoppelt. In den letzten Jahren wurden zahlreiche verschiedene Konzepte fir
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Parallelreaktoren vorgestellt, die alle auf dem beschriebenen Grundprinzip basieren,
jedoch fur unterschiedliche Anwendungen entwickelt wurden und sich dementspre-
chend mehr oder weniger stark hinsichtlich ihres Aufbaus, den einstellbaren Versuchs-
bedingungen und der angeschlossenen Analytik unterscheiden [37][38][41][84]-[86]. Es
existieren auferdem zahlreiche Firmen, die sich auf die Entwicklung und Vermarktung
neuer Hochdurchsatztechnologien in der Materialforschung speziaisiert haben (z.B.
hte-AG, AM-TEC, Avantium oder Freedlate). Diese haben in den letzten Jahren eben-
falls verschiedene Typen von Parallelreaktoren entwickelt, die mittlerweile kommerziell
vertrieben werden.

1.24 Auswertung (Data-Mining)

Im Zuge eines kombinatorischen Arbeitsprozesses entstehen aufgrund der Vielzahl der
durchgefiihrten Experimente meist in kirzester Zeit enorme Datenmengen, die an-
schlieflend ausgewertet werden miissen. Um dabei den Uberblick nicht zu verlieren und
gleichzeitig das Risiko von Fehlinterpretationen zu verringern, werden die Messdaten
haufig in eine Datenbank [87][88] importiert, um sie anschlief3end mittels entsprechen-
der Visualisierungstechniken oder statistischer Verfahren systematisch zu analysieren.
Ziel dabel ist, das Aufspuren von konkreten Wechselbeziehungen zwischen den Ver-
suchsergebnissen und unterschiedlichen variablen Parametern aus denen neues Wissen
generiert werden kann, das anschlief3end zur Planung der néchsten Katal ysatorgenerati-
on genutzt wird. Neben den Messergebnissen enthdlt die Datenbank daher auch detail-
lierte Informationen zu den vorherrschenden V ersuchsbedingungen, sowie Uber die Zu-
sammensetzung und Entstehungsgeschichte  (z.B. Ausgangschemikalien,
Synthesebedingungen, Vorbehandlung etc.) der untersuchten Bibliotheksproben. Zu-
sdtzlich kénnen auch physikalische Eigenschaften der Proben, wie etwa die spezifische
Oberfléche oder die Phasenzusammensetzung in die Datenbank aufgenommen werden,
sofern diese zur Verfiigung stehen.

Die Schwierigkeit bei der visuellen Auswertung von Hochdurchsatz-M essdaten besteht
haufig darin, eine geeignete Form der graphischen Darstellung zu finden, die alle rele-
vanten Einflussgrof3en gleichzeitig anzeigt, aber dennoch Ubersichtlich genug ist, um
bestimmte Zusammenhange (z.B. Korreltionen oder Ausreil3er) erkennen zu kénnen. So
lassen sich einfache Beziehungen, wie etwa die Abhangigkeit der katalytischen Aktivi-
tét von der Probenzusammensetzung, im Fall von bindren und terndren Zusammenset-
zungsgradienten meist relativ Ubersichtlich mit Hilfe zwei- und dreidimensionaer Gra-
fiken darstellen. Ubersteigen die Parameter die darstellbaren drei Dimensionen, miissen
geeignete Hilfsmittel herangezogen werden, die eine Verringerung der Dimensionalitét
des betrachteten Systems und somit eine Ubersichtliche visuelle Darstellung ermdgli-
chen. Hierzu wurden in der Vergangenheit zahlreiche unterschiedliche Visualisierungs-
konzepte, wie etwa Clustermethoden [89], Heat maps [90] oder auch die Hauptkompo-
nentenanalyse [91], erfolgreich eingesetzt. Vor der Visuaisierung und der sich daran
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anschlieffenden rein optischen Auswertung kann die Aussagekraft bzw. Plausibilitét der
Messdaten zusétzlich mit Hilfe statischer Verfahren (z.B. Varianzanalyse) Uberpriift
werden. Ist in einem Datensatz beispielsweise ein unerwarteter Trend zu erkennen, der
moglicherweise auf die Anderung eines dulReren Umstandes wie etwa eine fehlerhafte
Temperaturreglung wahrend des Screenings zurtickgefuhrt werden kann, so lésst sich
diese Storung unter Umstanden mit Hilfe einer Trendanalyse korrigieren.

1.3 Der Sol-Gd-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess wird im Allgemeinen zur Herstellung nichtmetallischer, pordser,
anorganischer Feststoffe eingesetzt [98][99]. Er beruht grundsétzlich auf einer kontrol-
lierten chemischen Reaktion geldster molekularer Vorstufen, im Zuge derer zunachst
ein Sol und anschlief?end ein Gel ausgebildet wird. Unter einem Sol versteht man eine
Dispersion kolloidaler fester Teilchen in einer FlUssigkeit, die durch Hydrolyse und
partielle Kondensation einer oder mehrerer Vorstufen (z.B. anorganische Salze oder
Metallalkoholate) entstehen. Die Grol3en dieser Kolloidteilchen liegen im Bereich von
1-1000 nm. Durch weitere Kondensation der Sol-Partikel zu einem ungeordneten drei-
dimensionalen festen Netzwerk bildet sich schliefdlich ein Gel aus, dessen Poren mit
einer Fllssigkeit geflllt sind. Wurde dieses Gelnetzwerk mit Hilfe hydrolysierbarer
Metallverbindungen aufgebaut, besteht die Porenfllssigkeit meist aus Wasser und/oder
Alkoholen. Dementsprechend bezeichnet man derartige ,,nasse* Gele haufig auch als
Aqua- oder Alkogele. Trocknet man ein ,,nasses” Gel unter Uberkritischen Bedingun-
gen, so kann die Porenflissigkeit vollstandig durch Luft ausgetauscht werden, ohne
dabel die Struktur des Netzwerkes und das Volumen des Gelkérpers grundlegend zu
verdndern. Der hierdurch erhatene Festkorper wird als Aerogel bezeichnet. Er besitzt
aufgrund seiner hohen Porositdt eine extrem niedrige Dichte und einen sehr kleinen
Brechungsindex. Entzieht man dem Gel hingegen die Flissigkeit mittels konventionel -
ler Trocknungsmethoden (durch Druckerniedrigung oder Temperaturerhthung) kommt
es meistens zu einer starken Schrumpfung des Gelkopers, die die Zerstérung der Netz-
werkstruktur zur Folge hat. Man erhdt ein sog. Xerogel.

Im Gegensatz zu anderen nasschemischen Praparationsmethoden, wie z.B. Falung oder
Hydrothermalsynthese, ist der Sol-Gel-Prozess ein einfach zu kontrollierendes und zu-
gleich sehr flexibles Syntheseverfahren das die gezielte Darstellung polynérer pordser
Mischoxide mit einheitlicher Elementverteilung und hoher spezifischer Oberfléche er-
moglicht. Da die genannten Material eigenschaften die katal ytische Wirkung eines Fest-
korpers nachhaltig beeinflussen, ist dieses Verfahren somit hervorragend zur Herstel-
lung von heterogenen Katalysatoren geeignet [100][101]. Die fir eine Synthese
benttigten Element- bzw. Metallvorstufen werden dabel in der Regel vor ihrer chemi-
schen Umsetzung in eine Losung Uberfuhrt, um sie anschlief3end entsprechend dem ge-
winschten Metallverhaltnis im herzustellenden Oxid miteinander zu vermischen. Der
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zuletzt genannte Schritt l&sst sich im Mikromalsstab sehr leicht mit Hilfe eines
Pipettierroboters automatisieren. Daher kénnen auf Basis des Sol-Gel-Prozesses ganze
Bibliotheken unterschiedlicher Materialien im Hochdurchsatz erzeugt werden [4][101].
Aulerdem stehen von zahlreichen Elementen geeignete Vorstufen fir den
Sol-Gel-Prozess zur Verfigung, so dass Mischoxide mit einer Vielzahl unterschiedli-
cher Elementkombination synthetisiert werden kdnnen.

1.3.1 Der Alkoxid-baserte Sol-Gd-Prozess

Abbildung 1.2 zeigt alle Teilschritte des Sol-Gel-Prozesses die ausgehend von einer
Metallvorstufe bis zur Bildung eines Feststoffkatalysators durchlaufen werden mussen.
Hierzu zéhlen die Ausbildung eines Sols, die Gel-Bildung (Gelierung), die Gel-
Alterung (Trocknung) und die abschlief?ende Temperaturbehandlung (Kalzinierung).
Die Fllle an Parametern, die in jedem dieser Schritte zur gezielten Einstellung bestimm-
ter Materialeigenschaften variiert werden kdnnen, verdeutlichen die enorme Vielsaitig-
keit und Flexibilitét dieser Synthesemethode.

-
Metallvorstufen A und B

Koordination. (z.B. Metallalkoholate)
Ligandenaustausch — Losungsnuttel (-Genusch),
(cheimn. Modi- v ggf. Komplexbildner

i o (es Vletall- ( . .
;/‘IT u "’4‘)"“ Metall Losung verschiedener

SIS Metall- Komplexe

h
H,O

Hydrolyse — .

3 ) ¥ Saure/Base

[ homogene (klare) Losung ]

. get kontrollierte
Polvkondensation — =
v Erwarmung od. Abkuhlung

[ viskose Losung/ Sol ]

Gelierung i

[ whasses“ kolloidales Gel ]

Alterung —— Trocknung
\ 4
[ Aero- oder Xerogel ]

Kalzinierung,

¢—— ;
ggf. Reduktion

\ 4
porises Mischoxid ABO,
(Katalysator)

Abbildung 1.2: Allgemeines Schema fur die Herstellung eines (binéren) Mischoxides Uber den
Sol-Gel-Prozess (in Anlehnung an [102]).

Als Elementvorstufe fir eine Sol-Gel-Synthese kann entweder die Losung eines Metall-
salzes bzw. —alkoxides oder eine stabile kolloidale Suspension, die durch Auflésung
(Peptisierung) eines festen Gels erzeugt wurde, verwandt werden [98]. Metallalkoxide
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werden dabel am haufigsten a's Elementvorstufen genutzt, da sie kommerziell in hoher
Reinheit erhdltlich und zudem ihre chemischen Eigenschaften gut untersucht sind [103].
Die bei einem Sol-Gel-Prozess von Metallalkoxiden ablaufenden chemischen Reaktio-
nen lassen sich im einfachsten Fall formal durch drei Gleichungen beschreiben (siehe
Abbildung 1.3).

—M-OR + H,O =—= —M-OH + ROH Hydrolyse

—M-OH + HO-M— =—= —M-O-M— + H,0 )
Kondensation

—M-OR + HO-M— =—= —M-O-M— *+ ROH

Abbildung 1.3:  Chemische Reaktionen beim Sol-Gel-Prozess von Metalla koholaten [104].

Diese Reaktionsgleichungen umschreiben den gesamten Prozess jedoch lediglich in
stark vereinfachter Form, da weder die molekularen Formeln der gebildeten Zwischen-
und Endprodukte noch der simultane Ablauf der beiden Reaktionstypen aus den gezeig-
ten Gleichungen ersichtlich sind. Allgemein gilt, dass die Kondensation bereits einsetzt
bevor samtliche OR-Reste hydrolysiert wurden. Durch diese Kondensationsreaktionen
bilden sich zundchst kleine Oligomere (Cluster) und anschlief3end kolloidale Sol-
Partikeln aus, die letztlich das oxidische Gelnetzwerk aufbauen. Alle intermediar gebil-
deten Zwischenprodukte enthalten jedoch noch M-OR- und/oder M-OH-Gruppen. Da-
her laufen Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen in allen Phasen des Sol-
Gel-Prozesses paralld ab.

Alle Parameter, die die Hydrolysee und Kondensationsreaktionen eines
Sol-Gel-Prozesses beeinflussen, wirken sich in der Regel unmittelbar auf die Mikro-
struktur des erhaltenen Syntheseproduktes aus und konnen somit gezielt zur Einstellung
bestimmter Materialeigenschaften genutzt werden. Bel  Verwendung enes
Metallalkoholates as Elementvorstufe sind diesbeziglich voralem solche
Reaktionsparameter von Bedeutung, mit Hilfe derer die relativen Geschwindigkeiten
der beiden Reaktionen beeinflusst werden konnen [105]. Werden beispielsweise
Tetraalkoxysilane Si(OR), as Elementvorstufen eingesetzt, so ist der pH-Wert ein
entscheidender Parameter, der zur Steuerung der Reaktionsgeschwindigkeit eingesetzt
werden kann. Im saueren Milieu (pH = 2-5) erfolgt eine sehr schnelle Hydrolyse der
OR-Reste. Daher ist hier die Kondensation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
beim Aufbau des Netzwerkes. Es entstehen zur gleichen Zeit sehr viele Monomere und
kleine Cluster mit reaktiven Si-OH Gruppen. Aus eektronischen Grinden reagieren
unter diesen Bedingungen bevorzugt OH-Gruppen, die an endstandige Si-Atome
gebunden sind, was zur Ausbildung von langen Polymerketten mit wenigen
Verzweigungspunkten fuhrt. Man bezeichnet diesen Vorgang as RLCA (engl. Reaction
Limited Cluster Aggregation) [106][107]. Das resultierende Gel besteht aus vielen
kleinen Clustern, die zu einem polymerartigen Netzwerk mit kleinen Poren verknupft
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sind. Im basischen Milieu ist hingegen die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt. Zudem  verlaufen  unter  diesen Bedingungen  die
Reaktionsmechanismen von Hydrolyse und Kondensation anders als im Sauren.
Aufgrund dessen reagieren bevorzugt solche Metallatome, die sich im Zentrum einer
Clustereinheit befinden. Das sich ausbildende Netzwerk hat daher einen partikuléren
Charakter und besteht hauptséchlich aus grof3en Teilchen und grofen Poren. Neu
entstehende hydrolysierte Spezies werden aufgrund der schneller ablaufenden
Kondensation unmittelbar verbraucht. Die wechsel seitige Kondensation von Clustern ist
nicht begunstigt, was dazu fihrt, dass einzelne Cluster hauptséchlich durch
Ankondensation von Monomereinheiten wachsen. Diese Form des Netzwerkaufbaus
wird als RLMC (engl. Reaction Limited Monomer Cluster Growth) oder Eden-
Wachstum bezeichnet [106][107].

Sowohl Hydrolyse a's auch Kondensation sind nukleophile Prozesse. Daher héangt die
Reaktivitdt eines Alkoxids wesentlich von der positiven Partialladung seines Metall-
atoms und dessen Koordinationszahl ab. Tetraethylorthosilicat (TEOS) tragt beispiels-
weise eine nur geringe positive Partialladung am Si-Atom und besitzt daher eine relativ
niedrige Reaktivitét. Dies hat insbesondere bei der Synthese von Mischoxiden grof3e
Bedeutung, da in einem Gemisch mehrerer unterschiedlicher Metallalkoxide die reakti-
veren Vorstufen in der Regel schneller umgesetzt werden. Dies fuhrt letztlich zur Bil-
dung von inhomogenen Mischoxiden, in denen zwei separierte Phasen nebeneinander
vorliegen. Inshesondere im basischen Milieu wird dieser Effekt noch verstéarkt, da hier
das Hydroxidion als katalytisch wirkendes Teilchen an der Hydrolyse einer Metallvor-
stufe beteiligt ist und dabei zundchst bevorzugt die reaktiveren Metalvorstufen am
elektropositiven Metallzentrum angreift (Mechanismus siehe Abbildung 1.4 a)). Wie
bereits ewéhnt, ist die Hydrolyse unter diesen Bedingungen der
geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt der Sol-Gel-Reaktion. Unter sauren
Reaktionsbedingungen sind die Verhdtnisse hingegen genau umgekehrt, hier ist die
Kondensation der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt. Zudem greift das in
diesem Fall katalytisch wirkende Proton nicht nukleophil am Metallzentrum, sondern
elektophil am Sauerstoffatom einer Alkoholat-Gruppe an (Mechanismus siehe Abbil-
dung 1.4 b)). Hierauf hat im Unterschied zur basisch katalysierten Umsetzung der
elektropositive Charakter des Zentralatoms einen geringeren Einfluss. Metallvorstufen,
die sich in ihrer Reaktivitdt unterscheiden, werden daher mit &hnlichen
Geschwindigkeiten hydrolysiert und stehen somit gleichzeitig fur eine wechselseitige
VerknUpfung auf atomarer Ebene zur Verfigung. Daher ist der sauer katalyserte
Sol-Gel-Prozess die bessere Methode zur Synthese homogener Mischoxide. Aul3erdem
sind viele Metallvorstufen im basischen Milieu nicht stabil und fallen als Hydroxide
aus, was ebenfalls fur die Verwendung saurer Reaktionsbedingungen spricht.
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¥ RO OR OR .
OH + RO-S-OR =—= | HO-S~OR |=—= HO-S:OR + RO
RO RO OR OR
b) RO RO . R
HsO" + RO-S-OH === RO-S-Q + H,0
RO RO H
H, RO +,R H s+ QREH—R H + ,OR
0 + RO-S-Q =—=| 0O-§-0 |=== 0O-S-OR+ ROH
H RO H H RO orRH OR

Abbildung 1.4:  Reaktionsmechanismus der Hydrolyse eines Tetraalkoxysilans unter a) basischen und b)
sauren Reaktionsbedigungen [98].

Die Reaktivitdt eines Metallalkoxids hangt grundsédtzlich auch von der Art seiner
Alkoholat-Reste ab und kann somit durch Variation dieser Reste gezielt beeinflusst
werden. Allgemein gilt, dass mit zunehmender Lange und ansteigendem Raumbedarf
der Alkoxygruppe die Reaktivitét des Metallalkoholats abnimmt [104]. Bei der kombi-
natorischen Synthese von Mischoxiden ist man bisweilen gezwungen, aus Mangel an
Alternativen, sehr hydrolyseempfindliche und somit hochreaktive Metallvorstufen zu
verwenden. In diesen Féllen ist es sinnvoll, durch Zugabe chelatisierender Komplex-
bildner, die geloste Vorstufe zu stabiliseren. Typischerweise nutzt man hierzu
Acetylaceton, B-Ketoester oder Diacetonalkohole [108].

Auch die Menge an Wasser, die zur Initialisierung der Hydrolysereaktion zugegeben
wird, beeinflusst die Bildung des Gelnetzwerkes. Insbesondere die Zugabe von nicht-
stéchiometrischen Wassermengen wirkt sich unmittelbar auf den Polymerisationsgrad
aus [100]. Die zugegebene Wassermenge wird daher in der Regel in Relation zur
Stoffmenge des verwandten Metallalkoholats (hydrolysierbare Gruppen) angegeben und
in Form des molaren Verhdtnisesr = n(H,0O)/n(M(OR),) ausgedrtickt. Unterstochiomet-
rische Wassermengen (r < 1) fuhren zu einer unvollsténdigen Hydrolyse der vorliegen-
den Metalakoholate, wodurch hauptséchlich lineare Oligomere entstehen, die in der
Regel kein ausgedehntes Gelnetzwerk ausbilden®. Bei mittleren H,O-Konzentrationen
(1 < r < 2) entstehen polymere Gele. Die Zugabe von H,O im Uberschuss (r > z) fiihrt
hingegen zur vollstandigen Hydrolyse aller Metallalkoxide, wodurch es entweder zur
Ausbildung stark quervernetzter Gele oder zur Niederschlagsbildung kommt. Wird die
Wassermenge konstant gehalten, kann zudem Uber die Geschwindigkeit der H,O-
Zugabe die Hydrolyse gesteuert werden.

Weliterhin gehtren die Reaktionstemperatur und das eingesetzte Ldsungsmittel zur
Gruppe der Einflussparameter. Genau wie bei jeder anderen chemischen Reaktion sind
die Geschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation temperaturabhangige Grofen
und lassen sich daher durch Temperaturénderung entweder beschleunigen oder verlang-

Lausgenommen hiervon sind katalysierte Sol-Gel-Prozesse
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samen. Ein solches Vorgehen ist immer dann besonders sinnvoll, wenn sich hierdurch
die Geschwindigkeiten unterschiedlicher Konkurrenzreaktionen kontrollieren lassen.
Das Losungsmittel kann durch Austausch einzelner Liganden zu einer chemischen Mo-
difizierung des eingesetzten Metallalkoxids fuhren oder auch die Kondensationsreaktion
direkt beeinflussen.

Grundsétzlich kénnen Effekte, die durch Variation einer oder mehrerer der genannten
Parameter auftreten, anhand der Gelierzeit verfolgt werden. Hierunter verstent man im
Allgemeinen die Zeitspanne des Ubergangs von einer viskosen Fliissigkeit zu einem
elastischen Gel [98]. Am sog. Gelpunkt besteht das gesamte Gelnetzwerk nur noch aus
einem einzigen zusammenhangenden Riesen-Cluster. Im Fall von akoxid-basierten
Netzwerken ist der Sol-Gel-Prozess nach Erreichen dieses Punktes jedoch noch nicht
abgeschlossen. Solange die Gelmatrix noch PorenflUssigkeit enthélt, ist das gesamte
Gelnetzwerk noch beweglich und kann sich daher permanent durch Reaktion freier
funktioneller Oberflachengruppen strukturell verandern. Dieser Vorgang, der bis zur
vollstandigen Entfernung der Porenfllssigkeit andauert, wird als Alterung bezeichnet.
Er hangt von den Parametern, Temperatur, Zeit und vom pH-Wert der Porenfllssigkeit
ab. Wird ein Gel unter konventionellen Bedingungen getrocknet, kommt es meist infol-
ge einer fortschreitenden Quervernetzung des oxidischen Netzwerks zu einem Schrump-
fen des Gelkorpers. Der Meniskus der Porenfliissigkeit zieht sich dabel immer weiter in
den Gelkorper zurtick (Austrocknung der Poren). Hierdurch bauen sich Kapillarkrafte
auf die Porenwéande auf. Diese Kréfte fihren nach vollstandiger Versteifung des Gels
zum Kollabieren des empfindlichen anorganischen Netzwerkes. Es bleibt ein Xerogel
mit zerstorter Netzwerkstruktur zuriick. Um dies zu verhindern, muss wahrend der
Trocknung das Auftreten einer Flussigkeit/Gas-Grenzflachen in den Poren unterbunden
werden. Hierzu kann die Porenfllssigkeit beispielsweise in den tberkritischen Zustand
Uberfuhrt und anschlie?end bel konstanter Temperatur langsam abgelassen werden.
Diese sog. ,,0berkritische” Trocknung wird standardmaliig zur Herstellung von Aeroge-
len genutzt [107]. Zur kombinatorischen Synthese von Mischoxidbibliotheken im
Hochdurchsatz ist dieses Verfahren jedoch zu aufwendig. Aus diesem Grund trocknet
man die Gele hier meist offen bei Raumtemperatur. Unter diesen Bedingungen ent-
weicht die PorenflUssigkeit sehr langsam und gleichméaldig aus dem schrumpfenden
Gelkorper, wodurch sich die Kapillarkréfte, die auf die Porenwande einwirken, nur
langsam aufbauen. Es bilden sich hierdurch nach vollsténdiger Verdunstung der Poren-
flussigkeit zwar ebenfalls Risse im Gelkorper, die Netzwerkstruktur kollabiert jedoch
nicht vollstandig, so dass ein Teil der Poren unverandert erhalten bleibt. Zugleich wer-
den meist nur sehr geringe Probenmengen erzeugt, wodurch sich der Zeitaufwand, der
zur Trocknung eines Gels erforderliche ist, in einem vertretbaren Rahmen bewegt. Die
Kapillarkréfte, die sich wahrend der Trocknung in den Poren des Gels aufbauen, hangen
mal3geblich von der Oberflachenspannung der Porenflissigkeit ab. Wird ein Alkohol
wie etwa Methanol oder Ethanol mit niedriger Oberflachenspannung als L osungsmittel
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verwandt, wirkt sich dies in der Regel vorteilhaft auf den Erhalt des Gelnetzwerkes
wahrend der Trocknung aus.

Die nach der Trocknung eines ,,nassen* Gels erhaltenen Aero- bzw. Xerogele enthalten
in der Regel einen bestimmten Antell an nicht umgesetzten Alkoxy-Gruppen. Um eine
reine Metalloxid- bzw. Mischoxidphase zu erhalten missen daher ale im Gel noch ent-
haltenen organischen Komponenten durch eine abschlief3ende Kalzinierung entfernt
werden. Entscheidende Einflussgrof3en bei dieser Warmebehandlung sind neben der
Temperatur auch die Aufheizrate, die Temperierungsdauer, sowie die vorherrschende
Gasatmosphéare. Zur Darstellung amorpher oder tellkristalliner Feststoffkatalysatoren
mit hoher spezifischer Oberflache haben sich in diesem Kontext insbesondere niedrige
Heizraten (< 1°C min™) und Kalzinierungstemperaturen (300-500°C) als vorteilhaft
erwiesen. Hierdurch treten die fltichtigen Komponenten nur langsam aus dem Materia
aus, wodurch die porése Struktur des kalzinierten Gelkorpers grofdtenteils erhalten
bleibt. Gleichzeitig werden Kristallisations- und Sinterprozesse, die im Allgemeinen zu
einer Abnahme der Oberflache fihren, minimiert. Erfolgt die Kalzinierung zudem in
einer sauerstoffhaltigen Gasatmosphare konnen die fliichtigen organischen Komponen-
ten meist nahezu quantitativ in gasformige Endprodukte (Oxidation zu CO;) Uberfuhrt
werden, ohne dass sich dabel grofRere Mengen an Kohlenstoff im Material einlagern.
Verfligen die abzubauenden Komponenten aul3erdem Uber einen hohen intrinsischen
Sauerstoffgehalt, wird hierdurch der Zersetzungsprozess zusétzlich erleichtert.

Ungeachtet der genannten Aspekte orientiert sich die Kalzinierungstemperatur immer
auch an den Prozessbedingungen, denen der Katalysator nach seiner Herstellung ausge-
setzt wird. Um temperaturbedingte Phasenumwandlungen wahren des Katalysatorbe-
triebs zu vermeiden, muss die Kal zinierungstemperatur tber der spdteren Prozesstempe-
ratur liegen.

1.3.2 DiePolymer-Komplex-Methode

Anstelle des Alkoxid-basierten Sol-Gel-Prozesses kénnen auch sog. Polymer-basierte
Sol-Gel-Verfahren zur Darstellung von homogenen Mischoxiden herangezogen werden.
Ein wichtiges Beispiel hierfir ist die sog. Polymer-Komplex-Methode [109], die die
koordinierenden Eigenschaften bestimmter organischer Polymere ausnutzt, um unter-
schiedliche Metadlionen auf atomarer Ebene miteinander zu verkntipfen. Grundsétzlich
unterscheidet man zwischen zwei Varianten dieser Methode:

s Bel dea IPC-Methode (engl. In-situ Polymerizable Complex) werden
komplexierte Metalionen durch eine ,,in situ* Polymerisation miteinander ver-
knupft.

< Bei der PCS-Methode (engl. Polymer Complex Solution) werden hingegen or-
ganische Polymere mit koordinierenden funktionellen Gruppen, wie etwa Poly-
vinylalkohole, zur Verkniipfung von Metallionen eingesetzt.
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Die IPC-Methode (siehe Abbildung 1.5) wurde bereits 1967 von Pechini zur Synthese
von Blei- und Erdalkali-Niobaten, Titanaten und Zirkonaten entwickelt [110]. In diesem
Verfahren werden in der Regel a-Hydroxycarbonsduren zur Komplexierung gelGster
Metallionen verwandt. Die dabei gebildeten Chelatkomplexe werden nachfolgend durch
Polykondensation mit einem mehrwertigen Alkohol in ein polymeres Gel (Polyester)
Uberfuihrt, das anschlief3end bis zur Ausbildung eines hochviskosen Harzes getrocknet
wird. Erhitzt man dieses Harz in einer Sauerstoffatmosphére auf Temperaturen oberhab
von 300 °C, zersetzt sich das darin enthaltene organische Polymer in gasformige End-
produkte (Oxidation zu CO,). Als Endprodukt bleibt ein oxidischer Feststoff zurtick.

Metallvorsiufen A und B

(=.B. Metallnitrate) J Losungsmittel

(z.B. Polvhydroxyalkohol/Wasser-Genusch)
und Komplexbildner (z.B. a-Hydroxvearbonsaure)

Koordination,
Ligandenaustausch

Lésung verschiedener
Metall-Chelat-Komplexe

Polykondensation kontrollerte

(Veresterung) Erwarnmung

[ viskose Losung ]

Gelierung

[ w»nasses” polymeres Gel ]

‘Itocknung
Alterung bet erthohter Temperatur

[ Polymer-Harz ]

Kalznmerung,
gef Reduktion

Mischoxid ABO,
(Katalysator)

Abbildung 1.5: Allgemeines Schema zur Darstellung eines (bindren) Mischoxids mittels der
IPC-Methode.

Ein haufig fur diese Methode genutzter Komplexbildner ist die Zitronensdure (ZS), da
diese Tricarbonsdure in Lésung als mehrzéhniger Chelatligand reagieren kann und da-
her mit einer Vielzahl von Metallionen sehr stabile Komplexe ausbildet. Diese Komple-
xe werden anschlief3end meist durch eine Polykondensationsreaktion mit Ethylenglykol
(EG) zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknipft.

Die einfache Veresterung von ZS? mit EG (siehe Abbildung 1.6) erfolgt bereits bei rela-
tiv moderaten Reaktionstemperaturen (100-150 °C).

2 sowohl freie ZS a's auch komplexierte ZS
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Abbildung 1.6:  Veresterung von Zitronensaure mit Ethylenglykol.

Das dabei gebildete Produkt enthdt zwei freie Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen, die
fur weitere Kondensationsreaktionen zur Verfiigung stehen. Die Polyesterbildung zwi-
schen ZS und EG fuhrt daher zur Ausbildung von unregelméaliig verzweigten Polyme-
ren, in denen die komplexierten Metallionen in einer zufaligen Verteilung vorliegen
(siehe Abbildung 1.7).

Genusch aus Metall-Citrat-Komplexen, D . Zitronensaure Polyester
Zitronensaure und Ethylenglykol —  Ethylenglykol
Aund B : Metallionen
P Poly-
] 3\ kondensation
~

Abbildung 1.7:  Vereinfachtes Reaktionsschema der | CP-Methode mit Zitronensaure und Ethylenglykol
(in Anlehnung an [109]).

Eine modifizierte Variante der IPC-Methode ist die sog. Ethylenglykol-Route, bei der
Oxalsaure zur Komplexierung gel6ster Metallionen eingesetzt wird [111]. Diese wird
jedoch im Unterschied zur urspringlichen Methode nicht unmittelbar als Edukt einge-
setzt, sondern in-situ durch Oxidation von Ethylenglykol mit Salpetersdure erzeugt (sie-
he Abbildung 1.8 a)).

Xm
M
a) O< \O
/
/Nt MXy—
HO OH HNO; HO OH
Xm Xm
b) /M\ /M\
O\ /O — O\ /O
n < g o= X + 2nH,0
HO OH O O

n

Abbildung 1.8: Reaktionsschema der Ethylenglykol-Route @) Oxidation und b) Polykondensation (in
Anlehnung an [111]).

Als Metalvorstufen zur Darstellung eines Mischoxids kommen dabei in der Regel Me-
tallnitrate zum Einsatz, die in einer Mischung aus EG und Wasser in einem festen Ver-
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haltnis gel6st und daraufhin mit einer definierten Menge an Salpetersaure versetzt wer-
den. Durch kontrollierte Erwérmung wird anschlief3end zundchst ein Teil des EG zu
Oxalsaure oxidiert, die daraufhin mit dem noch verbliebenen EG lineare Polyester aus-
bildet.

Vergleicht man den Alkoxid-basierten Sol-Gel-Prozess mit der hier beschriebenen
IPC-Methode, so lassen sich sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede feststel-
len. Das Grundprinzip beider Verfahren beruht auf einer Abfolge von Kondensationsre-
aktionen die letztlich zum Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerks fihren. Im Falle
des Alkoxid-basierten Sol-Gel-Prozesses besteht dieses Netzwerk aus einzelnen kolloi-
den Partikeln, die wie in einer Perlenkette miteinander verknipft sind. Ein solches
Netzwerk wird daher as kolloidales Gel bezeichnet. Demgegentiber bildet sich durch
Vernetzung organischer Moleklle ein sog. polymeres Gel, das nicht aus dichten Parti-
keln, sondern aus einzelnen kleinen Clustern (Ketten, Ringe) aufgebaut ist, die wiede-
rum aus linearen oder verzweigten Polymerketten bestehen. Die Struktur dieser Poly-
merketten hangt wesentlich von der Art der eingesetzten Monomere ab. Besitzen diese,
wie z.B. ZS mehr as zwei verkniUpfbare funktionelle-Gruppen, so kénnen stark ver-
zweigte Polymere entstehen. Die Grol3e der gebildeten Makromolekile (d.h. ihr Poly-
merisationsgrad) wird hingegen in erster Linie durch die Kinetik der ablaufenden Poly-
kondensation bestimmt [112]. Diese wird im Gegensatiz zum klassischen Sol-
Gel-Prozess nicht durch eine vorangehende Hydrolysereaktion beeinflusst und kann
durch Variation bestimmter Syntheseparameter, wie etwa Temperatur, Losungsmittel,
Konzentration und Verhdltnis der Monomereinheiten, oder Wassergehalt, sowie durch
Zugabe von Katalysatoren beeinflusst werden. Im Vergleich zu anderen Polymerisati-
onsreaktionen ist die Polykondensation jedoch eine eher langsame Reaktion. Daher
werden hohe Polymerisationsgrade im Allgemeinen erst nach langer Reaktionszeit er-
reicht. Da die komplexierten Metallionen wéhrend der Polymerisation nicht nukleophil
angegriffen werden, hat ihr elektropositiver Charakter keinen unmittelbaren Einfluss auf
die Reaktivitét ihrer Chelatliganden. Komplexe unterschiedlicher Metallionen werden
daher in zufélliger Abfolge in das wachsende Polymer eingebaut, was eine homogene
Elementverteilung im abschlief3end erhaltenen Mischoxid beginstigt [109]. Das bei der
IPC-Methode ausgebildete Polymer-Netzwerk wird im  Unterschied zum
Akoxid-basierten Sol-Gel-Prozess durch die abschliel3ende Kalzinierung vollstéandig
abgebaut. Somit Ubertrégt sich die Porenstruktur des Netzwerks nicht unmittelbar auf
das zurtickbleibende Metalloxid. Dennoch lassen sich mit diessr Methode pordse
Mischoxide erzeugen, da durch den oxidativen Abbau der Polymermatrix Hohlréumein
der entstehenden oxidischen Phase erzeugt werden. Die |PC-Methode fihrt daher haufig
zur Ausbildung von Oxiden mit relativ breiter Porenradienverteilung. Neben fllchtigen
Komponenten kann wahrend der Abbaureaktion jedoch auch atomarer Kohlenstoff ent-
stehen, was bei der Synthese von Feststoffkatal ysatoren in der Regel nicht erwiinscht
ist. Daher sollte die Polymermatrix Uber einen moglichst hohen intrinsischen Sauer-
stoffgehalt verfligen um eine quantitative Zersetzung zu CO, zu gewéahrleisten.
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Die Aufgabenstellung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung eines Sol-Gel basierten
Beschichtungsverfahrens  zur  Erzeugung  miniaturisierter  kombinatorischer
Mischoxidbibliothken unter Verwendung eines ,,Drop on Demand* Labortintenstrahl-
druckers. Nachfolgend werden daher die Technologie des Tintenstrahldrucks und deren
Anwendung zur Herstellung funktioneller Beschichtungen eingehender diskutiert. Das
Hauptaugenmerk liegt dabel auf dem piezoel ektrischen Impulsdruck, da dieses Verfah-
ren auch in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung kam. Neben den Parametern die
den Prozess der Fussigkeitsdosierung bel einem solchen Drucksystem beeinflussen,
werden auch die moglichen Wechselwirkungen der hierdurch aufgebrachten Fliissig-
keitstropfen mit unterschiedlichen Substratoberfl&chen erlautert.

1.4 Der Tintenstrahldruck alsWerkzeug zur Erzeugung
funktioneller Beschichtungen

Moderne Druckverfahren basieren auf einer Digitalisierung von Informationen, um die-
se anschlief3end Pixel fur Pixel auf ein geeignetes Substrat, wie etwa Papier, zu Ubertra-
gen. Eine der am weitesten verbreiteten Methoden des Digitaldrucks ist der Tintenstahl-
druck, der sowohl im Biro- und Haushaltsbereich als auch im industriellen Bereich, wie
z.B. beim Breitformat-Druck eingesetzt wird. In den zurlckliegenden Jahren hat sich
diese Technologie jedoch stark weiter entwickelt und wird inzwischen auch zur Herstel-
lung funktioneller Beschichtungen genutzt [113]. So werden heutzutage beispielsweise
elektrische Leiterbahnen [114][115], polymerbasierte Leuchtdioden [116][117], oder
auch dreidimensionale Mikro- und Makrostrukturen [118]-[121] mittels Tintenstrahl-
druck erzeugt. Fur derartige Anwendungen haben inzwischen zahlreichen Laborgeréte-
herstellern, wie z.B. GeSiM, Microdrop Technologies, Microfab Technologies, Perkin
Elmer, SPI Robotics oder Ulvac Technologies, spezielle Tintenstahldrucker entwickelt.
Als besonderer Vorteil dieser Technologie erweist sich die hohe Prézision und Repro-
duzierbarkeit, mit der wenige pl bestimmter Lésungen oder Suspensionen in Form ein-
heitlicher Muster auf eine Oberflache aufgebracht werden kénnen. Die hohe Prézision
l&sst sich dabel vollautomatisiert durch Verwendung Computer-gesteuerter Positionier-
Systeme in Kombination mit geeigneten Dosierkdpfen realisieren [122]. Aus fertigungs-
technischer Sicht erweist sich der Tintenstrahldruck daher als perfektes Werkzeug zur
Erzeugung komplexer Beschichtungsmuster, die ansonsten nur unter Verwendung ge-
eigneter Masken-Techniken zugénglich sind. Aufgrund der genannten Vorteile ist der
Tintenstrahldruck zudem ein sehr kostenginstiges Beschichtungsverfahren, das zu-
gleich einen effizienten Materialeinsatz, sowie die Vermeidung von Abfallprodukten
gewdhrleistet. Dartiber hinaus arbeitet diese Technologie vollkommen bertihrungslos,
wodurch eine minimale Kontamination der erzeugten Beschichtung mit Fremdkompo-
nenten gewahrleistet wird.
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Neben den bereits genannten Anwendungen wird der Tintenstrahldruck inzwischen
auch a's Hochdurchsatz-Synthesewerkzeug in der kombinatorischen Materialforschung,
wie etwa bei der Entwicklung von neuen Polymerwerkstoffen [122]-[124], keramischen
Materialien [125]-[127] oder heterogenen Katalysatoren [61]-[63] eingesetzt. Die Opti-
on, wenige pl unterschiedlicher Lésungen oder Dispersionen mit geringem raumlichem
Abstand automatisiert auf einer Substratoberflache aufzubringen, erméglicht die nass-
chemische Prgparation von miniaturisierten Materiabibliotheken in Form wohl defi-
nierter Tropfen-Arrays oder dinner Schichten mit einer extrem grof3en Anzahl unter-
schiedlicher Proben [128]. Durch Kombination dieser Prgparationstechnik mit einem
geeigneten Hochdurchsatz-Screening-Verfahren lasst sich daher prinzipiell ein extrem
hoher Probendurchsatz erreichen. Dies wurde beispielsweise durch die Arbeiten von
Duff et a. im Jahr 2004 eindrucksvoll unter Beweis gestellt [62]. Unter Verwendung
des Tintenstahldrucks konnte eine miniaturisierte Materialbibliothek, bestehend aus
10.000 unterschiedlichen Proben, prépariert werden, die anschlief3end mittels ortsaufge-
|oster Fluoreszenzspektroskopie hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivité fur die
Epoxidierung von Alkenen getestet wurde. Zur Dosierung geringster FlUssigkeitsmen-
gen existieren mehrere unterschiedliche Technologien, die nachfolgend kurz vorgestellt
werden.

1.4.1 Dosierkopftechnologien

Der Tintenstahldruck basiert prinzipiell auf einer kontrollierten Abgabe von Flissig-
keitstropfen durch einen Dosierkopf. Dabei unterscheidet man zwischen Systemen, die
im kontinuierlichen oder im Drop-on-Demand (DOD) Modus betrieben werden
[122][129]. Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird Tinte durch eine feine Duse
gepumpt, wodurch sich ein Flissigkeitsstrahl ausbildet. Einzelne Tropfen mit identi-
scher GrofRe und einheitlichem Abstand werden durch Anlegung einer auf3eren Stérung
erhalten, die einen von der Oberflachenspannung bestimmten Zerfall des Flissigkeits-
strahls bewirkt, ein Effekt der allgemein unter der Bezeichnung Rayleigh-Tomotika
Instabilitdt bekannt ist [130]. Aufgrund der hohen Tropfenfrequenz (50-175 kHz) und
der daraus resultierenden hohen Druckgeschwindigkeit, wird der kontinuierliche Tin-
tenstrahldruck sehr haufig zur industriellen Kennzeichnung oder Etikettierung einge-
setzt. Ungeachtet dieses Vorteils werden bel der Erzeugung funktioneller Beschichtun-
gen heute fast ausschlieldich DOD-Systeme genutzt, da diese dem kontinuierlichen
Tintenstrahldruck hinsichtlich der minimal erreichbaren Tropfengrof3e und der Prézision
der Flussigkeitsabgabe deutlich Uberlegen sind. AulRerdem ist das Spektrum an dosier-
baren Flissigkeiten beim DOD-Tintenstrahldruck sehr viel groRer. Einzelne Flissig-
keitstropfen werden dabei im Allgemeinen durch Erzeugung eines akustischen Impulses
aus einem Fussigkeitsreservoir durch eine Duse emittiert. Dieser Puls kann beispiels-
weise thermisch oder piezoelektrisch erzeugt werden. Der thermische Impulsdruck
(bubble-jet printing) ist die Technologie, die am haufigsten in handel stiblichen Schreib-
tischdruckern zum Einsatz kommt. Der Tropfenausstol3 wird dabei durch die Erwar-
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mung e nes Widerstandsel ements, das sich in einer kleinen mit Tinte gefullten Kammer
befindet, erreicht. Die Temperatur erhoht sich dabei auf etwa 350-400 °C, was dazu
fuhrt, dass ein dunner FlUssigkeitsfilm, der das Widerstandselement bedeckt, unter Bil-
dung einer schnell expandierenden Blase verdampft. Diese Dampfblase verursacht eine
Druckwelle in der Flissigkeit, die den Tropfenausstol? auslost. Beim piezoel ektrischen
DOD-Tintenstrahldruck werden akustische Impulse hingegen durch Deformation einer
piezoel ektrischen Membran erzeugt. Im Gegensatz zum thermischen Tintenstrahldruck,
mit dem hauptséchlich wasserbasierte Tinten dosiert werden kdnnen, lassen sich piezoe-
lektrische Druckkopfe prinzipiell auch zur Dosierung einer Vielzahl anderer Flissigkel-
ten verwenden und kommen daher heute am haufigsten zur Erzeugung funktioneller
Beschichtungen zum Einsatz. Die Qualitédt einer aufgebrachten Beschichtung wird dabei
einerseits durch die Grofe und Fluggeschwindigkeit der ausgestof3enen FlUssigkeits-
tropfen und andererseits durch deren Wechselwirkung mit der Substratoberflache be-
stimmt. Die zuerst genannten Parameter hdngen sowohl von den Eigenschaften der do-
sierten Flussigkeit (z.B. Viskositét, Dichte und Dampfdruck) als auch von der Form der
erzeugten Druckimpulse und deren Ausbreitung in der FlUssigkeit ab. Der Mechanismus
der Tropfenbildung an der Dlse eines piezoelektrischen Dosierkopfes wurde in den
zuriickliegenden Jahren intensiv untersucht und wird daher nachfolgend kurz vorgestellt
[131][132].

1.4.2 Mechanismusder Tropfenerzeugung bei piezoelektrischen
Dosiersystemen

Abbildung 1.9 a) zeigt den Aufbau eines typischen piezoel ektrischen DOD- Dosierkop-
fes, dessen Funktionsweise prinzipiell auf einer kurzen periodischen Deformation einer
mit Tinte geftllten Kapillare beruht, die an ihrem unteren Ende zu einer feinen Dise mit
einem Aufendurchmesser von ublicherweise 20-70 um ausgezogen wurde [115]. Die
Deformation wird dabei durch ein mit der Kapillare in Verbindung stehendes piezoe-
lektrisches Material (meist Blei-Zirkonat-Titanat, kurz PZT) hervorgerufen, das sich
durch Anlegung von Spannungsimpulsen periodisch verformt. Die angelegten el ektri-
schen Impulse werden auf diese Weise in Druckimpulse umgewandelt, die sich in der
mit Flussigkeit gefillten Kapillare ausbreiten. An der Dusendffnung wird die Flissig-
keit durch die an der Flussigkeit/Luft-Grenzflache auftretende Oberflachenspannung
zuriickgehalten. Ein Druckimpuls bewirkt jedoch eine starke Beschleunigung der einge-
schlossenen Flissigkeit, wodurch diese die Oberflachenspannung tberwinden und als
feiner Strahl aus der Duise austreten kann (siehe Abbildung 1.9 b). Durch den Flissig-
keitsausstol3 kommt es zu einem schlagartigen Druckabfal in der Kapillare, der den
Flissigkeitsstrahl abbremst. Infolge der Massentrégheit der Fllssigkeit schnirt sich ein
Teil ab und bildet aufgrund der Oberflachenspannung einen Tropfen aus. Die restliche
Flissigkeit wird in die Dise zuriickgezogen und schwingt dort solange nach, bis sie
durch Reibungsdampfung vollsténdig zur Ruhe kommt.
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Abbildung 1.9: @) Prinzipieller Aufbau eines piezoel ektrischen Dosierkopfes [115] und b) Fotoserie der
Ausbildung eines Tropfens an der Diise eines piezoel ektrischen Dosierkopfes as Funktion der Zeit (Mal3-
stabsbalken: 100 um) [133].

Die Ausbreitung einer akustischen Druckwelle in der Kapillare eines piezoel ektrischen
Dosierkopfes lasst sich anhand des in Abbildung 1.10 a) gezeigten Modells beschreiben
[115][134]. Durch einen Spannungsimpuls wird der piezoelektrische Aktor dazu ange-
regt, sich radia nach aul3en zu bewegen, wodurch sich eine negative Druckwelle in der
Flissigkeit aushildet (Schritt 1). Diese spaltet sich anschlief3end in zwei Wellen auf, die
sich in entgegengesetzte Richtungen mit halbierter Amplitude bewegen (Schritt 2).
Nach der akustischen Wellentheorie kann das untere Ende der Kapillare (Dise) als ge-
schlossen betrachtet werden, da hier die Dusentffnung im Vergleich zur
Querschnittsflache der Kapillare sehr klein ist. Das gegentberliegende Kapillarenende
mindet hingegen in die Tintenzufthrung, deren Querschnittsfléache weitaus grofier ist
als die der Kapillare. Aus diesem Grund behdlt die von dieser Seite reflektierte Druck-
welle ihre Phase bei, wohingegen sich die Phase der Welle, die von der offenen Seite
der Kapillare zurtickgeworfen wird, umkehrt. Nach der Reflektion bewegen sich beide
Druckwellen wieder auf den Mittelpunkt der Kapillare zu um sich dort zu treffen. Wah-
rend dessen féllt der angelegte Spannungsimpuls wieder ab, was dazu fuhrt, dass sich
der Piezoaktor radial nach innen bewegt. Hierdurch bildet sich eine positive Druckwelle
in der Flussigkeit. Die Entstehung dieser Welle Uberlagert sich mit dem Zusammentref-
fen der beiden reflektierten Wellen und interferiert mit diesen (Schritt 4). Hierdurch
wird die negative Druckwelle ausgeldscht, wohingegen sich die Amplitude der positi-
ven Druckwelle verdoppelt. Diese breitet sich schliefdlich bis zur Dise hin aus und be-
wirkt den Flissigkeitsaustritt (Schritt 6). Uberschreitet dabei der Druck, der sich an der
Dusenéffnung aufbaut einen bestimmten Grenzwert, kann sich ein Tropfen abschniren.
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Abbildung 1.10: &) Schematische Darstellung der Ausbreitung und Reflektion einer Druckwelle in der
Kapillare des Dosierkopfes (Lx: Lange der Dosierkopfkapillare) [115] und b) Einfluss der Treiberspan-
nung auf das Volumen und die Geschwindigkeit eines ausgestofRenen Tropfens[134].

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer akustischen Druckwelle, sowie die Zeitspanne
bis sich nach Anlegen des Spannungsimpulses ein Tropfen ausbildet, wird durch die
rheologischen Eigenschaften der Flissigkeit, den Aufbau des Dosierkopfes (Lange der
Kapillare, Dusendurchmesser) und durch den Werkstoff, aus dem die Kapillare gefertigt
wurde, beeinflusst [134]. Die beiden zuletzt genannten Einflussgrofien werden bereits
bei der Herstellung des Dosierkopfes einmalig festgelegt und richten sich in der Regel
nach dem Medium, das typischerweise mit dem Tropfengenerator dosiert werden soll.
Um neben dem Standardmedium auch andere Flissigkeiten dosieren zu kénnen besteht
die Moglichkeit, die am Piezoaktor angelegten Spannungssignale (Amplitude, Pulsdau-
er und Frequenz) solange individuell anzupassen bis sich eine stabile und reproduzier-
bare Tropfenbildung einstellt. Um wéhrend dieser Parameteroptimierung die Tropfen-
ausbildung beobachten zu kénnen, wird die Dise des Dosierkopfes in der Regel vor
einer Videokamera mit Stroboskop LED-Beleuchtung positioniert. Hierdurch ist es
moglich, den extrem schnell ablaufenden Prozess der Tropfenausbildung in unterschied-
lichen Stadien genau zu analysieren. Im Allgemeinen bestimmen die Spannungsampli-
tude, sowie die Geschwindigkeit ihrer Anderung, das AusmaR der durch den Piezoaktor
hervorgerufenen Volumenanderung in der Kapillare [115]. Da die Deformation des
Aktors proportional zur angelegten elektrischen Feldstérke ist, fuhrt eine erhdhte Span-
nungsamplitude zu einer groféeren Volumendnderung im gleichen Zeitintervall und da-
her zu stérkeren Druckwellen und hoheren Fllssigkeitsbeschleunigungen. Zur Initiali-
sierung des TropfenausstoRes ist eine bestimmte Mindestspannung erforderlich.
Oberhab dieser Spannung erhéhen sich sowohl das Volumen als auch die Geschwin-
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digkeit der ausgestof3enen Tropfen linear mit der Spannung, wenn alle anderen Dosier-
parameter konstant gehalten werden (siehe Abbildung 1.10 b)) [134]. Die Volumina der
auf diese Weise erzeugbaren Tropfen liegen tiblicherweise in einem Bereich von 10
bis 10 | und besitzen eine Geschwindigkeit von etwa 1-5 m s*. Werden rechtwinklige
Spannungsimpulse zur Anregung des Piezoaktors eingesetzt, so erreicht die Geschwin-
digkeit der ausgestol3enen Tropfen mit zunehmender Pulsbreite ein Maximum. Die Lage
dieses Maximums ist dabei unabhangig von der gewahlten Spannungsamplitude, ver-
schiebt sich jedoch, wenn die Eigenschaften der dosierten Fliissigkeit sich andern. Ahn-
lich verhdt sich in diesem Fall auch die Grol3e der ausgestol3enen Tropfen. Im Ver-
gleich hierzu erweist sich der Zusammenhang zwischen der Frequenz der angelegten
Spannungsimpulse und dem Tropfenvolumen bzw. der Topfengeschwindigkeit als sehr
viel komplexer. Allgemein fuhren hohe Frequenzen zu einem chaotischen Tropfenaus-
stol3, da bereits entstandene Druckwellen noch vor ihrem vollstandigen Ausklingen mit
neu generierten Druckwellen interferieren [115]. Typischerweise werden piezoelektri-
sche Dosierkopfe daher bei relativ niedrigen Frequenzen (0,1-10 kHz) betrieben. Wie
bereits angesprochen wird die Tropfenaushbildung stark durch die Eigenschaften der
dosierten Flussigkeit beeinflusst. Die Ausbreitung einer Druckwelle in der Kapillare
eines Dosierkopfes wird wesentlich durch die Viskositét der dosierten Flussigkeit be-
stimmt. Hochviskose Flussigkeiten dampfen die sich ausbreitenden Druckwellen im
Allgemeinen stark ab, was dazu fihrt, dass diese nach kurzer Zeit ausklingen. Um eine
solche Flussigkeit dosieren zu kénnen, sind daher relativ hohe Spannungsamplituden
erforderlich. Die Viskositéat darf dabei jedoch einen gewissen Grenzwert, der im Bereich
von etwa 20 mPas liegt, nicht Uberschreiten.

Fromm fihrte 1984 den nachfolgenden Ausdruck zur Analyse des
Tropfenbildungsmechanismuses von DOD-Dos erkopfen ein [132]:

dpa,)*/?
D
n

11

Darin sind n, p und ¢, die dynamische Viskositét, Dichte und Oberflachenspannung der
dosierten Flissigkeit. Die Grof3e d steht im Fall von DOD-Dosierkopfen fur den Dusen-
durchmesser. Auf Basis dieses Formalismuses prognostizierte Fromm, dass eine stabile
Tropfenbildung in DOD-Systemen nur bei Z > 2 mdglich ist und zudem bei gleichblei-
benden Druckimpulsen das Tropfenvolumen mit ansteigendem Z zunimmt. Diese Vor-
hersage konnte spéter von Derby et al. durch Dosierversuche mit mehreren unterschied-
lich konzentrierten Aluminiumoxid-Wachs-Suspensionen grundsétzlich bestétigt
werden [134]. Auf Grundlage ihrer Versuchsergebnisse schlugen Derby und Mitarbeiter
jedoch vor, dass eine stabile Tropfenbildung auf den Bereich zwischen 1 < Z <10 be-
schrankt ist. Die untere Grenze wird dabei hauptsachlich durch die Viskositét der Sus-
pension bestimmt. Der obere Grenzwert beschreibt hingegen die Ausbildung von Satel-
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litentropfen anstelle eines einzigen Haupttropfens. In der Praxis lassen sich jedoch auch
Flissigkeiten mit Z > 10 dosieren, sofern sich die gebildeten Satelliten vor Erreichen
der Substratoberflache wieder mit dem Haupttropfen vereinen (siehe Abbildung 1.9 b)).
Dessen ungeachtet konnten Schubert et a. eine Reihe von typischen Ldsemitteln, deren
Viskositéat zwischen 0,4 bis 2 mPa s und Oberfl&chenspannung zwischen 23 und 74 mN
m* variierten, erfolgreich dosieren [124]. Die Z-Werte dieser Fliissigkeiten lagen dabei
in einem Bereich zwischen 21 und 91. Dabel stellte sich der Dampfdruck als wesentli-
cher limitierender Faktor mit Bezug auf die Dosierbarkeit eines Losemittels heraus.
Flissigkeiten mit einem Dampfdruck von mehr als 100 mm Hg konnten nicht dosiert
werden, da die abrupte Ausbreitung von Druckimpulsen in diesen Flussigkeiten zur
Ausbildung von Kavitationsblasen in der Kapillare des Dosierkopfes fihrte, die eine
stabile Tropfenbildung verhinderten.

1.4.3 Wechsalwirkung eines Flissigkeitstropfens mit einer Substr at-
oberflache

Die Erzeugung einer Beschichtung mittels Tintenstrahldruck ist untrennbar mit dem
Prozess der Benetzung verbunden. Dieser beginnt beim ersten Kontakt eines Flissig-
keitstropfens mit der Oberflache, durchléuft eine dynamische Phase der Spreitung und
endet schliefdlich bel Benetzung einer nicht-absorbierenden Oberflache mit der Einstel-
lung eines Gleichgewichtszustandes zwischen Flssigkeit und Substratoberflache
[135][136]. In Abhangigkeit vom Verhdtnis der innerhalb des Tropfens wirkenden Ko-
hasionskréfte zu den zwischen Substratoberfl&che und Flussigkeit auftretenden Adhéasi-
onskraften wird die Oberflache entweder vollstandig oder nur partiell vom Flissigkeits-
tropfen benetzt. Im ersten Fall Uberwiegen die Adhéasionskrafte wodurch sich der
Tropfen in der Regel als dinner Film auf dem Substrat ausbreitet, der erst bei starker
Neigung der Oberflache herunterlauft. Dabel bleiben meist Flussigkeitsreste auf der
Oberfléche zuriick. Im Fall der partiellen Benetzung bildet der Fllssigkeitstropfen eine
Halbkugel aus, die bereits bei mittlerer Neigung der Oberflache von ihr herunter gleitet.
Hierbei bleiben keine oder nur wenig Flussigkeitsreste auf der Oberflache zurtick. Jeder
Einzelschritt des gesamten Benetzungsprozesses ist fUr sich betrachtet sehr komplex
und hangt wesentlich von den Eigenschaften der Flussigkeit, der Natur des Substrates,
sowie von den vorherrschenden Umgebungsbedingungen ab. Bezogen auf die Qualitét
einer erzeugten Beschichtung erweist sich insbesondere die Einstellung des Gleichge-
wichtszustandes als sehr bedeutend. Der einfachste Weg zur theoretischen Beschrei-
bung dieses Zustandes basiert auf der Benetzung einer idealen Oberflache mit einer
nichtflichtigen Flissigkeit. Vor einer eingehenderen Diskussion dieser sog. Gleichge-
wichtsbenetzung ist es jedoch sinnvoll, zunachst den VVorgang des Tropfenaufpralls auf
einer Festkorperoberfldche genauer zu betrachten.
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1.4.3.1 Aufprall eines Tropfens

Van Dam und Le Clerc untersuchten die dabei ablaufenden Prozesse, indem sie mittels
eines Tintenstrahldruckers Wassertropfen erzeugten und deren Auftreffen auf eine ge-
reinigte Glasoberflache mit Hilfe einer Hochgeschwindigkeits-Kamera beobachteten
[137]. Auf Grundlage ihrer Untersuchungsergebnisse schlugen sie vor, dass der Auf-
prallprozess grundsétzlich in drei Phasen unterteilt werden kann (siehe Abbildung 1.11).
In Phase 1 tritt der Tropfen in Kontakt mit der Substratoberfléche. In Phase 2 bildet sich
ein dinner kreisformiger Film um den Tropfen herum aus. Der Radius dieses Kreises
dehnt sich dabei kontinuierlich bis auf das Doppelte des urspringlichen Tropfendurch-
messers aus. Wahrend sich der Film ausbreitet, bewegt sich die Flissigkeit radial nach
aullen, was schliefdlich zur Ausbildung eines Flissigkeitsrings am Tropfenrand fuhrt.
Die kinetische Energie des Tropfens wird dabel teilweise durch die FUssigkeitsbewe-
gung im Film abgebaut. In der letzten Phase zieht sich der Tropfen nach Erreichen einer
maximalen Ausdehnung wieder zusammen. In einigen Féllen fihrt dieser Vorgang so-
gar zu einer erneuten Ablésung des Tropfens von der Oberflache. Schliefdlich kommt
die Flissigkeit nach einer Reihe von Oszillationsbewegungen vollstandig zur Ruhe. Es
stellt sich ein Gleichgewichtszustand zwischen der Oberfléache und dem Flissigkeits-
tropfen ein. Der Radius des sich auf der Oberfléche ausbildenden Flissigkeitstropfens
nimmt dabel mit steigender Weber-Zahl zu. Die Weber-Zahl ist as Verhdltnis von de-
formierender Tragheitskraft einer Relativstromung zur stabilisierenden Oberfléchen-
kraft (-spannung) eines Tropfens definiert. Je grof3er diese Zahl ist, umso grofier ist die
Deformationswirkung der Anstrémung fur den Tropfen und umso weiter hat sich der
Tropfen von der Kugelform entfernt. Der Prozess des Tropfenaufpralls konnte zu einem
spéteren Zeitpunkt von Meijer et a. [138] erfolgreich modelliert werden und wurde von
Nagel et a. [139] im Rahmen weiterer experimenteller Studien eingehender untersucht.
Dabel stellte sich heraus, dass durch Absenkung des Atmospharendrucks ein Versprit-
zen des Tropfens beim Auftreffen auf die Oberflache verhindert werden kann. Zudem
konnte ein Grenzdruck in Abhangigkeit von der Aufprallgeschwindigkeit bestimmt
werden, ab dem erstmals ein Verspritzen eintritt. Der Grenzdruck wird dabei wesentlich
durch das Molekulargewicht des Gases in der den Tropfen umgebenden Atmosphére
sowie durch die Viskositét der FlUssigkeit beeinflusst.
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Abbildung 1.11: Aufprall eines Wassertropfens mit einem anfanglichen Durchmesser von 85 pm, einer
Geschwindigkeit von 5,1 m s* und einer Weber-Zahl von 30 auf eine Glasoberflache. Der sich zwischen
Oberflache und Tropfen einstellende Kontaktwinkel liegt bei etwa 30°. Das Zeitintervall zwischen zwel
aufeinander folgenden Bildern betrégt 3 ps. Die gesamte Sequenz hat eine Dauer von 135 ps[137].

1.4.3.2 Gleichgewichtsbenetzung auf nicht-absor bierenden glatten oder rauen
Oberflachen [135]

Der sich nach Abschluss des Aufprallprozesses einstellende Gleichgewichtszustand
zwischen einer nicht-absorbierenden Oberflache und dem zur Ruhe gekommenen
Flussigkeitstropfen wird durch den Kontaktwinkel charakterisiert, der sich zwischen der
Flissigkeits-Luft- und der Flissigkeits-Feststoff-Grenzflache ausbildet. Da die Oberfl&
che vieler Feststoffe uneben oder chemisch heterogen ist, wird in diesem Zusammen-
hang zwischen dem scheinbaren (APCA, engl. Apparent Contact Angle) und dem tat-
sachlich  auftretenden Kontaktwinkel (ACCA, engl. Actua Contact Angle)
unterschieden (siehe Abbildung 1.12). Der zuletzt genannte Winkel kann mit den der-
zeit zur Verfigung stehenden Messmethoden jedoch nicht ermittelt werden.

Abbildung 1.12: Vereinfachte Darstellung eines Tropfens auf einer unebenen Festkérperoberflache, zur
Verdeutlichung des Unterschiedes zwischen dem tatsachlich auftretenden (ACCA) und dem makrosko-
pisch wahrnehmbaren scheinbaren Kontaktwinkel (APCA) [135].

Auf einer idealen Oberflache, die als gleichmalidig, starr, chemisch homogen, unléslich
und unreaktiv definiert ist, snd APCA und ACCA identisch und werden allgemein as
idealer Kontaktwinkel (ICA) bezeichnet. Obwohl in der Praxis derartige Oberflachen



1.4 Der Tintenstrahldruck als Werkzeug zur Erzeugung funktioneller Beschichtungen 29

nur sehr selten anzutreffen sind, wird der ICA als wichtigste Grof3e zur Beurteilung der
Benetzbarkeit einer Oberflache herangezogen. Dabei gilt es zu berilicksichtigen, dass der
Kontaktwinkel eines Tropfens auch durch dessen Grof3e bestimmt wird, was allgemein
unter der Bezeichnung TropfengrofReneffekt bekannt ist. Die entscheidende Gleichung
zur Berechnung des ICA auf Basis experimenteller Messdaten beruht auf der Yo-
ung-Theorie.

a a,,
cos(6y) = % 1.2
If

Dabel ist By der Young-Kontaktwinkel (YCA, engl. Young Contact Angle)) und oy, 0y
und oy sind die Grenzflachenspannungen zwischen Flissigkeit und Dampf, Feststoff
und FlUssigkeit sowie zwischen Feststoff und Dampf. Im Fall des Tintenstrahldrucks ist
der Dampf in der Regel Luft. Da die Dichte von Luft im Vergleich zur Dichte einer
Fllssigkeit oder eines Feststoffes sehr niedrig ist, hat sie keinen wesentlichen Einfluss
auf die Grenzflachenspannung. Aufgrund dessen kdnnen die Grolen og und oy durch
die Oberflachenspannung des Feststoffs o5 und der Flissigkeit o, ersetzt werden. Ther-
modynamisch betrachtet stellt der Young-Kontaktwinkel den Zustand der minimalen
Gibbs-Energie des Feststoff-FlUssigkeit-Dampf Systems dar. Im Fall einer idealen Fest-
stoffoberflache existiert lediglich ein Minimum der Gibbs-Energie. Daher nimmt in
diesem Fall der Kontaktwinkel nur einen einzigen Wert an. Unter den Parametern in
Gleichung 1.2 kann lediglich die Oberflachenspannung der Flissigkeit experimentell
bestimmt werden. Der hierdurch ermittelbare gi-Wert darf jedoch nur unter bestimmten
Voraussetzungen direkt in die Y oung-Gleichung eingesetzt werden. Dies ist auf die ge-
genseitige Beeinflussung der auftretenden Grenzflachenspannungen an der Kontaktlinie
zwischen den drel Phasen zuriickfihren. Im Fall der Benetzung eines Substrates mit
einem Flussigkeitstropfen ist dabei hauptsachlich die Wechselwirkung zwischen der
Feststoffoberflache und der FlUssigkeit von Bedeutung, die a's sog. Linienspannung zu
berticksichtigen ist. Nur wenn diese Spannung einen vernachléssigbar kleinen Wert an-
nimmt, darf der experimentell bestimmte o-Wert direkt in Gleichung 1.2 eingesetzt
werden. Im Fall von makroskopischen Tropfen ist diese Voraussetzung in der Praxis
meist erflllt [140]. Um mit Hilfe der Y oung-Gleichung das Benetzungsverhaten einer
Oberflache bzw. deren Grenzflachenspannung bestimmen zu kénnen, muss jedoch ne-
ben 6y und g, auch der Wert von o4 bekannt sein. Dieser 18sst sich mittels verschiedener
semi-empirischer Formalismen, wie etwa der nachfolgenden Gleichung, berechnen
[135]:

oq = 0, + 0, — 2%¥(0,, 0,),/ 0,0, 1.3

Si
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Darin ist ® eine Funktion der Oberflachenspannung, deren Wert zur exakten Berech-
nung von dg bekannt sein muss. Theoretische und experimentelle Untersuchungen ha
ben gezeigt, dass ® meist Werte zwischen 0,55 und 1,2 annimmt. Fur eine individuelle
Kombination einer FlUssigkeit mit einer Festkdrperoberflache ist der genaue Wert von
® jedoch in der Regel nicht bekannt.

Reale nicht-absorbierende Oberflachen besitzen meist eine gewisse Rauheit und sind
haufig aus chemischer Sicht inhomogen. Dennoch konnte gezeigt werden, dass auch bei
realen Oberflachen der tatséchlich auftretende Kontaktwinkel (ACCA) dem Yo-
ung-Kontaktwinkel (Y CA) entspricht, wenn der Effekt der Linienspannung vernachl&s-
sigt werden kann [141]. Da jedoch lediglich der scheinbare Kontaktwinkel (APCA) ei-
nes Flussigkeitstropfens experimentell bestimmbar ist, konzentrieren sich gegenwartig
die Forschungsaktivitdten im Bereich der Benetzungstheorie hauptséchlich darauf, den
Zusammenhang zwischen APCA und Y CA aufzuklaren, um hierdurch mittels der Y o-
ung-Gleichung die Grenzflachenspannung der Oberfléche o5 berechnen zu kdnnen. Die
Definition des APCA auf einer zweidimensionalen Oberflache ist relativ simpel (siehe
Abbildung 1.12). Im dreidimensionalen Fall erweist sich die Definition dieses Kontakt-
winkels jedoch als weitaus komplexeres Problem. Mit Hilfe theoretischer Berechnungen
konnte gezeigt werden, dass, bezogen auf die chemische Heterogenitét oder Rauheit
einer Oberflache, ein Tropfen mit zunehmender Gréfe mehr und mehr axialsymmet-
risch wird [135]. Bei einem vollstandig axial symmetrischen Tropfen sind alle Deforma
tionen, die durch die Heterogenitdt oder Rauheit der Oberflache verursacht werden, be-
grenzt auf die unmittelbare Umgebung seiner Kontaktlinie mit der Oberflache. Aus
diesem Grund besitzen nur makroskopische Tropfen einen aussagekréftigen APCA, der
experimentell genau bestimmt werden kann. Der Gleichgewichtszustand eines Benet-
zungssystems bei konstantem Druck und konstanter Temperatur l&sst sich als Minimum
der Gibbs-Energie ausdriicken. Bei der Benetzung einer idealen Oberfléache mit einem
Flissigkeitstropfen existiert nur ein einziges Energieminimum, das durch den APCA
gekennzeichnet ist. Demgegentiber weist die Auftragung der Gibbs-Energie eines realen
Benetzungssystems in Abhéngigkeit vom APCA mehrere Minima auf (siehe Abbildung
1.13). Dies lasst sich darauf zurtickfiihren, dass sich APCA und ICA an mehr als nur
einem Ort sehr dhnlich sind. Aufgrund dessen existieren mehrere metastabile Gleichge-
wichtszusténde. Der Zustand mit der niedrigsten Energie, ist dabei der stabilste Zustand.
Der Kontaktwinkel, der zu diesem Zustand gehort, wird als stabilster scheinbarer Kon-
taktwinkel (MSAPCA, engl. Most Stable Apparent Contact Angle) bezeichnet. Alle
Ubrigen Gleichgewichtszustéande sind metastabil. Durch Energiezuftihrung (z.B. durch
Vibration) kann ein Tropfen von einem metastabilen Gleichgewichtszustand in den
néchstgel egenen energetisch niedrigeren Gleichgewichtszustand Uberfuhrt werden.
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Abbildung 1.13: Vereinfachte Darstellung des Verlaufes der Gibbs Energie fiir ein reales Benetzungssys-
tem in Abhéngigkeit vom scheinbaren Kontaktwinkel. Abklrzungen: MSAPCA stabilster scheinbarer
Kontaktwinkel, ADCA Fortschreitwinkel und RCA Riickzugswinkel [135].

Neben dem MSAPCA wird zusétzlich zwischen dem gréfdten und dem kleinsten APCA
unterschieden, bel dem ein lokales Minimum der Gibbs-Energie auftritt. Der zuerst ge-
nannte Winkel wird a's Fortschreitwinkel (ADCA, engl. Advancing Contact Angle) und
der zuletzt genannte als Rickzugswinkel (RCA, engl. Receding Contact Angle) be-
zeichnet. Die Differenz zwischen beiden Winkeln ist unter der Bezeichnung Kontakt-
winkelhysterese bekannt. Der MSAPCA it im Vergleich zum ADCA und RCA nur
schwierig experimentell identifizierbar, dennoch ist er zur Vorhersage der Benetzungs-
eigenschaften einer Oberflache am geeignetesten, da die Modelle fur seine theoretische
Beschreibung bisher am welitesten entwickelt wurden. Ein diesbeziiglich sehr vielver-
sprechender Ansatz beruht auf der Annahme, dass die benetzte Festkorperoberflache
sich ideal verhdlt, wobel sich die Eigenschaften der bedeckten Oberflache aus dem
Durchschnitt der tatséchlichen Eigenschaften der Gesamtoberflache ergeben. Dieser
Ansatz wurde sowohl fir raue [142] as auch fur chemisch uneinheitliche Oberflachen
eingesetzt [143]. Die Flache einer rauen Oberflache ist um einen Faktor R grofRer als
ihre Projektionsflache R wird dabei als Rauheitsverhdtnis bezeichnet. Die hierdurch
vergrolerte Kontaktflache zwischen Flussigkeit und Oberfl&che sowie zwischen Dampf
und Oberfléche, lasst sich im Fall einer chemisch homogen aufgebauten Oberfléche
auch as Anstieg der Grenzfl&chenspannungen o4 und 0s um den Faktor R beschreiben.
Dajeder Term, der zur Gibbs-Energie eines Benetzungssystems beitragt, aus dem Pro-
dukt der zugehdrigen Grenzflachenspannungen, geteilt durch die entsprechende Kon-
taktflache besteht, macht es aus mathematischer Sicht keinen Unterschied, welches der
Elemente des Produktes mit R multipliziert wird. Diese Uberlegung liegt der nachfol-
genden Wenzel-Gleichung zu Grunde:

cos(B,,) = R cos(6y) 1.4
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Im Fall einer chemisch inhomogenen Oberflache flhrt ein vergleichbarer Ansatz zur
sog. Cassie-Gleichung:

cos(8.) = Z x; cos(8y;) 15

In beiden Gleichungen steht 6\ bzw. 8¢ stellvertretend fir den MSAPCA. In Gleichung
1.5 bezeichnet x; den Flachenanteil der Oberflache, der durch eine bestimmte Oberfl&
chenchemie i gekennzeichnet ist und 6v; beschreibt den hierzu gehdrigen Y CA. Sowohl
Wenzel- als auch Cassie-Gleichung beschreiben ndherungsweise den Zusammenhang
zwischen YCA und MSAPCA. Die Néaherung ist dabei umso besser, je grof3er der be-
trachtete Tropfen im Verhdtnis zur Rauheit bzw. chemischen Inhomogenitét der be-
netzten Oberflache ist. Die Frage, wie grof3 ein Tropfen idealerweise sein sollte um eine
moglichst exakte Berechnung zu gewéahrleisten, konnte bisher jedoch noch nicht beant-
wortet werden. Sind fir eine raue aber chemisch homogene Oberfl&che sowohl YCA as
auch R bekannt, lasst sich der MSAPCA mittels der Wenzel-Gleichung vorhersagen.
Erstaunlicherweise ist By < By, wenn 6y < 90° (Verbesserung der Benetzbarkeit) und 6y,
> By, wenn By > 90° (Verschlechterung der Benetzbarkeit) ist [135]. Hieran zeigt sich,
dass durch Variation der Rauheit einer Oberflache ihre Benetzbarkeit gezielt beeinflusst
werden kann. Sind im umgekehrten Fall sowohl MSAPCA als auch R experimentell
bestimmbar, kann YCA berechnet werden. Vergleichbare Berechnungen fir eine che-
misch heterogene Oberflache erweisen sich jedoch als weitaus schwieriger. So lasst sich
zwar der MSAPCA mittels der Cassie-Gleichung ermitteln, wenn die Young-
Kontaktwinkel fur alle Bereiche unterschiedlicher Oberflachenchemie bekannt sind. Der
umgekehrte Weg kann jedoch nicht beschritten werden, da es unméglich ist, aus der in
Gleichung 1.5 enthaltenen Summen spezifisch einen bestimmten Kontaktwinkel zu be-
stimmen. Unter der hypothetischen Annahme, dass sich ein Benetzungssystem durch
Anlegung von Vibrationen in seinen energetisch niedrigsten Gleichgewichtszustand
Uberflhren lasst, kann der MSAPCA experimentell bestimmt werden [144]. Dessen
ungeachtet sind ADCA und RCA experimentell jedoch sehr viel einfacher zuganglich.
Es wére daher vorteilhaft, wenn der MSAPCA direkt aus diesen Winkeln berechnet
werden konnte. Hierzu existiert jedoch noch keine theoretische Grundlage. Es wurden
bisher lediglich mehrere empirische Gleichungen zur Umrechnung vorgeschlagen
[145][146].

Wie bereits angesprochen, darf die Viskositét einer Flussigkeit bzw. Suspension einen
bestimmten Grenzwert nicht Uberschreiten, um sie mit Hilfe eines piezoel ektrischen
Tropfengenerators dosieren zu koénnen. Hinsichtlich der Qualitét einer erzeugten Be-
schichtung fuhrt eine niedrige Viskositét jedoch zu einer relativ hohen Mobilitét der
dabel auf der Substratoberfléche abgeschiedenen Tropfen. In Abhéngigkeit von den
Benetzungsei genschaften der Oberflache und dem Abstand zwischen zwei oder auch
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mehreren benachbarten Tropfen konnen hierdurch z.B. Koaleszenz-Effekte auftreten,
die zu einer Verwischung des aufgebrachten Tropfenmusters fihren.

1.4.3.3 Benetzung auf por dsen absor bierenden Oberflachen

Im Gegensatz zu einer idealen Oberflache besitzen reale Festkdrperoberflachen in der
Regel eine gewisse Rauheit und sind in vielen Fallen entweder pors oder mit einer po-
résen Schicht bedeckt. Bei der Benetzung einer solchen Oberflache mit einem Flissig-
keitstropfen kommt es sowohl zu einer Spreitung der FlUssigkeit auf der Oberflache, als
auch zu einem spontanen Eindringen des Tropfens in die Poren des Substrates. In wel-
chem Umfang dabei der Tropfen von der Oberflache aufgenommen wird, hangt einer-
seits von den rheol ogischen Eigenschaften der FlUssigkeit und andererseits von der An-
zahl, GroRe und Form der Poren im Benetzungsbereich, sowie von deren
Flissigkeitsséttigung (z.B. mit Wasser aus der Umgebungsluft) ab. Die Beladung der
Poren mit Flissigkeit wirkt sich dabei in der Regel unmittelbar auf den Tropfendurch-
messer aus [147]. Sind die Poren bereits vor dem Auftreffen des Tropfens vollstandig
mit FlUssigkeit geflllt, kann ein Teil dieser PorenflUssigkeit vom Tropfen aufgenom-
men werden, wodurch dessen Durchmesser sich vergrof3ert. Demgegeniber bewirkt
eine vollstandig trockene Substratoberfléache, deren Poren nur mit Luft gefillt sind, eine
verstarkte Aufnahme des Tropfens, wodurch der Tropfendurchmesser abnimmt. Durch
die Verringerung des Durchmessers nimmt zugleich die Kontaktflache zwischen Trop-
fen und Oberflache kontinuierlich ab, wodurch die Anzahl der Poren, mit denen der
Tropfen in Verbindung steht, sich ebenfalls verringert. Je nach Beschaffenheit der Po-
renstruktur des Substrats kann sich die Flissigkeit im Zuge ihrer Aufnahme in alle
Raumrichtungen ausbreiten und im Fall von diinnen Substraten dieses sogar vollstéandig
durchdringen.

Starov und Mitarbeiter entwickelten fir den Grenzfall vollstandiger Benetzung ein theo-
retisches Modell zur Beschreibung der Spreitung eines kleinen Fllssigkeitstropfens auf
einer pordsen Oberflache. Das Modell wurde dabei sowohl fir diinne als auch fir dicke
porose Schichten, die entweder vollstéandig trocken oder mit einer Fllssigkeit geséttigt
sind, konzipiert [148]-[150]. Zur Validierung ihrer theoretischen Beschreibung unter-
suchten Starov et a. die Spreitung von Oltropfen sowohl auf diinnen Filtermembranen
aus Cellulosenitrat als auch auf dickeren Filtern aus Glas oder Metall. Dabei konnte in
beiden Fallen eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und theoreti-
schen Ergebnissen gefunden werden.
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Abbildung 1.14: Modell der Spreitung eines Flissigkeitstropfen auf einem trockenen pordsen Substrat:
(1) sphéarischer Tropfen, (2) benetzte Region innerhalb des porésen Substrates, (3) trockener Bereich des
porésen Substrates; L Radius des Tropfens, | Radius des benetzten Kreises auf der Oberflache des poré-
sen Substrates; 8 dynamischer Kontaktwinkel des spreitenden Tropfens; ¢ effektiver Kontaktwinkel des
Tropfensinnerhalb des porésen Substrates [150].

Abbildung 1.14 zeigt beispielhaft das Model, das zur Beschreibung der Spreitung eines
Flissigkeitstropfens auf einem pordsen Substrat vorgeschlagen wurde, dessen Dicke
sehr viel groler as die Maximalhohe des aufgberachten Tropfens ist [150]. Es beruht
auf den Annahmen, dass der Flussigkeitstropfen wahrend des gesamten
Spreitungsvorgangs seine sphérische Form beibehdt und dass die sich im Substrat aus-
breitende Flissigkeitsfront als Kugelsegment (Halbkugel) beschrieben werden kann.
Auf Basis ihrer theoretischen und experimentellen Ergebnisse konnten Stratov und Mit-
arbeiter zeigen, dass der Spreitungsprozess auf einem pordsen Substrat in zwel Phasen
unterteilt werden kann. In der ersten Phase breitet sich der Tropfen auf der Oberflache
solange aus bis ein maximaler Tropfenradius (L) erreicht wird, gleichzeitig dringt ein
gewisser Antell der Flussigkeit in das Substrat ein. In der sich daran anschlief3enden
zweiten Phase beginnt der Tropfenradius wieder zu schrumpfen. Dieser Prozess setzt
sich bis zum vollstandigen Verschwinden des Tropfens von der Substratoberflache fort.
Parallel hierzu breitet sich die Flissigkeitsfront im Substrat immer weiter aus. Die be-
netzte Flache auf der Oberflache des pordsen Substrats ist immer kreisformig und der
Tropfen verbleibt wéhrend des gesamten Spreitungsvorgangs im Zentrum dieses Krei-
ses. Wahrend der ersten Spreitungsphase nimmt der Kontaktwinkel 6 des Tropfens sehr
schnell ab und bleibt in der zweiten Phase nahezu konstant. Hierbel ist zu beachten,
dass in diesem Fall die Konstanz dieses Winkels nichts mit der Kontaktwinkel hysterese
(siehe Abschnitt 1.4.3.2) zu tun hat, dain dem betrachteten System keine derartige Hys-
terese auftritt. Dementsprechend kann der sich in der zweiten Spreitungsphase einstel-
lende Kontaktwinkel nicht als Rickzugswinkel betrachtet werden. Vielmehr stellt sich
dieser Winkel as Folge einer Selbstregulierung des vorliegenden Systems ein.

Neben dem Benetzungsverhalten spielt bei der Erzeugung eines Druckmusters auch die
L ebensdauer der hierbei auf eine Substratoberfldche aufgebrachten Tropfen eine wichti-
ge Rolle. Dieser Parameter wirkt sich vor allem bei der Trocknung von Fllssigkeitstrop-
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fen auf nicht-absorbierenden Oberfl&chen auf die Qualitét der erzeugten Beschichtung
aus und wird daher nachfolgend eingehender diskutiert.

1.4.3.4 Trocknung eines Tropfensauf einer nicht-absor bierenden Oberflache bel
Raumtemperatur [151]

Die Prozesse, die vom Zeitpunkt des ersten Tropfenkontaktes mit der Oberflache bis zur
Ausbildung der endgultigen Beschichtung ablaufen, werden einerseits durch die Ge-
schwindigkeit der Verdampfung oder der Verfestigung der aufgebrachten Flissigkeits-
bzw. Dispersionstropfen und andererseits durch die Art des beschichteten Substrats be-
stimmt. In vielen Forschungsarbeiten, die sich mit der Erzeugung gedruckter funktionel-
ler Beschichtungen befassen, kommen glatte nicht-absorbierende Glassubstrate zum
Einsatz, da diese einerseits sehr preisginstig sind und andererseits zur Standardausstat-
tung vieler Laboratorien gehdren und somit in unbegrenzten Mengen zur Verfligung
stehen. In der Regel werden die Substrate vor ihrer Beschichtung durch spezielle Vor-
behandlungsverfahren gereinigt und in manchen Fallen auch zur Einstellung bestimmter
Benetzungsei genschaften mit einer Grundierung Uberzogen. Die meisten Untersuchun-
gen zur Lebensdauer bzw. zum Verdampfungsverhalten von gedruckten Tropfen wur-
den daher bisher auf glatten Glasoberflachen durchgefihrt. Bourgés-Monnier und Mit-
arbeiter anaysierten beispielsweise den Einfluss der Verdampfung auf den
Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer Glasoberflache [152]. Dabel zeigte sich, dass
der Verdampfungsvorgang in drei Phasen unterteilt werden kann. In der ersten Phase
bleibt der Durchmesser des Tropfens konstant, wogegen die Masse des Tropfens durch
die fortschreitende Verdampfung abnimmt. Hierdurch verringern sich der Kontaktwin-
kel und die Tropfenhdhe bis der Rickzugswinkel (vgl. Abschnitt 1.4.3.2) erreicht wird.
Daraufhin setzt die zweite Phase ein, in der der Durchmesser des Tropfens anfangt zu
schrumpfen. Dabel bleibt der Kontaktwinkel konstant, wohingegen sich die Kontaktfl &
che des Tropfens mit der Oberflache verringert. Schliefdlich verringern sich sowohl
Tropfendurchmesser als auch Kontaktwinkel gleichzeitig bis die Verdampfung voll-
sténdig abgeschlossen ist. Generell gilt, dass Tropfen mit kleinen Anfangskontaktwin-
keln schneller Verdampfen. Dabel kommt es zu einer linearen Abnahme der Tropfen-
masse. Die Verdampfung eines Tropfens auf einer rauen Oberflache verlauft
grundsétzlich @hnlich, jedoch wird die zweite V erdampfungsphase nicht durchlaufen, da
sich der Rand des Tropfens auf der rauen Oberflache nicht bewegen kann. Daher kann
sich der Tropfendurchmesser nicht verandern. Der Verdampfungsprozess eines Trop-
fens wird zudem auch von den thermischen Eigenschaften des Substrats beeinflusst
[153]. Dies gilt insbesondere fir leichtfliichtige Flussigkeiten. Dabel kdnnen je nach
Substrattyp zwei Extremfédle auftreten. Wenn das Substrat ein perfekter thermischer
Isolator ist, wird die Geschwindigkeit der Verdampfung hauptséchlich durch Verénde-
rungen an der Phasengrenze zwischen Flussigkeit und Dampf beeinflusst. Handelt es
sich hingegen um ein Substratmaterial mit hoher thermischer Leitfahigkeit, so hat auch
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der Warmeaustausch zwischen dem Substrat und dem Tropfen Einfluss auf dessen Ver-
dampfungsgeschwindigkeit. Im Allgemeinen wird hierdurch der Verdampfungsprozess
beschleunigt. Glas ist ein guter Isolator, wohingegen Substrate aus Silizium oder Mes-
sing eine relativ hohe Warmel eitfahigkeit besitzen [154].

Die Trocknung eines Suspensionstropfens auf einer glatten, nicht-absorbierenden Ober-
flache, verlauft prinzipiell analog zu der eines Flussigkeitstropfens auf einer rauen
Oberflache. In der Anfangsphase der Verdampfung bleibt der Tropfendurchmesser kon-
stant, wahrend der Kontaktwinkel und die Hohe des Tropfens abnehmen. Auch in der
zweiten Verdampfungsphase verandert sich der Tropfendurchmesser nicht, da sich ein
Teil der suspendierten Partikel am Tropfenrand ablagern, wodurch eine Abnahme des
Tropfendurchmessers verhindert wird [155]. Dadurch, dass die Verdampfungsge-
schwindigkeit am Tropfenrand hoher ist als im Mittelpunkt des Tropfens kommt es zur
Ausbildung eines Flissigkeitsstroms, der sich vom Zentrum des Tropfens zu dessen
Rand bewegt und dabel die suspendierten Partikel mit nach auf3en transportiert. Dieser
Transportprozess setzt sich bis zur vollstandigen Eintrocknung des Tropfens fort und
fuhrt schliefdich zur Akkumulation von Suspensionspartikeln am Tropfenrand. Dieses
Phé&nomen ist Allgemein unter der Bezeichnung ,,Kaffeering“-Effekt bekannt. Deegan
et al. untersuchten die Einflussparameter, die zum Auftreten dieses Effektes fihren
[156]. Dabel stellte sich heraus, dass der Effekt nur auftritt, wenn der Suspensionstrop-
fen neben einem fixierten Rand auch einen Kontaktwinkel ungleich null sowie einen
niedrigen Siedepunkt besitzt. Auch wahrend der Trocknung eines Tropfens einer L6-
sung kann es zum Auftreten dieses Effektes kommen, wenn durch zunehmende Ver-
dampfung des Losemittels das Loslichkeitsprodukt Gberschritten wird und es infolge-
dessen zur Niederschlagsbildung kommt.

Zur Abschwéachung bzw. zur Unterdriickung dieses in der Regel unerwiinschten Effek-
tes wurden in den zurlckliegenden Jahren mehrere unterschiedliche Konzepte entwi-
ckelt [115]. Verfligt die Suspension uber eine ausreichend hohe thermische Stabilitét so
ist es moglich, die Suspensionstropfen auf ein beheiztes Substrat aufzudrucken. Durch
die erhdhte Substrattemperatur verringert sich der Stofftransport zum Tropfenrand, da
die Verdampfungsgeschwindigkeit an allen Positionen des Tropfens erhtht wird. In
ahnlicher Weise lasst sich der Effekt auch durch Erhéhung der Partikelmenge im Trop-
fen abschwéchen. Driber hinaus konnte im Zuge mehrerer Studien mit unterschiedli-
chen Polymerl6sungen gezeigt werden, dass durch Verwendung binéarer Losemittelge-
mische, bestehend aus einem hoch und niedrig siedenden Losemittel, der Effekt nahezu
vollstandig ausgeschaltet werden kann [157][158]. Dies lésst sich auf die schrittweise
Erhohung der Konzentration des héher siedenden Losemittels im Randbereich des
Tropfens im Vergleich zu dessen Zentrum zuriickfuhren. Hierdurch verringert sich ei-
nerseits die Geschwindigkeit der Ldsemittelverdampfung am Tropfenrand und anderer-
seits baut sich ein Gradient der Oberflachenspannung auf, der einen Flissigkeitsstrom
von Bereichen niedriger zu Bereichen hoher Oberflachenspannung bewirkt, wenn die
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sog. Marangoni-Nummer Mg ausreichend gro3 ist (Mg = AcL‘/nD, Ac Differenz der
Oberflachenspannungen, L* Lange, n Viskositdt und D Diffusionskoeffizient) [151].
Durch Untersuchungen von Moon et a. an Tropfen einer Suspension von SiO,-
Partikeln in Wasser konnte zudem gezeigt werden, dass der Kontaktwinkel elnen bedeu-
tenden Einfluss auf die Form der nach der Trocknung auf einer Substratoberflache zu-
rickbleibenden Partikelverteilung austibt [159]. Insbesondere bei hohen Kontaktwin-
keln trat in der vorgestellten Studie der Kaffering-Effekt nicht auf.

Prinzipiell analoge Effekte konnen auftreten, wenn anstelle eines einzelnen Suspensi-
onstropfens eine Linie oder ein Film bestehend aus einer Serie von Einzeltropfen ge-
trocknet wird. Darlber hinaus kann es in diesen Fallen zusétzlich zur Ausbildung von
Wodlbungen und andern unerwiinschten Morphologien kommen [160]. Derartige Ph&
nomene lassen sich jedoch korrigieren, wenn vor Erzeugung der Linie bzw. des Feldes
das Verdampfungsverhaten der aufgebrachten Tropfen genau untersucht wird. Ist die
Temperatur zu hoch und/oder der zeitliche Abstand zwischen der Aufgabe zweler be-
nachbarter Tropfen zu lang, so ist jeder aufgebrachte Tropfen bereits getrocknet bevor
der n&chste Tropfen die Oberfl&ache erreicht. Ist im umgekehrten Fall die Temperatur zu
niedrig, der zeitliche Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Tropfen zu kurz
oder der Abstand zwischen zwei Tropfen zu gering, kdnnen sich Wélbungen ausbilden
[151].

1.5 Einsatz des Sol-Gel-Prozesses zur kombinatorischen Syn-
these von Mischoxidbibliotheken — kurzer Uberblick zu
bisherigen Entwicklungen

Im Zuge einer kombinatorischen Katalysatorentwicklung erfolgt die Synthese von Ma-
terialbibliotheken in der Regel voll automatisiert unter Zuhilfenahme von Syntheserobo-
tern. Zur Darstellung von heterogenen Katal ysatoren konnten in diesem Zusammenhang
in den zurlckliegenden Jahren verschiedene nasschemische Prdparationsmethoden ne-
ben anderen Syntheseverfahren erfolgreich automatisiert und paraleisiert werden. Zu
diesen Methoden z&hlt insbesondere der Sol-Gel-Prozess, der beispielsweise von
Maier/Stbwe et a. erfolgreich zur Synthese von Mischoxidbibliothken im Hochdurch-
satz eingesetzt wird [4][101]. Die katalytische Aktivitét der auf diese Weise erzeugten
Bibliotheksproben wird anschlief3end mittels einer geeigneten Hochdurchsatz-Screening
M ethode untersucht.

Um den Probendurchsatz der beschriebenen Synthesemethode im Hinblick auf ein sich
anschlieffendes Primérscreening weiter zu erhthen, ist es erforderlich, den zeitrauben-
den Arbeitsschritt der manuellen Befullung des Bibliotheksprobentragers zu automati-
sieren oder im Idedlfall sogar ganz zu umgehen. Zudem muss die Anzahl der Biblio-
theksproben deutlich gesteigert werden, ohne hierbei gleichzeitig die réaumlichen
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Dimensionen der Bibliothek zu stark anwachsen zu lassen. In diesem Zusammenhang
bietet es sich an, einen Tintenstrahldrucker zur automatisierten Dosierung von Prakur-
sorlésungen einzusetzen, da es diese Technologie ermoglicht, geringste Flissigkeits-
mengen mit hoher Prézision auf einer Substratoberflache abzuscheiden, was grundsétz-
lich die Synthese von sehr grof3en kombinatorischen Bibliotheken auf kleinem Raum
ermdglicht [128]. Die in diesem Zusammenhang maximal mogliche Anzahl von Proben
bzw. der maximal erreichbare Grad der Miniaturisierung hangt jedoch auch von Emp-
findlichkeit und Geschwindigkeit der eingesetzten Screening-Methode ab. Bei sehr
kleinen Katalysatorproben ist die Stoffmenge der Reaktanten, die in einem bestimmten
Zeitintervall zu einem oder mehreren Produkten umgesetzt werden, nur sehr gering;
dementsprechend hoch sind die Anforderungen an die Sensitivitdt der genutzten Detek-
tionsmethode. So wurde z.B. in der bereits angesprochenen Studie von Duff et al. prog-
nostiziert, dass zur katalytischen Epoxidierung von Alkenen eine Mindestmenge von
0,1 bis 1 mg Katalysator erforderlich ist, um innerhalb einer Stunde eine Produktaus-
beute im ng-Bereich zu erzielen [62]. Falls bel einer katalytischen Reaktion ein visuell
erfassbares Signa (z.B. Farb- oder Temperaturanderung) auftritt, das sich direkt oder
indirekt proportional zum katalytischen Umsatz verhdt, kénnen optische Scree-
ning-Methoden zur Detektion von sehr geringen Produktmengen eingesetzt werden, da
deren Empfindlichkeit bzw. Auflosung durch Verwendung geeigneter Vergrof3erungs-
linsen meist relativ stark erhoht werden kann. Der Einsatz derartiger Linsen fuhrt jedoch
zwangslaufig zu einer Verkleinerung des Beobachtungsbereichs. Daher muss bel Ver-
wendung hoher VergrofRerungen entweder die Optik oder auch die Bibliothek selbst
wahrend des Screenings schrittweise bewegt werden, um alle Bibliotheksproben unter-
suchen zu konnen. Unterscheiden sich die einzelnen Proben zusétzlich hinsichtlich ihrer
Oberflachenbeschaffenheit, kann es erforderlich sein, wahrend des Screenings die
Schérfeeinstellungen der Makro-Optik individuell anzupassen. Hinsichtlich der Scree-
ning-Geschwindigkeit erreichen parallele Detektionsverfahren erwartungsgemald einen
hoheren Probendurchsatz a's sequentiell arbeitende Methoden und werden daher, falls
dies moglich ist, bevorzugt fur das sog. Primérscreening von sehr grof3en Bibliotheken
eingesetzt. In der bereits angesprochen Studie von Duff et al. wurde eine portse quasi-
photographische Platte zur parallelen Detektion von Reaktionsprodukten (Epoxiden)
genutzt. Diese wurde wahrend des Screenings unmittelbar Uber den Bibliotheksproben
platziert und enthielt Nincotinamid, das mit oberflachlich adsorbierten Epoxiden selek-
tiv zu einem Fuoreszenzfarbstoff umgesetzt wurde. Jede katalytisch aktive Probe be-
wirkte daher die Aushbildung eines Farbflecks auf der Platte, der anschlief3end durch
Bestrahlung mit UV-Licht sichtbar gemacht und mittels einer UV empfindlichen Kame-
ra aufgezeichnet werden konnte [62]. Reichenbach und McGinn setzten ebenfalls einen
Tintenstrahldrucker bel der nasschemischen Synthese von Mischoxidbibliotheken ein.
Jede dieser Bibliotheken enthielt allerdings lediglich 54 unterschiedliche Materialien.
Demgegentiber war die pro Bibliotheksprobe abgeschiedene Substanzmenge mit 15 bis
30 mg jedoch vergleichsweise hoch. Die hergestellten Bibliotheken wurden anschlie-
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Rend in einem speziell hierfir entwickelten Reaktor auf ihre katalytische Aktivitét fir
die Oxidation von CO mit O, getestet. Zur Detektion einzelner katalytisch aktiver Mate-
ridlien wurden Temperaturanderungen tber den Bibliotheksproben wahrend des Tests
mit Hilfe einer IR-Kamera aufgezeichnet [61][161].

Im Gegensatz zu einem Pipettierroboter werden beim Tintenstrahldruck Flissigkeiten
bzw. Loésungen in Form einzelner Mikrotropfen dosiert, deren Volumen sich in Abhan-
gigkeit von der Art der dosierten Flissigkeit, den gewahlten Dosi erparametern und dem
Durchmesser der DUse des eingesetzten Druckkopfes in einem Bereich von etwa 20 bis
180 pl bewegt. Wird zur Synthese einer Bibliotheksprobe z.B. eine 1 molare Prékursor-
|6sung verwandt, so enthélt ein Tropfen dieser L6sung wenige pmol der entsprechenden
Vorstufe. Bezogen auf das aus der Vorstufe herzustellende Oxid entspricht dies einer
Substanzausbeute in ng-Bereich. Daher muss im Allgemeinen mehr als nur ein Tropfen
aufgebracht werden, um eine ausreichende Menge einer Probe abzuscheiden. Zur Her-
stellung einer gesamten kombinatorischen Bibliothek muss zunéachst ein Tropfenraster
auf der Oberfléache eines Substrates abgeschieden werden, das wiederum durch Dosie-
rung einer genau festgelegten Anzahl von Mikrotropfen zu erzeugen ist. Diese Form der
Vermischung sehr geringer Volumina unterschiedlicher Prékursorlsungen erweist sich
insbesondere bel der Synthese eines Zusammensetzungsgradienten (engl. Composition
Spread) als vorteilhaft, da durch die prézise FUssigkeitsdosierung die Probenzusam-
mensetzung in sehr kleinen Schritten variiert werden kann. Die minima mogliche
Schrittweite wird dabei prinzipiell durch das Volumen eines aufgebrachten Mikrotrop-
fens, sowie durch die darin vorliegende Konzentration der Metallvorstufe bestimmt.
Analog zum bereits etablierten Synthesekonzept muss das erzeugte Tropfenmuster nach
Abschluss der Dosierung durch Einleitung der Sol-Gel-Reaktion zunachst ausgehértet
(geliert), anschlief3end getrocknet und schliefdlich durch eine Kalzinierung in eine poro-
se oxidische Beschichtung tberfuhrt werden.

1.6 Herausforderungen bei der Ubertragung des
Sol-Gel-Synthesekonzeptes auf den Tintenstrahldruck

Dieim letzten Abschnitt dargelegten Uberlegungen beschreiben den Ausgangspunkt der
vorliegenden Arbeit. Ungeachtet der zahlreichen Vorteile, die eine Bibliothekssynthese
unter Verwendung eines Tintenstrahldruckers mit sich bringt, erweist sich sowohl die
Dosierung unterschiedlicher Prékursorlosungen mit Hilfe eines oder mehrerer Druck-
kopfe, als auch die Abscheidung eines Tropfenmusters auf einem Substratmaterial as
vergleichsweise komplexe Aufgabenstellung. Im Rahmen eines solchen Beschichtungs-
prozesses sind insgesamt vier Schritte (siehe Abbildung 1.15) zu durchlaufen. Jeder
dieser Schritte wird von zahlreichen Parametern beeinflusst, die letztlich direkt oder
indirekt die Qualitdt der erzeugten Beschichtung mitbestimmen.
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Abbildung 1.15: Zu beriicksichtigende Einflussparameter bei der Entwicklung einer Sol-Gel basierten
Synthesemethode fiir den Tintenstrahldruck bei einem nicht pordsen Substrat (in Anlehnung an [162]).

a) Erzeugung eines Mikrotropfens.

Der erste Schritt des Abscheidungsprozesses besteht in der Erzeugung eines Mikrotrop-
fens an der DUse des Dosierkopfes. Im Fall eines piezoel ektrischen Dosiersystems wird
dieser Vorgang wesentlich durch die physikalischen Eigenschaften der dosierten Flis-
sigkeit, insbesondere deren Viskositét, Oberflachenspannung und Siedepunkt beein-
flusst. Zur Tropfenerzeugung wurde in dieser Arbeit ein kommerziell erhditlicher La-
bortintenstrahldrucker des Typs Autodrop der Firma Microdrop Technologies verwandt
[163]. Die in diesem System standardméldig eingesetzten piezoelektrischen Impuls-
druckkdpfe des Typs MD-K sind grundsétzlich zur Dosierung von FlUssigkeiten mit
einer Viskositét von bis zu 20 mPa s geeignet. Ist die Viskosité der zu dosierenden
Flissigkeit jedoch hoher als der angegebene Grenzwert, so werden die im Druckkopf
erzeugten Impulse sehr stark geddmpft und konnen daher keinen Tropfenausstol} her-
vorrufen. In diesem Fall besteht die Mdglichkeit, durch kontrollierte Erwarmung die
Viskositét der FlUssigkeit zu erniedrigen. Ein derartiges Vorgehen &8sst sich jedoch nur
bei Flissigkeiten oder Wachsen anwenden, deren Viskositdt bei Erwarmung abnimmt,
ohne dass es dabei zu einer chemischen Reaktion (z.B. Zersetzung) oder zum Sieden der
FlUssigkeit kommt [164]. Liegt der Siedepunkt eines zu dosierenden Fluids deutlich
unterhalb von 100 °C, wie dies etwa bel einwertigen Alkoholen der Fall ist (vgl. Tabelle
1.1), so kann es infolge der abrupten Flissigkeitsbeschleunigung nach Erzeugung eines
akustischen Impulses und der daraus resultierenden starken Scherung des Fluids in der
Kapillare des Dosierkopfes zur Ausbildung von Kavitationsblasen kommen. Diese Bla-
sen fuhren bei ihrem Austritt aus der Diise zu einer Destabilisierung der Tropfenbildung
und sind daher unerwinscht. Eine dhnliche Wirkung besitzen auch im Fluid enthaltene
Luftblasen. Diese lassen sich jedoch beispielsweise durch eine kurze Entgasung der
Flissigkeit im Ultraschallbad nahezu vollstandig entfernen und sind daher vergleichs-
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weise unproblematisch. Nach dem Austritt des Fluids aus der Dise kommt es Uber ei-
nen mehrstufigen Prozess, der wiederum durch die Viskositéat aber auch durch Oberfl&
chenspannung des Fluids beeinflusst wird, zur Ausbildung eines sphérischen Mikrotrop-
fens. Die einzelnen Phasen dieses Prozesses werden an spéterer Stelle noch eingehender
diskutiert. Zusétzlich zu den genannten physikalischen Eigenschaften sollte das zu do-
sierende Fluid auch Uber eine ausreichend hohe chemische Stabilitét verfigen; d.h., es
darf beispielsweise nicht wéhrend des Dosiervorgangs pl6tzlich aushérten oder zur Nie-
derschlagsbildung neigen, da dies unweigerlich zu einer Verstopfung der Druckkopfdi-
se fuhren wirde. Aul’erdem darf die FlUssigkeit keine groferen Partikel, wie etwa
Staubpartikel aus der Umgebungsluft (Partikelgréfe > 10 um), enthalten, da diese eben-
falls die Duse des Mikrodosiersystems verstopfen kénnten. Das zuletzt genannte Prob-
lem kann jedoch durch eine Filtration der Fllssigkeit sehr einfach umgangen werden.

b) Tropfenflug und -aufprall

Nach Ausbildung eines Tropfens an der Disendffnung entfernt sich dieser mit konstan-
ter Geschwindigkeit vom Dosierkopf und prallt schliefdlich auf die Oberflache des Sub-
strats auf. Der Prozess des Aufpralls wird dabei unter anderem durch die Grofe und
Fluggeschwindigkeit des Tropfens, sowie durch die Bewegungsgeschwindigkeit des
Substrates beeinflusst. Die beiden zuerst genannten Faktoren werden durch den Prozess
der Tropfenausbildung bestimmt und hangen daher hauptsachlich von den
rheol ogischen Eigenschaften der dosierten Flissigkeit, dem Durchmesser der Dusentff-
nung und der Intensitdt und Dauer (Pulsbreite) der am Piezoaktor angelegten Span-
nungsimpulse ab [165]. In dieser Arbeit wurden ausschliefdlich Dosierkdpfe mit einem
Dusendurchmesser von 50 um eingesetzt, die laut Hersteller zur Erzeugung von Mikro-
tropfen mit einem Durchmesser von etwa 55 pm (Tropfenvolumen: 87 pl)® geeignet
sind [133][162]. Um eine stabile Tropfausbildung an der Druckkopfdiise zu gewéhrleis-
ten missen zunéchst die Parameter Treiberspannung und Pulsbreite individuell an die
jewells dosierte FlUssigkeit angepasst werden. Nach Einstellung der optimalen Dosier-
parameter bewegen sich die vom Dosierkopf emittierten Tropfen meist mit einer Flug-
geschwindigkeit von etwa 2 m s [133]. Prallt ein Tropfen dieser Gréfe und Geschwin-
digkeit auf eine FestkOperoberflache auf, so kommt es in der Regel nicht zu einem
Zerfall in mehrere kleine Tropfen (engl. splashing), die sich auf der Substratoberfléche
verteilen wirden [166][167]. Vielmehr kommt der Tropfen nach durchlaufen eines
mehrphasigen Aufprallprozesses (vgl. Abschnitt 1.4.3) schliefdlich zur Ruhe. Hinsicht-
lich der Positionierung des Substrates wahrend der Flissigkeitsdosierung bestehen
grundsétzlich zwei Mdglichkeiten. Entweder wird das Substrat schrittweise oder konti-
nuierlich bewegt. Im zuerst genannten Betriebsmodus wird der Dosierkopf sequentiell
Uber unterschiedlichen Positionen auf der Substratoberflache platziert. An jeder ange-
steuerten Position gibt die Dosiereinheit eine genau definierte Anzahl von Tropfen ab.

% Der angegebene Tropfendurchmesser ist al's Richtwert zu betrachten, der in Abhéngigkeit vom dosierten
Fluid variieren kann.
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Da hierbei das Substrat still steht, kann der Abscheidungsprozess nicht durch die Sub-
stratbewegung beeinflusst werden. Beim zweiten Modus (in flight Modus) wird das
Substrat wahrend des gesamten Dosiervorgangs permanent bewegt. Hierbel beeinflusst
die Bewegungsgeschwindigkeit des Substrats sowohl die Position der Tropfenabschei-
dung als auch den Prozess des Tropfenaufpralls auf der Substratoberfléche. Um diesen
Betriebsmodus erfolgreich zur Erzeugung eines einheitlichen Tropfenrasters nutzen zu
koénnen, muss die Frequenz der Tropfenabgabe an die Bewegungsgeschwindigkeit des
Substrats angepasst werden.

c) Benetzung des Substrates.

Ein auf das Substrat aufgebrachter Tropfen kann sich in Abhangigkeit von seiner Wech-
selwirkung mit der Oberflache radial ausbreiten. Uberwiegen dabei die zwischen Fliis-
sigkeit und Substrat auftretenden Adhasionskréfte die innerhalb des Tropfens wirkenden
Kohasionskréfte bei weitem, kann sich der Tropfen unter Ausbildung eines diinnen
Films vollsténdig ausbreiten. Anderenfalls kommt es lediglich zu einer partiellen Benet-
zung, durch die der Tropfen in Form einer Halbkugel auf der Oberflache zur Ruhe
kommt. Unabhangig davon, ob es zu einer vollsténdigen oder nur teilweisen Benetzung
kommt, stellt sich nach Erreichen einer maximalen Ausdehnung des Tropfens en
Gleichgewichtszustand zwischen Flissigkeit und Oberflache ein. Dieser Gleichge-
wichtszustand, ebenso wie der gesamte Benetzungsvorgang, wird einerseits durch die
Oberflachenspannung und Viskositét der Flissigkeit und andererseits durch die Ober-
flachenchemie, Rauheit und Porositdt des Substrats beeinflusst [135]. So sind bel-
spielsweise Flussigkeiten mit niedriger Oberflachenspannung und Viskositét (z.B. ein-
wertige Alkohole) meist in der Lage, eine glatte Oberflache, wie z.B. ene
Glasoberflache, vollsténdig zu benetzen. Ist die zu beschichtende Oberflache hingegen
por6s, so dringt die aufgebrachte Flissigkeit unmittelbar nach ihrer Abscheidung in das
Substratmaterial ein (vgl. Abbildung 1.16 a)). Aufgrund der in der Regel sehr schnellen
Aufnahme von geringen Flussigkeitsmengen ist es daher nicht moglich, mehrere Trop-
fen unterschiedlicher Fluide auf einem solchen Substrat miteinander zu vermischen. Im
zuletzt genannten Fall hangt die Ausbreitung eines abgeschiedenen Flissigkeitstropfens
zudem, ahnlich wie in der Dunnschichtchromatographie, vom Ldsemitteltyp, der darin
gelosten Vorstufe, dem aufgebrachten Flissigkeitsvolumen und von der Porenstruktur-
bzw. -geometrie des Substrates ab. Die Kapillaritdt bzw. das Eindringverhaten von
Flissigkeiten in pordse Festkorper lasst sich grundsétzlich mit Hilfe der Washburn
Gleischung beschreiben [168]:
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Dabel wird angenommen, dass die Poren innerhalb des Festkdrpers als kleine, zylindri-
sche Kapillaren betrachtet werden kdnnen. Die Porenstruktur von realen porosen Fest-
korpern bzw. Feststoffsystemen ist jedoch i.d.R. weitaus komplexer. Die Gleichung ist
daher lediglich as grobe Naherung anzusehen. Eine exaktere Beschreibung des kapilla-
ren Saugens im Oberfl&chenbereich von pordsen Festkorpern ermdéglichen modifizierte
Varianten der Washburn Gleichung, in denen durch Einfihrung zusétzlicher Faktoren
z.B. der Einfluss einer unregelmaliigen Porengeometrie oder der Stromungskinetik auf
die FlUssigkeitsausbreitung berticksichtigt werden [169].

Pordse Substrate sind grundsétzlich besser as Trager fur heterogene Katalysatoren ge-
eignet als beispielsweise Glas, da sie eine grofRere spezifische Oberflache besitzen und
dementsprechend ein hoheres Adsorptionsvermogen fir die am Katalysator umzuset-
zenden Reaktanten aufweisen. Neben einer hohen Oberflache sollte das Tragermaterial
maoglichst inert sein um unerwiinschte Nebenreaktionen mit adsorbierten Komponenten
zu vermeiden. Um eine definierte Anzahl von Tropfen unterschiedlicher Flissigkeiten
auf der Oberflache eines pordsen Substrates miteinander vermischen zu kdnnen, muss
die Absorption der Tropfen durch das Substrat unmittelbar nach deren Abscheidung
verhindert oder zumindest verzogert werden. Hierzu besteht grundsétzlich die Méglich-
keit, die Poren des Substrats zunéchst vollstandig mit einer Fllssigkeit zu séttigen, wo-
durch ein direktes Eindringen der aufgebrachten Flussigkeitstropfen verhindert wird
[151]. Als nachteilig kann sich hierbel jedoch die Wechselwirkung der Tropfen mit der
PorenflUssigkeit erweisen. Falls die Tropfen mit dieser FlUssigkeit unbegrenzt mischbar
sind, kommt es durch Diffusionsprozesse zu einem gegenseitigen Flussigkeitsaustausch.
Hierdurch kénnen sich die Volumina und somit auch die Benetzungsflachen der Trop-
fen erhohen, was sich insbesondere bei Erzeugung eines sehr dichten Tropfenraster as
problematisch erweist, da die pl6tzliche Volumenausdehnung zur Koaleszenz einzelner
oder auch mehrerer benachbarter Tropfen fuhren kann. Besitzt das beschichtete Substrat
eine dreidimensionale Porenstruktur, so kann durch die Porenfliissigkeit eine indirekte
Verbindung zwischen den Tropfen hergestellt werden. Da sich bel der Synthese einer
kombinatorischen Bibliothek alle aufgebrachten Tropfen in ihrer Zusammensetzung
unterscheiden, kann deren gegenseitige Vernetzung zur Ausbildung von Konzentrati-
onsgradienten fuhren, die letztlich eine diffusionsbedingte Vermischung der Tropfen
ausldsen konnen. Alternativ hierzu besteht die Mdglichkeit, vor der Abscheidung des
Tropfenmusters die Poren in der Substratoberflache durch Auftragung einer Unter-
grundbeschichtung vollstandig zu versiegeln (siehe Abbildung 1.16 b)). Im Idealfall
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kann die aufgebrachte Beschichtung dabei gleichzeitig zur Einstellung der Benetzungs-
eigenschaften der Substratoberflache genutzt werden.

Tropfen . Tropfen
‘ Grundierung

il) poroses Substrat b) poroses Substrat

Abbildung 1.16: @) Schematische Darstellung des Eindringens eines Flissigkeitstropfens in eine un-
behandelte portse Substratoberfléche und b) Unterbindung der Flissigkeitsaufnahme durch das Substrat
durch Imprégnierung der Oberflache mit einer diinnen Grundierungsschicht.

So wurden in der Vergangenheit beispielsweise Polyisobutylencarbonat [62] oder Per-
flurooctyltriethoxysilan [170] erfolgreich eingesetzt, um die Oberflache von pordsen
0-Al,0O3 Substraten zu hydrophobisieren. Bei der Herstellung einer katalytischen Be-
schichtung kann sich das Aufbringen einer Grundierung jedoch als unvorteilhaft erwei-
sen, da durch die Versiegelung der Poren in der Substratoberfléache die von aul3en zu-
gangliche Oberflache abnimmt. Folglich sollte die Grundierung nach Abscheidung der
katal ytischen Beschichtung wieder entfernt werden, etwa durch thermische Zersetzung
wahrend der abschlieffend durchgefiihrten Kazinierung. Neben der Option die Sub-
stratoberflache zu modifizieren, besteht auch die Mdglichkeit, die Benetzungseigen-
schaften der aufzubringenden Losungen gezielt zu beeinflussen. Hierzu kann beispiels-
weise eine geringe Menge einer grenzflachenaktiven Substanz (engl. surfactant)
zugegeben werden. Zu diesem Themawurden in den zuriickliegenden Jahren zahlreiche
Studien verdffentlicht, die sich mit dem Einfluss grenzflachenaktiver Substanzen auf
das Benetzungsverhalten wassriger Losungen befassten [171]-[174]. Im Rahmen dieser
Untersuchungen kamen jedoch fast ausschliefdlich unporése Substratmaterialien zum
Einsatz.

d) Tropfenaushértung:

Abgesehen vom Benetzungsvorgang ist auch die Aushértung eines aufgebrachten Trop-
fenmusters ein ganz wesentlicher Teil des Beschichtungsprozesses, der unter anderem
durch die Verdunstungsgeschwindigkeit der aufgebrachten Flissigkeiten und die Volu-
menabnahme der gelierten Tropfen wahrend der Trocknung bzw. Kazinierung beein-
flusst wird. Erfolgt die Tropfenabscheidung auf einer unbeheizten Substratoberflache,
so hangt die Geschwindigkeit der Verdunstung hauptséchlich vom Tropfenvolumen,
dem Dampfdruck der Fllssigkeit und den Umgebungsbedingungen ab. Enthdlt die Flis-
sigkeit dispergierte Partikel, so konnen wahrend der Trocknung Diffusionsprozesse im
Tropfen auftreten, die eine verstérkte Partikel ablagerung am Tropfenrand bewirken, ein
Phanomen, das auch unter der Bezeichnung Kaffeefleck-Effekt bekannt ist [151]. Soll
das Tropfenmuster bel Raumtemperatur erzeugt werden, um es anschlief3end durch eine
Sol-Gel-Reaktion in eine stabile Beschichtung zu tberfiihren, so sollte der Dampfdruck
der aufgebrachten Ldsungen relativ niedrig sein, um ein vollstandiges Verdunsten des
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erzeugten Rasters noch vor der Gelierung zu vermeiden. Um diesem Problem zu begeg-
nen, werden bei konventionellen Sol-Gel basierten Beschichtungsverfahren die einge-
setzten Prakursorldsungen vor ihrer Abscheidung auf dem Substrat in ein Sol Uberfihrt.
Dieses besitzt in der Regel eine hthere Viskositét als die Ausgangsl6sung und verduns-
tet nur sehr langsam. Es kann bei spielweise mittels Tauch- oder Schleuderbeschichtung
in Form eines dinnen Films auf einem Substrat abgeschieden werden [175][176].

Aegerter und Mitarbeiter konnten eine modifizierte Variante dieses Konzeptes erfolg-
reich auf den Tintenstrahldruck Ubertragen und zur Herstellung von Mikrolinsen auf
einem Glassubstrat einsetzen. Hierzu wurde zundchst eine Mischung aus dem zuvor
hydrolysierten Si-Prakursor Methacryloxipropyl-trimethoxy-silan (MPTS), dem organi-
schen Vernetzer Tetraethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) und dem Fotoinitiator
Irgacure 184 (siehe Abbildung 1.17) hergestellt. Die gebildete Mischung wurde bis zur
Ausbildung eines Sols gertihrt und anschlief3end mit Hilfe eines Impulsdruckers in Form
kleiner Tropfen auf das Substrat aufgedruckt und durch eine abschlief3ende Bestrahlung
mit UV-Licht ausgehéartet [177].

O
OCH3
o "
OCH3
MPTS TEGDMA Irgacure 184

Abbildung 1.17: Ausgangskomponenten fir die von Aegerter et al. zur Herstellung von Mikrolinsen
genutzte UV -hértende Sol-Gel-Reaktion [177].

Diese Methode erweist sich jedoch fir eine kombinatorische Synthese von Mischoxid-
bibliotheken als eher ungeeignet, da bel einer solchen Bibliothekssynthese zunéchst
unterschiedliche Metallvorstufen in bestimmten molaren Verhdltnissen miteinander
vermischt werden mussen, um sie anschlief3end durch eine Sol-Gel-Reaktion auf mole-
kularer Ebene miteinander zu vernetzen, d.h., der Reaktionsschritt der Sol-Ausbildung
sollte erst nach Vermischung der Prékursorldsungen auf der Oberflache eingel eitet wer-
den.

Wie im vorangehenden Abschnitt bereits angesprochen, wurden in der Arbeitsgruppe
Maier/Stéwe unterschiedliche Sol-Gel-Syntheserouten zur automatisierten Herstellung
von Mischoxiden im Hochdurchsatz entwickelt. Diese Syntheserouten lassen sich in
Alkoxid-basierte Methoden und sog. Polymer-Komplex-Methoden (vgl. Abschnitt 1.3)
unterteilen. Bel der zuerst genannten Methode kommen in der Regel niedermolekulare
einwertige Alkohole, meist Methanol, Ethanol oder Propanol a's Lésemittel fur Metall-
vorstufen zum Einsatz, da diese aufgrund ihres polaren Charakters (vgl. Tabelle 1.1)
nicht nur fir Alkoxide, sondern auch fur zahlreiche andere Metallvorstufen wie etwa
Metallchloride oder -nitrate ein verhdtnismalig hohes Losevermdgen besitzen. Diese
Eigenschaft ist insbesondere fir kombinatorische Synthesen von entscheidender Bedeu-
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tung, danicht fir alle Metalle im Periodensystem entsprechende Alkoxide als Vorstufen
zur Verfigung stehen. Zudem besitzen die genannten Alkohole eine sehr niedrige Vis-
kositét und sind leichtfltchtig. Die beiden genannten Losemittel eigenschaften erleich-
tern eine automatisierte Dosierung der entsprechenden Prékursorlésungen und ermdg-
licht zudem eine Trocknung der aus den Ldsungen gebildeten Gele bei
Raumtemperatur, was sich in der Regel positiv auf den Erhalt der Porenstruktur der zu-
ruckbleitbenden Xerogele auswirkt. Obwohl sich alkoholische Prakursorlésungen auf-
grund ihrer niedrigen Viskositét grundsétzlich mit einem piezoelektrischen Impuls-
druckkopf dosieren lassen, erweist sich die hohe Verdunstungsgeschwindigkeit der
hierbei auf einer Oberflache abgeschiedenen Mikrotropfen as fundamentales Problem.
Daher ist esim Allgemeinen nicht méglich, bei Raumtemperatur mehrere Mikrotropfen
verschiedener akoholischer Losungen auf einer Substratoberflédche miteinander zu
vermischen, da die Tropfen bereits unmittelbar nach ihrem Auftreffen vollstandig ver-
dunstet sind. Die in der Arbeitsgruppe Maier/Stéwe eingesetzten Alkoxid basierten Me-
thoden sind daher fir eine Bibliothekssynthese mittels Tintenstrahldruck ungeeignet.

Tabelle 1.1: Physikalische Eigenschaften typischer Losemittel fur Metallvorstufen bei 20 C und 1,013
bar (M: Molmasse; Tsy,: Siedetemperatur; p: Dampfdruck; p: spezifische Dichte; p: Dipol-
moment; n: dynamische Viskositét; o,: Oberflachenspannung) [178][179].

L 6semittel M T sap p p M n g
[gmol™] [°C] [mbar] [gem™®] [Cm 10 [mPas] [mNmY]
Wasser 18,02 100 23 1,00 6,07 1,002 73,05
Methanol 32,04 65 129 0,79 5,67 0,597 22,61
Ethanol 46,07 78 58 0,79 577 1,200 22,75
1-Propanal 60,10 97 20 0,80 554 2,256 23,78
Ethylenglykol 62,07 197 0,053 111 7,61 19,900 47,70

Polymer-Komplex-Methoden erweisen sich in dieser Hinsicht als vergleichsweise bes-
sere Option, da bel derartigen Synthesen in der Regel ein schwerer fllichtiges Flussig-
keitsgemisch (Wasser und Ethylenglykol) als Losemittel fur Metallvorstufen (Nitrate)
zum Einsatz kommt. Verglichen mit einem einwertigen Alkohol besitzt ein derartiges
Gemisch einen hoheren Siedepunkt (siehe Abbildung 1.18) und verdunstet bei Raum-
temperatur und einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 50 % nur langsam. Aus diesem
Grund ist es moglich mit einer solchen Mischung, ein fir langere Zeit bestandiges Mus-
ter von Tropfen auf einer Oberfl&che abzuscheiden. Gleichzeitig liegt die Viskositét von
Ethylenglykol-Wasser Gemischen, im Gegensatz zu reinem Ethylenglykol, weit unter-
halb von 20 mPas. Daher sollten solche Gemische mit den in dieser Arbeit eingesetzten
piezoelektrischen Impulsdruckkdpfen dosiert werden kénnen [180]. Wird zusétzlich
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eine Metallvorstufe in dem Gemisch gel6st, so darf deren Konzentration jedoch nicht zu
hoch sein, da ansonsten die Viskositét der LAsung zu stark ansteigt.
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Abbildung 1.18: Physikalische Eigenschaften von Ethylenglykol-Wasser Gemischen: a) Siedetemperatur
bei unterschiedlichen Umgebungsdriicken, b) Dampfdruck (1 mm Hg = 0,0013 bar), c) Oberfléchenspan-
nung bei 25 °C (1 mN m™ = 1 dyn cm™) und d) dynamische Viskositét (1 cP = 1 mPas, 25 °C = 77 °F)
[181].

Bei Alkoxid basierten Sol-Gel-Synthesen dauert es in Abhangigkeit von den eingestell-
ten Synthesebedingungen meist verhdtnismaldig lange (mehrere Stunden), bis sich aus
einer Prékursorldsung ein stabiles Gel-Netzwerk gebildet hat. Im Gegensatz hierzu sind
die Gelierzeiten von Polymer-Komplex-Synthesen vergleichsweise kurz, da hier die
Netzwerkbildung auf eine schnelle Polymerisation von organischen Monomeren zu-
ruckzufihren ist, die thermisch oder auch photochemisch gestartet wird. Dies ist hin-
sichtlich der bereits angesprochenen Verdunstungsproblematik sehr vorteilhaft, da hier-
durch en Tropfenraster unmittelbar nach seiner Abscheidung durch eine
Temperaturbehandlung in kurzer Zeit in ein stabiles Gel Uberfuhrt werden kann.

Reichenbach und McGinn nutzten eine modifizierte Pechini-Methode zur kombinatori-
schen Synthese von Gradientenbibliotheken in den Systemen Cu;.CeOs und
Lay.xSrkCo0s.5 [61]. Als Metallvorstufen kamen dabei ausschliefdlich Metallnitrate zum
Einsatz, die zunéchst in einer Mischung aus Ethylenglykol, Wasser und Zitronenséaure
gelost wurden, um sie anschlief?end mit Hilfe eines Tintenstrahldruckers in einer
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Mikrotiterplatte miteinander zu vermischen. Die Volumina der erzeugten Mischungen
lagen dabel bel etwa 280 pl und waren somit im Vergleich zu den typischerweise mit
Impulsdruckkopfen dosierten Flussigkeitsmengen (pl-Bereich) relativ hoch. Die Mi-
schungen wurden anschlief3end durch eine viereinhab-stiindige Temperierung bei 105
°C zuerst zu einem Polymerharz ausgehértet und anschlief3end durch Kalzinierung bei
600 °C in die entsprechenden Oxide Uberfuhrt. Duff et al. setzten hingegen die sog. Cit-
rat-Methode zur kombinatorischen Bibliothekssynthese ein [62]. Hierzu wurden wassri-
ge Losungen verschiedener Metallnitrate mit Zitronensdure (Stoffmengenverhdtnis
Metallnitrat : Zitronensdure = 1:1) versetzt und anschlief3end mit Hilfe von piezoel ektri-
schen Impulsdruckképfen in unterschiedlichen Verhdtnissen auf einem oberfl&chenmo-
difizierten Al,O3-Substrat miteinander vermischt. Das dabei erzeugte Tropfenmuster
wurde bis zur Austrocknung eingedampft und danach kalziniert, um die abgeschiedenen
Metallnitrate in Anwesenheit von Zitronensaure durch thermische Zersetzung in Me-
talloxide umzuwandeln. Einen grundsétzlich &hnlichen Syntheseansatz wahiten
Woodhouse und Mitarbeiter, die ebenfalls wéassrige Losungen verschiedener Metallnit-
rate, jedoch ohne Zitronensaurezusatz, zur kombinatorischen Synthese einer miniaturi-
sierten Mischoxidbibliothek einsetzten. Die Losungen wurden dabel sequentiell mit
Hilfe eines handelstiblichen Tintenstrahldruckers von Hewlett Packard auf ein dinnes
mit SnO, beschichtetes Glaspléttchen aufgedruckt, das zuvor auf einem Stiick Papier
fixiert wurde. Die hierdurch aufgebrachten Tropfenmuster wurden anschlief3end durch
Kalzinierung bel 500 °C in Mischoxide tberfihrt [63].

Sowohl bel Alkoxid als auch bel Polymer-Komplex basierten Sol-Gel-Synthesen wird
nach der Gelierung das gebildete Gel solange getrocknet bzw. gealtert, bis die noch in
der Netzwerkstruktur eingelagerte Porenfllssigkeit vollstandig entfernt wurde. Sofern
die Trocknung nicht unter Uberkritischen Bedingungen erfolgt, kommt es hierbel zu
einer Schrumpfung des Gel-Korpers, im Zuge derer das ausgebildete Netzwerk teilwei-
se zerstort wird. Eine solche Volumenabnahme wahrend der Trocknung wirkt sich je-
doch in der Regel nachteilig auf die Homogenitédt der Beschichtung aus, da hierdurch
einerseits die Bildung von Rissen hervorgerufen und andererseits die Haftung der Be-
schichtung auf dem Substrat verschlechtert werden kann. Insbesondere bei organisch
anorganischen Hybridsystemen werden diese Effekte durch die nach der Trocknung
durchgefuhrte Kal zinierung noch zusétzlich verstérkt, da es hierbei zu einem vollstandi-
gen Abbau der organischen Bestandteile des Gel-Netzwerks kommt, was wiederum eine
Volumenabnahme bewirkt. Um diesem Problem zu begegnen, besteht die Moglichkelit,
den Gewichtsanteil der organischen Komponenten im Netzwerk so gering wie moglich
zu halten [182]. Hierzu kann beispielsweise das zur Koordination der Metallvorstufe
eingesetzte organische Polymer in einer genau definierten Menge mit den eingesetzten
Vorstufen vermischt werden, statt es durch eine in situ-Polymerisation erst im Nachhin-
ein zu erzeugen. In diesem Zusammenhang stellt sich jedoch die Frage, inwieweit sich
die Ausbildung einer homogenen Beschichtung auch vorteilhaft auf deren katalytische
Eigenschaften auswirkt, da der Abbau der organischen Komponenten des Netzwerks
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nicht nur zu einer starken Volumenabnahme, sondern auch zur Bildung von gasformi-
gen Zersetzungsprodukten (CO, CO, und H,0) fuhrt. Durch den Austritt dieser Gase
wéhrend der Kalzinierung entstehen Hohlrdume (Poren) im zurtickbleibenden Metall-
oxid, die zu einer VergrofRerung der inneren Oberflache beitragen. Diese Oberfléchen-
vergrofderung wirkt sich im Allgemeinen positiv auf die katalytischen Eigenschaften
aus. Bel der Herstellung einer katalytisch wirkenden Beschichtung mittels des Sol-
Gel-Prozesses muss daher ein Kompromiss zwischen Schichtstabilitét (hohes Haftver-
mogen, geringe Rissbildung) auf der einen Seite und Schichtporositét (hohe innere
Oberflache) auf der anderen Seite gefunden werden.

1.7 Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung bzw. Anpassung einer
Sol-Gel basierten Synthesemethode, die zur Erzeugung von oxidischen Raster-
beschichtungen mit Hilfe eines Drop-on-Demand Impuls-Tintenstrahldruckers einge-
setzt werden kann. Um einen derartigen Drucker erfolgreich zur Abscheidung einer
oxidischen Beschichtung nutzen zu kdnnen, missen gewisse Einschrankungen hinsicht-
lich Viskositét, Oberflachenspannung und Dampfdruck der hierbei auf einem Tréger
aufzudruckenden Prékursorldsungen beachtet werden, da diese Parameter die Dosier-
barkeit einer Flussigkeit entscheidend beeinflussen. Daher sollten zundchst geeignete
Metallprékursoren und Losemittel identifiziert werden, die hinsichtlich ihrer physikali-
schen und chemischen Eigenschaften den Anforderungen des einzusetzenden Mikrodo-
siersystems entsprachen. Abgesehen von der FUssigkeitsdosierung stellt hierbei auch
die Erzeugung von definierten Druckmustern, bestehend aus Einzeltropfen mit variabler
Zusammensetzung und die anschlieRende Uberfilhrung dieser Muster in eine stabile
oxidische Beschichtung, ein Herausforderung dar. Neben den Materia- und Benet-
zungseigenschaften der genutzten Substrate und der Sequenz der Tropfenabscheidung
spielten dabei in erster Linie das Verdampfungsverhalten der aufgedruckten Flissig-
keitstropfen sowie die Konzentration der darin geldsten Vorstufen eine zentrale Rolle.
Zur Vermeidung eines zu raschen Eintrocknens der abgeschiedenen Tropfen noch vor
deren Aushartung sollten daher insbesondre solche Sol-Gel-Synthesemethoden unter-
sucht werden, bei denen schwerfliichtige Losemittel zum Einsatz kommen, die gleich-
zeitig ein moglichst hohes Losevermogen fiir die eingesetzten Metallvorstufen besitzen.

Nach erfolgreicher  Ubertragung der  entwickelten bzw.  modifizierten
Sol-Gel-Synthesemethode auf den Impuls-Tintenstrahldruck, sollte diese zur automati-
sierten Herstellung von miniaturisierten kombinatorischen Mischoxidbibliotheken auf
unpordsen und pordsen Tragermaterialien genutzt werden. Die erzeugten Bibliotheken
sollten anschliefRend mit Hilfe der emisivitétskorrigierten IR-Thermographie hinsicht-
lich ihrer katalytischen Aktivitét fur die CO-Oxidation mit O, getestet werden, um hier-
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durch die generelle Tauglichkeit des entwickelten Beschichtungsverfahrens zur Synthe-
se von Katal ysatorbibliothken zu Gberprifen.



2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Allgemeine Vorbemerkung zur Beschreibung der Zu-
sammensetzung von Oxiden und Mischoxiden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl reine Oxide als auch binare Mischoxide mit-
tels Sol-Gel-Synthese hergestellt. Da die Oxidationsstufen der in diesen Verbindungen
enthatenen Elemente im Allgemeinen nicht as konstant angenommen werden kdnnen,
erfolgt die Bezeichnung dieser Oxide" vereinfacht anhand ihrer M etallkomponenten und
des relativen Gehaltes dieser Komponenten in Mol-%. So wird beispielsweise ein
Mischoxid, das 50 Mol-% Cu und 50 Mol-% Mn enthdt as CusoMnsy bezeichnet. Der
zum Ausgleich der positiven Metallladungen benétigte Sauerstoffgehalt kann grund-
sétzlich aus den Oxidationsstufen der zur Herstellung des Oxids genutzten Vorstufe
berechnet werden. Allerdings kdnnen sich im Zuge der Sol-Gel-Synthese insbesondere
im abschlieffenden Kalzinierungsschritt die Oxidationsstufen der Elemente und damit
auch der Sauerstoffanteil in den einzelnen Oxiden andern. Der Sauerstoffgehalt der her-
gestellten Oxide kann daher aus der vereinfachten Schreibweise in der Regel nicht un-
mittelbar abgel eitet werden.

! Auch die Zusammensetzung eines mittels Sol-Gel-Synthese hergestellten Zwischenprodukts (Gel bzw.
Polymerharz) wurde mit Hilfe der vorgestellten Notation beschrieben.



52 2 Ergebnisse und Diskussion

2.2 Vorgehensweise

Die Entwicklung eines Sol-Gel basierten Beschichtungsverfahrens zur Erzeugung mi-
niaturisierter kombinatorischer Mischoxidbibliotheken mittels eines Labortintenstrahl-
druckers des Typs Autodrop (Fa. Microdrop Technologies) erfolgte Uber die in Abbil-
dung 2.1 dargestellten Arbeitsschritte.

Entwicklung von Prakursorlosungen

/ fiir den Tintenstrahldruck \

Schritt 1:

Erzeugung von gedruckten Verwendung der entwickelten
) Punktrastern und Prakursorlosungen zur
Schritt 2: Tauchbesclichtungen auf konventionellen Synthese von
unterschiedlichen Substratmaterialien Oxiden und Mischoxiden

N e

Charaktenisierung von Zwischen- und

Schritt 3: / Endprodulkten \
Erzeugung von gedruckten Erzeugung einer
Schritt 4- Mischoxidbibliotheken in Form Mischoxidbibliothek it
definterter Punktnmster Pulverproben
\ Charaktersierung (katalytische /
Schritt 5 Eigenschaften, Struktur,

Zusaminensetzung)

Abbildung 2.1:  Arbeitsschritte zur Entwicklung eines Sol-Gel basierten Syntheseverfahrens zur Darstel-
lung von konventionell erzeugten Katalysatorbibliotheken als auch miniaturisierten Katalysatorbibliothe-
ken mittels eines Labortintenstrahldruckers.

An diesen Arbeitsschritten orientiert sich auch die Reihenfolge der néchsten Kapitel.
Zuerst wird die Entwicklung von Prakursorlésungen fur den Tintenstrahldruck be-
schrieben, die anschlief?end zur Abscheidung von definierten Tropfenrastern auf ver-
schiedenen Substratmaterialien eingesetzt wurden. Um die Eigenschaften der im Zuge
des Sol-Gel-Prozesses aus diesen Losungen gebildeten Zwischen- und Endprodukte
genauer untersuchen zu kénnen, wurden diese zunéchst zur konventionellen Darstellung
von Oxiden und Mischoxiden eingesetzt. Die dabel gewahlten Synthesebedingungen
und die Ergebnisse der Charakterisierung der erzeugten Produkte werden im Anschluss
an die einleitende Beschreibung vorgestellt. Darauffolgend wird die Verwendung der
Prékursorldsungen zur Herstellung von gedruckten oxidischen Beschichtungsmustern
und von Tauchbeschichtungen erlautert, sowie die Ergebnisse unterschiedlicher Unter-
suchungen zur Charakterisierung der erzeugten Beschichtungen diskutiert. Die Anwen-
dung des entwickelten Syntheseverfahrens zur Erzeugung von gedruckten sowie kon-



2.3 Entwicklung von Préakursorlésungen fir den Tintenstrahldruck 53

ventionellen? kombinatorischen Bibliotheken, deren Charakterisierung und katalytische
Testung bilden den Abschluss.

2.3 Entwicklung von Prakursorldsungen fur den Tinten-
strahldruck

2.3.1 Voruntersuchungen

Angesichts der zahlreichen Anforderungen, die eine Sol-Gel-Syntheseroute erfiillen
muss, um sie erfolgreich zur Herstellung einer mittels Tintenstrahldruck abgeschiede-
nen kombinatorischen Miniaturkatalysatorbibliothek einsetzen zu konnen (vgl. Ab-
schnitt 1.6), erscheinen Polymer-Komplex-Methoden im direkten Vergleich mit
Alkoxid basierten Sol-Gel-Synthesemethoden als insgesamt besser geeignet. Dies lasst
sich hauptséchlich darauf zurtckfUhren, dass bel diesen Synthesemethoden meist
Fllssigkeitsgemische als Losemittel fur Metallprakursoren zum Einsatz kommen, die
im Vergleich zu Alkoholen bei Raumtemperatur nur vergleichsweise langsam verduns-
ten. Es ist daher i.d.R. moglich, mehrere Mikrotropfen unterschiedlicher Prékursorl 6-
sungen auf einer Substratoberflache zu vermischen und diese anschlief3end Uber eine
Sol-Gel-Reaktion zu einer Beschichtung auszuharten. Aufgrund dessen wurde in dieser
Arbeit die Einsetzbarkeit der sog. Ethylenglykol-Route bzw. Methode zur Herstellung
von gedruckten Miniatur-Mischoxidbibliotheken untersucht. Die Ethylengly-
kol-Methode beruht auf der Vernetzung unterschiedlicher Metallionen durch
Polyethylenoxalat, welches durch Polykondensation von Oxalséure mit Ethylenglykol
erzeugt wird (vgl. Abschnitt 1.3.2). Die im Zuge dieser Synthese eingesetzten Prakur-
sorl6sungen bestehen aus einer Mischung von Ethylenglykol, Wasser, Salpetersaure und
einer Metallvorstufe (i.d.R. ein Metallnitrat). Die Oxasaure wird dabei nicht unmittel-
bar als Monomer in der Reaktionsmischung vorgelegt, sondern in situ durch Oxidation
eines bestimmten Ethylenglykol-Anteils mit Salpetersdure erzeugt. Diese Art der Reak-
tionsfihrung wird deshalb eingesetzt, da sich grolere Mengen fester Oxasdure bel
Raumtemperatur nur verhaltnismaldig schlecht in einem Gemisch aus Ethylenglykol und
Wasser |6sen. Grundsétzlich kann durch Erwérmung des eingesetzten Fl Uissigkeitsgemi-
sches die Loslichkeit von Oxalsdure erhoht werden. Dies bedeutet jedoch, dass bel einer
Flissigkeitsdosierung mittels Tintenstrahldruck der gesamte Druckkopf und auch das zu
beschichtende Substrat beheizt werden missen um en erneutes auskristallisieren der
Oxalsaure noch vor Abschluss der Sol-Gel-Reaktion zu verhindern. Derartige Systeme
werden zwar grundsétzlich vom Hersteller des eingesetzten Tintenstrahldruckers ange-
boten, standen jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verflgung.

2 Als konventionelle Bibliothek wird hier eine Sammlung von unterschiedlich zusammengesetzten oxidi-
schen Pulvermaterialien bezeichnet.
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Im Rahmen erster Voruntersuchungen wurde daher zunéchst die generelle Tauglichkeit
des eingesetzten Autodrop Labortintenstrahldruckers zur Mikrodosierung von Ethyleng-
lykol-Wasser Gemischen untersucht, da derartige Gemische den zu entwickelnden Pr&
kursorlésungen hinsichtlich ihrer rheologischer Eigenschaften und ihres Verdunstungs-
verhaten sehr dhnlich sind. Dabei wurden zwe unterschiedliche Varianten von
piezoel ektrischen Impulsdruckkdpfen des Typs MD-K (siehe Abbildung 2.2) getestet,
von denen einer (MD-K-150-010) speziell zur Dosierung wassriger Losungen und der
andere (MD-K-130) fur FlUssigkeiten mit einer Viskositét von bis zu 20 mPa s ausge-
legt war. Beide Druckkdpfe hatten einen DUsendurchmesser von 50 ym, unterschieden
sich jedoch im Aufbau der Kapillare im Inneren des Dosierkopfes. Die fUr wassrige
L osemittel ausgelegte Dosiereinheit hatte eine kleine Verengung in der Kapillare unmit-
telbar hinter der Duse (sog. Dampfung). Diese dient zur Abschwéachung der piezoel ekt-
risch erzeugten Druckwellen, um eine insgesamt stabilere Tropfenbildung bei der Do-
sierung von niederviskosen Flussigkeiten zu gewéhrleisten.

Im Zuge der durchgefiihrten Tests erwies sich der Druckkopf des Typs MD-K-130 als
besser geeignet, da er eine sehr viel stabilere und vor allem reproduzierbarere Mik-
ro-Dosierung der getesteten Ldsemittelgemische ermoglichte. Deshalb werden nachfol-
gend lediglich die Ergebnisse der Dosierversuche mit diesem Druckkopftyp vorgestellt.

Flussigkeitszuleitung
— Gehiuse

Abdeckung
Dichtung

_ Stromwersorgung

__ Piezoaktor

_ Lotstelle
__ Haizung
B Thermotuhler

_— Dichtung

Abbildung 2.2: &) Foto und b) beschriftete Schnittzeichnung eines piezoel ektrischen | mpul sdruckkopfs
des Typs MD-K [133][163]. In &) eingefligtes Bild: vergroRerte Gegenlichtaufnahme der Druckkopfdiise
(Mal3stabshalken: 0,25 mm).

2.3.1.1 Untersuchung der Tropfenausbildung an der Druckkopfdise

Wie bereits angesprochen wird der Prozess der Tropfenausbildung an der Duse eines
piezoelektrischen Druckkopfes einerseits durch die rheologischen Eigenschaften des
dosierten Fluids (Oberflachenspannung und Viskositét) und anderseits durch die Inten-
sitét und Dauer des im Dosierkopf erzeugten Druckimpulses bestimmt. Ferner haben
auch die Massentragheit der Flussigkeit und die Gravitationskraft einen nicht unwesent-
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lichen Einfluss auf den Prozess. Wahrend das Zusammenspiel von Impuls- und Gravita-
tionskraft den Austritt der FlUssigkeit aus der Dise vorantreiben, bewirkt die Oberfl &
chenspannung anfanglich eine Verlangsamung des Flissigkeitsaustritts, da ein Teil der
kinetischen Energie zur Minimierung der Flissigkeitsoberflache aufgewandt werden
muss. Die Oberfléchenspannung beeinflusst zudem auch das Benetzungsverhalten der
Flissigkeit. Hinsichtlich einer stabilen Tropfenbildung hat dabel insbesondere die Be-
netzung der Fléche, die die DUsentffnung umgibt, eine wichtige Bedeutung. Ist diese
Flache vollstandig mit Flissigkeit bedeckt, wird hierdurch eine stabile Tropfenausbil-
dung verhindert. Es entstehen in der Regel sehr viele kleine Tropfchen (Sprihnebel),
die sich in alle Raumrichtungen ausbreiten [187]. Der FlUssigkeitsaustritt aus der Dise
fuhrt zu einem schlagartigen Druckabfall in der Kapillare des Dosierkopfes, durch den
der austretende Strahl ebenfals abgebremst wird. Aufgrund der Massentrégheit der
Flissigkeit kann sich schliefdlich ein Teil des Strahls von der Dise abschniren und ei-
nen Tropfen aushbilden. Die restliche Flissigkeit wird in die Dise zurtickgezogen und
schwingt dort solange nach, bis sie durch Reibungsdampfung zur Ruhe kommt.

Die Abl6sung des FlUssigkeitsstrahls von der Diise und die sich hieran anschlief3ende
Ausbildung eines Mikrotropfens verlaufen Uber einen mehrstufigen Mechanismus. Die
in Abbildung 2.3 dargestellte Fotoserie zeigt diesen Prozess bei der Ausbildung eines
Ethylenglykol-Tropfens.

P " T T N e e
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Abbildung 2.3:  Ausbildung eines Ethylenglykol-Tropfens an der Diise (Durchmesser = 50 pm) des in
dieser Arbeit verwandten piezoelektrischen Impulsdruckkopfs des Typs MD-K-130 (Dosierparameter:
Treiberspannung 170 V, Pulsdauer 38 ps, Frequenz 50 Hz ) [eigene Versuchsergebnisse].

Zur Aufzeichnung der Bildersequenz wurde eine Stroboskop-Kamera (Videokamera mit
L ED-Gegenlichtbel euchtung) eingesetzt, die in den beweglichen Probentisch des Labor-
tintenstahldruckers integriert war und daher automatisch mit dem Druckkopf bzw. des-
sen Dise angesteuert werden konnte. Um den Prozess der Tropfenausbildung zu unter-
schiedlichen Zeiten abbilden zu kénnen, wurde die Frequenz des Stroboskop-Blitzlichts
relativ zur eingestellten Tropfenfrequenz variiert. Die Zeitangabe unter den Aufnahmen
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bezieht sich daher auf die Verzbgerungszeit (engl. Delay Time) zwischen Indizierung
eines Spannungsi mpulses und Ausldsen des Lichtblitzes.

Der in Abbildung 2.3 gezeigte Prozess lasst sich in nachfolgende Phasen unterteilen
[180][184]:

a)

b)

d)

Ausstol3 eines FlUssigkeitsstrahls: Die dosierte FlUssigkeit tritt als Strahl bzw.
Faden aus der Duse aus, dessen unteres Ende sich mit zunehmender Lange des
Strahls immer mehr ausdehnt, wohingegen der obere Fadenteil gestreckt wird.
Die Lange dieses Fadens wird einerseits durch die Intensitét des im Dosierkopf
erzeugten Druckimpulses und andererseits durch die Viskositét der Flussigkeit
bestimmt. FUr Newton*sche Fluide gilt allgemein, dass mit abnehmender Visko-
sitédt die Geschwindigkeit und Menge der ausgestof3enen FlUssigkeit ansteigt,
wenn gleichzeitig die Intensitét des Druckimpulses konstant gehalten wird.

Abschnirung des Flissigkeitsstahls von der Diise: Durch die fortschreitende
Dehnung des FlUssigkeitsstrahls nimmt an der Dusendffnung der Durchmesser
des Strahls kontinuierlich ab, bis sich dieser schliefdich vollstandig abldst. Der
dabei gebildete FlUssigkeitsfaden entfernt sich mit nahezu konstanter Geschwin-
digkeit von der Dusentffnung. Die Lange des gebildeten Fadens wird dabel
ebenfalls mal3geblich durch die Viskositét des dosierten Fluids beeinflusst. Bel
Newton‘schen Fluiden nimmt die Fadenl&nge proportional mit der Viskositéat zu
[185][186].

Zusammenziehen des Fadens: Nachdem sich der FlUssigkeitsfaden bzw. Tropfen
von der Dise abgel0st hat, bewirken Kapillarkréfte eine Bewegung des hinteren
Fadenendes hin zu dessen Spitze. Hierdurch zieht sich der Faden zusammen.

Zerfal des Fadens: Wahrend sich der Faden zusammenzieht, bewirkt die Aus-
breitung einer Kapillarwelle in der Flissigkeit seinen Zerfal (engl. Jet
Break-up) in einen Primér- und einen Sekundartropfen (Satellit). Der Zeitpunkt
unmittelbar vor dem Zerfal des Fadens wird als Quetschpunkt (engl. Pinch
Point) bezeichnet. Er ist dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen Haupttrop-
fen und FlUssigkeitsfaden ein zweiter sehr viel dinnerer Faden ausbildet. Im
vorliegenden Fall wird dieser Punkt nach etwa 180 ps erreicht.

Tropfenformung und Rekombination: Nachdem sich Haupt- und Satellitentrop-
fen voneinander gel6st haben, bewirkt die Oberfl&chenspannung der FlUssigkeit,
dass die Tropfen im Verlauf ihrer Abwértsbewegung eine sphérische Form an-
nehmen. Kommt es nicht zu einem Zerfall des Fadens, so beginnt dieser Vor-
gang bereits nach Abschniirung des austretenden Flussigkeitsstrahls (Schritt b)).
Im vorliegenden Fall treffen die beiden Tropfen nach etwa 80 ps wieder aufel-



2.3 Entwicklung von Préakursorlésungen fir den Tintenstrahldruck 57

nander, da sich die Flugbahn des Satelliten nur geringftigig von der des Primar-
tropfens unterscheidet.

Der hier fur Ethylenglykol beschriebene Prozess der Tropfenausbildung wurde in @hnli-
cher bzw. leicht abgewandelter Form auch bei den im Rahmen dieser Arbeit dosierten
L6sungen (Prékursorldsungen) beobachtet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wer-
den daher nicht gesondert diskutiert.

2.3.1.2 Bestimmung von Grol3e, Volumen und Geschwindigkeit der er zeugten
Mikrotropfen

Die Mdglichkeit zur prazisen Abscheidung sehr kleiner Flissigkeitsvolumina auf unter-
schiedlichen Positionen einer Substratoberflache wird als einer der wichtigsten Vorteile
des Tintenstrahldrucks betrachtet. Die geringste Flissigkeitsmenge, die dabel aufge-
bracht werden kann, wird durch die Grofie der Mikrotropfen bestimmt, die mit dem
Drucker erzeugt werden kénnen. Um eine Prakursorlésung mit einem piezoel ektrischen
Impulsdruckkopf dosieren zu kénnen, missen zunéchst die Parameter Treiberspannung
und Pulsbreite, durch die der Piezoaktor im Druckkopf zur Kontraktion angeregt wird,
solange variiert werden, bis sich an der DUse des Druckkopfes eine stabile Tropfenbil-
dung einstellt, bei der esim Idealfall auch nicht zur Ausbildung von Satellitentrépfchen
kommt. Die Bezeichnung ,,stabil* bezieht sich in diesem Zusammenhang auf eine ein-
heitliche Grof3e und Fluggeschwindigkeit der erzeugten Tropfen. Ferner sollten sich die
Tropfen nach ihrer Ausbildung méglichst senkrecht, d.h. ohne starken Drift von der
Duse entfernen. Die Tropfengrofie ist dabel jedoch in der Regel kein Parameter, der
gezielt eingestellt wird, vielmehr wird sie durch die Eigenschaften des dosierten Fluids,
die ermittelten Dosierparameter und durch den Durchmesser der Dosierkopfdise vorge-
geben. Der zuletzt genannte Einflussfaktor begrenzt dabel lediglich den maximalen Be-
reich, in dem sich die Tropfengrofi3e bewegen kann. Bei einer Sol-Gel basierten kombi-
natorischen  Bibliothekssynthese wird die Zusammensetzung der hergestellten
Bibliotheksproben Uber das Volumenverhdltnis, der im Zuge der Synthese miteinander
vermischten Prakursorlésungen eingestellt. Mit welcher Genauigkeit dabel die er-
winschten Probenzusammensetzungen synthetisiert werden koénnen, wird einerseits
durch die Prézision der Flussigkeitsdosierung bei der Vermischung der Prékursorldsun-
gen und andererseits durch die Konzentration dieser Losungen bestimmt. Die zuletzt
genannte Grof3e wird hauptsachlich durch Wége- und Pipettierfehler bei der Herstellung
der Prékursorldsungen beeinflusst.

Soll zur Dosierung der Losungen ein Tintenstahldrucker eingesetzt werden, so lassen
sich unterschiedliche Volumenverhaltnisse nur Gber die Anzahl der Mikrotropfen, die
auf einer Substratoberflache miteinander vermischt werden, einstellen. Die Grole der
zu vermischenden Tropfen kann dabei in Abhéngigkeit von der Art der dosierten L6-
sung individuell variieren. Der Bestimmung des Tropfenvolumens kommt daher in die-
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sem Zusammenhang eine zentrale Bedeutung zu, da hieraus die Anzahl der aufzubrin-
genden Tropfen unmittelbar abgeleitet wird. Wie bereits im vorangehenden Abschnitt
erlautert, lasst sich der Prozess der Tropfenausbildung an der Diise des Dosierkopfes
mit Hilfe einer Stroboskop-Kamera analysieren. Diese Kamera kann gleichzeitig auch
zur Aufzeichnung von digitalen Tropfenbildern eingesetzt werden. Die erzeugten Auf-
nahmen lassen sich anschlief3end mittels eines geeigneten Bildbearbeitungsprogramms
hinsichtlich der durchschnittlichen Tropfengrdfe und -geschwindigkeit auswerten. Zur
Kalibrierung des eingesetzten Programms wurde in dieser Arbeit ein 1 mm langer
Mikroskopmal3stab verwandt, der zuvor mit der Stroboskopkamera abgelichtet wurde.
Abbildung 2.4 a) zeigt zwel Aufnahmen von Ethylenglykol-Tropfen, die bei Strobo-
skop-Verzogerungszeiten von 300 und 400 ps aufgezeichnet wurden. Durch Messung
der Strecke D zwischen den Mittelpunkten beider Tropfen konnte aus diesen Aufnah-
men die ungefahre Fluggeschwindigkeit des Tropfens von 2 m s bestimmt werden.

-
FS .
a) Bl b) d

Abbildung 2.4: Bestimmung der Grof3e und Fluggeschwindigkeit von Ethylenglykol-Mikrotropfen: a)
stroboskopische Aufnahmen der Tropfen bei unterschiedlichen Verzégerungszeiten (FS: zurlickgelegte
Flugstrecke) und b) vergroRerte Darstellung eines Mikrotropfens mit eingezeichneten Markierung zur
Illustration der Tropfenvermessung (&: Durchmesser und A: Kreisflache).

Zur Ermittlung des Tropfenvolumens kann, wie in Abbildung 2.4 b) gezeigt, entweder
der Durchmesser oder die Querschnittsflache des Tropfens vermessen werden. Zur Ge-
wahrleistung einer moglichst exakten Bestimmung sollte dabei der Bildausschnitt, der
den Tropfen zeigt, stark vergrof3ert werden. Im vorliegenden Fall fihrt die VergrofRe-
rung aufgrund der begrenzten Aufldsung der eingesetzten Kamera zu unscharfen Kontu-
ren im Bereich des Tropfenrandes. Hierdurch wird letztlich die Genauigkeit der Mes-
sung auf etwa + 4 uym limitiert. Dieser Fehler ergibt sich aus der Kantenlénge eines
quadratischen Bildpixels, die sich im Bereich von etwa 2 pym bewegt. In Tabelle 2.1
werden die Ergebnisse der durchgefihrten Bildanalyse miteinander verglichen. Mit Hil-
fe der bestimmten Durchmesser-Werte wurde jeweils das Volumen eines ideal kugel-
symmetrischen Tropfens berechnet. Alle in den nachfolgenden Abschnitten angegebe-
nen Tropfenvoluminawurden in der Regel durch Vermessung des Tropfendurchmessers
bestimmit.
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Tabelle2.1: Ergebnisse der Bildanalyse zur Bestimmung von Durchmesser und Volumen des gezeigten
Ethylenglykol-Mikrotropfen.

Parameter Einheit Wert Fehler
Durchmesser - &, pm 530 4
Durchmesser - &, um 529 +4
Durchmesser - J3 pm 548 4
Durchmesser - &, um 547 +4

gemittelter Durchmesser  um 539 x4
Standardabweichung pm 1,0 -

Tropfenvolumen pl 82 +18
Kreisflache - A, um? 1960
Durchmesser um 50,0 4
Tropfenvolumen pl 65 +16
Kreisflache - A, um? 2320
Durchmesser um 543 4
Tropfenvolumen pl 84 £19

Wie aus der Tabelle ersichtlich, fuhren beide Vermessungsmethoden zu dhnlichen Er-
gebnissen. Gleichzeitig verdeutlichen die ermittelten Messwerte jedoch auch die starke
Abhangigkeit des Tropfenvolumens von der dritten Potenz des Durchmessers, die sich
bereits bei relativ geringen Schwankungen der Messwerte deutlich bemerkbar macht.
Da diese Abhéngigkeit aufgrund des Fehlerfortpflanzungsgesetztes auch fir das Fehler-
intervall des Tropfenvolumens Gultigkeit besitzt, nimmt mit steigender Grof3e der Trop-
fen die Genauigkeit der hier angewandten Methode zur V olumenbestimmung ab. Ferner
muss berlicksichtig werden, dass die Tropfengrof3e auch durch leichte Schwankungen
der Dosierparameter (Treiberspannung und Pulsbreite) variieren kann. Die hieraus re-
sultierende Streubreite des Tropfenvolumens wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht un-
tersucht, sie bewegt sich jedoch laut Angaben des Geréteherstellers in einer Groféenord-
nung von weniger als 1% und liegt somit innerhalb des angegebenen Fehlerintervalls
[133].

2.3.1.3 Untersuchung des Einflusses der Dosierparameter auf Grof3e und Flugge-
schwindigkeit der Mikrotropfen

Die zur Erzeugung eines Mikrotropfens am Druckkopf angelegte el ektrische Spannung
(Treiberspannung) wird vom Piezoaktor im Inneren des Druckkopfes in mechanische
Bewegungen umgesetzt, die einen Druckanstieg in der zu dosierenden FlUssigkeit her-
vorruft. In der Regel wird hierbel ein rechteckiges Spannungssignal angelegt. Die Amp-
litude der angel egten Spannung bestimmt dabei die Hohe des sich aufbauenden Drucks.
Die Hohe des Drucks bestimmt die Beschleunigung der Flissigkeit in der Dise und
somit die Geschwindigkeit des emittierten Tropfens. Wie bereits angesprochen, hangt
die zur Einstellung eines stabilen Dosierbetriebs anzulegende Spannung sowohl von den
Eigenschaften des Fluids, als auch von den Eigenschaften des Druckkopfes, wie etwa
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dem Dusendurchmesser, dem Piezoaktor und der Kopplung zwischen Piezosystem und
Fllssigkeit, ab. Die optimale Spannungseinstellung muss daher individuell fir jedes zu
dosierende Fluid, bzw. bel gleichbleibendem Fluid, fur jeden Druckkopf bestimmt wer-
den. Hinsichtlich der Polung der am Piezoaktor angelegten Treiberspannung wird zwi-
schen Positiv- und Negativansteuerung unterschieden [133]. Im zuerst genannten Fall
wird das Spannungssignal so gepolt, dass mit seiner Anstiegsflanke eine Kontraktion
des Piezoaktors und somit ein UberdruckstoR erzeugt wird. Die hieraus resultierende
Druckwelle bewegt sich durch die FlUssigkeit bis zur Dise, was eine Beschleunigung
der Flissigkeit und schliefdlich den Tropfenausstol3 hervorruft. Bei der Negativansteue-
rung erfolgt die Polung des Spannungssignals so, dass mit der Anstiegsflanke zunachst
eine Expansion des Piezoaktors auftritt, was einen Unterdruck bewirkt. Erst nach dem
Abklingen des Impulses kommt es zu einer Kontraktion des Piezoaktors, wodurch ein
UberdruckstoR entsteht. Dieser interferiert mit den durch den UnterdruckstoR erzeugten
Flissigkeitsschwingungen und fuhrt in der Summe nur dann zu einer Tropfenerzeu-
gung, wenn eine positive Uberlagerung stattfindet. Die Art der Ansteuerung des
Piezoaktors beeinflusst mal3geblich die Abhéngigkeit der Tropfenerzeugung von der
Dauer der angelegten Spannung (Pulslange). Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliel3-
lich mit einer Positivansteuerung gearbeitet wurde, wird nachfolgend der Einfluss der
Impulslange auf die Tropfenbildung nur fur diesen Fall erklart. Bei Einstellung einer
kurzen Pulslange sind die ausgestofRenen Tropfen sehr klein, da der in der FlUssigkeit
erzeugte Druckstof3 nur kurze Zeit anliegt. Mit zunehmender Pulslénge nimmt das Vo-
lumen der emittierten Tropfen kontinuierlich zu und erreicht schliefdlich bei einem Wert
von etwa 50 s eine Séttigung. In der Regel ist die einzustellende Treiberspannung bel
kurzen Pulsléangen sehr hoch und wird im umgekehrten Fall kleiner. Die optimale Puls-
lange liegt haufig in einem Bereich zwischen 30 und 40 ps. Uber die Pulslange lasst
sich die Bildung von Satellitentropfen beeinflussen. Sie sollte daher nach Mdglichkeit
so eingestellt werden, dass eine Satellitenbildung nicht auftritt.®> Im Zuge der Suche
nach den optimalen Ansteuerparametern fir ein bestimmtes Fluid ist die Pulsléange je-
doch nicht allein ausschlaggebend, vielmehr steht die Einstellung eines stabilen
Dosierbetriebs im Vordergrund.

In der Praxis erweist sich die Suche nach den optimalen Parametereinstellungen jedoch
nicht immer einfach, da haufig mehrere, zum Teil stark unterschiedliche Kombinationen
von Treiberspannung und Pulsbreite zu einer stabilen Tropfenausbildung an der Dise
fuhren. Um in einem solchen Fall die optimalen Einstellungen eindeutig identifizieren
zu konnen, bedarf es in der Regel einer genauen Analyse von Groél3e, Geschwindigkeit,
Flugbahn und Bildungsprozess der erzeugten Mikrotropfen unter dem Einfluss ver-
schiedener Dosiereinstellungen. Eine derartige Vorgehensweise ist grundsétzlich emp-
fehlenswert, lasst sich jedoch aufgrund des hiermit verbundenen hohen Zeitaufwandes
nicht immer realisieren. Daim Rahmen dieser Arbeit eine Vielzahl zum Teil sehr unter-

% Gemeint sind hier Satellitentropfen, die sich wahrend ihrer Fallbewegung nicht wieder mit dem Haupt-
tropfen vereinen.
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schiedlicher Lésungen eingesetzt wurde, konnte nicht in allen Fallen eine genaue Uber-
prifung der gefundenen Dos erparameter durchgefiihrt werden. Es stellte sich daher die
Frage, welchen Schwankungen Grofée und Geschwindigkeit der erzeugten Mikrotropfen
bei Variation der genannten Parameter unterliegen. Um diesbeziiglich eine grobe Ab-
schétzung treffen zu kénnen, wurden Dosierversuche mit Ethylenglykol durchgefihrt,
im Zuge derer gezielt nach unterschiedlichen Kombinationen der beiden Ansteuerpara
meter gesucht wurde, bel denen sich eine stabile Tropfenerzeugung einstellt. Der Ein-
fluss der Frequenz wurde dabei nicht analysiert, da diese in der Regel konstant bei 50
Hz gehalten wurde. In der nachfolgenden Tabelle und in Abbildung 2.5 wurden die Er-
gebnisse der Dosiertests zusammengefasst.

Tabelle2.2:  Vergleich des Einflusses der Parameter Treiberspannung und Pulsbreite auf die Mikrotrop-
fenbildung bei der Dosierung von Ethylenglykol mit einem Druckkopf des Typs
MD-K-130 (TS: Treiberspannung, PL: Puldénge, f: Dosierfrequenz, Qyiko: Mikrotropfen-
durchmesser, V viko: Mikrotropfenvolumen, vyixo: Fallgeschwindigkeit des Mikrotropfens).

Nr. Medium TS PL f QMikro VMikro VMikro
(VI [ws] [HZ] [pm] [p]  [msT]

1 Ethylenglykol 170 38 50 54+4 82+18 2,2

2 Ethylenglykol 157 49 50 59+4 108+22 18

3 Ethylenglykol 132 99 50 5714 97+20 15

Ein Vergleich der Werte in Tabelle 2.2 bestétigt grundsétzlich die im vorangehenden
Abschnitt beschriebenen Zusammenhange zwischen den Dosierparametern und den
Tropfeneigenschaften. Durch Anhebung der Treiberspannung um 40 V konnte im vor-
liegenden Fall die Geschwindigkeit der erzeugten Ethylenglykoltropfen um etwa 32 %
erhdht werden. Hinsichtlich einer kombinatorischen Bibliothekssynthese erweist sich
jedoch die Schwankung des Tropfenvolumens als wichtigerer Parameter. Im vorliegen-
den Fall variierte der Durchmesser der untersuchten Tropfen in einer Grof3enordnung
von etwa 5 um. Hieraus ergibt sich fur das VVolumen ein Schwankungsbereich von etwa
30 pl. Bel genauer Analyse der erzeugten Mikrotropfen (siehe Stroboskopbilder in Ab-
bildung 2.5), fallt auf, dass bei den Dosiereinstellungen 2 und 3 en leichter Rechtsdrift
der Tropfen beobachtet wird (vgl. eingezeichnete rote Flhrungsiinie). Da dieser Drift
im Idealfall nicht auftreten sollte, kann Einstellung 1 als optimal betrachtet werden.
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N R

) d ,:

TS 170V TS 157V TS: 132V
PL: 38 s PL: 49 s PL: 99 us
VZ: 400 ps VZ: 500 ps VZ: 550 ps

Abbildung 2.5: Vergleich der Stroboskopaufnahmen eines Ethylenglykol-Mikrotropfens bei unter-
schiedlichen Einstellungen von Treiberspannung und Pulslange (Mal3stabsba ken: 0,25 mm; TS: Treiber-
spannung, PL: Puldénge, VZ: Stroboskop-V erzégerungszeit).

2.3.1.4 Doserversuche mit Ethylenglykol-Wasser Gemischen

Um vorab die generelle Einsetzbarkeit des vorhandenen Druckkopfes des Typs
MD-K-130 zur Dosierung der im Rahmen dieser Arbeit zu entwickelnden Prékursorl6-
sungen beurteilen zu kénnen, wurden Dosiertests mit unterschiedlich zusammengesetz-
ten Ethylenglykol-Wasser Gemischen durchgefiihrt. Diese Versuche beruhten auf der
Annahme, dass die spéter zu entwickelnden Prékursorldsungen ebenfalls Etylenglykol
und Wasser, neben einer Metallvorstufe, als wesentliche Hauptkomponente enthalten
sollten. Die Prékursorlosungen sollten daher grundsdtzlich ein &hnliches
Dosierverhalten wie die untersuchten Losemittelgemische zeigen. Die Tests wurden
dabel immer nach folgender Prozedur durchgefihrt: Zuerst wurde der Druckkopf mit
dem zu dosierenden Losemittelgemisch befiillt und danach vor der Stroboskop-Kamera
positioniert, um die Tropfenausbildung an der Duse beobachten zu kénnen. Anschlie-
3end wurde die Dosierung gestartet und die Parameter Treiberspannung und Pulsbreite
solange schrittweise erhéht, bis an der Druckkopfdise eine stabile Tropfenbildung beo-
bachtet werden konnte. Um die gefundenen Einstellungen auch hinsichtlich einer auf
langere Zeit stabilen Tropfenausbildung zu Uberprifen, wurde der Dosierbetrieb fir
etwa funf Minuten aufrecht erhalten. Konnten nach Ablauf dieser Zeitspanne keine we-
sentlichen Veranderungen der Tropfenform oder -position beobachtet werden, wurden
mit Hilfe der Stroboskopkamera mehrere Tropfenbilder bel unterschiedlicher Verzoge-
rungszeit aufgezeichnet, die anschlief?end zur Bestimmung von Grof3e, Volumen und
Geschwindigkeit der beobachteten Mikrotropfen herangezogen wurden (siehe Abbil-
dung 2.6).
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Abbildung 2.6: Ergebnisse der Dosiertests mit Ethylenglykol-Wasser Gemischen unterschiedlicher
Zusammensetzung bei Verwendung eines Druckkopfs des Typs MD-K-130: @) Stroboskopbilder (Mal3-
stabsbalken: 0,25 mm), b) Tropfendurchmesser, c) Tropfenvolumen d) Tropfengeschwindigkeit und €)
Treiberspannung; alle eingestellte Dosierparameter in Abhéngigkeit von der Volumenkonzentration an
Ethylenglykol im dosierten Gemisch.

Die in Abbildung 2.6 zusammengefassten Versuchsergebnisse erlauben den Riick-
schluss, dass der getestete Druckkopf sich sehr gut zur Dosierung von Losemittelgemi-
schen mit hohem Ethylenglykolgehalt (v = 50 Vol.-%) eignet. Diese Schlussfolgerung
lasst sich in erster Linie auf die vergleichsweise einheitlichen Tropfendurchmesser (55
bis 65 um) zurtckfuhren, die bei Dosierung von Losungen aus diesem Konzentrations-
bereich erzielt wurden. Demgegeniber erwies sich die Dosierung von Lésemittelgemi-
schen mit hohem Wassergehalt als eher schwierig, da hier zum Teil erst nach langer
Feinjustierung der Dosierparameter eine stabile Tropfenbildung erreicht werden konnte.
Aus den Ergebnissen dieser Versuche lasst sich auch kein eindeutiger Trend ableiten,
der beispielsweise mit der Konzentration von Ethylenglykol in den Mischungen korre-
liert. Vielmehr mussten von Fall zu Fall sehr unterschiedliche Dosierparameter einge-
stellt werden, was letztlich sicherlich a's eine mdgliche Ursache fur die hier beobachte-
ten uneinheitlichen Tropfengréf3en zu nennen ist. Bel genauer Analyse der in Abbildung
2.6 a) gezeigten Stroboskopbilder fallt zudem auf, dass sich die hier erzeugten Tropfen
nicht genau senkrecht von der Dise entfernen, sondern teilweise einen leichten Drift
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nach links oder rechts besitzen (vgl. eingezeichnete senkrechte Fuhrungslinie). Zudem
bewegen sich die Tropfen trotz hoher Treiberspannungen mit vergleichsweise niedriger
Fallgeschwindigkeit.

2.3.1.5 Verdunstungsverhalten von Ethylenglykol-Wasser Tropfen

Bel der Abscheidung von kleinen Flussigkeitstropfen auf einer Substratoberflache spielt
neben dem Prozess des Tropfenaufpralls auch die Fluchtigkeit der aufgebrachten Trop-
fen eine ganz entscheidende Rolle. Nur bel einer niedrigen Verdunstungsgeschwindig-
keit ist ein mittels Tintenstrahldruck abgeschiedenes Muster von kleinen Tropfen fir
langere Zeit bestandig, so dass es anschlieffend zu einer stabilen Beschichtung ausge-
hértet werden kann. Wéhrend der Prozess des Tropfenaufpralls hauptsachlich durch die
Fallgeschwindigkeit des Tropfens beeinflusst wird, hangt die Fllchtigkeit eines Trop-
fens bzw. einer FlUssigkeit u.a. vom Dampfdruck, der Oberfl&chenspannung, der spezi-
fischen Warme, der Molmasse, der Verdampfungsenthalpie und der Luftfeuchtigkeit ab.
Daein Grofiteil dieser Faktoren wiederum voneinander abhangig sind, ist eine theoreti-
sche Vorhersage der Verdunstungsgeschwindigkeit nicht moglich. Zur Beurteilung der
Fllchtigkeit von Lésemitteln werden daher in der Praxis haufig Verdunstungszahlen
herangezogen. Die Verdunstungszahl ist dabel as Verhdtnis der fir ein bestimmtes
Losemittel gemessenen Verdunstungszeit zur Verdunstungszeit von Diethylether als
VergleichsflUssigkeit definiert [188]. Als Priifbedingungen gelten dabei eine Temperatur
von 293 = 2 K und eine relative Luftfeuchte von 65 + 5 % [189]. Entsprechend ihrer
Verdunstungszahl werden Losemittel wie folgt el ngestuft:

Tabelle2.3; Klassfizierung von Losemitteln nach ihrer Flichtigkeit [188].

Klassfizierung  Verdunstungszahl

leichtfltchtig <10

mittelfltichtig 10 bis 35

schwerfliichtig 35 bis 50
sehr schwer fliichtig > 50

Verdunstungszahlen besitzen nur fur reine Losemittel Gultigkeit. Werden jedoch eine
oder mehrere hoher molekulare Substanzen in einem Losemittel gelOst, so verringert
sich die Verdunstungszeit und diese hangt zusétzlich von der Art des geldsten Stoffes
ab. Wasser hat eine Verdunstungszahl von etwa 80 und Ethylenglykol von ca. 600 [189].
Nach Tabelle 2.3 sind beide Lésemittel demnach als sehr schwer flichtig einzustufen.
Folglich sollten auch Mischungen dieser FlUssigkeiten schwer fllichtig sein, auch wenn
bei dieser stark vereinfachten Betrachtungsweise der Einfluss von Wechselwirkungen
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zwischen den Molekulen der Gemischkomponenten unberlicksichtigt bleibt. Diese
Schlussfolgerung gilt jedoch nicht uneingeschrankt, da die Verdunstungsgeschwindig-
keit von Wasser durch die relative Luftfeuchtigkeit stark beeinflusst wird. Wasser ver-
dunstet beispielsweise bei einer relativen Luftfeuchte von weniger als 5 % und einer
Temperatur von 25 °C etwa gleich schnell wie Methoxypropylacetat mit einer Verduns-
tungszahl von 34. Betragt die relative Luftfeuchte hingegen 100 %, ist die Verduns-
tungszahl von Wasser gleich Null [188].

Angesichts der hier diskutierten Beeinflussung der FlUchtigkeit von Wasser durch die
relative Feuchte der Umgebungsluft, stellte sich die Frage nach dem Verdunstungsver-
halten von kleinen aufgedruckten Ethylenglykol-Wasser Tropfen unter den Umge-
bungsbedingungen, die am Standort des genutzten Tintenstrahldruckers vorherrschen.
Um diesbezliglich eine grobe Abschédtzung Uber die GrélRenordnung der Verdunstungs-
zeit in Abhangigkeit vom Flissigkeitsvolumen treffen zu kénnen, wurden mit dem Tin-
tenstrahldrucker eine Reihe unterschiedlich grof3er Tropfen eines Ethylenglykol-Wasser
Gemisches auf einem zuvor gereinigten Glasobjekttrager (Vorbehandlung siehe Ab-
schnitt 3.3.1) abgeschieden. Der Anteil von Ethylenglykol in dem Gemisch betrug dabel
65 Vol.-%. Das Volumen der erzeugten Tropfen wurde durch die Anzahl der abge-
schiedenen Mikrotropfen eingestellt und bewegte sich in einem Bereich von etwa 3 bis
250 nl, wobei von einer zur néchsten Tropfengrof3e das Volumen jeweils um den Faktor
zwel erhoht wurde (vgl. Abbildung 2.7). Unmittelbar nach der Aufbringung eines Trop-
fens wurde dieser mittels eines Mikroskops bis zu seiner vollsténdigen Verdunstung
beobachtet. Dabel wurde die Zeitspanne zwischen Abscheidung und Austrocknung des
Tropfens gemessen. Alle Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur (25 = 2 °C) und
einem Luftdruck von 1021 + 3 hPa durchgefihrt. Die relative Feuchte der umgebenden
Raumluft wurde nicht bestimmt. Da am Standort des Druckers (Versuchsl abor) sowohl
ein Digestorium als auch ein Raumluftaustauscher betrieben wurden, kann jedoch ange-
nommen werden, dass eine eher niedrige relative Luftfeuchte (< 40%) vorherrschte.

In Abbildung 2.7 ¢) wurden die bestimmten Austrocknungszeiten in Abhangigkeit vom
aufgebrachten Flussigkeitsvolumen fur die ersten drei Tropfengrof3en aufgetragen. Wie
aus dem Diagramm ersichtlich benétigte der kleinste Topfen etwa 24 Minuten bis zu
seiner vollsténdigen Austrocknung. Bei Erhdéhung des Tropfenvolumens wurde ein line-
arer Anstieg der Austrocknungszeit beobachtet, der nach Verdreifachung des Volumens
bereits einen Wert von Uber 70 Minuten erreichte. Setzt man die aufgebrachten Volumi-
nains Verhdtnis zu den jewells ermittelten Austrocknungszeiten, so errechnet sich eine
Verdunstungsrate von etwa 0,14 nl min™ fiir den kleinsten und ca. 0,18 nl min™ fir die
beiden grofReren Tropfen. Hinsichtlich der zu untersuchenden Fragestellung ist dieses
Ergebnis al's sehr positiv zu bewerten, da die ermittelten Verdunstungsraten sich in einer
GrofRenordnung bewegen, die es erméglicht, auch bel sehr kleinen Fliissigkeitsvolumina
unterschiedliche Prékursorlésungen auf einer Oberflache miteinander zu vermischen,
ohne dass die zuerst aufgetragene Losung bereits vollsténdig verdunstet ist, bevor eine
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zweite zudosiert wird. Weiterhin Iasst sich aus den Ergebnissen ableiten, dass die Aus-
trocknungszeit von Tropfen mit einem Volumen oberhalb von 13 nl ausreichend lang
ist, um den Tropfen nach seiner Abscheidung durch eine Sol-Gel-Reaktion auszuhérten.

Anzall der aufgebrachten Mikrotropfen (Vyg,., =172 = 30 pl)
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Abbildung 2.7: Zusammenfassung der Ergebnisse der Verdunstungstests mit unterschiedlich grof3en
Ethylenglykol-Wasser Tropfen (U(EG) = 65 Vol.-%) auf einem Glassubstrat: @) Mikroskopische Aufnah-
men der Tropfen geordnet nach ansteigendem Flussigkeitsvolumen (VergrofRerung 50x, Mal3stabsbalken
0,5 mm), b) Auftragung der gemittelten Benetzungsfldche eines Tropfen in Abhangigkeit von seinem
Volumen und c) Auftragung der Austrocknungszeit der untersuchten Tropfen in Abhéngigkeit vom Trop-
fenvolumen bei 25 + 2 °C und 1021 +3 hPa.

2.3.1.6 Benetzungsverhalten von Ethylenglykol-Wasser Tropfen auf einem
Glas-Substrat

In Abbildung 2.7 @) sind mikroskopische Aufnahmen der im Rahmen der Verduns-
tungstests untersuchten Tropfen unmittelbar nach deren Abscheidung auf dem Glassub-
strat dargestellt. Die in den Bildern zu erkennenden Kontrastunterschiede zwischen
Tropfenrand und —mittelpunkt, die mit ansteigender Tropfengrél3e zunehmen, sind ein
deutliches Anzeichen fir eine gewdlbte Tropfenoberflache, speziell im Randbereich
(Linsenbildung). Folglich benetzt das aufgebrachte Ethylenglykol-Wasser Gemisch die
Glasoberflache nur partiell. Fir diese Form der Benetzung gilt Allgemein, dass der sich
zwischen der Flussigkeits-Luft und der Flissigkeit-Glas Grenzflache ausbildende Kon-
taktwinkel kleiner as 90 ° ist. Aufgrund des Tropfengrofieneffekts steigt der Kontakt-
winkel jedoch proportiona mit dem Volumen des aufgebrachten Tropfens an. Die durch
den Kontaktwinkel charakterisierte Benetzbarkeit einer Festkorperoberflache wird nach
der Young-Gleichung (1.2) sowohl durch die Oberflachenspannung des Feststoffs als
auch durch die Oberflachenspannung der aufgebrachten Flissigkeit bestimmt. Dabel
gilt allgemein, dass der sich ausbildende Randwinkel umso kleiner ist, je besser die Be-
netzungsfahigkeit der flussigen Phase ist, d.h. je kleiner deren Oberflachenspannung
und je groféer die Oberflachenspannung des Feststoffs ist [191]. Das aufgebrachte L ose-
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mittelgemisch aus Ethylenglykol und Wasser besitzt nach dem in Abbildung 1.18 c)
gezeigten Diagramm bei 25 °C eine Oberflachenspannung von etwa 52 mN m™. Dieser
Wert ist etwas hoher als der von reinem Ethylenglykol, liegt jedoch deutlich unterhalb
der Oberflachenspannung von Wasser mit 73 mN m™ (vgl. Tabelle 1.1). Die Oberfla
chenspannung eines Feststoffs hangt mal3geblich von der Struktur bzw. Beschaffenheit
seiner Oberflache ab und l&sst sich fir niederenergetische Festkdperoberflachen néhe-
rungsweise durch Kontaktwinkelmessungen als sog. kritische Oberflachenspannung ¢°
abschétzen [191]. Der im Versuch eingesetzte Objekttrager aus Borosilikatglas besitzt
eine glatte, eher niederenergetische Oberflache (0° ~ 43 mN m™ [192]), auf der sich in
der Regel durch Adsorption von Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft ein diinner Was-
serfilm abscheidet, der durch Reaktion mit dem Glas eine 1 bis 1000 nm dicke hydro-
phile Gelschicht ausbildet, welche die Oberflache vollstandig bedeckt und daher den
Benetzungsprozess stark beeinflusst [191]. Neben dem Gel-Film kénnen weiterhin auch
organische Verschmutzungen und Staubpartikel die Oberflachenspannung des Glases
und damit dessen Benetzbarkeit beeinflussen. Da das eingesetzte Substrat vor der Auf-
tragung der Tropfen gereinigt wurde, konnen solche Verunreinigungen jedoch ausge-
schlossen werden. Im vorliegenden Fall ist somit die Oberfl&chenspannung des aufge-
brachten Flissigkeitsgemisches hoher as die der Glasoberflache und bestimmt daher
mal3geblich die Groélde des sich einstellenden Kontaktwinkels bzw. die Benetzungsfla
che, welche von einem bestimmten Flissigkeitsvolumen auf der Glasoberflache einge-
nommen wird.

Hinsichtlich der Abscheidung eines regelméldigen Rasters von vielen kleinen Tropfen
spielt in diesem Zusammenhang in erster Linie die Abhéngigkeit der Benetzungsfléche
bzw. der Tropfengréf3e vom abgeschiedenen Flissigkeitsvolumen eine wichtige Rolle,
dadie Kenntnis dieser Abhangigkeit eine Abschatzung des zwischen zwel benachbarten
Tropfen einzuhaltenden Mindestabstandes ermdglicht. Der letztlich eingestellte Trop-
fenabstand sollte jedoch immer etwas groRer als der Mindestabstand gewahlt werden,
um eine gegenseitige Bertihrung der Tropfenrénder zu vermeiden. Andernfalls kann es
zu einem Zusammenflielen der Tropfen unter Ausbildung eines Flussigkeitsfilms
kommen, durch den das aufgebrachte Raster zerstort wird. In diesem Zusammenhang
erweist sich dieim Vergleich zu Wasser relativ hohe Viskositét des aufgebrachten Lo-
semittelgemisches (n ~ 8 mPa s, vgl. Abbildung 1.18 d)) als Vorteil, da hierdurch die
Beweglichkeit der aufgebrachten Tropfen etwas herabgesetzt wird.

In dem in Abbildung 2.7 b) gezeigten Diagramm wurden die aus den mikroskopischen
Aufnahmen bestimmten Benetzungsflachen der Tropfen gegen das jeweils aufgebrachte
Flissigkeitsvolumen aufgetragen. Wie zu sehen, benetzt der kleinste der erzeugten
Tropfen eine Flache von etwa 0,12 mm?. Bei Erhthung des Volumens (V) kommt es
erwartungsgemal’ zu einer Vergrofderung der benetzten Flache. Die Kurve flacht jedoch
mit zunehmendem Volumen ab, da die Tropfen ndherungsweise die Form einer Halb-
kugel besitzen und sich daher deren Benetzungsflachen proportional zu V22 verhalten.
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Bel genauer Betrachtung, der in Abbildung 2.7 a) gezeigten Aufnahmen wird zudem
deutlich, dass die Tropfenflachen eine éliptische Form und keine Kreisform besitzen.
Die Abweichung von der symmetrischen Kreisform kann in diesem Zusammenhang
etwa durch die numerische Exzentrizitét € (Gl. 2.1) ausgedriickt werden, die bel einer
Ellipse Werte zwischen 0 und 1 annimmt, wobei der Wert O einem Kreis entspricht. In
nachfolgender Tabelle wurden die e-Werte der in Abbildung 2.7 @) gezeigten Tropfen
zusammengefasst.

Tabelle 2.4: Vergleich der bestimmten e-Werte.

Viopten [N] o [um] B um] €

2
e= |1— (E) 34+06 192 174 0,428
a 2.1
68+12 233 225 0,252
135+24 308 290 0,337
a: grofe Halbachse der Ellipse 270+48 341 317 0,369

B: kleine Halbachse der Ellipse
54,1+ 9,6 446 424 0,314

108,2+ 19,2 583 544 0,362

2163+384 711 690 0,238

Die beobachtete Asymmetrie der Benetzungsflache der Tropfen I&sst sich durch die Art
der Flussigkeitsabscheidung auf der Substratoberflache erklaren. Die in Abbildung 2.7
a) gezeigten Tropfen wurden alle durch sequentielle Abscheidung einer definierten An-
zahl von Mikrotropfen erzeugt. Die Tropfen breiteten sich ausgehend vom Punkt der
Flissigkeitsabscheidung schrittweise auf der Substratoberflache aus. Der Ausbreitungs-
prozess und auch die sich ausbildende Kontaktflache zwischen Tropfen und Oberflache
werden hierbei nicht nur durch das aufgebrachte Gesamitfllissigkeitsvolumen, sondern
auch durch die Benetzungseigenschaften, das Fliel3verhalten der Flissigkeit und die
Oberflachenbeschaffenheit des Glassubstrates beeinflusst. So kénnen z.B. leichte Unter-
schiede in der Rauheit der benetzten Oberflache oder auch Verunreinigungen dazu fuh-
ren, dass sich der Tropfen nicht gleichmaig in der Ebene ausbreitet. Zudem ist zu be-
achten, dass lediglich der erste aufgebrachte Mikrotropfen direkt auf die
Substratoberflache auftrifft. Alle nachfolgenden Mikrotropfen treten im Gegensatz hier-
zu bei ihrem Aufprall in unmittelbare Wechselwirkung mit der bereits auf der Oberfl&
che abgeschiedenen Flissigkeit. Der Prozess des Tropfenaufpralls auf eine Flissig-
keitsoberflache wurde in den zurtickliegenden Jahren intensiv erforscht. Aufgrund der
Komplexitét der dabei ablaufenden Vorgange wird an dieser Stelle jedoch auf eine aus-
fuhrliche Diskussion dieser Thematik verzichtet. Eine gute zusammenfassende Uber-
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sicht zu den bisherigen Untersuchungen auf diesem Gebiet kann z.B. einem 1993 publi-
zierten Artikel von Martin Rein entnommen werden [193].

2.3.2 Anpassung einer bekannten Sol-Gel-Rezeptur an den Tinten-
strahldruck

Der Startpunkt einer ,,klassischen” Sol-Gel basierten kombinatorischen Bibliothekssyn-
these besteht in der automatisierten Vermischung von Prékursorldsungen, die hierzu in
unterschiedlichen Volumenverhédtnissen mit Hilfe eines Dosierroboters in kleine Glas-
gefél3e oder in die Vertiefungen einer Mikrotiterplatte pipettiert werden. Die Gesamtvo-
lumina der dabei erzeugten Mischungen bewegen sich in der Regel in einem Volumen-
bereich von etwa 500 bis 1000 ul. Die Masse an Oxid, die aus einer solchen Mischung
letztlich erhalten wird, hangt unmittelbar von der Konzentration der Metallvorstufen in
den Ausgangsldsungen und von dem Molekulargewicht des herzustellenden Oxids ab.
Bel der standardméldig in der Arbeitsgruppe Maier/Stowe verwandten Variante der
Ethylenglykol-Route werden in der Regel Prékursorldsungen mit einer Konzentration
von 0,65 mol | eingesetzt [194]. Aus 1000 pl einer solchen Losung kénnen daher etwa
40 bis 80 mg Oxid erzeugt werden. Wird zur Dosierung der Losungen hingegen ein
Tintenstrahldrucker eingesetzt, so werden unterschiedlich zusammengesetzte Mischun-
gen in Form eines Rasters von kleinen Tropfen auf einer Substratoberflache abgeschie-
den. Wie im vorangehenden Abschnitt bereits gezeigt, bewegen sich die Volumina die-
ser Tropfen in einem Bereich von etwa 3 bis 200 nl. Betragt dabel die Konzentration der
Metallvorstufen in den miteinander vermischten Lésungen ebenfalls 0,65 mol I, so
verringert sich bei einem Tropfenvolumen von z.B. 100 nl die Masse des hergestellten
Oxids um den Faktor 10.000 auf etwa 4 bis 8 pug. Hinsichtlich des Screenings einer ge-
druckten Mischoxidbibliothek stellt sich die Frage, inwiefern eine derart kleine Sub-
stanzmenge ausreicht, um die katalytische Aktivitét einzelner Bibliotheksproben unter-
suchen bzw. detektieren zu konnen. Wie bereits an anderer Stelle erwédhnt, wurde
diesbeziiglich etwa von Duff et. al. geschétzt, dass eine Mindestmenge von 0,1 bis 1 mg
Feststoffkatalysator erforderlich ist, um einen katalytischen Umsatz messtechnisch
nachweisen zu kénnen [62].

Eine Mdglichkeit diesem Problem zu begegnen besteht darin, die Konzentration der
eingesetzten Prakursorldsungen zu erhdhen. Allerdings kann dies gleichzeitig zu einer
Veranderung von Viskositét und Oberflachenspannung der Losungen fihren. Da beide
Grofzen sowohl die Dosierbarkeit einer Fliissigkeit mit einem piezoel ektrischen Impuls-
druckkopf als auch deren Benetzungsverhalten beeinflussen, kann die Konzentration der
Metallvorstufe im Allgemeinen nicht beliebig variiert werden. Die maximal erreichbare
Konzentration hangt prinzipiell auch von der Loslichkeit der Vorstufe im eingesetzten
Losemittel ab. Bel der Ethylenglykol-Route werden jedoch Metalnitrate as
Prékursoren eingesetzt, die in einem Gemisch aus Ethylenglykol, Salpetersaure und
Wasser gel6st werden. Daim Allgemeinen die Loslichkeit von Metallnitraten in Wasser
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sehr hoch ist (vgl. Abbildung 2.8), kann davon ausgegangen werden, dass dies néhe-
rungsweise auch fir das eingesetzte Losemittelgemisch gilt und folglich im vorliegen-
den Fall keinen limitierenden Faktor darstellt.

Pb(IT) Ce(IIT)
AL Cd{lI)
Ba(II) Zn(II)
= S ® AcD
E . E
E Ca(ll) = Cu(ll)
E Me(D) E NiaD
k| N
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Na(l) NMn(Il)
LiI) Cr(1II)
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Laslichkeit in H,O bei 20°C [g '] b) Laslichkeit in H,O bei 20°C [g ]

a)

Abbildung 2.8: Vergleich der Lodichkeit von ausgewahlten @) Hauptgruppen- und b) Nebengrup-
pen-Metallnitraten in Wasser bei 20°C [178].

Wird die Konzentration der Metallvorstufe erhéht, muss zwangsléufig die Stoffmenge
von einer oder auch mehrerer Komponenten des Losemittelgemisches erniedrigt wer-
den. Die Wassermenge | asst sich dabei jedoch nur zu einem gewissen Anteil reduzieren,
da diese auch von der Menge an Salpetersaure abhangt, die als wassrige Losung zuge-
geben wird. Dartiber hinaus muss berticksichtigt werden, dass die Komponenten Ethy-
lenglykol und Salpetersaure nicht nur als Lésemittel fungieren, sondern auch zur Ver-
netzung der gelésten Metallionen durch Ausbildung eines Polyesters bendtigt werden.
Wird die Stoffmenge einer dieser beiden Komponenten erniedrigt, so kann sich dies
unmittelbar auf den Polymerisationsgrad des ausgebildeten Polyesters und somit auch
auf die Vernetzung der gelosten Metallvorstufen auswirken. Es stellt sich daher die Fra-
ge, welche dieser beiden Komponenten einen geringeren Einfluss auf den Polymerisati-
onsgrad hat und daher in begrenztem Umfang reduziert werden kann. Ethylenglykol
erscheint in diesem Zusammenhang als die bessere Wahl, da es im Uberschuss zugege-
ben wird. Auf3erdem wird die in den Losungen enthaltene Salpetersaure zur Oxidation
von Ethylenglykol zu Oxalsdure bendtigt. Ferner ist Ethylenglykol die Komponente mit
der hochsten Viskositét im Gemisch. Eine Absenkung des Ethylenglykol-Gehaltes sollte
daher einem starken Viskositétsanstieg bei Anhebung der Prakursorkonzentration ent-
gegen wirken.

Die Zusammensetzung einer Prakursorlosung lasst sich allgemein durch das molare
Verhdltnis ihrer Bestandteile beschreiben. Tabelle 2.5 zeigt das Verhdtnis, welches
standardmaidig in der Arbeitsgruppe Maier/Stéwe bei der Herstellung einer Prakursorl 6-
sung fur die Ethylenglykol-Methode eingestellt wird [48][194]. Um die pro Volumen-
einheit Prakursorlésung erzeugbare Menge an Oxid zu steigern, musste dieses Verhalt-
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nis modifiziert werden. Hierzu wurde die Konzentration der Metallvorstufe von 0,65
mol I auf Wert = 1 mol I™* angehoben. Im Gegenzug wurde die Menge an Ethylengly-
kol in den Lésungen in Abhangigkeit von der eingestellten Prakursorkonzentration er-
niedrigt und gleichzeitig der Wassergehalt bis auf einen Minimawert, d.h. bis auf diein
der Salpetersaure enthaltene Wassermenge reduziert. Das molare Verhdtnis zwischen
Metallvorstufe und Salpetersaure wurde hingen nicht verandert. Hierdurch sollte ge-
wahrleistet werden, dass bel Einleitung der Sol-Gel-Reaktion eine ausreichende Menge
an Oxalsaure aus dem im Uberschuss enthaltenen Ethylenglykol gebildet werden kann.

Tabelle2.5: Beschreibung der Zusammensetzung einer Prakursorldsung anhand des molaren Verhalt-
nisses ihrer Komponenten.

Formulierung M (NOj)y EG HNO; H-,0

Standard [194] 1,0 18,0 40 375

Modifizierung 1,0 variabel 40 75

2.3.2.1 Bestimmungvon Viskositat und Oberflachenspannung

Um den Einfluss der beschriebenen Anpassung der Zusammensetzung auf die
rheologischen Eigenschaften einer Prékursorldsung beurteilen zu kdnnen, wurde eine
Reihe unterschiedlich konzentrierter Ce(NOg3)s-L6sungen nach dem in Tabelle 2.6 be-
schriebenen modifizierten molaren Verhdtnis erzeugt und mit Hilfe eines Ubbeloh-
de-Kapillarviskosimeters vermessen. Zusétzlich wurden auch die jeweils zur Herstel-
lung einer LAsung eingesetzte Losemittel gemische aus Ethylenglykol und Salpeterséure
analysiert, um hierdurch die Viskositatserhthung bel Auflésung unterschiedlicher Men-
gen an Cernitrat bestimmen zu konnen. Tabelle 2.6 enthdt eine Zusammenfassung der
Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Tabelle 2.6: Dichte und Viskositét unterschiedlich konzentrierter Ce(NQOs)s-Prékursorlésungen im direk-
ten Vergleich mit den entsprechenden L 6semittelgemischen aus Ethylenglykol und Salpe-
tersaure bei 25 °C (nq: relative Viskositét; Ny = Nissung Nissemittel )

c(Ce(NO3)s) X [Mol-%] p n Nre
[mol 1] | Ce(NOs); EG HNO; H,0 [[gem™] [mPasg]
1,00 4,51 4348 18,03 3398| 14126 182 19
- 0,00 4553 18,89 3559 1,2112 92
1,25 5,38 3261 2150 4051 14850 157 23
- 0,00 34,46 22,72 4282| 12418 6,8
1,50 6,17 2270 2466 4647 | 15562 144 29
- 0,00 2419 2628 4952 | 12752 4,9
- 000 100,00 000 000 | 1,1170 170 10
- 0,00 000 3470 6530| 1,3820 19
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Ein Vergleich der tabellierten Werte zeigt, dass die Losung mit der niedrigsten
Prékursorkonzentration die hochste Viskositét besitzt. Bei Erhéhung der Konzentration
wird hingegen eine deutliche Viskositétsabnahme beobachtet. Dieses Ergebnis bestétigt
grundsétzlich die Erwartung, dass das Fliefdverhalten derartiger LOsungen stéarker vom
Ethylenglykol-Gehalt als von der Konzentration der Metallvorstufe bzw. deren Beitrag
zum Gesamtvolumen der Losung beeinflusst wird. Ungeachtet dessen, sollten alle un-
tersuchten Losungen mit dem eingesetzten Impul sdruckkopf dosierbar sein, da sich de-
ren Viskositat unterhalb des Grenzwertes von 20 mPa s bewegt. Neben der Konzentrati-
on hangt die Zusammensetzung der hier betrachteten Prékursorldsungen auch von der
Art der gelosten Vorstufe ab. Da sich unterschiedliche Metallvorstufen naturgemald in
ihrer Molmasse und Dichte unterscheiden, besitzen diese ein spezifisches Eigen- bzw.
hydrodynamisches Volumen, das bei den hier eingesetzten hohen
Prakursorkonzentrationen nicht vernachléssigt werden kann. Trotz einer identischen
molaren Konzentration unterscheiden sich daher Ldsungen unterschiedlicher MetalInit-
rate hinsichtlich ihres Ethylenglykol-Gehaltes. Um einschdtzen zu kénnen, wie stark
Viskositéat und Oberflachenspannung in Abhéngigkeit von der Art des geldsten Nitrats
variieren, wurden die in Tabelle 2.7 beschriebenen Prakursorlésungen untersucht. Die
Bestimmung der Oberflachenspannung erfolgte dabei nach der Methode des hangenden
Tropfens [195].

Tabelle 2.7: Vergleich von Dichte p, Viskositdt n und Oberfléchenspannung ¢, von unterschiedlichen
MetalInitrat-Ldsungen in einem Gemisch aus Ethylenglykol und Sal petersédure bei 25 °C.

M™  ¢(M(NOs),) x[Mol-%] p n 0

[mol 1] | M(NOg)y EG HNO; H,0 |[gem?®] [mPas] [mNm?]

Ce(l11) 1,25 5,38 32,61 21,50 40,51 1,4850 15,7 56,5
Co(Il) 1,25 524 34,30 20,96 39,50 ( 1,3629 10,4 53,0
Cu(ll) 1,25 5,06 36,54 20,25 38,15 1,3784 15,2 60,0
Mn(11) 1,25 5,06 36,54 20,25 38,15( 1,3529 12,6 55,4

Ein Vergleich der gezeigten Messwerte macht deutlich, dass sich sowohl Viskositét as
auch Oberflachenspannung der analysierten Losungen in einem dhnlichen Grolienbe-
reich bewegen. Lediglich die Cobaltnitrat-Losung unterscheidet sich deutlicher von den
Ubrigen Lésungen. Dieses Ergebnis|asst sich jedoch vermutlich nicht ausschliefdich auf
den vergleichsweise niedrigen Ehylenglykol-Gehalt dieser L6sungen oder Fehler bel der
Préparation und/oder Messwertbestimmung zurtickfuhren. Vielmehr hat offensichtlich
auch die Art des gel 6sten MetalInitrats einen Einfluss auf die untersuchten Gréf3en. Dies
erscheint plausibel, da ein Metallnitrat beim Aufldsen durch die Molekiile des Losemit-
telgemisches solvatisiert bzw. komplexiert wird. Der dabei gebildete Komplex beein-
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flusst sowohl die physikalischen als auch die chemischen Eigenschaften der Ldsung.
Welcher Komplextyp sich ausbildet, hangt einerseits von der elektronischen Struktur
und Grof3e des vorliegenden Metallions und andererseits von der Ligandenstérke der
L dsemittelmolekile ab.

2.3.2.2 Dosiertests mit ausgewahlten Prakursorlésungen

Aus den im vorangehenden Abschnitt dargestellten Versuchsergebnissen lasst sich
schlussfolgern, dass es grundsétzlich méglich ist, ausgehend von der Standardrezeptur
der Ethylenglykol-Methode, die Konzentration der Metallvorstufe einer Préakursorl6-
sung in einem gewissen Ausmal3 zu erhohen, ohne dass hierdurch die Viskositét stark
ansteigt, was eine Dosierung mittels des eingesetzten piezoelektrischen Impulsdruck-
kopfs unmdglich machen wiirde. Die durchgeftihrten Untersuchungen zeigen vielmehr,
dass eher ein gegenlaufiger Effekt auftritt, da mit steigender Prékursorkonzentration
einer Losung, aufgrund des gleichzeitig sinkenden Gehaltes an Ethylenglykol, deren
Viskositdt eher abnimmt. Zur Veifizierung dieser Schlussfolgerung, wurden
Dosierversuche mit den vier betrachteten MetalInitrat-L6sungen (c(Nitrat) = 1,25 mol |
1) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche wurden in Abbildung 2.9 zusammen-
gefasst.
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Abbildung 2.9:  Ergebnisse der Dosiertests mit Prakursorlésungen von Ce(NOz)z, Co(NOz)3, Cu(NO3)»
und Mn(NO3), (c(Nitrat) = 1,25 mol I, Zusammensetzung siehe Tabelle 2.7) mit einem Druckkopf des
Typs M-DK-130: Vergleich von a) Stroboskopbildern ausgewahlter Mikrotropfen (Mal3stabsbalken: 0,25
mm), b) Fallgeschwindigkeiten der gezeigten Mikrotropfen, ¢) Tropfendurchmesser bzw. —volumen (ein-
gezeichnete schwarze Linie = Kugelvolumen) und d) Dosierparametern.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, konnten alle vier Prakursorlésungen erfolgreich do-
siert werden. Die dabei erzeugten Mikrotropfen entfernen sich mit einer Geschwindig-
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keit von etwa 1,4 bis 1,6 m s* von der Diisensffnung. Die Flugbahn der Tropfen war
dabel grofldtenteils vertikal. Zur Beurteilung, in welchem Grél3enbereich mit den be-
trachteten Losungen Mikrotropfen erzeugt werden kdnnen, wurden die Dosierversuche
zum Teil mehrfach wiederholt, um die dabei aufgezeichneten Stroboskopbilder auswer-
ten und vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse dieser Auswertungen sind in Abbildung
2.9 ¢) graphisch dargestellt. Wie zu sehen, liegen die Durchmesser der erzeugten Trop-
fen in Abhangigkeit von der Art der dosierten Losung und den gewahlten
Dos ereinstellungen in einem GrolRenbereich von etwa 50 bis 58 uym, was einem Trop-
fenvolumen von etwa 65 bis 105 pl entspricht. Die durchschnittliche Grof3e der erzeug-
ten Mikrotropfen bewegt sich somit in einer vergleichbaren GrofRenordnung wie bei der
Dosierung von Ethylenglykol-Wasser Gemischen (siehe Abschnitt 2.3.1). Ein Vergleich
der jeweils eingestellten Dosierparameter (siehe Abbildung 2.9 d)) verdeutlicht, dass in
den meisten Féllen sehr @hnliche Einstellungen von Treiberspannung und Pulsbreite zu
einer stabilen Tropfenausbildung an der Dise fuhrten. Das Optimum der Treiberspan-
nung bewegte sich dabei in einer Grélenordnung zwischen 110 und 140 V und die idea-
le Pulsbreite lag zwischen 25 und 35 ps. Eine Sonderstellung nahm in diesem Zusam-
menhang die Cobaltnitrat-Ldsung ein, da fur deren Dosierung eine Treiberspannung von
etwa 100 V ausreichte. Dies kann vermutlich auf die vergleichsweise niedrige Viskosi-
tét dieser Losung zurtickgefuhrt werden (siehe Tabelle 2.7).

Wie bereits angesprochen fungieren die Komponenten Ethylenglykol und Salpetersaure
nicht nur as Lésungsmittel, sondern haben auch eine zentrale Bedeutung bei der Aus-
hartung einer Prékusorlésung mittels Sol-Gel-Reaktion. Es stellte sich daher die Frage,
wie sich die gewéhlte Modifizierung der Zusammensetzung der Prakursorl6sungen auf
diese Aushartungsreaktion bzw. auf den Polymerisationsgrad des hierbel ausgebildeten
Polymers auswirkt. Zur Beantwortung dieser Frage wurden mehrere konventionelle
Synthesen im Glaskolben bzw. Rollrandglas durchgeftihrt, um die dabei as Zwischen-
produkt ausgebildeten Polymerharze, sowie die als Endprodukte erhaltenen Oxide cha
rakterisieren zu kénnen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im nachfolgen-
den Abschnitt vorgestellt.

2.4 Einsatz der Préakursorldsungen zur konventionellen Syn-
these von Oxiden und Mischoxiden

2.4.1 Darstellung und Eigenschaften von Polyethylenoxal at

Diein dieser Arbeit zur Darstellung von Oxiden und Mischoxiden eingesetzte Ethyleng-
lykol-Methode basiert auf der Vernetzung von unterschiedlichen Metallvorstufen bzw.
Metallkationen durch Polyethylenoxalat, welches durch Polykondensationsreaktion aus
den Monomeren Ethylenglykol und Oxalsdure erzeugt wird (vgl. Abbildung 2.10). Die
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Oxalsaure entsteht dabel in situ durch teilweise Oxidation von Ethylenglykol mit Salpe-
tersaure.

O O O O

*"g o=
HO OH 3 ©

n + 2n Hzo

n

Abbildung 2.10: Synthese von Polyethylenoxalat aus Oxal séure und Ethylenglykol

In der Literatur werden zur Darstellung linearer aiphatischer Polyester tblicherweise
zwei Verfahren beschrieben, bei denen die Ausgangskomponenten entweder in der
Schmelze oder in Lésung miteinander umgesetzt werden. Die auf der Schmelzkonden-
sation basierenden Methoden gehen in der Hauptsache auf die Studien von W. H. Caro-
thers zurtick und arbeiten groftentells unter Verwendung von Hochvakuum und
Schutzgas bel hohen Temperaturen (= 200°C) [196]. Aufgrund der geringen Beweglich-
keit der Molekile in der Schmelze sind zur Erreichung hoher Polymerisationsgrade
hierbei vergleichsweise lange Reaktionszeiten (bis zu 100 Stunden) erforderlich. Um
mittels dieser Methoden Polyethylenoxalat herzustellen, wird in der Regel eine Mi-
schung aus Ethylenglykol und Diethyloxalat durch kontrollierte Erwdrmung zum ent-
sprechenden Ester umgesetzt, der anschlief?end durch fraktionierte Kristallisation in
einen Polyester mit einem Schmelzpunkt von etwa 152 °C Uberfuhrt wird. Bei Erhit-
zung dieses Polymers im Vakuum kommt es zu einer Depolymerisation bei der sich
zundchst 1,4-Dioxan-2,3-dion ausbildet. Dieses Prapolymer wird anschlief3end durch
Umesterung in der Schmelze in einen hthermolekularen Polyester (Schmelzpunkt ca.
172 °C) Uberfuhrt. Das auf diese Weise erzeugte Poylethylenoxalat besitzt im Vergleich
zu anderen Polyestern ein sehr niedriges mittleres Molekulargewischt (< 2000 g mol™),
das sich eher in der GroélRenordnung eines Oligomers bewegt. Daher ist es nicht zur Her-
stellung von Filmen oder Fasern geeignet, da diese in der Regel durch Warmverfor-
mung erzeugt werden. In den zurtickliegenden Jahren wurde daher an der Optimierung
der urspriinglichen Synthesemethode von Carothers gearbeitet [197]-[198].

Zur Darstellung linearer aliphatischer Polyester durch Kondensation von gel6sten Vor-
stufen wurde bereits in den 50iger Jahren von Batzer und Mitarbeitern ein geeignetes
Verfahren entwickelt [199]. Dabei werden die eingesetzten Monomere entweder in To-
luol oder Chlorbenzol geldst und anschlief3end im siedenden Ldsemittel zum entspre-
chenden Polyester umgesetzt. Die Monomere werden dabei mit moglichst hoher Kon-
zentration in der Reaktionsmischung vorgelegt, um die Ausbildung von Lactonen als
unerwiinschte Nebenprodukte zu unterdriicken. Die Reaktion wird in einer Umlaufde-
stillationsapparatur durchgefiihrt, die es erméglicht, das Ldsemittel gleichzeitig zum
Abtransport des bei der Veresterung abgespaltenen Wassers (oder Alkohols) zu nutzen.
Durch eine zwischengeschaltete Trocknung, mittels Natrium oder Natronkalk, wird das
Losemittel kontinuierlich regeneriert (Abtrennung von Wasser), bevor esin die Reakti-
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onsmischung zurtickgefuhrt wird. Da ohne Katalysator die Kondensationsreaktion prak-
tisch nicht in Gang kommt, missen geringe Mengen einer aromatischen Sulfonsdure
(z.B. p-Toluolsulfonsdure) zugesetzt werden. Im direkten Vergleich zur Schmelzkon-
densation arbeitet dieses Verfahren unter sehr schonenden Bedingungen (tiefe Tempera-
tur) und erfordert eine kiirzere Reaktionszeit. Die Siedetemperatur des Ldsungsmittels
kann in diesem Zusammenhang durch Anlegen eines Vakuums zusétzlich abgesenkt
werden. Hierdurch kénnen auch thermolabile Polyester dargestellt werden. Zur Synthe-
se von Polyethylenoxalat ist das beschriebene Verfahren zwar grundsétzlich geeignet,
jedoch sind die von Batzer et a. genutzten Losemittel Toluol bzw. Chlorbenzol nicht
nutzbar, da beide Flissigkeiten ein zu geringes Losevermdgen fur Polyethylenoxal at
besitzen.

Um eine Vorstellung Uber die physkalischen Eigenschaften von festem
Polyethylenoxalat zu erhalten, zeigt die nachfolgende Tabelle exemplarisch einige
Kennwerte, die typischerweise zur Charakterisierung eines Polymeres angegeben wer-
den. Die gezeigten Daten stammen aus einer Publikation von Alksnis et al. und be-
schreiben eine Polyethylenoxalat-Probe, welche durch Umesterung in der Schmelze aus
einem Prapolymer erzeugt wurde [198]. Einen umfassenderen Uberblick zu den Eigen-
schaften von linearen, aliphatischen Polyestern, insbesondere von Polyesteren der Oxal-
saure, kann beispielsweise einer Veroffentlichung von Batzer und Lang aus dem Jahre
1955 entnommen werden [200].

Tabelle2.8: Eigenschaften von Polyethylenoxalat das mittels Umesterung in der Schmelze bel 170-
180°C im Vakuum aus einem Prapolymer unter Verwendung von SnCl,e2H,0 als Kataly-

sator erzeugt wurde [198].
physikalische Stoffeigenschaft Wert
Dichte
amorpher Polyester 1,390 g cm’®
kristalliner Polyester 1,437 g cm’®
Schmel ztemperatur 178 °C
Glastemperatur 32°C
Erwei chungstemperatur 65 °C
Zersetzungstemperatur 295 °C
Dehnbarkeit 6-10 %

reduzierte spezifische Viskositét
einer 0,5 %igen Lésung in DM SO 0,21-0,24 ml g'l
bel 110 °C

Mol ekulargewicht 7500-8500 g mol ™
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Der molekulare Aufbau und die Kristallstruktur von Polyethylenoxalat wurden bereits
Anfang der 70iger Jahre von Ueda et a. mittels Rontgenbeugung und Infrarotspektros-
kopie aufgeklart [201]. Die Strukturanalyse zeigte dabel, dass das Polymer in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbcn kristallisiert (vgl. Abbildung 2.11 b)). Jede Ele-
mentarzelle der Kristallstruktur enthdt zwel Molekilketten, deren Léange die Faserperi-
ode (c-Achse) des Polymers festlegen und jeweils aus zwei Wiederholungseinheiten
bestehen. Paralel zur b-Achse der Elementarzelle bilden die Polymerketten eine
Schichtstruktur aus, wobei die Ketten benachbarter Schichten Uber ihre
Carbonylgruppen in Dipol-Dipol-Wechselwirkungen treten. Hinsichtlich der réaumlichen
Anordnung der Atome in den Ketten nehmen ale C(H,)-C(H>) Bindungen gauche- und
alle Gbrigen Bindungen trans-Konformation ein. In dieser Beziehung unterscheidet sich
Polyethylenoxalat deutlich von Polyestern der Oxalsdure mit langerkettigen Diolen, da
deren CH,-Sequenzen aus planaren Kohlenstoffketten bestehen, wohingegen die
C(H)-O Bindungen skew-Konformation einnehmen. Die bestimmten Bindungsldngen
und —winkel von Polyethylenoxalat bewegen sich hingegen in einer dhnlichen Grolien-
ordnung wie bei anderen linearen Oxal sdurepol yesteren.

Hinsicht des chemischen Verhaltens zeichnet sich Polyethylenoxal, dahnlich wie andere
Dicarbonsdurepolyestern, durch eine relativ hohe Hydrolyseempfindlichkeit gegentiber
Luftfeuchtigkeit aus. Diese kann jedoch etwa durch Methylierung der endstandigen
Carbonylgruppen mit Diazomethan verhindert werden [200].
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Abbildung 2.11: Ergebnisse der Strukturanalyse von Polyethylenoxalat nach Ueda et al.: a) Bindungdan-
gen und —winkel und b) Kristallstruktur [201].
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2.4.2 Polymerisationsgrad und Kinetik von Polykondensationsr eakti-
onen [202][203]

Die Polykondensation zahlt, wie die Polyaddition, zu den Polymerisationsreaktionen bei
denen die sich ausbildenden Makromolekile durch ein stufenférmiges Kettenwachstum
entstehen. Stufenreaktionen sind im Allgemeinen dadurch gekennzeichnet, dass Mole-
kile miteinander reagieren, die Uber mindestens zwei funktionelle Gruppen verfligen.
Bei der hier betrachteten Kondensation zwischen einer Dicarbonsdure und einem Diol
handelt es sich um eine Reaktion zwischen bifunktionellen Monomeren des Typs AA
und BB, wobei A und B die kondensierten funktionellen Gruppen kennzeichnen. Im
ersten Schritt einer Stufenreaktion reagieren jeweils zwel Monomere unter Ausbildung
von Dimeren, die analog zu den Monomeren weliter reagieren konnen. Hierin unter-
scheiden sich Stufenreaktionen wesentlich von Polymerisationsreaktionen mit Ketten-
wachstum, da bereits gebildete Ketten, sowohl miteinander als auch mit anderen
Monomeren reagieren kdnnen ohne dass es zu einem Kettenabbruch kommt. Die Wahr-
scheinlichkeit fur die Reaktion zweier Molekile ist somit nicht von deren Polymerisati-
onsgrad abhangig.

Falls die reagierenden funktionellenr Gruppen A und B in einem aquimolaren Verhdtnis
vorliegen und Nebenreaktionen oder Ringschliisse ausgeschlossen werden kénnen, so
lasst sich der Zusammenhang zwischen dem Umsatz der funktionellen Gruppen p und
dem mittleren Polymerisationsgrad P, mit Hilfe der Carothers-Gleichung ausdriicken:

_ N,
B=N" 1-» 2.2
Nach dieser Gleichung miissen zum Erreichen von B, = 100 bereits 99 % aller funktio-
nellen Gruppen umgesetzt sein. Dies gelingt jedoch nur unter der Voraussetzung, dass
Uber den gesamten Zeitraum der Polymerisationsreaktion optimale Bedingungen vor-
herrschen, d.h.

% Aquimolaritét der reagierenden funktionellen Gruppen
% hohe Reinheit der Reaktanden
* Verschiebung des Reaktionsglei chgewichts weit auf die Produktseite

Wie bereits angesprochen, sind zur Erzielung eines hohen Umsatzes im Allgemeinen
sehr lange Reaktionszeiten erforderlich. Daher erweist es sich in der Praxis als eher
schwierig Uber den gesamten Reaktionszeitraum optimale Bedingungen zu gewahrleis-
ten, da mit zunehmendem Umsatz die Viskositét der Reaktionsmischung kontinuierlich
ansteigt, was sowohl eine exakte Temperaturkontrolle (Unterbindung von Nebenreakti-
onen) als auch die quantitative Entfernung von abgespaltenen niedermol ekularen Reak-
tionsprodukten (Wasser oder Alkohol) erschwert. Da die Polykondensation eine
Gleichgewichtsreaktion ist, besitzt der zuletzt genannte Aspekt in diesem Zusammen-
hang, im Hinblick auf die Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts auf die Produkt-
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seite, eine zentrale Bedeutung. Insbesondere bel Polykondensationsreaktionen zwischen
bifunktionellen Monomeren des Typs AA und BB bewirken Verunreinigungen in der
Reaktionsmischung oder Nebenreaktionen (z.B. durch Decarboxylierung bei hohen
Reaktionstemperaturen) eine Abweichung vom &guimolaren Stoffmengenverhétnis der
funktionellen Gruppen. Die Abhangigkeit des Polymerisationsgrades vom Stoffmen-
genverhdltnis der miteinander reagierenden Gruppen lésst sich mit Hilfe der modifizier-
ten Form der Carothers-Gleichung beschreiben:

B — 1+r
" 141 —2rp,

2.3

Hierbei steht rc fur das Stoffmengenverhéltnis der funktionellen Gruppen und p, fir den
Umsatz der funktionellen Gruppen der Unterschusskomponente. Das genannte Stoff-
mengenverhdtnis und der Umsatz verhalten sich gegenlaufig, d.h. je kleiner r ist, umso
grofder muss p, gewahlt werden, um einen bestimmten Polymerisationsgrad zu errei-
chen. Das aquimolare Verhdtnis der funktionellen Gruppen (r = 1) und/oder der voll-
sténdige Umsatz der Unterschusskomponente (p, = 1) sind als Grenzfdle von Glei-
chung 2.3 zu betrachten. In den meisten Fallen laufen Polykondensationen kinetisch
kontrolliert, d.h. Uber den Reaktionsweg mit der niedrigsten Aktivierungsenergie ab. Da
es sich bel einer Polyesterbildung um eine mehrstufige Reaktion handelt, wird die Ge-
schwindigkeit der Gesamtreaktion durch den langsamsten Reaktionsschritt bestimmt.
Zudem unterscheidet man zwischen selbst- und fremdkatalysierten Polykondensations-
reaktionen. Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Reaktion wirken die Protonen der als
Oxidationsmittel eingesetzten Salpetersdure gleichzeitig auch als Fremdkatalysator fir
die Polykondensation. Bei einer Polyesterbildung wird zwischen den in Abbildung 2.12
gezeigten drei Anlagerungsschritten beim Stufenwachstum unterschieden.

ky (schnell) ~ OH _

I
(1) ~C—0OH + HA

k, (schnell)

OH |
|, ks (langsam) ~C—OH
(20 ~C=OH + “OH '

o)
k4 H
OH 0
| ks (schnell) ||
(3) ~C-OH = wC+ HO+ H*
WIO+ k6 WO

H

Abbildung 2.12: Anlagerungsschritte bei der Bildung eines Carbonsaurepolyesters durch Polykondensa-
tion [204].

Geht man davon aus, dass alle funktionellen Gruppen im wachsenden Polyestermol ekdil
die gleiche Reaktivitét besitzen, so l&sst sich die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der
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Polykondensation vereinfacht als Funktion der Abnahme der funktionellen Gruppen mit
der Zeit beschreiben. Ist zudem die Voraussetzung erfullt, dass das Nebenprodukt Was-
ser wahrend der gesamten Umsetzung nahezu quantitativ aus dem Reaktionsgemisch
entfernt wird, so kdnnen die zweite und dritte Tellreaktion as irreversibel betrachtet
werden, da die Reaktion unter ,,Nichtgleichgewichtsbedingungen* ablauft. In diesem
Fall ist die Bildung des Oxoniumions der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Gesamtreaktion. Werden zudem aquimolare Verhéltnisse der reagierenden Funktionel-
len Gruppen vorausgesetzt, so lasst sich der zeitliche Anstieg des Polymerisationsgrads
fur den Fall der Fremdkatalyse durch nachfolgende Gleichung beschreiben [205]:

B =k'cyt+1 24

Hierbel steht k* flr die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und ¢, fiir die Ausgangs-
konzentration der funktionellen Gruppen, wobei gilt c,(COOH) = ¢,(OH). Nach Glei-
chung 2.4 besteht ein direkter linearer Zusammenhang zwischen dem Anstieg des
Polymerisationsgrads und der Reaktionszeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit von Poly-
kondensationsreaktionen ist in der Regel sehr viel niedriger als bei anderen Polymerisa
tionsreaktionen, d.h. Polykondensationen sind vergleichsweise langsame Reaktionen,
bei denen hohe Polymerisationsgrade erst bel hohem Umsatz erreicht werden. Die ge-
zeigte Gleichung ist jedoch zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit der in die-
ser Arbeit eingesetzten Polykondensation von Ethylenglykol und Oxalsdure ungeeignet,
da aufgrund der gewdahlten Synthesebedingungen (hoher Wassergehalt in der Reakti-
onsmischung) die Polykondensation unter Gleichgewichtsbedingungen ablauft. Gleich-
zeitig liegt das Monomer Ethylenglykol wahrend der gesamten Reaktion im Uberschuss
vor, d.h. ein &quimolares Verhdtnis der funktionellen Gruppen wird zu keinem Zeit-
punkt der Umsetzung erreicht.

2.4.3 Darstellung von Polymer harzen mittels der Ethylenglykol-
M ethode ausgehend von modifizierten Prékusoridsungen

Bel der Darstellung eines Oxids bzw. Mischoxids mit Hilfe der Ethylenglykol-Route
wird as Zwischenprodukt ein Polymerharz erhalten, das die eingesetzten Metallvorstu-
fen in komplexierter Form enthdt (Metall-Polymer-Netzwerkverbindung). Bei erfolg-
reichem Verlauf der Synthese sollte dieses Harz hauptséachlich aus Polyethylenoxal at
bestehen, das durch Kazinierung bei 400 °C in ein Oxid bzw. Mischoxid Uberfuhrt
werden kann. Um beurteilen zu konnen, inwiefern die in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen
Modifizierungen der eingesetzten Prakursorl6sungen die Ausbildung des Polymerharzes
und die Eigenschaften der hieraus erzeugten Oxide beeinflussen, wurden zunachst meh-
rere konventionelle Synthesen mit Prékursorldsungen von Ce, Co, Cu und Mn-Nitrat
durchgefiihrt, um sowohl die Zwischen- als auch die Endprodukte der Synthese charak-
terisieren zu kénnen. Neben den reinen Oxiden der genannten Elemente wurde dabei
auch die Darstellung von Cu-Mn-Mischoxiden untersucht. Zu Vergleichszwecken wur-



2.4 Einsatz der Prakursorlésungen zur konventionellen Synthese von Oxiden und Mischoxiden 81

de zunéchst das reine Polymerharz, d.h. ohne Zusatz von Metallvorstufen, hergestellt.
Alle Synthesen erfolgten dabei im 10 ml Mal3stab einerseits in einem 250 ml Rundkol -
ben und andererseits in einem 20 ml Rollrandglas nach Synthesevorschriften, die in der
Arbeitsgruppe Maier/Stéwe entwickelt wurden [48][206]. Die Synthesen im Rundkolben
dienten dabel in erster Linie zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs. Hierzu wurde das
eingesetzte Reaktionsgemisch aus Ethylenglykol und Salpetersaure unter intensivem
Riihren und Rickfluss auf etwa 130 bis 135 °C im Olbad erhitzt. Nach drei Stunden
wurde der Ruckflusskihler entfernt und die gebildete Reaktionsmischung wurde offen
fUr weitere 16 Stunden auf die gleiche Temperatur erwarmt. Die Synthese im Rollrand-
glas erfolgte hingegen ohne Rihren im unverschlossenen Gefald direkt im Muffelofen.
Dieser wurde nach einbringen der Reaktionsmischung langsam von Raumtemperatur
auf 135 °C aufgeheizt und anschlief3end fir 16 Stunden konstant bei dieser Temperatur
gehalten. Bel beiden Syntheseverfahren setzte noch wéhrend der Aufheizphase die exo-
therme Oxidationsreaktion von Ethylenglykol zu Oxalsdure ein, die ein starkes Auf-
schaumen der Reaktionsmischung unter gleichzeitiger Freisetzung von nitrosen Gasen
ausldste und nach etwa 40 Minuten abgeschlossen war. Die mehrstindige offene Tem-
perierung der Reaktionsmischung bewirkte eine starke Volumenabnahme, die schlief3-
lich zur Ausbildung eines hochviskosen Harzes fihrte, das sich bei Abkihlung auf
Raumtemperatur zunehmend verfestigte. Die Bilderserien in Abbildung 2.13 zeigen
exemplarisch die bei der Darstellung von Cobaltoxid im Rundkolben bzw. im Rollrand-
glas durchlaufenen Stufen der Ethylenglykol-Methode.

Abbildung 2.13: Darstellung von Cobaltoxid mit Hilfe der Ethylenglykol-Methode als Bilderserie @) im
Glaskolben und b) im Rollrandglas: (1) Colbald(l1)nitratlésung (1,25 mol 1Y), (2) Polymerharz nach ca
16 Stunden offener Temperierung bei ca. 130 bis 135°C (Olbad bzw. Muffelofen) und (3) Cobaltoxid
nach Kalzinierung des Polymerharzes bei 400°C.

2.4.3.1 Einflussder gewéhlten Synthesebedingungen auf die Bildung von
Polyethylenoxalat

Ein direkter Vergleich der Ethylenklykol-Route mit den in Abschnitt 2.5.1 beschriebe-
nen Synthesemethoden zur Darstellung Polyethylenoxalat fuhrt zu der Schlussfolge-
rung, dass die hier eingesetzten Reaktionsbedingungen zur Erreichung eines hohen
Polymerisationsgrads nicht geeignet sind. Dies lasst sich darauf zurlckfuhren, dass die
miteinander reagierenden Monomere zu keinem Zeitpunkt der Synthese in einem aqui-
molaren Verhdtnis vorliegen, da Oxalsaure erst in situ durch Oxidation von Ethyleng-
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lykol in der Anfangsphase der Synthese gebildet wird. Gleichzeitig enthdlt die Reakti-
onsmischung auch nach Abschluss der Oxidationsreaktion noch einen Uberschuss an
Ethylenglykol. AulRerdem verlauft die Kondensationsreaktion zum Polyester aufgrund
des hohen Wassergehaltes der Reaktionsmischung zumindest in der Anfangsphase der
Synthese als Gleichgewichtsreaktion, d.h. gebildete Ester konnen jederzeit durch Hyd-
rolyse wieder gespalten werden. Erst durch die Verfllchtigung des Wassers im Zuge der
offenen Temperierung bel 135 °C verschiebt sich das Gleichgewicht langsam auf die
Seite des Polyesters. Die in der Reaktionsmischung gebildete Stoffmenge an Oxalsaure
ist einerseits von Umsatz und Selektivitét der Oxidationsreaktion und andererseits von
der vorgel egten Sal petersauremenge abhangig.

Die Oxidation eines priméren Alkohols durch Salpetersaure verlauft Gber einen mehr-
stufigen Prozess (vgl. Abbildung 2.14) bei dem intermediér zunéchst ein Aldehyd ge-
bildet wird, der mit Wasser zu einem Aldehydhydrat reagiert, das anschlief3end zur
Carbonsédure oxidiert wird [207]. Bei der Oxidation von Ethylenglykol besteht neben der
Hydrat-Bildung zusétzlich die Méglichkeit, dass die erzeugten Aldehyde mit Uberschis-
sigem Ethylenglykol ein cyclisches Acetal ausbilden. Dieses ist jedoch unter den vor-
herrschenden Reaktionsbedingungen nicht stabil und kann daher alenfalls als Zwi-
schenprodukt gebildet werden.

R o)
_~_ HNOs A j\ H,0 HNOs, A P
HO R ——> —— H—OH ——>
H™ R OH HO™ "R

Abbildung 2.14: Stufenweise Oxidation eines priméaren Alkohols zu einer Carbonséure.

Hinsichtlich des Mechanismus der Oxidation eines Alkohols durch Salpetersédure exis-
tieren in der Fachliteratur unterschiedliche Hypothesen. Dies betrifft insbesondere die
Frage, welche Stickstoffspezies in der Reaktion als Oxidationsmittel auftritt. So wurde
auf Basis der Ergebnisse diverser Studien zu diesem Thema, u.a. NO*, HONO, NO,,
HNO,", N,O3z und N,O,4 al's mogliche reaktive Spezies vorgeschlagen, die entweder tiber
radikalische oder nicht radikalische Reaktionen mit dem Alkohol umgesetzt werden
[208]-[213]. In einem Grofteil dieser Studien wurde die Oxidation einwertiger Alkohole
(z.B. Benzylakohol) zu Aldehyden oder Carbonsauren unter Verwendung von Nitrier-
saure* oder einer Lésung von NaNOs in konzentrierter Schwefelsiure bei Raumtempe-
ratur untersucht. Zudem scheint auch der Gehalt an HNO, bzw. des hieraus entstehen-
den NO, einen bedeutenden Einfluss auf die Reaktivitdt von Salpetersaure als
Oxidationsmittel zu besitzen, da in einigen der genannten Studien die Beobachtung ge-
macht wurde, dass die Zugabe von NaNO, ein deutlich schnelleres Anspringen der exo-
thermen Oxidationsreaktion bewirkt [206][208][211]. Die nahezu vollstandige Inhibie-

* Gemisch aus konzentrierter Sal petersaure und konzentrierter Schwefelsiure
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rung der Oxidationsreaktion bei Anwesenheit geringer Mengen an Harnstoff, der von
salpetriger Saure zu CO, oxidiert wird, steht im Einklang mit dieser Hypothese
[212][214]. In Nitriersaure liegt grundsatzlich neben HNO3, HNO, und H,SO, (bzw. SO
bei Verwendung von Oleum) auch das ,,Nitratacidium-lon* (H>.NOg3') in geringen Kon-
zentrationen vor, das unter Bildung des Nitryl-Kations (H,NO3 S H,0 + NO,") zerféllt
und hierdurch das Dissoziationsgleichgewicht von HNO3; nach rechts verschiebt [215].
Dieses Nitryl-Kation kann gegenuiber Alkoholen als nitrierendes Agens auftreten. Nit-
riersdure wird daher nicht nur zur Oxidation von Alkoholen, sondern auch zur Synthese
von Salpetersaurestern (siehe Abbildung 2.15 a)) wie etwa Glykoldinitrat oder
Glycerintrinitat (Nitroglycerin) eingesetzt. Um hierbei die Entstehung von explosiven
Dampfen zu vermeiden, werden derartige Veresterungsreaktionen bei eher niedrigeren
Reaktionstemperaturen (0 bis 50 °C) durchgefihrt [216]. Um eine moglichst selektive
Umsetzung zum Ester zu erreichen darf die eingesetzte Nitriersdure keine salpetrige
Saure enthalten. Diese muss ggf. durch Zusatz von Harnstoff oder Harnstoffnitrat vorab
abgebaut werden. Anaog hierzu lassen sich durch Umsetzung eines Alkohols mit einer
Mischung aus NaNO, und Schwefelsaure auch Ester der salpetrigen Séure herstellen
(vgl. Abbildung 2.15 b)) [217][218].

€]
Q
HNO3, H,SO, N
a) Ho > - N R
NaNO,, H,S0,
b) HO R - o R

Abbildung 2.15: Veresterung eines priméaren Alkohols mit a) Salpetersdure und b) salpetriger Saure.

Alkylnitrate und -nitrite sind i.d.R. nur schlecht in Wasser 16dich, d.h. es kommt im
Zuge der Synthese zu einer Phasenseparation, was grundsétzlich deren Abtrennung von
der Reaktionsmischung erleichtert. Die Ester missen anschlief3end z.B. mit Sodawasser
gewaschen werden um Uberschiissige Séure zu entfernen, da es ansonsten zu einer er-
neuten Ester-Hydrolyse kommen kann. Auch im Zuge der Ethylenglykol-Route bilden
sich vermutlich, zumindest in der Anfangsphase der Reaktion, Salpetersdureester aus,
da aufgrund der gel6sten Metallprakursoren die Reaktionsmischung eine sehr hohe Nit-
rat-Konzentration besitzt, was eine Veresterung von Ethylenglykol zusétzlich begiins-
tigt. Es stellt sich die Frage, ob diese Ester bei einer Reaktionstemperatur von 135 °C
stabil sind oder durch Hydrolyse wieder gespalten bzw. direkt zum Aldehyd abgebaut
werden. In diesem Kontext sei auf eine Studie von Camera et a. hingewiesen, in der die
Hydrolyse und Oxidation von Glykoldinitrat in wassriger Schwefelséureldsung bel 25
°C untersucht wurde [212]. Es stellte sich hierbel heraus, dass Glykoldinitrat unter die-
sen Reaktionsbedingungen zunéchst vollstandig hydrolysiert wird. Die Geschwindigkeit
dieser Hydrolyse nimmt hierbei mit ansteigender Konzentration der Schwefelsaure zu.
Das entstehende Ethylenglykol wird von der gleichzeitig freigesetzten Salpetersdure
nicht direkt oxidiert. Die Oxidationsreaktion setzt vielmehr erst dann ein, wenn sich ein
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Teil der Salpetersdure in salpetrige Sdure umgewandelt hat. Sowohl Strojny et a. als
auch Aellig et al. konnten in diesem Zusammenhang zeigen, dass sich unmittelbar nach
der Entstehung von salpetriger Saure, Alkylnitride (RCH,ONO) ausbilden, die vermut-
lich ohne vorangestellte Esterhydrolyse durch eine sdurekatalysierte Abbaureaktion di-
rekt zum Aldehyd umgesetzt werden [210][219]. Hinsichtlich der Stochiometrie dieser
Redoxreaktion existieren in der Literatur ebenfalls unterschiedliche Auffassungen. Dies
kann hauptsachlich darauf zurtickgefuhrt werden, dass zur Aufstellung einer exakten
Reaktionsgleichung zunédchst alle Reaktionsprodukte bekannt sein missen. Insbesonde-
re bel der Reduktion von Salpetersdure kdnnen jedoch in Abhangigkeit von den vor-
herrschenden Reaktionsbedingungen unterschiedliche Produkte entstehen. Um diese
Frage beantworten zu kénnen analysierten z.B. Strojny und Mitarbeit die Zusammen-
setzung der wéahrend der Oxidation von 2-Methoxyethanol mit Sal peterséaure freigesetz-
ten Abgase [210]. Hierbel zeigte sich, dass unter kontrollierten Reaktionsbedingungen
das Abgas hauptsachlich NO (ca. 97,8 Vol.-%) und nur vergleichsweise geringe Men-
gen an NO; (ca. 2 Val.-%) sowie N,O (ca 0,2 Vol.-%) enthalt. Unter dem Begriff kon-
trollierte Bedingungen wird hierbei eine Umsetzung bei nahezu konstanter Reaktions-
temperatur von 25 °C verstanden. Diese konnte durch eine kontinuierliche Abfiihrung
der freigesetzten Reaktionswarme durch Kihlung des eingesetzten Reaktionsgefaldes
erreicht werden. Die Oxidation des gleichen Alkohols unter nicht kontrollierten Bedin-
gungen fuhrte zu einer Erwarmung der Reaktionsmischung auf etwa 75 °C unter gleich-
zeitiger starker Gasentwicklung. Das freigesetzte Abgas enthielt neben NO (ca. 58 Vol .-
%) eine deutlich grofiere Menge an NO, (ca. 36 Vol.-%) sowie zusétzlich CO, (ca. 2
Vol.-%) und H,0 (ca. 3,0 Vol.-%). N,O war hingegen nahezu nicht mehr nachweisbar.
Auf Basis dieser Analysenergebnisse stellten Strojny und Mitarbeiter fir die Umset-
zung, unter kotrollierten Reaktionsbedingungen, die in Abbildung 2.16 gezeigte Ge-
samtreaktionsgleichung auf.

R—CH,OH + 4/3HNO; =——

R—CH,COOH + 4/3NO + 5H,0

Abbildung 2.16: Gesamtreaktionsgleichung fir die Redoxreaktion eines priméaren Alkohol mit Salpeter-
saure unter kontrollierten Reaktionsbedingungen (Erklarung siehe Text) nach Strojny et al. [210].

Nach dieser Reaktionsgleichung sind zur vollstandigen Oxidation von 1 mol Ethyleng-
lykol zu Oxalsaure insgesamt 8/3 mol Salpetersdure erforderlich. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Prakursorlésungen enthielten Salpetersdure in einem vierfachen molaren
Uberschuss, bezogen auf die Stoffmenge der gelGsten Metallvorstufe (vgl. Tabelle 2.5).
Im Fall einer selektiven Umsetzung der gesamten Salpetersaure konnten somit etwa 20
Mol-% des in der Lésung enthaltenen Ethylenglykols zu Oxalsdure oxidiert werden
(vgl. Tabelle 2.7). Dadie in dieser Arbeit ausschliefdlich Synthesen unter nicht kontrol-
lierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wurde (siehe Abschnitt 2.4.3), erscheint es
eher fraglich, ob die dargestellte Reaktionsgleichung im vorliegenden Fall uneinge-
schrénkte Gultigkeit besitzt. Zudem wird in der Praxis eine selektive Umsetzung von
Salpetersaure mit Ethylenglykol i.d.R. nicht erreicht. So beschrieben etwa Svetlakov
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und Mitarbeiter die Darstellung von Oxalsaure durch Oxidation von Ethylenglykol mit
80%iger Salpetersdure [220]. Trotz des Einsatzes der Saure im funffachen molaren
Uberschuss und vierstiindiger Temperierung der Reaktionsmischung auf 90 °C, konnte
dabei das Zielprodukt Oxalsaure lediglich mit einer Ausbeute von 70 % erhaten wer-
den. Mdgliche Erklérungen hierfir sind einerseits der Einsatz von Salpetersdure mit
technischer Reinheit und andererseits das Auftreten von Neben- und/oder Folgereaktio-
nen. Eine denkbare Nebenreaktion ist die thermische Zersetzung von Salpetersaure zu
NO,, H20 und O;[215]. Im Hinblick auf die Oxidation von Ethylenglykol ist grundsétz-
lich neben der vollstandigen Umsetzung zu Oxalsdure auch eine partielle Oxidation, bei
der u.a Glykolsdure (2) gebildet werden kann, vorstellbar (vgl. Abbildung 2.17).
Svetlakov et al. weisen in diesem Zusammenhang darauf hin, dass nach dem Abklingen
der exothermen Oxidationsreaktion eine zusétzliche Erwarmung der Reaktionsmischung
erforderlich ist, um eine akzeptable Ausbeute an Oxalsédure zu erreichen [220]. Anderer-
seits kann ein Tell der gebildeten Oxalsdure auch zu CO, und H,O abgebaut werden.
Das eine solche Abbaureaktion zumindest in geringem Ausmal3 tatsachlich auftritt, 1&sst
sich anhand des von Strojny et al. im Reaktionsabgas bestimmten CO, erkennen. Alter-
nativ zur Oxidationsreaktion kann Ethylenglykol auch mit sich selbst durch eine saure-
katalysierte Sy2-Reaktion zu Diethylenglykol (5) umgesetzt werden, aus dem durch
weitere Folgereaktionen 1,4-Dioxan (6) oder auch langerkettige Polyether entstehen
koénnen [207]. Sowohl Glykolsdure as auch 1,4-Dioxan besitzen jedoch einen Siede-
punkt von etwa 100 °C. Folglich konnen beide Verbindungen unter den vorherrschen-
den Reaktionsbedingungen zwar gebildet werden, sollten jedoch im Verlauf der offenen
Temperierung bei etwa 135 °C entweder zu anderen Produkten umgesetzt oder gréften-
teils verdampfen bzw. durch Zersetzung abgebaut werden.

Kondensation zum Ether Oxidation zur Carbonsaure
(6) (1) partiell @)
o
H OH
() HO Y Ho Y
N yd o o
AH HO O HNOz A

PN :

H OH
o — —— CO, + HO

5) 3 vollstandig 4

Abbildung 2.17: Mdogliche Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Ethylenglykol mit Salpetersdure
bei etwa 135 °C.

Die Vielzahl an mdglichen Nebenprodukten kann sich letztlich auch auf die Struktur
des gebildeten Polyesters auswirken, da hierdurch neben Ethylenglykol und Oxalsédure
auch andere Monomere als Kettenglieder in den Polyester eingebaut werden kdnnen. So
wird beispielsweise bei der Synthese von Polyethylenterepthaat der Einbau von
Diethylenglykol in die sich aushildenden Polymerketten beobachtet [221][222]. Zudem
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bewirkt der hohe Uberschuss an Ethylenglykol in der Resktionsmischung, dass
Oxalsdureester zumindest in der Anfangsphase der Reaktion nur in verdinnter Form
entstehnen. Aus diesem Grund kann die Bildung von Lactonen, insbesondere von
Dilactonen, im vorliegenden Fall nicht ausgeschlossen werden. Je niedriger dabei die
Konzentration an Oxalsdure in der Reaktionsmischung ist, mit desto hdherer Selektivitét
kénnen Lactone anstelle acyclischer Ester, Oligo- und Polyester entstehen (Rugg-
li-Zieglersches-Verdinnungsprinzip) [199][207]. Der Verdiunnungseffekt durch Ethy-
lenglykol ist zu Beginn der Reaktion am starksten und nimmt mit zunehmender Bildung
von Oxalsdure leicht ab. Gleichzeitig sind die anfanglich gebildeten Ester aufgrund des
hohen Wassergehaltes der Reaktionsmischung nicht stabil und werden daher relativ
leicht durch Hydrolyse wieder gespalten.

Auch die in der Reaktionsmischung gel 6sten Metallvorstufen konnen einen Einfluss auf
die ablaufenden Reaktionen ausliben. Grundsétzlich liegen die as Vorstufen eingesetz-
ten Metdlnitrate in komplexierter Form vor. Welche Komplexe dabel bevorzugt gebil-
det werden, hangt von der Art des zu komplexierenden Metallions, der Konzentration
der vorliegenden Liganden, sowie von Temperatur und pH-Wert der Reaktionsmi-
schung ab. Im hier betrachteten Fall ist davon auszugehen, dass sich gemischte Kom-
plexe ausbilden, die Wasser, Ethylenglykol und auch Nitrationen in ihrer
Ligandenspéhre enthalten kdnnen. Ethylenglykol kann dabei grundsétzlich sowohl als
mono- als auch as bidentaler Ligand auftreten, wobei aufgrund des Chelat-Effektes die
bindentale Koordination am plausibelsten erscheint. Da die OH-Gruppen von Ethyleng-
lykol jedoch ein zu H,O vergleichbares Koordinationsvermdgen besitzen und zudem
sehr starke Wasserstoffbriickenbindungen zu Sauerstoffatomen anderer Molekile (Was-
ser, Ethylenglykol und Nitrationen) ausbilden kénnen, fungiert Ethylenglykol in Ge-
genwart von Wasser eher als Bruckenligand [223]. Das Nitration wirkt hingegen meist
als zweizéhniger chelatbildender Ligand und ist Uber zwei seiner Sauerstoffatome mit
einem Metallzentrum verknipft. Seltener tritt NO3™ a's einzéhniger Ligand auf. Zudem
kennt man, dhnlich zu Ethylenglykol, auch Komplexe mit NOs™ als verbriickenden Li-
gand, wobei als Briicke ein einzelnes Sauerstoffatom oder die ONO-Gruppierung fun-
gieren kann [224]. Ungeachtet der hier diskutierten komplexierenden Wirkung der
Nitrationen, konnten diese auch das Redoxgleichgewicht zwischen Salpetersaure und
Ethylenglykol beeinflussen, da deren Konzentration in der Reaktionsmischung durch
den Einsatz von MetalInitraten als Prakursoren stark erhéht wird. Durch eine Studie von
Shayeb und Mitarbeitern in der u.a. das Temperaturprofil der Oxidationsreaktion von
Isopropanol mit Salpetersaure untersucht wurde, konnte diese Vermutung jedoch nicht
bestétigt werden. Vielmehr wurde beobachtet, dass lediglich die Zugabe von Nitritionen
einen deutlichen Einfluss auf das Temperaturprofil der Reaktion besitzt [224].

Neben der Ausbildung von Komplexen kénnen die gel 6sten Metallvorstufen auch direkt
an den ablaufenden Reaktionen beteiligt sein. Hierbel besteht etwa die Moglichkelt,
dass diese als zusdtzlicher Reaktionspartner z.B. fir Salpetersaure oder auch als homo-
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gener Katalysator fur die Oxidations- und/oder Polykondensationsreaktion auftreten.
Betrachtet man beispielsweise Cernitrat, so finden sich in der Fachliteratur zahlreiche
Studien, in denen die Oxidation von Ce(l11) zu Ce(1V) mit Salpetersaure oder Schwefel-
saure im geldsten Zustand untersucht wurde [226]-[228]. Zudem wird in zahlreichen
Literaturstellen auch der Einsatz von Ce(1V)-lonen in sauren wassrigen Losungen als
Oxidationsmittel fur Alkohole und andere organische Verbindungen beschrieben [229]-
[231]. Bel der in dieser Arbeit eingesetzten Oxidationsreaktion besteht zudem die M6g-
lichkeit, dass die gebildete Oxalsdure mit noch in der Reaktionsmischung vorliegenden
Ce*"-lonen a's Oxalat ausfallt. Dieses sollte sich jedoch aufgrund der stark sauren Reak-
tionsbedingungen zumindest teilweise wieder aufldsen. Ahnlich zu Ce**- kénnen auch
Co>*-lonen unter sauren Bedingungen al's Oxidationsmittel fiir Alkohole auftreten [232].
Hinsichtlich der Fragestellung, inwiefern die Polyesterbildung durch die gelosten Me-
tallvorstufen beeinflusst wird, gab es in den zurtickliegenden Jahren mehrere Studien,
die sich mit der katalytischen Wirkung von Metalionen auf die Veresterung von
Carbonsduren mit Alkoholen befassten. So weil3 man bereits seit l1angerer Zeit, dass zur
Darstellung von Polyethylenterephthalat (PET) mittels Schmel zphasenpol ykondensation
Acetate oder Glykolate der Elemente Mn, Co, Zn und Ca as Umesterungskatal ysatoren
eingesetzt werden kdnnen, wahrend die entsprechenden Verbindungen von Sh, Ge und
Ti die Polykondensation katalysieren [233][234]. Zur grofdtechnischen Herstellung von
PET wird aus Kostengriinden heutzutage jedoch meist Sb,O; as Katalysator anstelle
des entsprechenden Acetates oder Glykolates eingesetzt [235]. Im nachfolgenden Ab-
schnitt werden die Ergebnisse der Charakterisierung der erzeugten Polymerharze disku-
tiert.

2.4.4 Charakterisierung von metallfreien Polymer har zen

Das reine Polymerharz d.h., ohne komplexierte Metallionen, wurde zu Vergleichszwe-
cken sowohl im Rundkolben als auch im Rollrandglas dargestellt. Um beurteilen zu
konnen, welchen Einfluss die Konzentration des Oxidationsmittels Sal petersdure auf die
Bildung des Polyesters besitzt, wurden mehrere Synthesen mit unterschiedlichen
Mol-Verhaltnissen von Ethylenglykol zu Salpetersaure durchgefihrt (siehe Tabelle 2.9).
Die eingesetzten Verhdltnisse orientierten sich dabei an der Zusammensetzung der in
Tabelle 2.6 beschriebenen Ce(NO3)s-Prakursorl ésungen.
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Tabelle 2.9: Zur Synthese von Polymerharzen ohne geldste Metallvorstufen eingesetztes Stoffmengen-
verhaltnis von Ethylenglykol zu Salpetersdure (EG: Ethylenglykol).

Nr. X [Moal-%)] N(EG)/N(HNO,)
M(NO3)y EG HNO; H,0 [mol/mol]

1 0,00 45,53 18,89 35,59 2,41
2 0,00 34,46 22,72 42,82 1,52
3 0,00 24,19 26,28 49,52 0,92

2.4.4.1 Spektroskopische Untersuchung

Die mit den drel Mischungsverhaltnissen durchgeftihrten Synthesen flhrten sowohl bei
der Umsetzung im Rundkoben (Temperierung im Olbad) als auch im Rollrandglas
(Temperierung im Muffelofen) zur Ausbildung von Harzen, die sich jedoch hinsichtlich
ihrer Farbung (hell bis dunkelbraun) und Viskositdt zum Teil deutlich unterschieden.
Die niedrigste Viskositét hatte in diesem Zusammenhang das Harz, welches aus der
L 6sung mit dem hochsten Uberschuss an Ethylenglykol erzeugt wurde. Diese Feststel-
lung bestétigt grundsétzlich die Erwartung, dass bei niedriger Konzentration des Oxida
tionsmittels lediglich Oligoester mit kurzer Kettenlénge entstehen konnen. Zur Struk-
turaufklarung wurden die hergestellten Polymerharze ohne weitere Aufreinigung mittels
NM R-Spektroskopie untersucht. Die hierbei aufgezeichneten *H- und **C-NMR Spek-
tren zeigen unabhéngig vom eingesetzten Mol-Verhdtnis und der gewahlten Reaktions-
fuhrung breite Signalhaufen die sich im Bereich der chemischen Verschiebung 6 der H-
bzw. C-Atome von Ethylenglykol-Estergruppen bewegen (siehe Tabelle 2.10). Die
NMR-Spektren des Harzes, das bei einem Ethylenglykol zu Sal petersaure Molverhdtnis
von 2,41 synthetisiert wurde, sind exemplarisch in Abbildung 2.18 gezeigt. Die entspre-
chenden Spektren der Harze die mit anderen Mol-V erhdtnissen dargestellt wurden, sind
im Anhang zu finden.
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Abbildung 2.18: @ 'H-NMR und b) *C-NMR Spektrum des metallfreien Oligoesterharzes in CDCl.
Darstellung erfolgte im Rundkolben bei 130 °C ausgehend von einem Gemisch aus Ethylenglykol und
65%iger Salpetersaure (n(EG)/n(HNO3) = 2,41).

Das Auftreten dieser Signalhaufen im Spektrum deutet darauf hin, dass die hergestellten
Polymerharze aus einer Vielzahl von sehr ahnlichen Molekilen mit identischen funkti-
onellen Gruppen bestehen. Dessen ungeachtet kann nicht ausschlossen werden, dass die
erzeugten Harze noch Restmengen des Eduktes Ethylenglykol oder auch Salpetersiure-
ester von Ethylenglykol enthalten, da die NMR-Signale dieser Verbindungen ebenfalls
im Bereich der beobachteten Signal haufen liegen.

Tabelle 2.10: Zuordnung der in den *H- und *C-NMR Spektren der metallfreien Polymerharze auftreten-
den Signale (6: chem. Verschiebung).

Kern Losemittel o [ppm] Typ Zuordnung

H CDCl;  3,0...55 Signahaufen  -O-CH,
B¢ CDCly 55...70  Signalhaufen  -O-CH,-
B¢ CDCl;  90...105 Signahaufen ?

B¢ CDCl;  165...175  Singulett >C=0

In ener Studie von Ovchinnikova et a. wurde die Kinetik und der Mechanismus der
Copolymerisation von Glykolsdure mit Ethylenoxalat untersucht. Die dabei erzeugten
Copolymere wurden ebenfalls mittels *H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Ahnlich



90 2 Ergebnisse und Diskussion

zu den in dieser Arbeit untersuchten Harzen traten in den dabei aufgezeichneten Spek-
tren mehrere Signale zwischen 4 und 5 ppm auf, die den H-Atomen von Ethylenglykol-
bzw. Glykolsaure-Monomereinheiten des Copolymers zugeordnet wurden [236]. Neben
den bereits angesprochenen Signalhaufen enthalten die **C-NMR Spektren der hier un-
tersuchten Proben bei tiefer Feldstarke (6 > 165 ppm) diverse Singuletts, die auf
Carbonyl- bzw. Estergruppen zurtckgefuhrt werden kénnen. Weiterhin treten in diesen
Spektren zwischen 90 und 105 ppm mehrere Signale auf, die sich jedoch nicht eindeutig
einem Edukt bzw. Haupt- oder Nebenprodukt der Reaktion zuordnen lassen. Es kénnte
sich hierbei entweder um nicht identifizierte Reaktionsprodukte oder um Verunreini-
gungen handeln.

Erganzend zu den NMR-Untersuchungen wurden die hergestellten Harze auch mittels
ATR-FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Abbildung 2.19 zeigt exemplarisch die IR-
Spektren der im Rundkolben mit unterschiedlichen Mol-Verhdtnissen von Ethylengly-
kol zu Salpetersdure erzeugten Harze im direkten Vergleich zu den IR-Spektren der
Referenzverbindungen Wasser, Ethylenglykol, Glykolsdure und Oxalsdure-Dihydrat.

n(EG)/n(HNO3) = 2,41 - Rundkolben/Olbad \\\/

n(EG)/n(HNO3) = 1,52 - Rundkolben/Olbad
n(EG)/n(HNO32) = 0,92 - Rundkolben/Olbad
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Abbildung 2.19: Vergleich der Infrarotspektren von &) im Rundkolben synthetisierten metallfreien
Polymerharzen und b) verschiedenen Referenzverbindungen zwischen 4000 und 500 cm™.
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Laut Literatur kann das Infrarot-Spektrum eines aliphatischen Polyesters einer
Dicarbonséure mit einem Diol allgemein in folgende vier Schwingungsbereiche geglie-
dert werden [237][238]:

(1) CH,-Streckschwingungen zwischen 3000 und 2800 cm™

(2) C=0-Streckschwingung bei ca. 1730 cm™

(3) CH,-Deformationsschwingungen und Geriststreckschwingungen zwischen 1500
und 700 cm™

(4) Deformationsschwingungen des Mol ekiil gertistes unterhalb 700 cm™

Anaysiert man die in Abbildung 2.19 a) gezeigten IR-Spektren auf Basis dieser Vorga-
ben (siehe Abschnitt 6.6.3 im Anhang), so lassen sich zahireiche Ubereinstimmungen
feststellen, was grundsétzlich fur die Bildung von Polyethylenoxalat spricht. In diesem
Zusammenhang kann die IR-Bande bei 1746 cm'*, die auf eine C=0-Steckschwingung
zurlickzufthren ist, als eindeutiger Nachwels fur die Bildung des herzustellenden Poly-
esters genannt werden. Auch das Auftreten von Banden im Bereich zwischen 3000 und
2800 cm™, sowie bei Wellenzahlen unterhalb von 1500 cm™, bekraftigt diese Interpreta-
tion. Dessen ungeachtet treten in den gezeigten Spektren jedoch auch Signale auf, die
eher durch Schwingungen anderer Moleklle erklart werden kénnen, was aufgrund der
nicht erfolgten Aufreinigung der untersuchten Proben durchaus plausibel erscheint. So
kann die breite Bande bei 3480 cm™ sowohl der Streckschwingung von endstandigen
OH-Gruppen des Polyesters als auch von Wasser oder Ethylenglykol zugeordnet wer-
den. Auch das Signa unmittelbar neben der Carbonyl-Bande bei 1630 cm™ Iasst sich
eher durch die OH-Deformationsschwingung von Wasser (siehe Abbildung 2.19 b) als
durch eine Molekllschwingung des Polyesters erklaren. Alternativ hierzu kénnte diese
Bande auch auf eine asymmetrische Streckschwingung der NO,-Gruppe eines Salpeter-
saureesters hervorgerufen werden, da diese laut Literatur ebenfalls in diesem Wellen-
zahlenbereich liegt [239][240]. Zudem kann im Fingerprint-Bereich eine Uberlagerung
von Polyester-Banden mit Schwingungsbanden anderer Verbindungen nicht vollstandig
ausgeschlossen werden. Eine Verunreinigung mit nicht umgesetztem Ethylenglykol
erscheint in diesem Zusammenhang am wahrscheinlichsten, da Oxalsdure im Zuge der
Reaktion lediglich im Unterschuss gebildet wird und daher nahezu quantitativ.zum
Oligo- bzw. Polyester umgesetzt werden sollte. Falls Glykolsdure im Zuge der durchge-
fuhrten Synthesen gebildet wird, so sollte diese aufgrund der vorherrschenden Reakti-
onsbedingungen nicht fur langere Zeit bestandig sein, da die thermische Zersetzung
dieser org. Saure bereits ab etwa 100 °C einsetzt. Vergleicht man die IR-Spektren der
drei synthetisierten Polymerharze untereinander, so lassen sich, abgesehen von gering-
fugigen Abweichungen in den Bandenintensitdten, keine wesentlichen Unterschiede
feststellen. Somit bildet sich unter den hier eingesetzten Reaktionsbedingungen, unab-
hangig vom genutzten Ethylenglykol-Salpetersdure Molverhdltnis, Oligo- bzw.
Polyethylenoxalat aus. Diese Aussage gilt in analoger Weise auch fir die im Rollrand-
glas dargestellten Polymerharze, da die NMR- und IR-spektroskopische Untersuchung
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dieser Harze zu nahezu identischen Messergebnissen fuhrte (vgl. Abschnitt 6.6.3 im
Anhang).

24.4.2 Bestimmungder mittleren Molmasse

Zur Bestimmung der mittleren Molmasse und des Polymerisationsgrades der hergestell-
ten Polyethylenoxalat-Harze, wurden diese zunéchst in Tetrahydrofuran gel6st und an-
schlieffend mittels Gel-Permeati ons-Chromatographie (GPC) untersucht. In Tabelle 2.11
sind die Ergebnisse dieser Messungen fur die im Rundkolben sowie im Rollrandglas
syndizierten Polymerharze zusammengefasst.

Tabelle2.11: Ergebnisse der GPC-Messungen der im Rundkolben® oder Rollrandglas® synthetisierten
metallfreien Oligoethylenoxalatharze nach Auflésung in THF (M,: Zahlenmittel der
Molmasse; M,,: Massenmittel der Molmasse; Q: Polydispersitét; P,: Polymerisationsgrad).

Parameter Einheit N(EG)/N(HNO,)

2412 152% 152 0,92°

M, gmol* 278 411 99 433
My, gmol* 586 1118 226 1092
- 211 272 227 252

P - 239 354 085 3,73

Zur Kalibrierung der GPC-Messungen wurden Polystyrolstandards im Molmassenbe-
reich von 1,62 bis 1090 kDa eingesetzt. Da sich die Molekulargewichte der analysierten
Proben jedoch unterhalb dieses Kalibrierungsbereiches bewegten, sind die in Tabelle
2.13 aufgefuhrten Messwerte lediglich als ungefdahre Richtwerte zu betrachten. Die
Auswertung der aufgezeichneten Chromatogramme fuhrte bei allen Proben zu sehr brei-
ten Molmassenverteilungen, was auch durch die aufgefihrten  hohen
Polydispersitétswerte zum Ausdruck kommt. Der angegebene Polymerisationsgrad
wurde aus dem Zahlenmittel der Molasse M, der jeweiligen Probe unter Verwendung
der molaren Masse der kleinsten Wiederholungseinheit von Polyethylenoxaat (C4H404,
M = 116,072 g mol™) berechnet. Die sehr niedrigen Polymerisationsgrade in Kombina-
tion mit den hohen Polydispersitdtiswerten der hergestellten Polyesterharze bestétigen
grundsétzlich, dass unter den gewahlten Reaktionsbedingungen lediglich Oligoester mit
kurzer Kettenlange entstehen konnen. Die Messdaten belegen zudem, dass der Polyme-
risationsgrad der erzeugten Oligoester unmittelbar durch das eingesetzte Stoffmengen-
verhdltnis zwischen Ethylenglykol und Sal petersaure beeinflusst wird. Bei hohem Ethy-
lenglykol-Uberschuss kann nur eine geringe Menge an Oxalsiure gebildet werden, die
in weiterer Folge lediglich zum entsprechenden mono- oder bisubstituierten Ester um-
gesetzt wird. Der Polymerisationsgrad der gebildeten Oligoester wird jedoch scheinbar
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auch durch die Art der Reaktionsfiihrung beeinflusst, da die im Rollrandglas dargestel |-
ten Oligomere im Vergleich zu den im Rundkolben synthetisierten Oligoestern niedri-
gere Molmassen besitzen (siehe Tabelle 2.11).

2.4.4.3 Untersuchung desthermischen Abbaus

Bel der Darstellung von Oxiden bzw. Mischoxiden auf Basis der Ethylenglykol-Route
spielt neben der Bildung des Polyesterharzes, das ds ,,Vernetzer fir gel 0ste Metallvor-
stufen fungiert, auch dessen thermisches Zersetzungsverhalten wahrend der Kalzinie-
rung eine wichtige Rolle, da der Zersetzungsprozess haufig die spezifische Oberflache
des gebildeten Oxids nachhaltig beeinflusst. Von besonderem Interesse sind hierbel die
Start- (Onset) und Endtemperatur (Endset), sowie die Zeitspanne bis zum vollstandigen
Abschluss der Zersetzung, d.h. bis zur Ausbildung eines stabilen Oxids. Die Bestim-
mung der genannten Parameter ermdglicht die Festlegung eines optimalen Kalzinie-
rungsprogramms. Der Begriff ,,optimal“ bezieht sich in diesem Kontext auf die Eigen-
schaften des herzustellenden Oxids. Dieses sollte im Idealfall amorph sein, Uber eine
moglichst hohe spezifische Oberflache verfigen und keine organischen Rickstande
enthalten. Da im Zuge der thermischen Abbaureaktion des Polyesters hauptsachlich
gasformige Produkte entstehen, kommt es bei der Zersetzung des Harzes zu einer tem-
peraturabhangigen Massenanderung. Die gesuchten Parameter sind daher durch eine
thermogravimetrische Analyse relativ leicht zugénglich. Hierbei wird eine Probe im
Luftstrom bel ansteigender Temperatur verbrannt. Zu Vergleichszwecken wurde in die-
sem Zusammenhang auch die Zersetzungsreaktion der reinen Polyesterharze
themogravimetrich untersucht, um hierdurch eine Aussage dartiber treffen zu kénnen,
welchen Einfluss komplexierte Metallvorstufen auf den Abbauprozess ausiiben. Ferner
stellte sich die Frage, ob die hergestellten Harze noch Restmengen an nicht umgesetz-
tem Ethylenglykol enthalten, das im Zuge der Kazinierung aus dem Harz entweichen
oder ebenfalls thermisch abgebaut werden sollte. Bei der thermischen Zersetzung eines
Polymers kann sich neben gasformigen Abbauprodukten auch Pyrolysekohlenstoff aus-
bilden. Auch hierzu kann eine thermogravimetrische Analyse Informationen liefern. In
Abbildung 2.20 &) sind die Thermogramme der im Rundkolben synthetisierten Harze
gezeigt. Wie zu sehen, verlauft der thermische Zerfal aller untersuchten Proben sehr
ahnlich und l&sst sich in drei Abschnitte unterteilen.
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Abbildung 2.20: Vergleich der Thermogramme von &) im Rundkolben synthetisierten metallfreien
Oligoesterharzen und b) Glykolsdure und Oxalsaure-Dihydrat. Die Temperierung aller untersuchten Pro-
ben (Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte entweder mit einer Heizrate von 10 °C min‘(gestrichelte
Linie) oder 1 °C min™ (durchgezogene Linie) in einem Pt-Tiegel in synthetischer Luft.

Bel einer Heizrate von 10 °C min™ nimmt die Masse der untersuchten Proben bis zu
einer Temperatur von etwa 200 °C nur geringfigig ab. Der hier beobachtete M assenver-
lust von 1 bis 2 % ist vermutlich auf den Austritt von Feuchtigkeit zuriickzuftihren. Bei
Temperaturen oberhalb von 200 °C startet die Zersetzung der Harze. Hierbei tritt zwi-
schen 225 und 360 °C der grofte Massenverlust von 88 bis 95 % auf. Das Harz, wel-
ches aus der Reaktionsmischung mit dem niedrigsten Ethylenglykol-Uberschuss erzeugt
wurde, zeigte dabei eine um etwa 5 % hoéhere Massenabnahme a's die beiden anderen
Proben. Nach Durchlaufen dieser Stufe kommt es zwischen 440 und 550 °C zu einem
zweiten Massenverlust, der sich in einer Gréf3enordnung zwischen 5 bis 11 % bewegt
und zu einem nahezu vollstandigen Abbau der Harze fuhrte. Eine Absenkung der Heiz-
rate von 10 auf 1 °C min™ bewirkt eine Verschiebung der Thermogramme zu niedrige-
ren Temperaturen. Ein direkter Vergleich der hierbei aufgezeichneten Kurven verdeut-
licht, dass sich die einzelnen Proben hinsichtlich ihres Abbrandverhatens leicht
unterscheiden. Die Zersetzung der Probe, die ausgehend von einer Reaktionsmischung
mit hohem Ethylenglykol-Uberschuss synthetisiert wurde, startet im Vergleich zu den
beiden anderen Polymerharzen bei etwas tieferen Temperaturen, was vermutlich auf die
sehr geringe mittlere Molmasse dieser Probe zuriickgefiihrt werden kann. Im Gegensatz
hierzu startet die Zersetzung von Polyethylenoxalat, das mittels Schmelzkondensation
erzeugt wurde, erst bei etwa 300 °C (vgl. Tabelle 2.8). In Tabelle 2.12 werden exempla-
risch die Ergebnisse der Auswertung von zwel der gezeigten Thermogramme, die mit
hoher und niedriger Heizrate aufgezeichnet wurden, miteinander verglichen.
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Tabelle 2.12: Gegenuberstellung der TGA-Ergebnisse eines metallfreien Oligoesterharzes (Synthese im
Rundkolben, n(EG)/n(HNOs) = 1,53). Die Temperierung der untersuchten Probe erfolgte in
einem Pt-Tiegel in synthetischer Luft mit einer Heizrate von entweder 10 oder 1 °C min™
(S1, Sy, Si: Massenverluststufe; Topse: Starttemperatur des Massenverlustes; Tepgss : ENd-
temperatur des Massenverlustes; M| (S): Massenverlust der Stufe).

Heizrate 10 °C min* 1°C min?

Parameter Einheit | S; S S S S S

T onset °C - 22910 44187| - 180,75 339,73
T endest °C - 33265 511,11| - 28362 446,10
M. (S) % |-1,72 -8850 -981 |-177 -86,78 -11,34

Oligoethylenoxalat sollte sich aufgrund seines hohen intrinsischen Sauerstoffgehaltes
im Zuge der Kalzinierung hauptséchlich zu CO, und Wasser zersetzen. Hierbel ist es
sehr  wahrscheinlich, dass die Carbonylgruppen des Oligoesters durch
Decarboxylierungsreaktionen abgebaut werden. Die thermische Zersetzung der Ethy-
lenglykol-K etteneinheiten kénnte hingegen Uber einen radikalischen Reaktionsmecha
nismus verlaufen, bei dem intermediér Mol ekilfragmente, wie etwa Methanol oder CO,
entstehen wirden. Obwohl Ethylenglykol unter Normalbedingungen erst bei 197 °C
siedet (vgl. Tabelle 1.1), beginnt es sich bereits bei etwa 167 °C unter Bildung von
leichtfliichtigen Verbindungen (u.a. Glycolaldehyd, Glykolséure, Acetaldehyd, Methan,
Formaldehyd, Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff) zu zersetzen [178]. FUhrt man sich
die gezeigten Thermogramme vor Augen, so lasst sich in deren Kurvenverlaufen kein
eindeutiges Anzeichen erkennen (zusétzliche Stufe), das auf einen Abbau von Restmen-
gen an Ethylenglykol im Bereich der genannten Zersetzungstemperatur hindeutet. Auch
freie Glykol- und/oder Oxalsdure scheint in den untersuchten Polymerharzen nicht in
grofderen Mengen enthalten zu sein, da der Abbrand dieser beiden organischen Sauren
bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen vollstandig abgeschlossen ist (siehe Ab-
bildung 2.20 b)). Die in den Thermogrammen der Harze beobachtete zweite Stufe
spricht hingengen eher fur die Bildung von Pyrolysekohlenstoff, der erst oberhalb von
400 °C durch Reaktion mit Luftsauerstoff vollsténdig verbrennt.

Die thermische Zersetzung der im Rollrandglas erzeugten Polymerharze startet bereits
bei Temperaturen unterhalb von 200 °C, verlauft jedoch ansonsten analog zu den im
Rundkolben dargestellten Proben. Die beobachtete niedrigere Zersetzungstemperatur
kann grundsétzlich als Bestétigung fur die geringe Molmasse dieser Polymerharze be-
trachtet werden (siehe Abschnitt 6.6.5 im Anhang).
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2.4.5 Charakterisierung von metallhaltigen Polymerhar zen

2.4.5.1 Spektroskopische Untersuchung

Die metallhaltigen Polymerharze wurden ebenfalls sowohl im Rundkolben a's auch im
Rollrandglas dargestellt. Die Synthesen erfolgten dabel ausschliefdlich mit Prékursorl6-
sungen der Elemente Ce, Co, Cu und Mn (c = 1,25 mol I™%), da diese bereits im Zuge der
in Abschnitt 2.3 beschriebenen Dosiertests mit dem AutoDrop-System untersucht wur-
den. Die hierbei erzeugten Polymerharze hatten im Gegensatz zu den reinen Polyestern
grofdtenteils eine sehr viel hohere Konsistenz und lieffen sich in keinem der tblichen
NMR-Losemittel vollstandig auflésen. Daher konnte die Strukturaufkldrung dieser Har-
ze lediglich mittels ATR-IR-Spektroskopie erfolgen. Abbildung 2.21 zeigt die IR-
Spektren der vier im Rundkolben synthetisierten Polymerharze im direkten Vergleich
zu dem IR-Spektrum des metallfreien Oligoethylenoxalats.

Cel00 Harz - Rundkolben/Olbad
Col00_ Harz - Rundkolben/Olbad
Cul00_Harz - Rundkolben/Olbad
Mn100_Harz - Rundkolben/Olbad
Polyesterharz - Rundkolben/Olbad
e e :

: T T T T T y T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm’l]

Abbildung 2.21: Vergleich der Infrarotspektren (Frequenzbereich 4000 und 500 cm™) von Oligoethyle-
noxalat-Harzen, die jeweils eine Metallion (Ce, Co, Cu oder Mn) enthielten. Die analysierten Harze wur-
den im Rundkolben ausgehend von Prakursorlésungen mit einer Metallnitratkonzentration von 1,25 mol I°
! erzeugt.

Wie aus der Abbildung ersichtlich unterscheiden sich die Spektren der Harze die Ce, Co
und Mn enthalten, sehr deutlich von dem des metallfreien Polyesters. Im Gegensatz
hierzu ist das Spektrum des Cu-haltigen Harzes, abgesehen von geringen Unterschieden
in den Bandenintensitéten, nahezu identisch zu dem des reinen Polyesters. Ein Ver-
gleich der IR-Spektren der im Rollrandglas synthetisierten Polymerharze (vgl. Ab-
schnitt 6.6.3 im Anhang) fuhrte in diesem Zusammenhang zum gleichen Ergebnis.
Grundsétzlich kann es bel Anlagerung eines Metallions an einen Polyester zur Ausbil-
dung von Metall-Sauerstoff-Bindungen kommen. Die koordinative Wechselwirkung
zwischen dem Polymerligand und dem Zentralatom kann dabei entweder Uiber eine oder
mehrere Bindungen erfolgen, wobel sich im zuletzt genannten Fall sowohl intra- as
auch intermolekulare Bindungen ausbilden kénnen (vgl. Abbildung 2.22 a)) [241]-[243].
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Abbildung 2.22: Ausbildung von koordinativen Bindungen zwischen einem Polymerliaganden und einer
Metallverbindung MX,, @) Méglichkeiten der Wechselwirkung (a mondentat, b bidentat intramolekular
und ¢ bidentat intermolekular) [241] und b) hypothetisch vorstellbare Varianten der Chelatbindung zwi-
schen Polyethylenoxalat und einer Metallverbindung.

Bei der hier untersuchten Komplexierung von Ubergangsmetallionen durch Oligoethy-
lenoxalat sind grundsétzlich beide Bindungsvarianten moglich. Sehr wahrscheinlich
entstehen jedoch hauptsachlich Finfring-Chelatkomplexe, da diese durch den
Entropiegewinn im Zuge ihrer Bildung sowie aufgrund der nur geringen Wahrschein-
lichkeit, dass sich beide Donoratome des Liganden gleichzeitig aus ihrer Koordination
befreien konnen, sehr stabil sind. In diesen Komplexen treten vermutlich in erster Linie
die Oxalat-Einheiten des Polymers as koordinierende Gruppen auf. Die Komplexbil-
dung erfolgt wahrscheinlich bereits im Zuge der Oxidation von Ethylenglykol zu Oxal-
saure. Die dabel gebildeten Chelatkomplexe werden anschlief3end in den wachsenden
Polyester eingebaut. Es stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, mit welchen
Sauerstoffatomen die Oxalat-Ketteneinheiten an Metallionen koordinieren, da hierzu
prinzipiell mehrere Mdglichkeiten bestehen (vgl. Abbildung 2.22 b)). Freie Oxalsaure
bildet typischerweise Chelatkomplexe die bezogen auf die Ligandenanbindung an das
Zentralatom Komplexvariante Nr. (2) entsprechen wirden. Demgegentiber konnen auch
die Sauerstoffatome der Carbonyl-Gruppen des Polyesters koordinative Bindungen zu
Metallionen ausbilden (Komplextyp Nr. (1)) [244]. Bei Koordination an en
Ubergangsmetallion kénnen sich in diesem Fall neben o-Donor- zusitzlich auch
n-Akzeptorbindungen zwischen den Molekilorbitalen der Sauerstoffatome und den
d-Orbitalen des Metallions ausbilden. Diese tragen zu einer zusétzlichen Stabilisierung
der Komplexbindung bei. Daher wird diese Form des Chelatkomplexes vermutlich ge-
gentiber allen anderen Varianten bevorzugt. Ein eindeutiger Bewels fur das Vorliegen
dieses Bindungstyps findet sich in den gezeigten IR-Spektren. Die Koordination eines
Carbonyl-Sauerstoffatoms an ein Metallion bewirkt eine Anderung der Kraftkonstante
der Carbonylbindung, was eine Verschiebung der IR-Bande dieser Gruppe zur Folge hat
[111][245]. Eine solche Bandenverschiebung ist in den IR-Spektren der Polymerharze,
die Ce-, Co- und Mn-lonen enthalten, eindeutig festzustellen (siehe Abbildung 2.21).
Die GroRenordnung der beobachteten Verschiebung bewegt sich hierbel in einem Be-
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reich von 158 bis 170 cm™ (vgl. Tabelle 2.13), was auf eine starke Wechselwirkung
zwischen den genannten Metallionen und dem Polyester schlief3en |&sst [245][246].

Tabelle 2.13: Gegenuberstellung der IR-Schwingungsfrequenz v der C=0 Streckschwingung von metall-
freiem und metallhaltigem Oligoethylenoxalat (OEO) sowie die hieraus berechenbare Ban-
denverschiebung Av = v(Myg-Harz) — v(OEO-Harz).

Parameter Einheit OEO-Harz Ceg-Harz Coy-Harz Cuj-Harz Mni-Harz

Ve=o cm™ 1746 1576 1580 1749 1588

Ave-o cm? - 170 166 3 158

Die Feststellung, dassim Fall des Cu-haltigen Polymerharzes nur eine sehr geringe Ver-
schiebung der CO-Bande beobachtet wird, fuhrt zu der Schlussfolgerung, dass
Cu(I)-lonen nur schwach oder Uberhaupt nicht durch Oligoethylenoxaat komplexiert
werden. Da die genaue Ursache hierfir nicht aufgeklart werden konnte, kann nachfol-
gend lediglich eine Hypothese zur Erklérung der Beobachtung aufgestellt werden.
Cu(ll) (d°-Elektronenkonfiguration) liegt in seinen Komplexverbindungen meist in ei-
ner oktaedrischen Koordination vor, die jedoch aufgrund des Jahn-Teller-Effektesi.d.R.
verzerrt ist. Die Verzerrung bewirkt dabei, dass die zwei axialen Liganden des Okta-
eders entweder einen grof3eren oder geringeren Abstand zum Zentralatom einnehmen
as die Liganden in der Aquatorialebene der Komplexverbindung. Ob es dabei zu einer
Streckung oder Stauchung des Oktaeders kommt, hangt unter anderem von der Art der
Liganden ab. Die Bildung von Chelat-Komplexen koénnte sich im Fal von
Polyethylenoxalat aufgrund der Grof3e dieses Liganden limitierend auf die Jahn-Teller-
Verzerrung auswirken, wodurch die Komplexierung von Cu(ll) durch andere Liganden
(Wasser, Nitrat) bevorzugt wird. Dass hingegen im Fall von kleineren, d.h. sterisch we-
niger anspruchsvollen zweizdhnigen Liganden, die Bildung von Cu(ll)-Funfring-Chel at-
Komplexen keinen starken Einfluss auf das Ausmal? des Jahn-Teller-Effekts austibt,
konnte durch eine kirzlich veréffentlichte DFT-Studie von Gruden-Pavlovic et a. ge-
zeigt werden [247]. Grundsétzlich ist bei Co(ll)- (d’-Elektronenkonfiguration) und
Mn(l1)- (d®-Elektronenkonfiguration) Komplexverbindungen ebenfalls ein verzerrt ok-
taedrische Koordination typisch. Da diese lonen jedoch in der Regel low-spin-
Komplexe (tzy’ €5" bzw. tog° &) ausbilden, ist die Verzerrung hier nicht so stark (nicht-
bindend) wie im Fall von Cu(ll) (tz° €°). Zudem werden diese lonen genauso wie
Ce(111) im Zuge der Synthese wahrscheinlich durch Salpetersdure teilweise oxidiert und
liegen daher im letztlich ausgebildeten Harz in gemischten Oxidationsstufen vor. Die
vergleichsweise breiten CO-Banden in den Spektren der Harze, die diese lonen enthal-
ten, kdnnen in diesem Zusammenhang grundsétzlich als Hinweis auf deren gemischte
Valenz betrachtet werden.
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Neben einer Verschiebung der CO-Bande treten in den IR-Spektren der Ce, Co und Mn
haltigen Harze im Frequenzbereich zwischen 1500 und 1200 cm™ starke Banden auf,
die im Spektrum des metallfreien Oligoethylenoxalats nicht deutlich in Erscheinung
treten. Diese Banden lassen sich nach Chen et a. auf die Streckschwingungen der
O-C=0-Gruppen des Polyesters zurtckfthren [111]. Auferdem werden im Bereich
niedriger Schwingungsfrequenzen zusétzliche Banden beobachtet, die einerseits auf die
Schwingungen von Oxalationen (Bereich um 770 cm™) und andererseits auf Schwin-
gungen der gebildeten Metall-Sauerstoff-Bindungen zurtickzufihren sind (Bereich <
650 cm'®) [111]. Die Frage, ob sich wie in Abbildung 2.22 a) gezeigt sowohl inter- as
auch intramolekulare koordinative Bindungen ausbilden, lasst sich auf Basis der vorlie-
genden Messdaten nicht beurteilen. Es kann jedoch angenommen werden, dass neben
dem Oligoester auch andere Liganden an die Metallionen koordinieren. In diesem Zu-
sammenhang sei auf eine Studie von Kaplan und Sawodny verwiesen, in welcher die
Komplexierung einer Vielzahl von Metallionen durch unterschiedliche Polyester der
2,5-Dihydroxyterephthalsdure mit Alkandiolen unterschiedlicher Kettenlange unter-
sucht wurde. Dabei konnte gezeigt werden, dass die eingesetzten Polyester Uber exzel-
lente komplexierende Eigenschaften verfugen. In allen Féllen bildeten sich oktaedrische
Komplexe aus, in denen neben dem Polyester zusétzlich zwei weitere Liganden (Was-
ser, Acetat oder Nitrat) an die Metalionen gebunden waren. Im Fall von Wasser als
zusétzlicher Ligand konnte dieses durch eine zwoélfstiindige Temperierung bei 160 °C
im Vakuum vollstandig aus dem Komplex entfernt werden [248]. In den IR-Spektren
der hier analysierten metallhatigen Oligoethylenoxalat-Harze sind gréftenteils breite
Banden im Frequenzbereich zwischen 3000 und 3500 cm™ zu erkennen. Diese sind ein
Indiz dafUr, dass die Proben ebenfalls noch Wasser enthielten. Zudem kann angenom-
men werden, dass in den hergestellten Harzen ein bestimmter Anteil der Metallionen
nicht von dem Oligoester komplexiert wird, sondern als Metallnitrat vorliegt. Diese
Vermutung erscheint insbesondere deshalb plausibel, da bel der Synthese eines Harzes
die Oxasaure maximal in einem &guimolaren Verhdtnis, bezogen auf die in der Reakti-
onsmischung vorliegenden Metallionen, gebildet werden kann. Wie bereits an anderer
Stelle erlautert, wird jedoch aufgrund zahlreicher Nebenreaktionen, die unter den vor-
herrschenden Reaktionsbedingungen nicht ausgeschlossen werden kdnnen, wahrschein-
lich nur eine unterstéchiometrische Menge an Oxalsaure gebildet, die nicht ausreicht,
alle gelosten Metalionen zu komplexieren. Im Zuge der Synthese wird das Volumen
der Reaktionsmischung durch eine mehrstiindige offene Temperierung bei 130 °C stark
verringert. Durch die Volumenabnahme werden die noch in der Reaktionsmischung
vorhandenen freien MetaInitrate aufkonzentriert und kdnnen nach Unterschreitung des
L 6slichkeitsproduktes auskristallisieren.

Mit dem Ziel Mischoxide von Cu und Mn mittels der modifizierten Ethylenglykol-
Route darzustellen, wurden die Prékursorlésungen dieser beiden Elemente in den Mol-
Verhdtnissen 4:1, 1:1 und 1:4 miteinander vermischt und anschlief3end sowohl im
Rundkolben als auch im Rollrandglas temperiert. Die hierbel als Zwischenprodukt er-
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haltenen Polymerharze wurden ebenfalls mittels ATR-IR-Spektroskopie charakterisiert.
Abbildung 2.23 zeigt exemplarisch die IR-Spektren der im Rundkolben erzeugten
Polymerharze.
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Abbildung 2.23: Vergleich der Infrarotspektren (Frequenzbereich 4000 und 500 cm™) von drei Oligoe-
thylenoxalat-Harzen, die Cu- und Mn-lonen im Mol-Verhdltnis 1:4, 1:1 und 4:1 enthielten. Die unter-
suchten Harze wurden im Rundkolben ausgehend von Prékursorldsungen mit einer Metalnitrat-
Konzentration von 1,25 mol 1™ erzeugt.

Der direkte Vergleich macht deutlich, dass sich die gezeigten IR-Spektren nur geringfi-
gig hinsichtlich Frequenzbereich, Intensitét und Form der auftretenden Banden unter-
scheiden. Das Mol-Verhdtnis zwischen Cu und Mn hat somit offensichtlich keinen sig-
nifikanten Einfluss auf die Schwingungsbanden des Oligoesters (vgl. Tabelle 2.14).
Vielmehr wird eine ausgepragte Ahnlichkeit zum IR-Spektrum des Mnig-Harzes beo-
bachtet. Diese Feststellung steht grundsétzlich im Einklang zu dem Ergebnis, dass sich
zwischen Cu(ll)-lonen und Oligoethylenoxalat keine koordinativen Bindungen ausbil-
den. Die in den IR-Spektren dieser Harze auftretenden Schwingungsbanden werden
daher vermutlich in erster Linie durch komplexierte Mn-lonen beeinflusst. Die spekt-
roskopische Untersuchung der im Rollrandglas synthetisierten Cu,Mn;g0.x-Harze fihrte
zu dhnlichen Ergebnissen (siehe Abschnitt 6.6.3 im Anhang) und kann daher grundsétz-
lich als weitere Bestétigung fur diese Schlussfolgerung betrachtet werden.

Tabelle 2.14: Gegenuberstellung der IR-Schwingungsfrequenz v der C=0 Streckschwingung von metall-
freiem und metallhaltigem Cu,M n;04-Oligoethylenoxalat (OEO) sowie die hieraus bere-
chenbare Bandenverschiebung Av = v(CuyMnygo4-Harz) — v(OEO-Harz).

Parameter Einheit OEO-Harz CUzoM Ngo- CU50M Ns5o- CUgoM Nog-
Harz Harz Harz
Ve=o cm? 1746 1589 1588 1579

Ave-o cm? - 157 158 167
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2.4.5.2 Untersuchung desthermischen Zerfalls

Wie bereits im vorangehenden Abschnitt eingehend erléautert, hat bei der Darstellung
eines Oxids bzw. Mischoxids auf Basis ener Polymer-basierten Sol-Gel-
Synthesemethode neben der Bildung des Gels bzw. Harzes auch dessen thermische Zer-
setzung im Zuge der im letzten Syntheseschritt erfolgenden Kalzinierung einen bedeu-
tenden Einfluss auf die Eigenschaften des erhaltenen Oxids. Das Abbrandverhalten der
hergestellten metallhaltigen Oligoethylenoxalat-Harze wurde daher thermogravimet-
risch untersucht. Die Thermogramme der vier im Rundkolben synthetisierten Migo-
Harzen sind in Abbildung 2.24 dargestellt.
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Abbildung 2.24: Gegentberstellung der Thermogramme von vier Oligoethylenoxalat-Harzen, die @) Ce-,
b) Co-, ¢) Cu- und d) Mn-lonen enthielten. Alle Harze wurden im Rundkolben ausgehend von Prakursor-
l6sungen mit einer Metallnitratkonzentration von 1,25 mol I synthetisiert. Die TGA-Messungen der
Proben (Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte in einem Pt-Tiegel, entweder mit einer Heizrate von 10
°C min™ (gestrichelte Linie) oder 1 °C min™ (durchgezogene Linie) in synthetischer Luft. Die in die Dia-
gramme eingefligten Fotographien zeigen jeweils das nach Abschluss einer Messung im Probentiegel
gebildete Oxid.

Die Gegentberstellung der vier Diagramme verdeutlicht, dass jedes der anaysierten
Harze ein individuelles Zersetzungsverhalten aufweist. Dennoch lassen sich die gezeig-
ten Thermogramme tendenziell in zwei Kategorien einteilen. Zur ersten Kategorie zah-
len solche Harze, bei denen ahnlich zum metallfreien Oligoethylenoxalat (vgl. Abbil-
dung 2.20 a) in der TGA-Kurve im Wesentlichen nur ein deutlich ausgeprégter
Massenverlust auftritt. Die Harz welche Co- oder Cu-lonen enthalten, konnen in diese
Kategorie eingestuft werden. Im Gegensatz hierzu lasst sich das thermische Zerset-
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zungsverhaten des Ceygo- Sowie des Mnygo-Harzes in eine zweite Kategorie einordnen,
da deren Thermogramme mehrere Stufen enthalten. Im Fall des Mn,o-Harzes zeigte
sich zudem, dass die Form der aufgezeichneten Massenverlustkurve durch die gewéhlte
Aufheizrate beeinflusst wird. Eine Erhdhung der Heizrate von 1 auf 10 °C min™ bewirkt
einerseits eine Verschiebung der Kurve zu niedrigeren Temperaturen und andererseits
werden bei dieser Helzrate sehr viel ausgeprégtere Stufen im Thermogramm beobachtet.
Auch das nach Abschluss der Analyse aus dem Mn;o-Harz gebildete Oxid unterschied
sich deutlich von den anderen drei Oxiden. Aus dem Harz hatte sich im Zuge der ther-
mischen Zersetzung ein poroser Schaum (Schaumpilz) ausgebildet, der bis Uber den
Rand des Probentiegels angewachsen war (siehe Fotos in Abbildung 2.25 d)). Diese
Beobachtung fuhrt zu der Schlussfolgerung, dass die wahrend der Zersetzung freige-
setzten gasformigen Komponenten offensichtlich wie ein Trelbmittel auf dieses Harz
wirkten. Hierbei werden vermutlich zunéchst kleine Gasblasen gebildet, die sich im
Verlauf der Erwédrmung ausdehnen und dabei das Harz aufbléhten. Gleichzeitig fuhrt
jedoch die Bildung des Oxids zu einer zunehmenden Verfestigung der entstandenen
Strukturen, die beim AbkUhlen ein erneutes Zusammenfallen des gebildeten Schaums
verhindern. Warum dieses Verhalten lediglich beim Mnyg-Harz beobachtet wurde, ist
unklar. Eine von mehreren moglichen Erklarungen hierfir kdnnte ein vergleichsweise
hoher Restgehalt an nicht umgesetztem Ethylenglykol sein, das im Zuge des Aufheiz-
prozesses entweder verdampft oder ebenfalls thermisch zersetzt wird. Um ein optimales
Temperaturprogramm zur Kalzinierung der hergestellten Harze im Muffelofen festlegen
zu konnen, wurde in allen aufgezeichneten Thermogrammen die Start- (Tonst) Und End-
temperatur (Tengset) des Gesamtmassenverlustes M. bestimmt.

Tabelle 2.15: Gegenuberstellung der TGA-Ergebnisse der im Rundkolben erzeugten metallhaltigen Oli-
goethylenoxalat-Harze. Die aufgefihrten Werte beschreiben die Start- (Tonst) Und Endtem-
peratur (Tengset) desim jeweiligen Thermogramm auftretenden Gesamtmassenverlustes M, .

Heizrate 10 °C min 1°C min*
TOnset TEndsa M L TOnset TEndsa M L
Probe . . . .
[°C] [°C] [%] [°C] [°C] [%]

Ceypp-Harz 146,17 295,06 -50,35| 97,03 271,99 -4945
Coypo-Harz 221,07 329,61 -61,61| 198,73 264,14 -61,84
Cuygo-Harz 218,24 326,78 -73,01 | 166,20 291,79 -73,43

Mny-Harz | 195,10 336,58 -63,10 | 181,63 271,54 -60,39

CupMng-Harz | 194,98 307,95 -64,59 | 159,83 262,49 -65,81
CusoMnge-Harz | 187,78 352,12 -59,66 | 164,84 282,96 -60,92

CugMny-Harz | 182,28 311,98 -61,80 | 165,72 274,00 -62,17
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Vergleicht man die in Tabelle 2.15 gezeigten TGA-Ergebnisse miteinander, so wird
deutlich, dass sich die meisten der untersuchten Mjo-Harze analog zu dem metallfreien
Oligoethylenoxaat (siehe Tabelle 2.12) im Temperaturbereich zwischen etwa 150 und
350 °C zersetzten. Aufgrund dieses Ergebnisses erfolgte die Kalzinierung aller erzeug-
ten metallhaltigen Harze bei einer Temperatur von 400 °C. Aus den aufgezeichneten
Thermogrammen geht aul3erdem hervor, dass eine Absenkung der Heizrate von 10 auf 1
°C min™ in den meisten Félen zu einer Verschiebung der TGA-Kurve zu niedrigeren
Temperaturen fuhrt. Daher wurde auch bei der Kalzinierung der Harze im Muffelofen
eine sehr niedrige Aufheizrate von lediglich 0,5 °C min™ gewahlt. Bei eingehender Be-
trachtung der Ergebnisse féllt zudem auf, dass sich die Gluhverluste der vier M 0-Harze
teilweise sehr deutlich unterscheiden. Mit einem Wert von Uber 70 % wurde beim
Cuygo-Harz der hochste und mit etwa 50 % beim Cejgo-Harz der niedrigste Gluhverlust
beobachtet. Dieses Ergebnis lasst sich jedoch vermutlich nicht ausschliefdlich auf die
unterschiedlichen Molmassen der ausgebildeten Oxide zurlckfuhren. Vielmehr hatten
die dargestellten Harze trotz identischer Synthesebedingungen teilweise eine sehr unter-
schiedliche Beschaffenheit. So war etwa das Cu haltige Harz hinsichtlich seiner Konsis-
tenz vergleichbar zu einer klebrigen hochviskosen Paste, wohingegen das Cejp-Harz
eher einen trockneren und klumpigen Charakter hatte.

Auch das Abbrandverhaten der CusMn;g.x-Harze wurde thermogravimetrisch unter-
sucht. Die hierbei aufgezeichneten Thermogramme sind in Abbildung 2.25 gezeigt. Wie
zu sehen, enthalten diese ebenfalls mehrere Stufen, die insbesondere in den Massenver-
lustkurven, welche mit hoher Helzrate aufgezeichnet wurden, sehr deutlich ausgepragt
sind (vgl. Abbildung 2.25 a)). Ahnlich zum Mnyge-Harz bldhten sich auch diese Proben
im Verlauf ihrer Temperierung zu einem volumindsen Schaum auf, wobei tendenziell
mit ansteigendem Mn-Gehalt eine Zunahme des Aufbléhens beobachtet wurde (siehe
Fotos in Abbildung 2.25 b)). Der Temperaturbereich, in dem sich die untersuchten Pro-
ben zersetzten, war vergleichbar zu den Harzen, die lediglich ein Metallion enthielten.
Gleiches gilt fur die Gluhverluste dieser Proben (vgl. Tabelle 2.15).
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Abbildung 2.25: Vergleich der Thermogramme von drei Oligoethylenoxalat-Harzen, die Cu- und
Mn-lonen im Mol-Verhdtnis 1:4, 1:1 und 4:1 enthielten. Die untersuchten Harze wurden im Rundkolben
ausgehend von Prakursorldsungen mit einer MetalInitrat-K onzentration von 1,25 mol 1" dargestellt. Die
Temperierung der Proben (Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte in einem Pt-Tiegel, entweder mit einer
Heizrate von &) 10 °C min™ oder b) 1 °C min™ in synthetischer Luft. Die in Diagramm b) eingefiigten
Fotographien zeigen jeweils das nach Abschluss einer Messung im Probentiegel gebildete Oxid.

Um zu Uberprifen in welchem Ausmal? die Synthesebedingungen das thermische Zer-
setzungsverhalten eines metallhaltigen Polymerharzes beeinflussen, wurde die Zerset-
zung der im Rollrandglas erzeugten Harze ebenfalls thermogravimetrisch anaysiert.
Die Auswertung der hierbei aufgezeichneten Thermogramme zeigte, dass sich diese
Harze im gleichen Temperaturbereich wie die im Rundkolben erzeugten Proben zerset-
zen (siehe Abschnitt 6.6.5 im Anhang). Hinsichtlich der auftretenden Massenverluste
und dem bel einigen Harzen beobachteten Aufbléhverhalten, wurden jedoch Unter-
schiede festgestellt. So bldhten sich die im Rollrandglas dargestellten CuxMnyo.x-Harze
wahrend der Kalzinierung Uberraschenderweise nicht auf. Zudem war der Gluhverlust
dieser Proben im Vergleich zu den entsprechenden im Rundkolben dargestellten Harzen
um etwa 10 % niedriger. Im Gegensatz hierzu blahte sich das im Rollrandglas erzeugte
Cepo-Harz wéahrender seiner thermischen Zersetzung relativ stark auf, zugleich wurde
ein vergleichsweise hoher Massenverlust bestimmt. Diese Ergebnisse sprechen dafr,
dass in den zur Synthese eingesetzten Reaktionsgeféfen unterschiedliche Abdampfraten
aufgetreten sind, was sich vermutlich unmittelbar auf die Oligoesternbildung und damit
auch auf die Zusammensetzung des letztlich ausgebildeten Harzes und dessen thermi-
sches Zersetzungsverhalten ausgewirkt hat.

Die Frage, welche Prozesse beim thermischen Abbau eines metallhaltigen Harzes genau
ablaufen, lasst sich auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig beantworten.
Hierzu wéren weitere Untersuchungen notwendig, bei denen neben der Aufzeichnung
des Massenverlustes auch eine Analyse der wahrend der Zersetzung freigesetzten Abga-
se etwa mittels Infrarot- oder Massenspektroskopie durchgefiihrt werden misste. Die
zahlreichen Stufen, die in den Thermogrammen einiger Harze beobachtet wurden, deu-
ten jedoch darauf hin, dass bel deren Zersetzung neben der Verdampfung von Wasser
oder von Restmengen an Ethylenglykol, sowie dem Zerfall des Oligoesters noch weitere
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Prozesse ablaufen kdnnen. In diesem Zusammenhang stellt sich zunéchst die Frage, in
welcher Weise die komplexierten Metallionen den thermischen Abbau von Oligoethy-
lenoxalat beeinflussen. In der bereits zitierten Studie von Kaplan und Sawodny wurde
diesbeziiglich die Beobachtung gemacht, dass Polyester mit komplexierten Metallionen
im direkten Vergleich zu den entsprechenden metallfreien Polyestern generell eine ge-
ringere thermische Stabilitét aufweisen [248]. Bezogen auf den hier untersuchten ther-
mischen Abbau von Oligoethylenoxaat kann dieses Ergebnis zum Teil bestétigt wer-
den. Wie bereits diskutiert, spricht einiges dafir, dass sich beim thermischen Zerfall des
metallfreien Oligoesters Pyrolysekohlenstoff ausbildet, der erst bel Temperaturen ober-
halb von 300 °C vollstandig verbrennt. Demgegeniber findet sich in den Thermogram-
men der metallhaltigen Oligoester-Harze kein eindeutiges Anzeichen, das auf die Ent-
stehung von Pyrolysekohlenstoff hinweist. Folglich bildet sich hier entweder kein
Kohlenstoff oder aber dieser verbrennt grofdtenteils bei sehr viel tieferen Temperaturen.
Im letzteren Fall konnte das als Endprodukt des Abbauprozesses gebildete Oxid einen
katalytischen Einfluss auf die Verbrennung des Kohlenstoffs besitzen. Dies erscheint
insbesondere deshalb plausibel, da die Zersetzung des Harzes einen sehr innigen Kon-
takt zwischen dem entstehenden Oxid und dem Kohlenstoff gewéhrleistet. Zudem kann
der Pyrolysekohlenstoff auch as Reduktionsmittel gegentiber den gebildeten Metalloxi-
den auftreten und hierdurch deren Phasenzusammensetzung beeinflussen.

T. Seibel untersuchte im Rahmen seiner Dissertation den Einsatz unterschiedlicher Me-
tall-Polymer-Netzwerkverbindungen  ads  Vorlaufer zur  Darstellung  von
Zinn(1V)oxid-Nanopartikeln. Es wurden dabel hauptséchlich solche Polymere einge-
setzt die Uber ihre Carboxylgruppen koordinative Bindungen zu Zinn-lonen ausbilden
koénnen. Der thermische Zerfall der hergestellten Komplex-Verbindungen wurde eben-
falls thermogravimetrisch analysiert. Um die hierbel ablaufenden Prozesse aufzukléren,
wurden die wéhrend der Zersetzung freigesetzten Abgase mittels eines Massenspektro-
meters untersucht. Hierbei konnte gezeigt werden, dass Carboxylgruppen die unkoordi-
niert, verbriickt durch Zinn innerhalb eines Polymermolekils oder verbrickt durch Zinn
zwischen zwei Polymerstrangen sind, sich hinsichtlich ihrer oxidativen Stabilitat unter-
scheiden und daher bel verschiedenen Temperaturen im Luftstrom zerfallen [182]. Ein
ahnlicher Effekt konnte auch bei den hier untersuchten metallhaltigen Oligoesterharzen
auftreten und daher ebenfalls als Erklérung fur die in einigen Thermogrammen beo-
bachteten Stufen herangezogen werden. Auf3erdem weil3 man seit langem, dass sich
beim thermischen Abbau von Metalloxaaten Carbonate ausbilden kénnen, die sich erst
bei hoheren Temperaturen in ein Oxid umwandeln. Als bekanntes Beispiel hierfir ist
der thermische Abbau von Calciumoxalat zu nennen [249]. Im vorliegen Fall muss au-
Rerdem berlicksichtigt werden, dass in den hergestellten Harzen ein Teil der enthaltenen
Metallionen wahrscheinlich nicht von dem Oligoester komplexiert wurde, sondern noch
als Nitrat vorlag. Diese MetalInitrate zersetzten sich im Zuge der Temperierung eben-
falls unter Ausbildung eines Oxids. Wie der thermische Abbau von Ubergangsmetal Init-
raten mechanistisch verlauft, wurde vor einiger Zeit in einer Studie von Matecki et al.
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beschrieben [250]. Hierbei wurde die Zersetzung ausgewshlter Ubergangsmetallnitrate
mittels TGA/DTA im Temperaturbereich zwischen 25 und 500 °C untersucht. Die im
Verlauf des Abbauprozesses freigesetzten Abgase wurden dabei ebenfalls mittels Mas-
senspektroskopie analysiert. Durch die Koppelung dieser drei Analysenmethoden konn-
ten die einzelnen Stufen der untersuchten Nitratzersetzungen relativ genau aufgeklért
werden. Im ersten Schritt des Abbauprozesses, dem i.d.R. der Schmelzvorgang voran-
gestellt ist, setzt bei einer Temperatur von etwa 30 °C die Dehydrierung des Nitrates
(Verdampfung von Kristallwasser) ein. Ab ca. 60 °C beginnt die Zersetzung des
Nitrations. Welche Reaktionen hierbei ablaufen, hangt auch von der Oxidationsemp-
findlichkeit des Metallkations ab. Liegt dieses in einer stabilen Oxidationsstufe vor, so
bildet sich zundchst unter Abspaltung von Salpetersdure und Wasser entweder ein
Hydroxid-Nitrat oder ein Oxo-Nitrat aus. Dieses wandelt sich oberhalb von 150 °C un-
ter Freisetzung von Stickoxiden (NO, NO,, N2O), Sauerstoff und Wasser in das entspre-
chende Oxid um. Liegt das Metallkation hingegen in einer nicht stabilen Oxidationsstu-
fe vor, so kann dieses im Verlauf des Abbauprozesses durch Nitrationen oxidiert
werden. Obwohl insgesamt betrachtet in diesem Fall die gleichen Abbauprodukte gebil-
det werden, ist der Mechanismus der Zersetzung etwas komplexer und wird daher nach-
folgend nicht im Detail erlautert. Von Interesse ist vielmehr die Frage, wie der Abbau
eines Nitrats die thermische Zersetzung des Polymerharzes beeinflusst. In dieser Hin-
sicht erscheint insbesondere die Bildung von Salpetersaure aus den freigesetzten Stick-
oxiden relevant, da diese as Oxidationsmittel in den Abbauprozess des Oligomers ein-
greifen kann. Die in dieser Arbeit eingesetzten MetaInitrate zersetzten sich im selben
Temperaturfenster wie das Oligomerharz. Dies konnte durch mehrere thermogravimet-
rische Analysen gezeigt werden (siehe Abschnitt 6.6.5 im Anhang).

2.4.6 Charakterisierung der aus metallhaltigen Oligoester har zen er -
zeugten Oxide und Mischoxide

2.4.6.1 Spezifische Oberflache und Porositét

Da die Aktivitdét eines heterogenen Katalysators unter anderem durch dessen
Adsoptionsvermogen fur umzusetzende Reaktanten beeinflusst wird, sollten die mittels
Tintenstrahldruck erzeugten oxidischen Beschichtungen im Idealfal eine mdglichst
hohe spezifische Oberflache besitzen. Da die Oberflache einer porésen Beschichtung
messtechnisch im Allgemeinen nur schwer bestimmt werden kann, wurden anstelle des-
sen ale konventionell dargestellten metallhaltigen Oligoesterharze durch Kalzinierung
bei 400 °C in die entsprechenden Oxide Uberfuhrt, um diese anschlief3end mit Hilfe von
N-Physisorptionsmessungen charakterisieren zu kénnen. Aus den hierbei aufgezeich-
neten Adsorptions-Desorptions-1sothermen (siehe Abschnitt 6.6.6 im Anhang) wurden
jeweils die BET-Oberflache sowie die Porenradienverteilung nach BJH bestimmt. Die
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nachfolgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der hierbel erhaltenen Analysener-
gebnisse.

Tabelle 2.16: Vergleich der spezifischen Oberflache SSAger sowie des mittleren und des haufigsten
Mesoporenradius (bestimmt nach BJH aus dem Desoptionsast der jeweiligen Isotherme)
der mittels Ethylenglykol-Route hergestellten Oxide und Mischoxide.

Probe Synthese- haufigster mittlerer

bedingungen SSAger  Porenradius  Porenradius

(Mgl [nm] [nm]

Cey0-Oxid Kolben/ Olbad 145 1,77 5,33

Rollrandglas/ Ofen  n. b. n. b. n. b.

CO400-Oxid Kolben/ Olbad 40 1,31 9,67

Rollrandglas/ Ofen  n. b. n. b. n. b.

Cuio0-Oxid Kolben/ Olbad 7 1,90 5,73

Rollrandglag/ Ofen 42 1,71 5,52

Mnyge-Oxid Kolben/ Olbad 30 1,85 4,52

Rollrandglag/ Ofen 38 1,71 5,52

CuyoM ngy-Mischoxid Kolben/ Olbad 173 1,90 1,92

Rollrandglag/ Ofen 74 3,85 4,27

CusoMngo-Mischoxid Kolben/ Olbad 60 1,77 3,32

Rollrandglag/ Ofen 97 1,83 3,36

CugoMnyo-Mischoxid Kolben/ Olbad 59 1,92 3,27

Rollrandglag/ Ofen 48 1,91 6,37

Die meisten der hergestellten Oxide und Mischoxide besitzen eine mehr oder weniger
stark ausgepréagte Hysterese zwischen Absorptions- und Desorptionsast der aufgezeich-
neten Physisorptionsisothermen (vgl. z.B. Abbildung 2.26). Eine derartige Hysterese
wird im Allgemeinen bei mesoporésen Feststoffpulvern (mittlerer Porendurchmesser 2
bis 50 nm) beobachtet und ist auf die Kapillarkondensation von adsorbierten N, Mole-
kilen zurtickzufihren [251]. Auch agglomerierte Nanopartikel zeigen haufig eine Hyste-
rese in ihren Physisorptionsisothermen. Diese wird jedoch in diesem Fall nicht durch
tatsachlich existierende Poren, sondern vielmehr durch die zwischen den Partikeln aus-
gebildeten Hohlrdume (Zwischenkornvolumen) hervorgerufen. Hinsichtlich ihrer spezi-
fischen Oberflache und Porenradienverteilung unterscheiden sich die erzeugten Proben
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tellweise sehr stark. Vergleicht man in diesem Zusammenhang die Analysenergebnisse
der im Kolben erzeugten Materialien mit den im Rollrandglas hergestellten Proben glei-
cher Zusammensetzung, so stimmen die ermittelten Oberflachenwerte in einigen Féllen
relativ gut und in anderen Fallen hingegen nur schlecht oder Uberhaupt nicht Uberein.
Weliterhin fallt auf, dass die bindren CuyMnyox-Mischoxide meist hohere Oberfléchen
als die reinen Oxide besitzen. Lediglich die CeO,—Proben stellen in dieser Hinsicht eine
Ausnahme dar. In diesem Zusammenhang sei auf eine Vertffentlichung von Kramer et
al. hingewiesen, in der der Einfluss unterschiedlicher Synthesemethoden auf die Aktivi-
tét eines Mischoxidkatalysators mit der Zusammensetzung CuzoM ng, flr die Tieftempe-
ratur-Oxidation von CO untersucht wurde [48]. Hierbei kam auch die Ethylenglykol-
Methode zum Einsatz, wobei analog zu der in dieser Arbeit praktizierten Variante zu-
néchst eine Mischung aus zwei Prakusorldsungen erzeugt wurde, um diese anschlief3end
im Rundkolben zu temperieren. Die Zusammensetzung der eingesetzten Lésungen ent-
sprach dabel dem in Tabelle 2.5 mit der Bezeichnung ,,Standard“ beschriebenen mola-
ren Verhdtnis der Ausgangskomponenten. Das hierbei hergestellte Mischoxid hatte
eine spezifische Oberflache von 160 m? g und zeigte im konventionellen Katalysator-
Test im direkten Vergleich zu einem Referenzmaterial einen hoheren CO-Umsatz. Die
spezifische Oberflache des in dieser Arbeit erzeugten Cu,oMngy-Mischoxids (Synthese
im Rundkolben) bewegte sich trotz angepasster Rezeptur und leicht modifizierter Syn-
thesebedingungen in einer dhnlichen GroRRenordnung (siehe Tabelle 2.16). Die Zusam-
mensetzung der zur Synthese eingesetzten Prakursorlésungen scheint daher keinen sig-
nifikanten Einfluss auf die Oberfl&chen des ausgebildeten Mischoxids auszutiben.

Insgesamt betrachtet lasst sich aus den vorliegenden Ergebnissen die Schlussfolgerung
ableiten, dass mittels der modifizierten Ethylenglykol-Route porése Oxide und Misch-
oxide dargestellt werden kénnen. Dies ist im Hinblick auf den Einsatz der Materialien
as heterogene Katalysatoren positiv zu bewerten. Andererseits stellt sich jedoch die
Frage, warum die Oberflachen der synthetisierten Proben derart stark variieren. Insbe-
sondere hinsichtlich des Einsatzes dieser Syntheseroute zur Erzeugung von kombinato-
rischen Katalysatorbibliotheken, bestehend aus einer Vielzahl unterschiedlich zusam-
mengesetzter Mischoxide, hat diese Frage eine gewisse Relevanz, da haufig die
Aktivitét eines heterogenen Katalysators auch durch dessen Oberflache beeinflusst
wird. Im Idedfall sollten sich daher die Oberflachen der Bibliotheksproben in einer
moglichst dhnlichen Grofdenordnung bewegen, um eine Beeinflussung der Ergebnisse
des Bibliotheks-Screenings hierdurch zu minimieren. Wie im vorangehenden Abschnitt
bereits dargelegt, zersetzten sich die synthetisierten metallhaltigen Harze zwar ale im
gleichen Temperaturbereich, dennoch unterschieden sich diese teilweise sehr deutlich in
ihrem Abbrandverhaten. Vor allem das wahrend der thermischen Zersetzung von Ce
und Mn haltigen Harzen beobachtete Aufbldhen beeinflusste offensichtlich die Poren-
groRe und Kristallinitét der entstehenden Feststoffpartikel und somit auch deren spezifi-
sche Oberflache. Dies kann etwa durch den nachfolgenden Vergleich der
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Physi sorptionsisothermen der beiden Michoxide mit der Zusammensetzung CuzoMngy
veranschaulicht werden.
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Abbildung 2.26: N,-Adsorptions-Desorptions-lsothermen der Mischoxide mit der Zusammensetzung
CuxMng, die sich bei Kalzinierung von metallhaltigen Oligoesterharzen aushildeten, die a) im Rundkol-
ben oder b) im Rollrandglas dargestellt wurden. Die eingefligten kleineren Diagramme zeigen die aus den
Desorptionsésten der Isothermen bestimmten Porenradienverteilungen nach BJH (V 45 adsorbiertes Vo-
lumen; p/p°% reduzierter Druck; Vpye: Porenvolumen; r: Porenradius).

Abbildung 226 & zeigt die Adsorptions-Desorptions-lsotherme  des
CuxpMngy-Mischoxids, das bel Kalzinierung des im Rundkolben hergestellten
Oligoesterharzes erhalten wurde. Wie bereits erwahnt, bldhte sich dieses Harz wahrend
seiner Zersetzung sehr stark auf. Hierbei bildeten sich in erster Linie vergleichsweise
kleine Poren mit einem mittleren Porenradius von etwa 2 nm aus. Die thermische Zer-
setzung des im Rollrandglas erzeugten Harzes fuhrte hingegen Uberwiegend zur Entste-
hung von etwa doppelt so grofen Poren (vgl. Tabelle 2.16). Nach der IUPAC-
Klassifizierung handelt es sich in beiden Fallen um Isothermen des Typs IV, wobei im
Fal @) eine H4- und im Fal b) eher eine H3-Hysterese vorliegt. Beide Hysterese-
Formen weisen auf Schlitz-Poren hin, die haufig bei Agglomeraten von plattchenformi-
gen Partikeln auftreten [251].

2.4.6.2 ROntgenstrukturanalysen

Zur Beurteilung von Kristallinitét und Phasenzusammensetzung der hergestellten Oxide
und Mischoxide wurden diese mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie charakterisiert. Es
zeigte sich hierbel, dass die hergestellten Proben sowohl kristalline als auch amorphe
Phasen enthalten. Um sowohl Gitterparameter und Kristallitgrof3e a's auch den prozen-
tualen Anteil einzelner kristalliner Phasen bestimmen zu kénnen, wurden die aufge-
zeichneten Diffraktogramme (siehe Abschnitt 6.6.7 im Anhang) mit Hilfe der Rietveld-
Methode ausgewertet [252]. Die nachfolgende Tabelle fast die Ergebnisse dieser Aus-
wertungen zusammen.
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Tabelle 2.17: Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse und Kristallstrukturbestimmung von konventi-
onell dargestellten Oxiden und Mischoxiden (ac, bx und cg: Gitterparameter; dy:
Kristallitgrofze; Angabe des Fehlers der letzten Nachkommastelle als Zahlenwert in Klam-

mern).
Probe Synthesebedin- kristalline Phasen ax [A] bk [A] e [A] dy [nm]
gungen (Phasenanteil in %)
Ceo - Oxid Kolben/ Olbad CeO, (100) 5,408(1) - - 10,4(3)
Rollrandglas/ Ofen CeO; (100) 5.407(2) - - 11,7(1)
Cou0 - Oxid Kolben/ Olbad Co50; (100) 8,076(2) - - 39(4)
Rollrandglas/ Ofen Co304 (100) 8,072(2) - - 34(2)
Clyo - Oxid Kolben/ Olbad CuO (100) 46796(5) 34251(3) 5,1277(5) 46(1)
Rollrandglas/ Ofen CuO (100) 4679(1) 34251(5) 5,127(1) 51(1)
My - OXid Kolben/ Olbad Mn;0; (24,5), MnsOs (75,5)

Rollrandglas/ Ofen MnO; (38)%, Mnz0; (29), MnsOs (33)

CuxMng - Kolben/ Ol bad CursMny 504 (73), Mn,O3 (27)
Mischoxid

Rollrandglas/ Ofen CuO (14), Cu;sMny 504 (16), MNO,
(2), Mnz05 (43), MnsOs (25)

CUSOM Nsp - Kolben/ Ol bad CuO (54), CU1_5M n1_504 (46)
Mischoxid

Rollrandglas/ Ofen CuO (50), Cu;sMny 504 (25), MNO;
(3), Mn,O3 (12), MnsOg (10)

CugoMny - Kolben/ Ol bad CuO (89), Cu1sMny 50, (11)
Mischoxid

Rollrandglas/ Ofen CuO (87), CupsMn; 504 (13)

Inanokristallin

Betrachtet man zunéchst die Resultate der Rontgenstrukturanalyse der reinen Oxide, so
fallt auf, dass diese, abgesehen von den beiden Manganoxiden, lediglich eine kristalline
Phase enthalten, deren Beugungsreflexe in den aufgezeichneten Diffraktogrammen
deutlich in Erscheinung treten. Dies spricht fur eine hohe Kristallinitét dieser Proben.
Die zur Herstellung der Oxide eingesetzte Synthesevarianten (Kolben/ Olbad oder
Rollrand/ Ofen) hatten offensichtlich keinen starken Einfluss auf Form und Grél3e der
gebildeten Kristallite, da diesbezliglich keine nennenswerten Unterschiede zwischen
Oxiden gleicher Zusammensetzung festzustellen sind. Die Oxide von Ce, Co und Cu
liegen in ihren typischen Kristallstrukturen vor, die sich in analoger Weise auch bei Er-
hitzung der eingesetzten Metallnitrat-Prakursoren auf 400 °C in einer Sauerstoffatmo-
sphére aushilden wirden. Cer(1V)-oxid kristallisiert in der CaF,-Struktur, wohingegen
Cobalt(l1,I11)-oxid as gemischtvaente Verbindung die normale Spinell-Struktur
Co?*Co*,0, besitzt, in der die Co*-lonen die Halfte der vorhanden Oktaeder- und die
Co®*-lonen ein Achtel aler Tetraederliicken besetzen [215]. Die Kristallstruktur von
Kupfer(ll)-oxid ist monoklin und durch eine 4:4 Koordination charakterisiert, in der je
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vier Sauerstoffatome quadratisch-planar um ein Kupferatom und je vier Kupferatome
tetraedrisch um ein Sauerstoffatom angeordnet sind [215]. Die untersuchten Co- und Cu-
Oxide bestehen hauptséchlich aus vergleichsweise grof3en Kristalliten, was sicherlich
als eine Ursache fir die niedrige Oberflache dieser Oxide genannt werden kann (vgl.
Tabelle 2.16). Demgegentiber wurden bei den beiden Ce-Oxiden sehr kleine Kristallitg-
roéf3en bestimmt, was im Einklang zu der deutlich hoheren spezifischen Oberflache die-
ser Oxide steht.

Wie bereits angesprochen, nehmen die beiden M n;oo-Proben eine Sonderstellung in der
Gruppe der reinen Oxide ein, da diese sowohl amorphe a's auch kristalline Phasenantei-
le enthalten. Hierbel ist es besonders aufféllig, dass die im Rundkolben hergestellte
Probe einen vergleichsweise hohen amorphen Phasenanteil aufweist (vgl. hierzu auch
Diffraktogramme in Abschnitt 6.6.7). Die in den Proben ermittelten kristallinen Phasen
bestehen aus einem Gemisch der Oxide MnO,, Mn,O3z und MnsOg. Von diesen Oxiden
kristalisiert MNnO, meist in der Rutil-Struktur und kommt in der Natur als Mineral mit
dem Namen Pyrolusit vor. Es sind jedoch auch Schicht- oder Netzwerkstrukturen von
MnO, bekannt, in denen einfache oder mehrfache Mangandioxd-Oktaederstrénge mit
benachbarten Oktaederstrangen Uber gemeinsame Ecken verknilpft sind [253]. Diese
Strukturen  wurden beispielsweise in  dem Mineral Ramstellit gefunden
(Diaspor-Strukturtyp). Die in dem Diffraktogramm der Rollrandglas-Probe zusétzlich
zu den beobachteten Reflexen der Phasen Mn,Os; und MnsOg auftretenden Beu-
gungs‘reflexe” sind wegen der geringen Kristallinitét dieser Phase jedoch nur unter
Vorbehat dem Pyrolusit-Strukturtyp und der Phase MnO, zuzuordnen. Mn,Os kristalli-
siert dimorph as a-Mn,O3 im C-Typ der Seltenerdmetallsesquioxide M,O3; (sog.
Bixbyit-Struktur) und als y-Mn,Og3 in einer Defektvariante des Spinell-Typs [253]. In
den untersuchten Proben konnte der erste Strukturtyp identifiziert werden. MnsOg bildet
eine Cdl,-ahnliche Schichtstruktur, deren Oktaederliicken alternierend zu % mit Mn*
und zu %2 mit Mn?* besetzt sind ((Mn?")»(Mn*")s0s) [253]. Die Tatsache, dass sich bei
der thermischen Zersetzung von Mn-haltigen Oligoesterharzen ein Gemisch unter-
schiedlicher Oxide ausbildet, die Mn in den Oxidationsstufen I1, 111 und 1V enthalten,
erscheint angesichts der gewdahlten Kalzinierungstemperatur ungewdhnlich. So bildet
sich im Allgemeinen beim Erhitzen von Mn(NOs),* 6H,0 auf 500 °C an Luft zun&chst
Braunstein (MnO,), der bel weiterer Temperaturanhebung ab etwa 530 °C beginnt in
Sauerstoff und das Oxid Mn,Os zu dissoziieren, das sich bei Temperaturen oberhalb
von 900 °C unter erneuter Sauerstoff-Abgabe in Mn3;O, umwandelt. Demgegentber
lasst sich MnsOg entweder durch Erhitzen von MnO(OH) (= Mn,O3s*H,0) auf 300-
500°C oder durch Glilhen von Mns;O,4 bei 250-550 °C in Luft darstellen [215]. Uber die
Ursachen, die im vorliegenden Fall zur Entstehung eines Gemisches von unterschiedli-
chen Mn-Oxiden fihrte, kann an dieser Stelle lediglich spekuliert werden. Grundsétz-
lich ist es denkbar, dass es durch die bei der Kalzinierung freigesetzte Verbrennungs-
wéarme kurzeitig zu einem starken Temperaturanstieg kommt, der eine Sauersoff-
Abspaltung aus bereits gebildeten MnO, bewirkt. Andererseits kann sich beim thermi-
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schen Abbau des Oligoesterharzes sowohl Pyrolysekohlenstoff (vgl. Abschnitt 2.4.4) as
auch CO aushilden. Beide Komponenten konnen als Reduktionsmittle gegentiber MnO,
auftreten [254].

Betrachtet man die im unteren Teil von Tabelle 2.17 aufgefuhrten Ergebnisse der quan-
titativen Phasenanalyse der bindren Mischoxide von Cu und Mn, so wird deutlich, dass
diese ebenfalls mehrere kristalline Phasen enthalten. Hierbei konnten sowohl die bereits
im vorangehenden Abschnitt diskutierten Mn-Oxide als auch ein partiell inverser Spi-
nell und CuO ds kristalline Phasen identifiziert werden. Die Spinell-Phase konnte hier-
bei in allen analysierten Mischoxiden nachgewiesen werden und lasst sich laut Literatur
allgemein durch folgende Formel beschreiben: (Cua"Mn1.¢?Ha(Cur® Mng*Mn*)gO,*
[255]. Sieist durch die Koexistenz von unterschiedlich geladenen Kupfer- und Mangan-
lonen in tetraedrischen (A) und oktaedrischen (B) Untergittern charakterisiert und
zeichnet sich durch ihre Nichtstochiometrie aus. Hierdurch kann diese Phase in be-
grenztem Umfang Cu- und/oder Mn-lonen sowohl aufnehmen als auch abgeben und
daher die Phasenzusammensetzung eines Mischoxids wahrend seiner Entstehung beein-
flussen. Ein Vergleich der aufgezeichneten Beugungsdiagramme, sowie der hieraus
abgeleiteten kristallographischen Phasenzusammensetzung fuhrt aulRerdem zu dem Er-
gebnis, dass Mischoxide mit einem Mn-Gehalt = 50 Mol-% &hnlich zu den reinen Mn-
Oxiden einen vergleichsweise hohen Anteil an amorphen Phasen enthalten (vgl. hierzu
auch Diffraktogramme in Abschnitt 6.6.7). Dies trifft insbesondere auf die Mischoxide
zu, die durch Kazinierung von im Rundkoben hergestellten Oligoesterharzen erzeugt
wurden. In dieser Hinsicht zeigt sich wiederum eine gute Ubereinstimmung zu der be-
reits zitierten Studie von Krémer et a. in der ebenfalls ein amorphes Mischoxid der Zu-
sammensetzung CuxoMngy mit Hilfe der Ethylenglykol-Route dargestellt und charakteri-
siert wurde [48].

2.4.6.3 RoOntgenfluoreszenzanalyse

Zur Uberprifung der elementaren Zusammensetzung der hergestellten Mischoxide
wurden diese mittels standardfreier ROntgenfluoreszensspektroskopie untersucht. Die
Ergebnisse dieser Analysen sind in Tabelle 2.18 zusammengefasst.

Tabelle 2.18: Ergebnisse  der  standardfreien  Rontgenfluoreszenzanalyse von  CuyMnygox-
Mischoxidpulvern (X: Stoffmengenanteil).

Probe Kolben/ Olbad Rollrandglag/ Ofen

X(Cu) [Mol-%] X(Mn)[Mol-%] X(Cu)[Mol-%] X(Mn)[Mol-%]

CuxMngy-Mischoxid 24,62 + 0,63 75,38 + 0,63 25,07+ 6,14 74,93 +6,14
CusoMnsp-Mischoxid 54,68 + 0,63 45,32 + 0,63 48,80 + 1,64 51,20+ 1,64

CugoM ny-Mischoxid 82,91+ 0,36 17,09 + 0,36 82,20 + 3,36 17,80 = 3,36
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Ein Vergleich der gezeigten Messwerte verdeutlicht, dass laut Analyse ale untersuchten
Proben, bezogen auf die jeweils einzustellende Zielzusammensetzung, einen zu hohen
Kupfer- bzw. zu niedrigen Mangan-Gehalt aufweisen. Die Abweichungen bewegen sich
hierbei in einer Grofenordnung von 2 bis 5 Mol-% und nehmen tendenziell mit zuneh-
mendem Kupfergehalt ab. Es stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob die
beobachteten Abweichungen ausschliefdlich auf tatsdchliche Fehler in der Probenzu-
sammensetzung oder zusétzlich auch auf Fehler der eingesetzten Analysemethode zu-
rickzufihren sind. Eine Kombination von beiden Fehlerarten erscheint in diesem Zu-
sammenhang sehr wahrscheinlich. Reale Abweichungen zwischen Soll- und Ist-
Zusammensetzung der erzeugten Proben sind hauptsachlich auf Wage- und
Pipettierfehler bel der Herstellung und Vermischung der zur Synthese eingesetzten
Metallnitratl0sungen zurtickzufihren. Analysenfehler werden hingehen in erster Linie
durch die Untersuchung der Mischoxide mittels standardfreier Rontgenfluoreszenzana-
lyse verursacht, da hierbei der Einfluss von sog. Matrixeffekten nur in begrenztem Um-
fang berlicksichtigt wird. Mit Matrixeffekt wird in der Analysenmesstechnik der Sach-
verhat bezeichnet, dass die Bildung des zur Konzentrationsbestimmung eines
Elementes (Analyt) benutzten spezifischen Signals durch die anderen Elemente der
Probe (Matrix) beeinflusst wird [256]. In der Rontgenfluoreszenzanalyse treten Matrix-
effekte meist infolge selektiver Schwachung (Absorption und Streuung) der Anregungs-
und Nutzungsstrahlung sowie durch Anregungseffekte auf. Hieran kénnen alle Elemen-
te einer Probe beteiligt sein. Allgemein kann sich ein durch Matrixeffekte hervorgerufe-
ner Messfehler im Bereich von bis zu 5 Mol-% bewegen. Die Diskrepanz zwischen Ist-
und Soll-Zusammensetzung der untersuchten Proben kénnte somit kleiner sein als dies
durch die vorgestellten Analysenergebnisse suggeriert wird.

2.5 Erzeugung von Raster- und Tauchbeschichtungen auf un-
terschiedlichen Substratmaterialien

2.5.1 Charakterisierung der eingesetzten Substratmaterialien

Die in dieser Arbeit hergestellten oxidischen Beschichtungen wurden sowohl auf
unpordsen Substraten mit glatten Oberflachen als auch auf makropordsen Trégern mit
vergleichsweise rauen Oberfléachen abgeschieden. Zur ersten Kategorie zdhlten einer-
seits Mikroskop-Abdeckgléschen aus Borosilicatglas und andererseits polierte Silizi-
um-Wafer. Diese wurden hauptsachlich zur Untersuchung des Aushértungsverhaltens
von aufgedruckten Tropfenrastern eingesetzt. Die Abscheidung von Beschichtungen,
die in weiterer Folge hinsichtlich ihrer katal ytischen Eigenschaften untersucht wurden,
erfolgte hingen auf keramischen Folien, die entweder aus Aluminium- (Keralpor 99)
oder Zirkoniumoxid (PSZ, engl. partly stabilized zirconia) bestanden. Diese wurden von
der Firma KERAFOL keramische Folien GmbH hergestellt und werden tblicherweise
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als Sinterunterlage bei der thermischen Behandlung von keramischen Werkstoffen ein-
gesetzt [257]. Angaben zu den Abmessungen aller Substrattypen, sowie deren Reini-
gung, sind im Experimentellen Tell dieser Arbeit erlautert (siehe Abschnitt 3.3).

Um die Kristallstruktur bzw. Phasenzusammensetzung der verschiedenen Substratmate-
rialien zu charakterisieren, wurden diese rontgenographisch untersucht (Messdaten sie-
he Abschnitt 6.6.7). Hierbei zeigte sich, dass das Mikroskop-Abdeckgléaschen erwar-
tungsgemal’ vollstéandig amorph ist, da in seinem Beugungsdiagramm keine definierten
Reflexe zu erkennen sind. Demgegentiber enthélt das Diffraktogramm des Si-Wafers
lediglich einen scharfen Beugungsreflex, welcher der <100>-Ebene des Si-Einkristalls
zuzuordnen ist. In den Beugungsdiagrammen der beiden keramischen Substrate finden
sich hingegen zahlreiche Reflexe, die im Fall des Keralpor 99-Substrates eindeutig der
Kristalstruktur von a-Al,Os (Korund) zugeordnet werden konnten. Die im
Diffraktogramm des PSZ-Substrats auftretenden Reflexe weisen hingegen sowohl auf
die kubische (CaF,-Struktur) als auch auf die tetragonale Hochtemperaturmodifikation
von ZrO; hin, wobei die kubische Modifikation die Hauptphase darstellt.

Tabelle 2.19: Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung der verschiedenen Substratmaterialien. Die
aufgefuhrten Gitterparameter (ax, bx und cc) wurden mittels Rietveld-Verfeinerung be-
stimmt (Angabe des Fehlers der letzten Nachkommastelle als Zahlenwert in Klammern).

Substrat kristallinePhasen Kristallsyssem  ax [A] bk [A] cx [A]
Abdeckglaschen amorph - - - -
Si-Wafer S kubisch n. b. - -
Keralpor 99 a-Al,O3 trigonal 4,76202(1) 13,00060(4) -
PSz ZrO, kubisch 5,1289(3) - -

tetragonal 3,6006(2) 5,1715(4)

Erganzend zu den rontgenographischen Untersuchungen wurden die beiden kerami-
schen Substrate auch hinsichtlich ihrer Oberflachenbeschaffenheit mittels Rasterel ekt-
ronenmikroskopie (REM) sowie Weildichtinterferrometrie (WLI) charakterisiert. Ab-
bildung 2.27 zeigt einerseits REM-Aufnahmen und andererseits
WLI-Topographiebilder der Oberfléachen beider Substratmaterialien.
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Abbildung 2.27: REM-Aufnahme und WLI-Topographiebild der Oberflache des a) Al,Oz- (Kerapor 99)
und b) ZrO,-Substrates (PSZ) (VergrofRerung: REM 5000x, WLI 40x).

Aus dem Vergleich der elektronenmikroskopischen Aufnahmen wird deutlich, dass sich
die keramischen Substrate hinsichtlich der Struktur ihrer Oberfldchen stark unterschei-
den. Die Unterschiede sind hierbel in erster Linie auf verschiedenartige
Gefligestrukturen (Kornformen und —grof3en) zurtickzufuhren. Das Aluminiumoxid-
Substrat besteht aus gestreckten bis plattchenformigen Kornern mit scharfen Kanten, die
eine vergleichsweise uneinheitliche Grof3e zwischen 1 und 5 pm besitzen. Im Gegensatz
hierzu ist das Zirkoniumoxid-Substrat aus sehr gleichformigen feinen etwa 1 um grof3en
Kornern aufgebaut. Die unterschiedlichen Gefligestrukturen beeinflussen sowohl Ober-
flachenrauheit als auch Porositét der beiden Substratmaterialien. Wie an den in Abbil-
dung 2.27 gezeigten Topographiebildern erkennbar fuhrt die grobe Kornstruktur des
Aluminiumoxid-Substrats zu einer ausgepragten Oberflachenrauheit (vgl. Tabelle 2.20).
Gleichzeitig verleiht die geringe Packungsdichte der Korner diesem Substrat eine relativ
hohe Porositét von etwa 36 bis 38 %. Die Durchmesser der im Substrat enthaltenen Po-
ren bewegen sich laut Angabe des Herstellers in einer Gréf3enordnung zwischen 0,3 bis
1 um, wobei das Maximum der Porenradienverteilung bei etwa 0,9 um liegt [257]. Das
Zirkoniumoxid-Substrat besitzt hingegen durch sein sehr feinkorniges Geflige eine nur
niedrige Oberflachenrauheit und geringe Porositét.
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Tabelle 2.20: Vergleich der mittels Weifdichtinterferrometrie bestimmen Kennwerte der Oberflachenrau-
heit der beiden keramischen Substrate (Ry.c: maximale Rautiefe; Ry: quadratische Rauheit;
Ra: mittlere Rauheit).
Parameter Einheit Al,O; ZrO,
(Keralpor 99) (PS2)

Rimex pm 14,0 3,6
Rq pm 15 0,1
Ra pm 13 0,1

Hinsichtlich der Verwendung der keramischen Substrate as Tréger fir oxidische Be-
schichtungen, die anschlief3end as heterogene Katalysatoren fir Gasphasenreaktionen
eingesetzt werden sollen, erscheint auch die Frage nach den spezifischen Oberflachen
dieser Materialien von Interesse. Ein Vortell von getrégerten Katalysatoren gegenuber
sog. Vollkontakten besteht im Allgemeinen in einer Aktivitdtserhohung durch Oberfl&
chenvergréfRerung und damit einer verbesserten Ausnutzung der aufgebrachten Kataly-
satorkomponenten. Um diesbeziiglich eine ungefahre Abschétzung treffen zu kénnen,
wurden kleine Bruchstticke von beiden Substratmaterialien zu Pulvern vermahlen, um
diese anschliefRend mittels N,-Physisorption zu untersuchen. Hierbei zeigte sich, dass
beide Pulver nur sehr niedrige spezifische Oberflachen (< 5 m?/g) besitzen. Dieses Er-
gebnis erscheint nicht Uberraschend, da die keramischen Substrate im Zuge ihrer Her-
stellung bel hohen Temperaturen gesintert wurden und daher keine Mikro- oder
Mesoporen besitzen, welche durch ihre Porenwénde zur inneren Oberfléche der Materi-
alien beitragen wirden. Aus diesem Blickwinkel erweisen sich die beiden keramischen
Substrate nicht unbedingt a's optimale Tragermaterialien fir heterogene Katal ysatoren.
Umso wichtiger erscheint es daher, dass der zur Aushartung der aufgebrachten Be-
schichtungen eingesetzte Sol-Gel-Prozess die Ausbildung von porésen Oxiden mit ho-
her spezifischer Oberflache gewéhrleistet.

2.5.2 Chrakterisierung von auf Glas- und Silizium-Substraten aufge-
druckten Tropfenrastern vor und nach ihrer Aushartung

2.5.2.1 Optische Untersuchung von bedruckten Substraten

Um zu untersuchen, wie sich Grof3e und Form eines aufgedruckten Tropfens im Verlauf
seiner Aushartung zum Harz bzw. Oxid verandern, wurden mit allen eingesetzten Pr&-
kursorlésungen Serien von quadratischen Tropfenrastern auf Glas- und Silizi-
um-Substraten erzeugt. Die pro Rasterpunkt abgeschiedenen Flissigkeitsvolumina V ges
wurden in jeder Serie sukzessive erhoht. Um hierbel das Zusammenflief3en von benach-
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barten Tropfen zu vermeiden, wurde gleichzeitig der Abstand zwischen den Raster-
punkten schrittweise vergrofRert und deren Anzahl reduziert (vgl. Tabelle 2.21). Die
Bezeichnung ,, Tropfen* bezieht sich in diesem Zusammenhang auf die Gesamtfllssig-
keitsmenge, die an einem Rasterpunkt durch Abgabe mehrerer Mikrotropfen aufge-
bracht wurde. Eine allgemeine Beschreibung des Ablaufs der Fissigkeitsdosierung
bzw. —abscheidung mittels Tintenstrahldruck kann Abschnitt 3.3.3 entnommen werden.

Tabelle 2.21: Pro Rasterpunkt abgeschiedenes Fllissigkeitsvolumen und zugehorige Abmessungen der mit
unterschiedlichen Prékursorldsungen auf Glas und Silizium-Trégern erzeugten Serien von
Tropfenrastern (V g pro Rasterpunkt aufgebrachtes Flissigkeitsvolumen).

Raster Vges Punktabstand [mm] Anzahl Punkte Gitterpunkte

Nr.  [nl/Punkt] X y X y gesamt
1 <0,10 0,4 0,4 10 10 100
2 0,78 0,4 0,4 10 10 100
3 3,90 0,8 0,8 10 10 100
4 7,80 1,4 14 6 6 36
5 19,49 25 2,5 4 4 16
6 38,98 25 2,5 4 4 16
7 58,46 25 2,5 4 4 16
8 77,95 25 2,5 4 4 16

Alle erzeugten Raster wurden zunéchst mit Hilfe einer Mikroskopkamera abfotografiert
um aus den erhaltenen Aufnahmen die Benetzungsflache der abgeschiedenen Tropfen
bestimmen zu koénnen. Anschlief3end wurden die Raster entweder auf einer Heizplatte
mit Temperaturregelung oder im Muffelofen ausgehartet und daraufhin erneut mikro-
skopisch untersucht. Die Aushartung mittels Heizplatte diente in erster Linie zur Nach-
stellung der konventionellen Synthese im Rundkolben, bel der eine Prakursorlsung
zunégchst fur drei Stunden unter Rickfluss und anschlief3end fur weitere 16 Stunden of -
fen im Olbad auf 135 °C temperiert wird. Um diese Synthesebedingungen naherungs-
weise nachzustellen, wurde der Ansatz verfolgt, beschichtete Substrate in einer mit Lo-
semitteldampf geséttigten Atmosphére auszuharten. Hierzu wurden diese zunéchst
gleichmaldig auf der kalten Heizplatte angeordnet. Anschlief3end wurden jewells vier
kleine Aluminium-Pfannchen mit einem 1:1 Gemisch aus Ethylenglykol und 65%iger
Salpetersaure befillt (4 x 20 pl) und auf jede der vier Ecken der Substrate gestellt. Um
eine rasche Verdampfung des L 6semittelgemisches beim Aufheizen zu erreichen, wur-
den zur OberflachenvergrofRerung zusétzlich kleine Sticke fusselfreies Papier in die
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Pfannchen gelegt. Abschlief3end wurden die Substrate mit Glas-Petrischalen abgedeckt
und auf etwa 135 °C erhitzt. Nach dreistiindiger Temperierung wurden die Petrischalen
entfernt um daraufhin die Proben fir weitere 16 Stunden offen bel gleicher Temperatur
auszuhérten. Das vorgestellte Konzept erwies sich jedoch nicht als sehr erfolgreich, da
es bereits im Zuge der Aufheizphase zu einer raschen Aushértung der aufgebrachten
Tropfenraster kam. Es stellte sich daher die Frage, ob die in den Pfannchen vorgelegte
Menge an Ldsemittel Uberhaupt ausreicht um eine Séttigung des Gasvolumens in den
abgedeckten Reaktionsraumen zu erreichen. Gleichzeitig wurde eine Kondensation von
verdampfter Flussigkeit an kalten Bereichen der abdeckenden Petrischalen beobachtet,
die in Kombination mit der nur unzureichenden Abdichtung der Schalen wahrscheinlich
zu einem erheblichen Entzug von Ldsemittelddmpfen aus der Reaktionsatmosphére bei-
trug. Zur Uberwindung der genannten Schwierigkeiten bestiinde etwa die Mdglichkeit
die Substrate in einer eigens hierfir konstruierten Kammer auszuhérten, die sowohl von
oben als auch von unten beheizt werden kann und zudem Uber eine bessere Isolierung
und Abdichtung a's die Petrischalen verfugt. Die Entwicklung einer solchen Kammer
konnte jedoch aus Zeitgrinden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefthrt werden.
Aufgrund dessen wurde das beschriebene Konzept nicht weiter verfolgt. Die meisten
beschichteten Substrate wurden daher ohne flUssigkeitsgefllte Pfannchen, entweder auf
der Heizplatte oder im Muffelofen, ausgehértet. Bei der zuletzt genannten Aushér-
tungsmethode wurde eine sehr niedrige Aufheizrate gewahlt um ein starkes Aufschau-
men der aufgedruckten Tropfen im Zuge der Aushéartungsreaktion (Oxidation von Ethy-
lenglykol durch HNO3) zu vermeiden. Im Gegensatz zu den konventionellen Synthesen
im Rundkolben oder Rollrandglas war es hierbel nicht méglich, einen Tropfen, der kei-
ne gel6ste Metalvorstufe enthielt (reines Ethylenglykol-Sal petersaure Gemisch), durch
Temperierung auf 135 °C zu einem Oligoesterharz auszuharten. Es kam vielmehr zu
einer vollstandigen Verdampfung der aufgebrachten Flissigkeitstropfen. Hierbel wur-
den jedoch lediglich Aushartungsversuche mit den in Tabelle 2.21 genannten Tropfen-
volumina durchgefuhrt. Inwiefern eine starke Erhdhung des Tropfenvolumens zum Er-
folg fuhrt, kann daher nicht beurteilt werden. Im Gegensatz hierzu war es problemlos
moglich, lediglich einen einzigen Mikrotropfen einer PrakursorlGsungen mit Metallsalz
auf einem Glas oder Silizium-Substrat aufzudrucken und diesen anschlief3end auszuhér-
ten.

Diein Abbildung 2.28 gezeigten mikroskopischen Aufnahmen dokumentieren exempla
risch die Aushartung von vier auf Glas-Substraten abgeschiedenen Tropfen gleichen
Volumens, die mit Prakursorl6sungen von Ce-, Co-, Cu- und Mn-Nitrat erzeugt wurden.
Alle Tropfen wurden nach ihrer mikroskopischen Untersuchung im Muffelofen fir 16
Stunden bel 135 °C ausgehértet.
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Abbildung 2.28: Mikroskopische Aufnahmen (VergroRerung 50x) von vier mit unterschiedlichen Pré&
kursorldsungen auf Glas-Substraten aufgedruckten Tropfen gleichen VVolumens vor und nach ihrer Aus-

héartung im Muffelofen bei 135 °C (V wiko: VOlumen eines Mikrotropfens, nyixo: Anzahl der abgeschiede-
nen Mikrotropfen, V g: Gesamtvolumen des auf dem Substrat abgeschiedenen Tropfens)

‘ nach Aushértung ‘ ‘VorAushiirtung ‘

Die Gegentberstellung der Tropfenaufnahmen macht deutlich, dass sich alle vier Pr&
kursorlésungen hinsichtlich der Benetzung einer glatten Glasoberflache sehr dhnlich
verhaten. Die in den oberen vier Aufnahmen zu erkennenden Kontrastunterschiede
zwischen Tropfenrand und —mittel punkt weisen auf gewolbte Tropfenoberflachen hin.
Folglich benetzen diese L 6sungen die eingesetzten Glas-Substrate lediglich partiell. Die
hierbei von den Tropfen eingenommenen Flachen sind sich untereinander sehr dhnlich
(GréRenordnung ca. 0,15 mm?). Lediglich der Tropfen der Mangannitrat-L sung nimmt
aufgrund seiner merklich kleineren Benetzungsflache eine Sonderstellung ein. Insge-
samt betrachtet verhalten sich die vier Lésungen vergleichbar zu einem Gemisch aus
Ethylenglykol und Wasser, dessen Benetzungsverhalten auf Glas bereits in Abschnitt
2.3.1 eingehend diskutiert wurde. In diesem Zusammenhang sei wiederum auf die in
Tabelle 2.7 aufgefuhrten Oberflachenspannungen dieser Losungen hingewiesen. Diese
sind allgemein héher als die Oberflachenspannung des Glassubstrates und bestimmen
daher die Grof3e des sich einstellenden Kontaktwinkels bzw. die Benetzungsfléache, die
von einem bestimmten Flissigkeitsvolumen auf der Oberflache eingenommen wird.
Neben der reinen Benetzung kann es zusétzlich auch zu chemischen Wechselwirkungen
zwischen dem Glas-Substrat und einer aufgebrachten Prakursorlésung kommen. Letzte-
re enthalt eine hohe Konzentration an Salpetersaure und kann daher die auf der Glas-
oberfléache vorhanden OH-Gruppen teilweise protonieren. Aul’erdem kommt es wahr-
scheinlich auch zu einem Austausch von Kationen (z.B. Na', K*, Ca?* und Ba*) aus der
Glasoberflache gegen Protonen aus der Lésung, wodurch sich letztlich Salze ausbilden
konnen die sich auf dem Glas anlagern (Glaskorrosion) [191].
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Die im Zuge des Aushartungsprozesses ausgebildeten harzartigen Beschichtungen un-
terscheiden sich untereinander sehr deutlich in Gréf3e und Form. Die im unteren Tell
von Abbildung 2.28 gezeigten Aufnahmen erwecken den Eindruck, dass jede der vier
Tropfen nach einem ganz individuellen Mechanismus aushértet, der scheinbar durch die
geloste Metallvorstufe mit beeinflusst wird. In den meisten Falen kommt es im Zuge
der Aushértung durch die zunehmende Verdampfung von Ldsemittel und der hiermit
gleichzeitig verbundenen Verfestigung des entstehenden Harzes, zu einer ausgepragten
Schrumpfung des Tropfens sowohl in der Hohe al's auch hinsichtlich der von dem Trop-
fen auf dem Substrat eingenommenen Fl&che. Bei eingehender Betrachtung der gezeig-
ten Aufnahmen féllt auf, dass der Ceygo-Tropfen hierbel ein besonderes Verhalten zeigt,
da seine Flache nur geringfligig abnimmt. Scheinbar bildet sich an der Oberflache die-
ses Tropfens im Zuge der Aushértung vom Randbereich her eine Haut aus, welche die
darunterliegende Losung schliefdlich vollsténdig bedeckt. Die gebildete Haut besitzt
vermutlich eine vergleichsweise schlechte Gasdurchlassigkeit. Hierdurch kénnen ver-
dampfte L 6semittelmolekiile nicht ungehindert entweichen, wodurch sich Gasblasen im
inneren des Tropfens ausbilden. Diese dehnen sich mit der Zeit immer mehr aus. Hier-
durch baut sich ein Druck im Tropfeninneren auf, welcher wahrscheinlich mit dazu bei-
trégt, dass die Haut schliefdlich an mehreren Stellen einreif3t. Der ausgehartete Tropfen
ist daher innerlich hohl und steht nur im Randbereich in direktem Kontakt mit dem Sub-
strat. Uber einen dhnlichen Prozess hartet scheinbar auch der Cuigo-Tropfen aus. Es
kommt hierbei jedoch zusétzlich zu einer Schrumpfung des Tropfens, wodurch die Haut
vom Rand her allseitig einreif3t. Dies fuhrt schliefdlich zum Kollabieren der gebildeten
Hohlstruktur. Hierbel entstehen Bruchstiicke, die nur lose auf der Glasoberflache auf-
liegen und daher durch leichte Erschiitterungen ihre Position veréandern oder gleich ganz
vom Substrat herunterfallen kénnen. Im Gegensatz hierzu scheint es bei der Aushértung
des Cojpo-Tropfens zu einer verstarkten Blasenbildung zu kommen. Die Blasen sind
hierbel im Zentrum des Tropfens sehr viel grol3er als am Tropfenrand. Es bildet sich
hierdurch letztlich ein von unterschiedlich grof3en Poren durchsetztes Harz, das ver-
gleichsweise gut auf der Glasoberflache haftet. Die Aushéartung des Mnygo-Tropfen ist
hingegen mit einer relativ starken Schrumpfung verbunden, die jedoch erstaunlicher-
wei se keine ausgepragte Rissbildung hervorruft.

Das hier am Beispiel von vier etwa gleich grofden Tropfen beschriebene Aushartungs-
verhaten, wurde weitgehend unabhangig vom aufgebrachten Fliissigkeitsvolumen beo-
bachtet. Abbildung 2.29 zeigt einen Vergleich der von unterschiedlich grofden Tropfen
auf Glas-Substraten eingenommenen Flachen als Funktion des Tropfenvolumens. Jeder
Punkt in den gezeigten Diagrammen représentiert hierbei die gemittelte Flache von al-
len in dem jeweiligen Raster (vgl. Tabelle 2.21) aufgedruckten Tropfen.
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Abbildung 2.29: Vergleich der von unterschiedlich grof3en Tropfen (Fllssigkeitsvolumen) einer Prakur-
sorlésung von @) Ce-, b) Co-, ¢) Cu- und d) Mn-Nitrat auf einem Glas-Substrat eingenommenen Flache
vor und nach der Aushartung im Muffelofen bel 135 °C.

Die Gegentberstellung der vier Diagramme verdeutlicht, dass sich die Benetzungsfl&é
chen von sehr kleinen Tropfen (geringes FlUssigkeitsvolumen) unabhangig von der auf-
gebrachten Prakursorlésung in einer @hnlichen GrofRenordnungen bewegen. Mit zuneh-
mender Erhohung des Tropfenvolumens treten jedoch tellweise klar erkennbare
Unterschiede auf. Diese falen besonders bei der Mn-Nitrat Lésung ins Auge, da hier
Tropfen mit einem Volumen oberhab von 10 nl im Vergleich zu den anderen drei L6-
sungen eine deutlich kleinere Flache auf dem Glas-Substrat benetzen. Bei allen Losun-
gen scheint die Benetzungsflache der Tropfen zundchst stark und mit zunehmender
Tropfengrof3e immer weniger vom aufgebrachten Flussigkeitsvolumen abhéngig zu
sein. Zudem sind die Grundfl&chen der Topfen eher elliptisch als kreisformig. Die elip-
tische Form der Tropfenflachen kann in diesem Zusammenhang unter anderem auf die
sequentielle Abscheidung vieler kleiner Mikrotropfen zuriickgeftihrt werden. Die Mik-
rotropfen treffen bei der Abscheidung eines Tropfens nicht immer exakt an der gleichen
Position auf, wodurch die Fliussigkeit sich nicht symmetrisch auf der Substratoberflache
ausbreitet. Gleichzeitig hat auch die Oberflachenbeschaffenheit des Glassubstrates einen
Einfluss auf die FlUssigkeitsausbreitung. Der angesprochene Effekt soll nachfolgend
beispielhaft anhand der in Abbildung 2.30 gezeigten Tropfenraster veranschaulicht
werden, die beide durch Abscheidung einer Mn-Nitratl6sung auf Glassubstraten erzeugt
wurden.
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Abbildung 2.30: Mikroskopische Aufnahmen von zwei mittels Tintenstrahldruck auf Glas-Substraten
abgeschiedenen Tropfenrastern einer Mn(NOs),-L6sung (¢ = 1,25 mol I™%). Bei beiden Rastern wurde der
Abstand zwischen benachbarten Punkten in x- und y-Richtung auf 0,4 mm eingestellt. Das pro Punkt
abgeschi edene Fliissi gkeitsvolumen betrug bei Raster a) 0,078 nl und im Fall von Raster b) 0,78 nl.

Beim rechten Raster wurde jeweils nur ein und beim linken Raster hingen zehn Mikro-
tropfen pro Rasterpunkt abgeschieden. Der Vergleich der beiden Aufnahmen verdeut-
licht, dass mit zunehmendem Tropfenvolumen, die Symmetrie des aufgebrachten Git-
ters abnimmt. Wird hierbel gleichzeitig der Abstand zwischen den Rasterpunkten nicht
sukzessive erhdht, kommt es ab einem bestimmen Tropfenvolumen zu einem Zusam-
menflief3en von benachbarten Tropfen. Eine derartige Tropfenvereinigung fuhrt jedoch
im Fall eines unbehandelten Glas-Substrates nicht etwa zu einem geschlossenen
Flussigkeitsfilm, sondern vielmehr zu einer Art Inselbildung, die letztlich eine eher un-
einheitliche Verteilung der aufgebrachten FlUssigkeit auf dem Substrat hervorruft.

Vergleicht man die in Abbildung 2.29 dargestellten Trendkurven der ausgehérteten
Tropfen miteinander, so bestétigen diese weitgehend die Beobachtungen, welche bereits
anhand der in Abbildung 2.28 gezeigten mikroskopischen Aufnahmen diskutiert wur-
den. Die Aushértung von aufgedruckten Tropfen einer Co- bzw. Mn-Nitratlésung be-
wirkte, unabhéngig von deren Volumen, eine vergleichsweise starke Schrumpfung der
Tropfenflache. Auch bei den Tropfen der Cu-Nitratldsung kam es im Zuge der Aushéar-
tung zu einer leichten Flachenreduktion. Die entsprechende Trendkurve in Diagramm c)
spiegelt dieses Verhaten jedoch nicht korrekt wieder, da bedingt durch die starke Riss-
bildung wahrend der Aushartung und der hiermit verbundenen AblGsung von Bruchsti-
cken von der Substratoberflache eine exakte Flachenbestimmung in diesem Fall nicht
maoglich war. Eine nur sehr geringe flachenmaliige Schrumpfung wurde hingegen bei
Tropfen einer Ce-NitratlGsung beobachtet.

Nach der Kalzinierung der ausgeharteten Tropfenraster wurden diese erneut mikrosko-
pisch untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die Kalzinierung im Allgemeinen nicht zu
einer weiteren flachenméilige Schrumpfung der Tropfen fuhrt. Es kommt jedoch teil-
weise zu einer Verstarkung der bereits vorhandenen Rissbildung, was meist ein zusatz-
liches Aufplatzen der entstehenden oxidischen Beschichtung bewirkt.
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Um eine Vorstellung von der réumlichen Gestalt der ausgehéarteten und anschlief3end
kalzinierten Tropfen zu erhaten, wurden diese mittels Weildlichtinterferrometrie (WLI)
untersucht. Aus den hierbei gewonnenen Messdaten konnten 3D-Modelle der kalzinier-
ten Tropfen erstellet werden. Abbildung 2.31 zeigt exemplarisch mehrere dieser Model-
le von oxidischen Beschichtungen, die aus etwa gleich grofen Tropfen (Vropten = 3,9
0,9 nl) aler vier Prakursorldsungen erzeugt wurden.
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Abbildung 2.31: Farbkodierte WLI-3D-Darstellung von vier oxidischen Beschichtungen, die durch Ab-
scheidung und anschlief3ende Aushértung identischer Volumina (3,9 £ 0,9 nl) einer a) Ce-, b) Co-, ¢) Cu-
und d) Mn-Nitratldsung auf Glas-Substraten erzeugt wurden.

Bel eingehender Betrachtung der Abbildung féllt auf, dass die 3D-Darstellungen der
Co100- und Cujno-Beschichtung mehrere schwarze Felder enthalten. Diese Felder kenn-
zeichnen Bereiche, die nicht korrekt dargestellt werden konnten, da die hier vorliegen-
den Strukturen sehr steile Flanken besalen, die zu Lichtreflexionen flhrten, die nicht
mit dem WLI detektiert werden konnten. Daher sind in diesen Féllen keine detaillierten
Aussagen zu Form und Oberflachenbeschaffenheit der gebildeten Oxide mdglich. Den-
noch konnte sowohl der Durchmesser als auch die maximale Hohe dieser Beschichtun-
gen aus den Abbildungen bestimmt werden. Im Gegensatz hierzu liefert das 3D-Modell
der Ceyno-Beschichtung sehr viel mehr Informationen. Es ist hier deutlich erkennbar,
dass diese Beschichtung in ihrem Zentrum einen grof3en Krater besitzt, der allseitig von
pléttchenformigen Bruchstlicken umgeben ist, die nach oben hin gedffnet sind. Zudem
wird durch verwendete Farbkodierung ersichtlich, dass die Beschichtung zum Rand hin
abflacht, d.h. die Linsenform des anfanglich aufgebachten Flissigkeitstropfens wird
durch die Aushartung nicht vollsténdig zerstért. Es kommt jedoch auch im Randbereich
der Beschichtung zu einer deutlich erkennbaren Risshildung. Die Oberflache der Mnygo-
Beschichtung besitzt hingen einen eher hiigeligen Charakter, der darauf hindeutet, dass
es durch die Kalzinierung, ahnlich zu den konventionell erzeugten Mno-Harzen, zu
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einem Aufbldhen kommt. In Tabelle 2.22 werden die aus den gezeigten WLI-
Aufnahmen bestimmten Flachen und maximalen Strukturhéhen der vier Beschichtun-
gen, sowie die jewells aus Konzentration und Volumen der aufgedruckten Prakursorl 6-
sungen berechneten Oxidmassen miteinander verglichen. Hierbel ist die zuletzt genann-
te Angabe lediglich als Richtwert zu betrachten, da diese unter der Annahme berechnet
wurde, dass nur eine oxidische Phase mit definierter Stochiometrie vorliegt. Wie jedoch
bereits anhand der Rontgenstrukturanalysen der konventionell dargestellten Oxide und
Mischoxide gezeigt wurde, trifft dies zumindest im Fall des Mn;go-Oxids nicht zu (vgl.
Tabelle 2.17).

Tabelle 2.22: Vergleich der mittels Weilllichtinterferrometrie bestimmten Strukturhthe hy und Flache
A, sowie der aus Konzentration und Volumen einer aufgedruckten Prékursorldsung auf Ba-
sis der in der Tabelle angegebenen Verhatnisformel berechneten Oxidmasse myq, von vier
etwa gleich groRen auf Glas-Substraten aufgedruckten Tropfen (Vrpren = 3,9 + 0,9 nl) un-
terschiedlicher Prakursorlésungen nach Aushdrtung und Kalzinierung im Muffelofen
(V zylinder: bErechnetes Zylindervolumen, AV: berechnete Volumenabnahme durch Tropfen-
aushartung).

Beschichtung Oxid  Ma(Oxid) [ug] A [mm?]  hya [mm] Vzyiinger [NI] AV [%]

Ceio Ce0; 0,835 0,14 0,018 2,52 35
Coio Cos0, 1,171 0,07 0,025 1,75 55
Cuio CuO 0,390 0,09 0,009 0,81 79
Mnygo MnO, 0,424 0,04 0,019 0,76 81

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liegt bei einem aufgedruckten Flissigkeits- bzw. Trop-
fenvolumen von etwa 3,9 nl die theoretisch erreichbare Oxidmasse in einem Bereich
von etwa 0,4 bis 0,8 ug. Die ermittelten Strukturhohen bewegen sich Gberwiegend in
einer GroRenordnung von etwa 20 pm. Die Beschichtungen besitzen somit in Relation
zu ihrer flachenméalligen Ausdehnung nur eine sehr geringe Hohe bzw. Schichtdicke.
Die bestimmten Messwerte ermdglichen auf3erdem eine Abschéatzung der Volumina der
unterschiedlichen Beschichtungen. Als grobe Naherung kann hierzu auf Basis der vor-
liegenden Daten das Volumen eines Zylinders berechnet werden. Die Differenz zwi-
schen dem aufgebrachten Tropfenvolumen von 3,9 nl und dem jeweils berechneten Zy-
lindervolumen ermdglichen eine Beurteilung der durch die Aushértung verursachten
ungeféhren Volumenabnahme AV (vgl. Tabelle 2.22). Im hier betrachteten Fall bewirk-
te die Aushartung beim Ceygo-Tropfen mit 35 % die geringste und beim Mn;o-Tropfen
mit 81 % die stérkste Volumenreduktion. Da die Tropfen eine vergleichsweise geringe
héhenmaliige Ausdehnung besitzen, hat deren Schrumpfung in der Fl&che einen insge-
samt hoheren Anteil an der auftretenden Gesamtvolumenabnahme.
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Auch auf Si-Substraten wurde eine Serie von Tropfenrastern abgeschieden, die eben-
falls vor und nach ihrer Aushéartung mikroskopisch untersucht wurden. Die Abmessun-
gen dieser Raster und die pro Rasterpunkt abgeschiedenen Fliissigkeitsvolumina wurden
dabei identisch zu den auf Glassubstraten erzeugten Rastern gewahlt. Im Zuge dieser
Untersuchungen stellte sich heraus, dass auf diesem Substrat-Typ die Tropfen der ein-
gesetzten Prakursorlosungen generell etwas kleinere Benetzungsflachen as auf Glas-
Substraten besitzen. Hinsichtlich der Veranderung der Tropfen im Zuge lhrer Aushér-
tung bzw. Kazinierung verhalten sich diese jedoch sehr dhnlich. Dies wird anhand der
in Abbildung 2.32 gezeigten rasterel ektronischen Aufnahmen deutlich.
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Abbildung 2.32: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von vier oxidischen Beschichtungen, die
durch Abscheidung und anschlie3ende Aushértung von Tropfen (Vrrpten = 3,9 £ 0,9 nl) einer @) Ce-, b)
Co-, ¢) Cu- und d) Mn-Nitratl6sung auf Si-Substraten erzeugt wurden.

Da die eingesetzten Si-Substrate eine im Vergleich zu Glas hohe elektrische Leitféhig-
keit besitzen, war eine Besputterung der zu untersuchenden Beschichtungen mit Pt oder
Au nicht erforderlich. Es konnten daher ohne gréf3ere Probleme el ektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen (Sekundérelektronenkontrast) mit unterschiedlichen Vergrél3erungen
erzeugt werden. Diese vermitteln einen recht detaillierten Eindruck von der Oberfl&
chenstruktur der unterschiedlichen Beschichtungen. Besonders auffallend ist hierbei,
dass sowohl die Coig- as auch die Cuigo-Beschichtung zahlreiche Makroporen auf-
weist, deren Durchmesser sich in einer Grof3enordnung von etwa 1 um bewegen. Die
untersuchte Coygo-Beschichtung besitzt insbesondere in ihrem Zentrum zahlreiche sol-
cher Poren. Die gezeigte Cuigo-Beschichtung ist aufgrund einer ausgeprégten Rissbil-
dung und der hierdurch hervorgerufenen Ablésung von Bruchstiicken nicht mehr voll-
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standig erhalten. Die hochaufgeldste Aufnahme eines im Randbereich noch vorhande-
nen Bruchstiicks zeigt jedoch, dass dieses, dhnlich wie ein Schwamm, von zahlreichen
Makroporen durchdrungen ist. Die fehlenden Bruchstiicke ermdglichen zudem einen
Blick ins Innere dieser Beschichtung. Hierbel zeigt sich, dass ein Grofdteil der Beschich-
tungsgrundflache mit einem wabenartigen Netzwerk bedeckt ist. Die Existenz dieser
Netzwerkstruktur beweist indirekt, dass es im Zuge des Aushértungsprozesses zur Aus-
bildung eines Schaumes im Inneren des Tropfens kommt, der sich schliefdlich verfestigt.
Im Gegensatz hierzu sind auf der Oberflache der Cejo- Und Mnyoo-Beschichtung keine
Poren, sondern lediglich zahlreiche Risse zu erkennen, die insbesondere im flacheren
Randbereich der Beschichtung verstarkt auftreten. Abgesehen von den Rissen erscheint
die Oberflache der Cejno-Beschichtung jedoch eher glatt. Demgegeniber sind auf der
Oberflache der Mnygo-Beschichtung zahlreiche Woélbungen und Stufen zu erkennen,
was auf eine raue Oberflachenstruktur schlief3en I&sst (vgl. hierzu auch Abbildung 2.31

d)).

Die hier vorgestellten Untersuchungsergebnisse fuhren insgesamt betrachtet zu der
Schlussfolgerung, dass es mit Hilfe der Ethylenglykol-Methode zwar grundsétzlich
moglich ist, oxidische Beschichtungen auf Glas- oder Si-Substraten zu erzeugen. Dieim
Zuge der Aushartung auftretende Rissbildung und die hiermit verbundene teilweise Ab-
|6sung von Bruchstiicken erweist sich hierbei jedoch im Hinblick auf die Stabilitét der
erzeugten Beschichtungen als grof3es Problem. Zur Abscheidung von kombinatorischen
Katal ysatorbibliotheken erscheinen daher diese Tragermaterialien a's eher ungeeignet.

2.5.2.2 Spektroskopische Charakterisierung von ausgeharteten Tropfenrastern

In Analogie zu den konventionell dargestellten metallhaltigen Oligoesterharzen wurde
auch bei den mittels Tintenstrahldruck abgeschiedenen Tropfenrastern der Versuche
gestartet, diese nach ihrer Aushartung zum Harz zu charakterisieren. Hierzu wurden
exemplarisch zwei auf Glas-Tragern abgeschiedene Raster eines Cujpe- und Mnygo-
Harzes mittels IR-ATR-Mikrospektroskopie untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abbildung 2.33 dargestellt.



2.5 Erzeugung von Raster - und Tauchbeschichtungen auf unterschiedlichen Substratmaterialien127

®e o 00 g0 00
Culoo(@Glas DR R )

— o0 0 o000 s 0
P 0 et tstoge g 0y >
S0 0000 ov0 000t bo e
e 00erss v csenincncs
TN TNy . =y \ F Se0eeetseesee ooy

N d | 'o'c..."-o..’/‘

i \ ‘I.-\\\IJ 4 .
\ | R Y SRR
J m‘ y °

.

.

{ oooocoocoop’o&t“o-o‘o .
“ 000 cceveroNesco s
\‘l'l'l ‘o £ e
I3 .
.

|
L 4 L] A EE R Y]
Cul00 Harz - Tintenstrahldruck i s000secne 00 0000 00
Cul00_Harz - Rundkolben/Olbad b e ® 400080 00 eshoe eaty
— Searesg0senvss proeres
,d) r T T T T T T 1 ©2pe0eevsecccetsncnee

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 [¥@ceesesececsevevecss

Wellenzahl [em”']

Mn, (@Glas

Mn100_Harz - Tintenstrahldruck U
Mn100 Harz - Rundkolben/Olbad

b)

r T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [em ]

Abbildung 2.33: Vergleich der mittels IR-ATR-Mikrospektroskopie aufgezeichneten IR-Spektren von
aufgedruckten metall haltigen Oligoethylenoxalat-Harzen eines @) 20x20 Cu,go- und b) 8x8 Mn,g-Rasters
auf Glas-Tragern mit IR-Spektren der konventionell im Rundkolben synthetisierten Cuyge- bzw. Mnygg-
Harze. Der rechte Teil der Abbildung zeigt zwei mikroskopische Aufnahmen der beiden Raster, in denen
die untersuchten Punkte mit Hilfe einer roten Flachendiagonal e markiert wurden.

Es wurden jewells ale Punkte entlang einer Fléachendiagonae der beiden Raster analy-
siert. Die hierbel aufgezeichneten |R-Spektren werden in Abbildung 2.33 mit den Spek-
tren der entsprechenden konventionell dargestellten Oligoesterharze verglichen. Be-
trachtet man zunéachst die aufgezeichnete Serie von Spektren des Cu;go-Rasters, so sind
sich diese bezliglich der Lage ihrer Banden sehr dhnlich, was grundsétzlich fir eine na-
hezu identische chemische Zusammensetzung der untersuchten Rasterpunkte spricht.
Hinsichtlich der Intensitdt der aufgezeichneten IR-Banden treten jedoch zum Teil Un-
terschiede auf, was wahrscheinlich darauf zurtickgefthrt werden kann, dass die unter-
suchten Punkte aufgrund der im Zuge der Aushartung auftretenden Rissbildung zum
Teil optisch sehr inhomogen waren. Ungeachtet der guten Vergleichbarkeit der Spek-
tren untereinander besitzen diese jedoch insbesondre im Fingerprint-Bereich nur eine
geringe Ahnlichkeit zu dem IR-Spektrum des konventionell erzeugten Cuigo-
Oligoesterharzes. Wie bereits an anderer Stelle erl&utert, 18sst sich die Entstehung eines
Oligo- bzw. Polyesters im IR-Spektrum u. a. anhand einer C=0-Bande bei ca. 1730
cm™ nachweisen [237][238]. Koordinieren die C=O-Gruppen des Polyesters iber die
freien Elektronenpaare des Sauerstoffs an Metallionen, so kommt es zu einer Verschie-
bung der Bande zu niedrigeren Wellenzahlen. In der Serie von IR-Spektren des ausge-
hérteten Cujgo-Rasters tritt eine starke Bande bei 1618 cm™ auf, die grundsétzlich auf
die Steckschwingungen von komplexierten Carbonylgruppen eines Oligo- oder Polyes-
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ters zurtickgefuihrt werden konnte. Diese Interpretation steht jedoch im Widerspruch zu
den IR-Spektren des konventionell erzeugten Cuigo-Harzes, da sich hier die Lage der
Carbonylbande im Vergleich zum Spektrum des metallfreien Oligoethylenoxalts nur
unwesentlich verandert (vgl. Tabelle 2.13). Im konventionell erzeugten Harz werden
daher die Cu-lonen vermutlich nicht von den C=0O-Gruppen des Esters komplexiert. Der
hier durchgefihrte Spektren-Vergleich fihrt daher zu der Schlussfolgerung, dass bei der
Aushértung des Tropfenrasters ein Harz entstanden ist, das sich hinsichtlich seines
chemischen Aufbaus vom konventionell erzeugten Cu,go-Oligoesterharz unterscheidet.
Dies konnte auf die nicht identischen Reaktionsbedingungen wahrend des Aushartungs-
prozesses zuriickzufUhren sein. Gegen diese Hypothese spricht jedoch die vergleichs-
weise gute Ubereinstimmung zwischen den IR-Spektren des Mnyg-Rasters und dem
Spektrum des entsprechenden konventionell erzeugten Harzes (vgl. Tabelle 2.23).

Tabelle 2.23: Gegenuberstellung der IR-Schwingungsfrequenz v der C=0 Streckschwingung von metall-
freiem und metallhaltigem Oligoethylenoxalat (OEQ) das a) im Rundkolben oder b) auf der
Oberflache eines Glas-Tréagers dargestel It wurde.

Parameter Einheit OEO-Harz Cuyg-Harz Mng-Harz
a) a) b) a) b)

Ve=o cmt 1746 1749 1616 1588 1604
AVeo cmt - 3 130 158 142

Andererseits fallt hier auf, dass sich die Spektren der einzelnen Rasterpunkte unterei-
nander hinsichtlich Lage und Verhdltnis der auftretenden Banden unterscheiden. Folg-
lich liegt bei dieser Probe nicht an jedem Rasterpunkt exakt die gleiche Verbindung vor.
In diesem Zusammenhang muss erwéhnt werden, dass es im Zuge der Untersuchung zu
Anhaftungen von Probensubtanz am ATR-Kristall des Spektrometers kam, die vermut-
lich ebenfalls die Gestalt der aufgezeichneten Spektren beeinflusst haben. Diese Anhaf-
tungen wurden erst im Zuge einer Kontrollmessung ohne Probenkontakt, d.h. nach Un-
tersuchung der gesamten Serie von Rasterpunkten festgestellt. Sie sind generell ein
Anzeichen dafir, dass die einzelnen Punkte des Mn;g-Rasters sich hinsichtlich ihrer
Konsistenz von denen des Cu;p-Rasters deutlich unterschieden. Dies ist auch anhand
der in allen Spektren auftretenden breiten Bande zwischen 3000 und 3500 cm™ zu er-
kennen, die auf Streckschwingungen von OH-Gruppen des gebildeten Esters oder von
Ethylenglykol bzw. Wasser zuriickgeftihrt werden konnen. Gleichzeitig tritt in diesem
Bereich bei 3500 cm™ eine weitere Bande auf, die im Spektrum des konventionell er-
zeugten Harzes nicht beobachtet wird. Vermutlich wurde diese Bande durch den Kon-
takt des ATR-Kristalls mit dem Glas-Substrat hervorgerufen und lasst sich auf Schwin-
gungen von OH-Gruppen auf der Glasoberflache zuriickfuhren [258]. Ublicherweise
sollte bei einer Messung der ATR-Kristall (Spitze mit @ ~ 100 ym und Eindringtiefe 0,5
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— 2 ym) nur in Kontakt mit der zu untersuchenden Probe stehen. Dies war offensichtlich
hier nicht der Fall. Mdgliche Erklarungen hierfir sind einerseits ein deutlich kleinerer
Durchmesser der untersuchten Rasterpunkte in Relation zum Durchmesser des Kristalls
oder andererseits eine sehr geringe Schichtdicke der Rasterpunkte. Ersteres kann jedoch
ausgeschlossen werden, da die untersuchten Punkte einen Durchmesser von etwa 400
pum besal3en.

2.5.2.3 RoOntgenstruktur- und Elementanalyse von oxidischen Raster beschichtun-
gen

Erganzend zu den spektroskopischen Analysen wurden ausgewdahlte Rasterbeschichtun-
gen nach ihrer Uberfiihrung in die entsprechenden Oxide auch mittels Rontgenbeugung
untersucht. Die hierbel aufgezeichneten Diffraktogramme (siehe Abschnitt 6.6.7 im
Anhang) besitzen aufgrund der eingesetzten amorphen Glastrager einen hohen Unter-
grund und ein vergleichsweise breites Signal bel niedrigen 20-Werten (20 bis 30°).
Dessen ungeachtet konnten in den Beugungsdiagrammen jedoch meist auch Reflexe der
aufgebrachten oxidischen Beschichtungen identifiziert werden. Diese lief3en sich zum
Teil sogar mit Hilfe der Rietveld-Methode auswerten. In nachfolgender Tabelle sind die
hierbel bestimmten kristallinen Phasen, deren Gitterparamerter und Kristallitgrofden fir
vier ausgewahlte Beschichtungen zusammengestel|t.

Tabelle 2.24: Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse und Kristallstrukturbestimmung von auf Glas-
Tréageren abgeschiedenen oxidischen Rasterbeschichtungen (a, bk und ck: Gitterparameter;
dk: KristallitgroRe; Angabe des Fehlers der letzten Nachkommastelle als Zahlenwert in

Klammern).
Beschich- Trager Raster  kristalline Phasen ac[Al b [A] o [A] dk [nm]
tung (Phasenanteil in %)
Ceio Glas  20x20 CeO, (100) 5,387(2) - - 10,4(4)
nicht be-
Cuigo Glas  20x20 CuO (100) 4,63(6) 3,39(4) 512(7) 111(225)
Mnygo Glas 4x4 Mn,O4 (100) 9,39(1) - - 27,7(9)

Die aufgefihrten Ergebnisse verdeutlichen, dass sich bel der Kalzinierung von ausge-
hérteten Tropfenrastern kristalline oxidische Beschichtungen ausbilden. Hierbel entste-
hen die gleichen kristallinen Phasen, die auch bei den konventionell erzeugten Proben
gefunden wurden. Nur die Mnygo-Beschichtung nimmt in dieser Hinsicht eine Sonder-
stellung ein, da diese kein Gemisch unterschiedlicher Mn-Oxide sondern lediglich
Mn,Os als kristalline Phase enthalt. Obwohl von allen vier Proben sowohl Kristallstruk-
tur as auch Gitterparameter der vorliegenden Oxide ermittelt werden konnten, war eine
Bestimmung der Kristallitgrofe der identifizierten Phasen aufgrund des teilweise sehr
niedrigen Signal-Rausch-Verhdtnisses (Grund: sehr geringe Probenmenge) der aufge-
zeichneten Beugungsdiagramme nur bei der Cejgo- und Mnygo-Beschichtung méglich.
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Im zuerst genannten Fall wurde eine relativ geringe Kistallitgrof3e bestimmt, die sich in
einer zu dem konventionell hergestellten CeO, vergleichbaren Gréfenordnung bewegt
(vgl. Tabelle 2.17). Die hier diskutierten Ergebnisse fuhren daher insgesamt betrachtet
zu der Schlussfolgerung, dass die hergestellten oxidischen Beschichtungen nicht nur
hinsichtlich ihrer Phasenzusammensetzung, sondern auch beztglich ihrer physikali-
schen Eigenschaften, den konventionell préparierten Oxiden relativ dhnlich sind.

Neben der Phasenzusammensetzung erweist sich insbesondere bei der Abscheidung von
Mischoxiden auch deren Elementzusammensetzung al's bedeutende Kenngrofie, da diese
rickwirkend zur Kontrolle der Prézision der Flissigkeitsdosierung mittels Tintenstrahl-
druck eingesetzt werden kann. Die Mikrorontgenfluoreszenzanalyse (U-RFA) erscheint
in diesem Zusammenhang als ideale Untersuchungsmethode, da Sie eine zerstérungs-
freie und vor alem sehr schnelle Analyse von aufgedruckten oxidischen Beschichtun-
gen ermdglicht. Wie bereits an anderer Stelle angesprochen, wird eine solche Analyse
in manchen Fallen jedoch auch durch sog. Matrixeffekte beeinflusst. Diese kénnen ei-
nen Uber- oder Unterbefund der zu bestimmenden Elementgehalte hervorrufen. Werden
wie im vorliegenden Fall dinne Beschichtungen untersucht, so regt der auftreffende
Rontgenstrahl i.d.R. nicht nur die Atome in der Beschichtung, sondern auch im Tréager-
material zur Fluoreszenz an, was ebenfalls zu einer Beeinflussung der Analysenergeb-
nisse beitragen kann. Abbildung 2.34 zeigt exemplarisch das Rontgenfluoreszenzspekt-
rum einer CeO,-Rasterbeschichtung, die auf einem Glassubstrat abgeschieden wurde.
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Abbildung 2.34: Rontgenfluoreszenzspektrum einer 20x20 Cey-Rasterbeschichtung  auf  einem
Mikroskopabdeckglas aus Borosilikatglas. Die beschrifteten Signale wurden zur Bestimmung der Pro-
benzusammensetzung herangezogen. Das in die Graphik eingefligte Foto zeigt einen vergroRerten Aus-
schnitt der Beschichtung in dem der mittels u-RFA untersuchte Rasterpunkt mit einem roten Ring mar-
kiert wurde.

Neben Signalen, die eindeutig der aufgebrachten CeO,-Beschichtung zugeordnet wer-
den konnen, enthdlt das gezeigte Spektrum zusétzliche Peaks, welche auf Elemente im
Glas-Trager zurtckzufiihren sind. Hierbel fallt auf, dass der Trager neben Si und K auch
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Ti und Zn enthdlt. Dies erscheint ungewohnlich, da beide Elemente normalerweise in
handelsiblichen Glésern nicht vorkommen. Die Vermutung, dass die untersuchte Be-
schichtung diese Elemente als Verunreinigungen enthélt, konnte hingegen durch eine
Vergleichsanalyse mit einem unbeschichteten Glastrager ausgeschlossen werden (vgl.
Tabelle 2.26).

Tabelle 2.25: Vergleich der p-RFA eines unbeschichteten und eines mit CeO, beschichteten Glas-

Substrats.
nicht beschichtet mit CeO, beschichtet
Element w X w X
[Gew.-%] [Mol-%] [Gew.-%] [Mol-%]
Si 55,63 70,09 42,98 62,55
K 11,64 10,53 9,31 9,73
Ti 8,40 6,21 7,33 6,25
Ce 0,00 0,00 11,36 3,31
Zn 24,34 13,17 29,02 18,15

Um die stérenden Matrix- und Trégereffekte zu minimieren, besteht grundsétzlich die
Moglichkeit, das eingesetzte Spektrometer mit Standards bekannten Gehalts zu kalibrie-
ren. Diese sollten hinsichtlich ihrer Beschaffenheit mdglichst &hnlich zu den untersuch-
ten Proben sein. Im vorliegenden Fall bedeutet dies jedoch, dass die Standards auf den
gleichen Substratmaterialien wie die zu untersuchende Beschichtungen aufgebracht
werden missen. Insbesondere bel der Analyse von Rasterbeschichtungen mit stark vari-
ierender Zusammensetzung erweist sich eine derartige Vorgehensweise jedoch als sehr
aufwendig. Es wurde daher auf eine Kalibrierung des eingesetzten Rontgenfluoreszenz-
spektrometers verzichtet. Ungeachtet der Tatsache, dass hierdurch die Genauigkeit der
durchgefuhrten Analysen beeintrachtigt wurde, kdnnen dennoch aus derartigen Messda-
ten wertvolle Informationen gewonnen werden, die eine Beurteilung der Reproduzier-
barkeit der FlUssigkeitsabscheidung mittels Tintenstrahldruck ermdéglichen. Dies soll
nachfolgend exemplarisch anhand der Analysenergebnisse von zwei auf Glas-
Substraten abgeschiedenen Cu-Mn-Mischoxidbeschichtungen veranschaulicht werden.
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Abbildung 2.35: Ergebnisse der standardfreien p-Rontgenfluoreszenzanadyse von zwei auf Glas
Substraten abgeschiedenen 8x8-Punktrastern nach deren Kalzinierung im Muffelofen bei 400 °C mit einer
Soll-Zusammensetzung von @) CuMngy und b) CusgM nsy. Der obere Teil der Abbildung zeigt vergrof3er-
te fotografische Aufnahmen der untersuchten Raster. Die Histogramme im unteren Bereich der Abbildung
beschreiben die Haufigkeitsverteilung der durch einmalige Vermessung jedes Rasterpunktes bestimmten
Cu-Gehalte (N: Gesamtanzahl der untersuchten Proben; MW: Mittelwert; SA: Standardabwei chung).

Abbildung 2.35 zeigt zwei vergrél3erte Aufnahmen der untersuchten Beschichtungen.
Bei der Herstellung dieser 8x8-Muster wurden die eingesetzten Prakursorl6sungen auf
jeder Rasterposition in einem immer gleichbleibenden Volumenverhdtnis (1:4 links,
1:1 rechts) miteinander vermischt, um letztlich pro Muster 64 Mischoxide mit identi-
scher Zusammensetzung darzustellen. Um die Reproduzierbarkeit der Probenabschei-
dung zu Uberprifen, wurden beide Raster nach ihrer Fertigstellung mittels y-RFA unter-
sucht. Die Diagramme im unteren Teil von Abbildung 2.35 fassen die Ergebnisse dieser
Anaysen in Form von Haufigkeitsverteilungen fur das Element Cu zusammen. Hierbei
ist zu beachten, dass bei der Auswertung der aufgezei chneten Rontgenfluoreszenzspek-
tren die vom Tragermaterial hervorgerufenen Signale nicht berlicksichtigt wurden. Da-
her kann aus den aufgefuhrten Messwerten der Mangangehalt der untersuchten Proben
durch Differenzbildung mit dem Wert 100 berechnet werden. Bei eingehender Betrach-
tung der Analysenergebnisse féllt auf, dass bel beiden Proben der bestimmte Kupferge-
halt deutlich oberhalb der jeweils einzustellenden Sollkonzentration liegt. Die Diskre-
panz zwischen Ist- und Soll-Wert ist hierbei beim rechten Raster mit ener
durchschnittlichen Abweichung von 10 Mol-% am starksten ausgepragt. Im direkten
Vergleich hierzu liegen die mittels RFA bestimmten Cu-Gehalte der konventionell er-
zeugten Mischoxide dieses Typs zwar ebenfalls meist oberhalb der einzustellenden
Soll-Konzentration, die beobachteten Abweichungen sind hier jedoch deutlich geringer
(siehe Tabelle 2.18). Diese Feststellung kann grundsétzlich as Indiz dafir betrachtet
werden, dass die geringe Schichtdicke der Rasterpunkte die Analysenergebnisse relativ
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strak beeinflusst hat. Zudem hatte wahrscheinlich auch die Oberflachenbeschaffenheit
der untersuchten Rasterpunkte einen nicht zu vernachléssigenden Einfluss. Dies gilt
insbesondere fiur sehr rissige Probenoberflachen. Durch Analyse der einzelnen Raster-
punkte an unterschiedlichen Oberflachenpositionen und anschliefiende Mittelwertbil-
dung Uber die hierbei erhaltenen Messergebnisse, kénnte dieser Fehler wahrscheinlich
zumindest teilweise kompensiert werden. Dies war jedoch nicht moglich, da der
Durchmesser des zur Fluoreszenzanregung auf die Probenoberflache fokussierten Ront-
genstrahl (~ 300 uym) hierzu zu grof war. Zusétzlich zu den genannten Fehlerquellen
kann angenommen werden, dass auch die tatsachliche Zusammensetzung der beiden
Beschichtungen nicht exakt mit dem einzustellenden Soll-Wert Ubereinstimmt. Dies
lasst sich einerseits auf Wéagefehler bel der Herstellung der eingesetzten Prakursorl 6-
sungen und andererseits auf Fehler bei der Dosierung dieser Losungen mittels des ver-
wendeten Tintenstrahlduckers zurtickfUhren. Der zuletzt genannte Fehler wird durch die
Streuung der Mikrotropfenvolumina hervorgerufen und besitzt in Relation zum
Wagefehler wahrscheinlich einen deutlich grof3eren Einfluss auf die tatsachliche Zu-
sammensetzung der untersuchten Rasterpunkte. Die Reproduzierbarkeit der FlUssig-
keitsabscheidung mit Hilfe des eingesetzten Tintenstrahldruckers lasst sich anhand der
Standardabweichung der aufgezeichneten Analysenwerte beurteilen. Diese ist zusam-
men mit dem aus dem jeweiligen Datensatz berechneten Mittelwert ebenfalls in den in
Abbildung 2.35 gezeigten Diagrammen angegeben. Wie zu sehen, tritt beim linken Ras-
ter im direkten Vergleich zum rechten Raster eine stérkere Streuung der Messdaten auf,
was als Anzeichen daflr betrachtet werden kann, dass es hier bei der Dosierung von
zumindest einer der beiden Prakursorlésungen zu leichten Schwankungen gekommen
ist. Abgesehen hiervon, kann auf Basis der vorliegenden Ergebnisse, die Reproduzier-
barkeit der FlUss gkeitsabscheidung jedoch al's gut bis sehr gut eingestuft werden.

2.5.3 Herstellung und Charakterisierung von oxidischen Beschichtun-
gen auf keramischen Tréager materialien

Substrate aus Glas oder Silizium eigenen sich aufgrund ihrer glatten Oberflache grund-
sétzlich sehr gut zur Untersuchung des Aushartungsverhaltens von kleinen aufgedruck-
ten Tropfen. Als Trager fir heterogene Katalysatoren sind diese Materialien jedoch eher
unbrauchbar, da sie meist nur niedrige spezifische Oberflachen besitzen und zudem na-
hezu undurchlassig fur anstromende Fluide sind. Aufgrund dessen wurden in dieser
Arbeit keramische Folien aus Aluminium- und Zirkoniumoxid hinsichtlich ihrer Taug-
lichkeit als Trager fur oxidische Katalysatoren untersucht. Beide Materialien verfiigen
im Vergleich zu den Substraten aus Glas oder Silizium Uber eine deutlich héhere Ober-
flachenrauheit (vgl. Abschnitt 2.5.1). Zudem besitzt insbesondere das Substrat aus
Aluminiumoxid eine vergleichsweise hohe Porositdt und ist daher in einem gewissen
Ausmald durchlassig fur Gase oder Flussigkeiten. Diese Eigenschaft erweist sich hin-
sichtlich des Einsatzes als Trager fur heterogene Katalysatoren als vorteil haft, fuhrt je-
doch andererseits auch zu einer unmittelbaren Aufnahme von aufgebrachten Flissig-
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keitstropfen. Es ist daher im Allgemeinen nicht moglich, eine definierte Anzahl von
Mikrotropfen unterschiedlicher Prakusorlosungen auf der Oberfléche eines pordsen
Substrates homogen miteinander zu vermischen, um den hierdurch ausgebildeten Trop-
fen anschlief3end in eine oxidische Beschichtung zu tberfihren. Wie bereits in Ab-
schnitt 1.6 erlautert, sind mehrere Losungsansatze fir dieses Problem denkbar. So kon-
nen z.B. vor der Flissigkeitsabscheidung die Poren in der Substratoberfléche durch
Auftragung einer Untergrundbeschichtung versiegelt werden. Diese Beschichtung sollte
im ldealfall wahrend der Kalzinierung des ausgehéarteten Tropfens durch thermische
Zersetzung wieder vollstandig abgebaut werden. Obwohl die erfolgreiche Umsetzung
dieses Konzeptes in der Literatur bereits beschrieben wurde [62][170], kam es im Rah-
men dieser Arbeit jedoch nicht zur Anwendung. Hierzu hétte zuerst eine geeignete Un-
tergrundbeschichtung fur das porése Substrat entwickelt werden miissen, was aus zeitli-
chen Grinden jedoch nicht mdglich war. Die nachfolgend beschriebenen
Beschichtungsversuche sind daher insbesondere im Fall des Al,Os-Substrates eher as
Impréagnierungen zu betrachten.

2.5.3.1 Beschichtungim Tauchbad

Um vorab ein gewisses Grundverstandnis fir die Benetzungseigenschaften der beiden
keramischen Trégermaterialien zu entwickeln, wurden diese zunéchst grof3¥flachig mit
unterschiedlichen Prakursorlésungen beschichtet. Das hierzu eingesetzte Verfahren
wird nachfolgend kurz vorgestel|t.

Abbildung 2.36: Tauchbeschichtung von Al,Os-Substraten (Keralpor 99) als Bilderserie: a) Tauchbéader
unterschiedlicher Prakursorlésungen (Ce;go, C0100, CUige, MNs5oCusg und HNOL/EG) mit eingelegten Sub-
straten, b) Vakuumbehandlung, c¢) Trocknung bei Raumtemperatur und d) beschichtete Substrate nach
Héartung bei 135 °C im Muffelofen.

Zur Beschichtung wurden die zuvor gereinigten und getrockneten Substrate in Tauch-
bader eingelegt, die entweder nur eine oder aber ein Gemisch von zwel Prékursorldsun-
gen enthielten (siehe Abbildung 2.36 @)). Die Tauchbader wurden anschlief3end in ei-
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nem Vakuumtrockenschrank langsam auf etwa 10 mbar evakuiert. Hierdurch wurde
die Luft in den Porenhohlraumen der Substrate sukzessiv durch Prakursorlésung ver-
drangt. Die austretende Luft bewirkte gleichzeitig ein leichtes Aufschaumen der Losun-
gen im Bad. Da die Substrate wahrend der Beschichtung auf den Boden der Tauchbader
auflagen, waren deren Unterseiten nicht frel zugéanglich und wurden daher nur teillweise
benetzt bzw. impragniert. Nach etwa 15 Minuten Vakuumbehandlung wurden die Tr&
ger wieder aus den Bédern entnommen, 45 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet,
anschlieffend bel 135 °C ausgehartet und schliefflich bei 400 °C kalziniert. Die porésen
Substrate aus Al,O3 verférbten sich bei der Impragnation in der Farbe der jeweils einge-
setzten Prakursorlosung, was als Beleg fur eine relativ gleichmaliige Beschichtung be-
trachtet werden kann (vgl. Abbildung 2.36 ¢)). Im Gegensatz hierzu fiihrte die Be-
schichtung von Zirkoniumoxid-Substraten nicht zu einer ausgepragten Farbéanderung,
was fiur eine vergleichsweise niedrige Porositét dieses Tragermaterials spricht. Zudem
wurde dieser Substrattyp von den eingesetzten Prékursorldsungen sehr schlecht benetzt,
wodurch ein Tell der aufgeberachten Losung bereits wahrend der Entnahme aus dem
Tauchbad bzw. im Zuge der Trocknung wieder von der Substratoberfléche herunterlief.
Hierbei bildete sich ein eher uneinheitlicher Flissigkeitsfilm auf der Oberflache, der in
weiterer Folge zur Entstehung einer sehr inhomogenen Beschichtung fihrte, die zudem
nur schlecht auf der Substratoberfl&che haftete. Zur Veranschaulichung dieses Sachver-
haltes zeigt Abbildung 2.37 mehrere Fotos von beschichteten ZrO,- und
Al,O3-Substraten nach ihrer Kalzinierung bei 400 °C.
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Abbildung 2.37: Fotografische Aufnahmen (Oberseite) von beschichteten Al,Oz- (8) und ZrO,-Trégern
(b) nach ihrer Kalzinierung bei 400°C (Trégerabmessungen: 40x40 mm).

Wie aus den gezeigten Aufnahmen ersichtlich, konnten die Al,Os-Tréger vergleichs-
weise homogen mit unterschiedlichen Oxiden beschichtet werden. Dennoch scheint es
auch hier wahrend der Impragnierung zur Ausbildung von kleineren Konzentrationsgra-
dienten zu kommen. Dies lasst sich zumindest aufgrund der Farbschattierungen, die auf
den Oberflachen einiger Substrate zu erkennen sind, vermuten. Aufgrund der relativ
langen Behandlung der Substrate im Tauchbad unter Vakuum, wurde nicht nur die au-
[3ere sondern auch die innere Oberflache der Substrate nahezu vollsténdig und zudem
relativ gleichmaldig mit Prékursorldsung benetzt. Dies konnte durch Zerbrechen ausge-
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wahlter beschichteter Substrate und anschliefiende Untersuchung der ausgebildeten
Bruchkanten mittels y-RFA (Linienanalyse und Elementmapping) gezeigt werden. Die
hierbei erhaltenen Analysenergebnisse sind im Anhang zu finden. Erganzend zu diesen
Untersuchungen wurde die Masse der auf den Al,Os-Tragern abgeschiedenen Oxide
auch gravimetrisch bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser
Bestimmung zusammengefasst.

Tabelle 2.26: Ergebnisse der gravimetrisch bestimmten Massen m unterschiedlicher Oxide, die mittels
Tauchbeschichtung auf Al,Os-Trégern abgeschieden wurden (W: gravimetrisch bestimmte
Massenzunahme des Tragers; nya: auf Basis der in der Tabelle angegebenen Summenfor-
mel berechnete Stoffmenge des aufgebrachten Oxids; x.q«: berechneter Stoffmengenanteil

des aufgebrachten Oxids).
Beschichtung Oxid Tréager m w Nkalk Xkalk
[mg] [Gew.-%] [mmol] [Mol-%]
Ceio CeO, Al,O; 251,04 2,92 1,46 1,75
Coi0 Cos0, Al,O; 108,28 1,28 0,45 0,55
Cuioo CuO Al 0; 109,72 1,34 1,38 1,71
Mo MnO, Al,O; 9881 1,27 1,14 1,49
CusoMns - Al,O; 115,10 1,41 - -

In den meisten Fallen wurden etwa 100 bis 115 mg Oxid abgeschieden. Bezogen auf die
Gesamtmasse eines beschichteten Tragers entspricht dies einem Massenanteil von etwa
1,3 bis 1,4 Gew.-%. Nur auf dem mit Ceroxid beschichteten Substrat wurde eine deut-
lich hhere Oxidmasse abgeschieden. Unter der Annahme, dass sich lediglich eine oxi-
dische Phase mit definierter Stéchiometrie auf den Trégeren ausbildet, lassen sich die
gravimetrisch bestimmten Massen in Stoffmengen umrechnen. Auch wenn diese An-
nahme in einigen Fallen nicht exakt zutrifft, vermitteln die hierdurch berechneten Werte
zumindest eine ungefahre Vorstellung, in welcher Grof3enordnung sich die abgeschie-
denen Stoffmengen bewegen. Diese sollten im Idealfall bel alen Beschichtungen sehr
ahnliche Werte annehmen, da auch die zur Impragnierung eingesetzten Prakursorl 6sun-
gen auf gleiche molare Konzentration eingestellt wurden. Wie aus Tabelle 2.26 ersicht-
lich, trifft dies jedoch nur teilweise zu. Hierbei falt vor alem der sehr niedrige Wert,
der fur die Coj00-Beschichtung berechnet wurde, ins Auge. Als mdgliche Erklérung
hierfir ist u.a. die Verwendung eines zu grof3en Molmassenwertes bel der Umrechnung
denkbar. Es kénnte im Zuge der Kalzinierung etwa CoO anstelle von CosO,4 entstanden
sein. Da dieses naturgemdl eine geringere Molmasse besitzt, wirde die berechnete
Stoffmenge deutlich ansteigen. Die Entstehung von Cobaltaluminat (CoAl,O4) kann
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hingegen ausgeschlossen werden, da in diesem Fall die Beschichtung eine blaue Einfar-
bung besitzen wirde.

Das hier eingesetzte Beschichtungsverfahren wird in der Fachliteratur algemein as
Kapillarimpragnierung bezeichnet und kommt haufig bel der Herstellung von Tréagerka
talysatoren zur Anwendung. Hierbel wird meist eine wassrige Ldsung eines Metallkom-
plexes zur Imprégnierung eines pordsen Tragers eingesetzt, die anschlief3end durch Kal-
zinierung in ein Oxid Uberfuhrt wird. In dieser Hinsicht unterscheidet sich das
eingesetzte Verfahren von den bereits etablierten Standardmethoden, da bei der hier
praktizierten Variante eine aufgebrachte Losung vor der Kalzinierung zunéchst mittels
Sol-Gel-Reaktion ausgehértet wurde. Hiervon abgesehen stellt sich jedoch generell die
Frage, welche Wechselwirkungen zwischen den eingesetzten keramischen Tragern und
den aufgebrachten Prékursorlésungen bzw. den hieraus durch Aushértung gebildeten
Oligoesterharzen auftreten konnen. Betrachtet man zundchst nur die Wechselwirkung
zwischen Tréger und Prékursorlosung, so sind neben Benetzungss und
Aufnahmesprozessen noch zahlreiche weitere Wechselwirkungen denkbar. Zu den
wichtigsten zdhlen hierbel die Ausbildung von oberflachlich gebundenen Verbindun-
gen, der lonenaustausch zwischen Tréger und Ldsung sowie die teilweise Auflosung
des Tragers. Generell werden derartige Wechselwirkungen u.a. durch folgende Parame-
ter beeinflusst [259]:

% Point of Zero Charge (PZC) bzw. Isoelektrischer Punkt (IEP) des oxidischen
Tragers

Ladung des Metallprékursors (kationischer oder anionischer Komplex)

pH-Wert der aufgebrachten Losung

Natur der Liganden

Anwesenheit konkurrierender lonen

X3

S

X/ X/
L X X4

X3

S

Betrachtet man zunéchst die isoelektrischen Punkte der eingesetzten oxidischen Tr&
germaterialien so falt auf, dass sich diese deutlich unterscheiden. Der 1EP von a-Al,O3
bewegt sich laut Literaturangaben im pH-Bereich zwischen 9 und 9,5. Im Gegensatz
hierzu liegt der IEP von ZrO, etwa bel pH 4 bis 5 [260][261]. Durch Abscheidung von
Prékursorlésungen auf den Trégern werden deren Oberflachen unter Ausbildung von
OH-Gruppen hydratisiert. Da die pH-Werte der aufgebrachten Lésungen aufgrund ihres
hohen Gehaltes an Salpetersaure unterhalb der isoelektrischen Punkte von beiden Tr&
germaterialien liegen, werden die gebildeten OH-Gruppen teillweise portioniert, wo-
durch sich positive Ladungen ausbilden. Die Basizitét der Oberflachen-OH-Gruppen
und damit das Ausmal3 der Protonierung, werden hierbei unmittelbar durch die Art der
Kationen im oxidischen Trager und durch die Ladungsdichte an der Oberflache be-
stimmt [261]. Da der IEP von a-Al,O3; im akalischen Bereich liegt, sind bei niedrigem
pH-Wert die OH-Gruppen auf der Oberflache grofdtenteils protoniert. Das sich hierbei
ausbildende positive Oberflachenpotential ist daher vergleichsweise hoch. An einer ge-
ladenen Oxidoberflache werden, wie an einer Elektrodenoberflache, entgegengesetzt
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geladene lonen angereichert. Es bildet sich eine Grenzschicht aus, in der drei Arten von
Gegenionen vorliegen kdnnen [261]:

+» frei beweglich, solvatisierte lonen in Lésung

% lonen, die durch elektrostatische Kréafte an der Oberflache akkumuliert werden

% lonen, die zusétzlich durch spezifische Wechselwirkungen an die Oberflache
gebunden werden

Die zur Impragnierung eingesetzten Prékursorlésungen enthalten neben Protonen
(Oxonium-lonen) auch Nitrat-lonen und komplexierte Ubergangsmetallionen a's elekt-
risch geladene Teilchen. Da die Metdlionen in erster Linie von Wasser- und Ethyleng-
lykol-Molekilen komplexiert werden, liegen vermutlich Uberwiegend kationische
Komplexe in den Prékursorldsungen vor. Es kann daher angenommen werden, dass sich
hauptsachlich Nitrat-lonen an den positiv geladenen Oxidoberfl&chen anreichern, wo-
hingegen die Metallkomplexe aufgrund ihrer positiven Ladung abgestol3en werden. Die
Oberflachen der beiden oxidischen Trager kdnnen daher unter den vorherrschenden
Bedingungen nicht als ,,supramolekulare” Liganden fur Metallionen bzw. —komplexe
auftreten. Eine derartige elektrostatische Adsorption von Metallkomplexen hat Vortelle
bei der Préparation von getrégerten Edel metallkatal ysatoren. So wird z.B. bei niedrigem
pH-Wert [PtClg)> an die Oberflache eines pordsen y-Al,O; Trégers adsopbiert [259].
Grundsétzlich zeigen elektrostatisch gebundene Platinionen im Zuge ihrer Umwandlung
zum metallischen Platin (z.B. durch Reduktion mit H, bei 500°C) eine geringe Tendenz
zu groferen Partikeln zu sintern, was die Synthese von Trégerkatal ysatoren mit hoher
Dispersion der aufgebachten Aktivkomponente erméglicht [262].

Wie bereits angesprochen sind neben der Komplexbildung an der Oxidoberflache noch
weitere Wechselwirkungen, wie etwa ein lonenaustauch zwischen Trager und Lésung
oder auch die Auflésung des Tragers moglich. Bei den hier eingesetzten Trégermateria-
len sind derartige Wechselwirkungen jedoch eher auszuschlief3en, da diese einerseits in
ihren Porenhohlraumen keine austauschbaren lonen enthalten und andererseits selbst in
starken Sauren nur schwer 16dlich sind. Zusammenfassend kann somit die Protonierung
der Oberflachen-OH-Gruppe und die hieraus resultierende positive Aufladung der Tr&
geroberflache, die abstol’end auf geldste kationische Komplexe wirkt, als wichtigste
Wechselwirkung zwischen den eingesetzten keramischen Substraten und einer aufge-
brachten Prakursorlésung betrachtet werden. Diese Wechselwirkung erscheint einerseits
im Hinblick auf die Aushértung der Prakursorlésungen mittels Sol-Gel-Reaktion und
andererseits beziglich der Haftung des hierbei gebildeten Harzes auf der Substratober-
flache nicht ganz unbedeutend. Die Protonierung der Oberflachen OH-Gruppen bewirkt
zum einen eine Anderung des pH-Wertes der Prakursorlésung und aulerdem eine An-
reicherung von Nitrationen in unmittelbarer Nahe der Oxidoberfl&che. Inwiefern sich
dies positiv oder negativ auf den Sol-Gel-Aushértungsprozess auswirkt, wurde im Rah-
men dieser Arbeit nicht untersucht und I&sst sich daher an dieser Stelle nur schwer beur-
teilen. Nach der Aushértung einer Prékursorldsung sollte sich im Idealfall eine adhasive
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Wechselwirkung zwischen dem keramischen Trager und dem entstandenen
Oligoesterharz aushilden. Hierbel unterscheidet man allgemein zwischen spezifischer
und mechanischer Adhasion [263]. Letzteres lasst sich durch eine Art Verklammerung
der aufgebrachten Beschichtung in den Vertiefungen (Poren, Rauigkeit) des Substrates
erklaren. Grundvoraussetzung fir eine mechanische Adhéasion sind gute Benetzung des
Substrates durch die aufgebrachte Lésung und niedrige Viskositét. Die spezifische Ad-
hasion wird hingegen durch Ausbildung von chemischen Bindungen zwischen Substrat-
oberflache und Beschichtung hervorgerufen. Eine optimale Haftung kann hierbei i.d.R.
durch ionische oder kovaente Bindungen erreicht werden. Weitaus haufiger treten je-
doch schwéchere Bindungstypen auf, zu denen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Was-
serstoffbriickenbindungen und Dispersionskréfte zéhlen. Es stellt sich in diesem Zu-
sammenhang die Frage, welche Ladung die wahrend der Sol-Gel-Reaktion entstehenden
Oligoester-Komplexe besitzen, da deren Gesamtladung letztlich darliber entscheidet, ob
eine anziehende ober abstolRende el ektrostatische Wechselwirkung mit der positiv gela-
denen Substratoberfléche erfolgen kann. Wie bereits in Abschnitt 2.4.5 erlauter, werden
gelbste Metallionen von den Carbonylgruppen der Oligoester koordiniert, d.h. die ge-
bildeten Komplexe besitzen eine positive Gesamtladung und sollten daher von der Sub-
stratoberflache eher abgestol3en werden.

2.5.3.2 Erzeugung von Raster beschichtungen mittels Tintenstrahldruck

Durch die im vorangehenden Abschnitt diskutierten Versuchsergebnisse konnte gezeigt
werden, dass mit Hilfe der eingesetzten Beschichtungsmethode hauptsachlich auf dem
porosen Tragermaterial aus a-Al,O3 homogene oxidische Beschichtungen abgeschieden
werden konnten. Deshalb wurde nur dieser Substrattyp fur Beschichtungsversuche mit-
tels Tintenstrahldruck herangezogen. Die hierbei zwischen einem aufgedruckten Mikro-
tropfen und dem porésen Tragermateria auftretenden Wechselwirkungen sind grund-
sdtzlich identisch zu einer Tauchbeschichtung. Unterschiede bestehen jedoch
hinsichtlich der Spreitung und Adsorption eines aufgebrachten Tropfens. Im Fall der
Tauchbeschichtung wurde jedes eingesetzte Substrat grof3flachig mit einer Prakursorl 6-
sung benetzt. Um hierbei die inneren Porenhohlrdume des Trégers besser mit Losung zu
durchtranken, erfolgte die Beschichtung in einer evakuierten Kammer. Im Unterschied
hierzu wird bei der Beschichtung mittels Tintenstrahldruck eine vergleichsweise geringe
Losungsmenge auf die Substratoberflache aufgebracht. Die Fllssigkeit wird hierbei
jedoch nicht als ein grol3er Tropfen, sondern vielmehr schrittweise in Form von vielen
kleinen Mikrotropfen auf der Substratoberfléche abgeschieden. Beim Auftreffen eines
solchen Tropfens kommt es zu einer Spreitung und gleichzeitig zu einer Aufnahme
durch das portse Tragermaterial. Die Geschwindigkeit der Tropfenaufnahme hangt ei-
nerseits von den rheologischen Eigenschaften der Flissigkeit und andererseits von der
Anzahl, Grof3e und Form der Poren im Benetzungsbereich sowie von deren Séttigung
mit Flussigkeit ab. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 erlautert bewegt sich die Viskositét
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der eingesetzten Prakursorlésungen in einem Groél3enbereich zwischen 10 und 15 mPas
(vgl. Tabelle 2.7), d.h. diese Losungen sind leicht viskoser als Wasser und breiten sich
daher etwas langsamer auf der Oberflache und in den Porenholrdumen des Substrates
aus. Die Porositéat des eingesetzten Al,Os-Trégers liegt bel etwa 38 %, wobel diein dem
Material enthaltenen Makroporen einen mittleren Durchmesser von ca. 1 ym besitzen
(siehe Abschnitt 2.5.1). Die Porentffnungen auf der Trageroberflache sind daher zu
klein um einen auftreffenden Tropfen komplett aufnehmen zu kdnnen. Da die eingesetz-
ten Substrate vor ihrer Beschichtung fir mehrere Tage in einem Exsikkator Uber Kie-
selgel getrocknet wurden, kann angenommen werden, dass deren Porenholréume nur zu
einem sehr geringen Anteil mit FlUssigkeit (Wasser aus der Umgebungsluft) gefullt wa-
ren. Aufgrund dessen konnten die eingesetzten Substrate als starke Fliissigkeitsadsorber
auftreten. Trifft ein Mikrotropfen auf die Oberflache eines solchen Substrates, so wird
er bereits unmittelbar nach seinem Aufprall vollstandig vom Substrat aufgenommen und
kann sich somit nicht auf der Oberflache mit nachfolgend auftreffenden Tropfen vermi-
schen. Ein Modell zur Beschreibung der Spreitung und Absorption eines Tropfens auf
der Oberflache eines pordsen Substrates wurde fir den Grenzfall vollstandiger Benet-
zung bereits in Abschnitt 1.4.3.3 kurz vorgestellt. Durch die sequentielle Abscheidung
mehrerer Mikrotropfen auf unterschiedlichen Positionen der Substratoberflache werden
die Poren in unmittelbarer Umgebung dieser Positionen schrittweise mit Prakursorl 6-
sung aufgefillt. Gleichzeitig bewirken Kapillarkréfte, ahnlich wie in der Dinnschicht-
chromatographie, eine Ausbreitung der Ldsung im Substratinneren, die sowohl paralel
als auch senkrecht zur Oberfl&che erfolgt. Die maximale Flissigkeitsausbreitung (Wan-
derungsstrecke der Flissigkeitsfront) wird hierbei u.a. durch das Volumen der aufge-
brachten Prékursorldsung, deren physikalischen Eigenschaften (Oberflachenspannung,
Viskositéat) und durch die Porenstruktur des Tragermaterias bestimmt. Wie bereits im
vorangehenden Abschnitt diskutiert kommt es im vorliegenden Fall aufgrund abstol3en-
der Ladungen zu keiner nennenswerten Wechselwirkung zwischen der Trageroberflache
und einer gelbsten Metallvorstufe, d. h. die Vorstufe wird durch das Lésemittel relativ
homogen in den Holrdumen des Trégers verteilt. Im Zuge der sich anschlief3enden Aus-
hartung und Kalzinierung wandelt sich die aufgebrachte Losung in ein Oxid bzw.
Mischoxid um, was im Fall von farbigen Oxiden sehr deutlich anhand eines runden Fle-
ckes auf der Substratoberflache zu erkennenist.

Anaog zu den auf Glas- und Silizium-Substraten abgeschiedenen Tropfenrastern (siehe
Abschnitt 2.5.2), wurden auch auf den pordsen Al,Os-Trégern quadratische Rastermus-
ter aufgedruckt. Um hierbei einen Zusammenhang zwischen dem aufgebrachten L6-
sungsvolumen und der Flachenausdehnung eines nach der Kazinierung auf der Sub-
stratoberflache ausgebildeten Beschichtungsflecks bzw. -punktes herzuleiten, wurden
zundchst Rastermuster hergestellt, in denen das pro Punkt abgeschiedene FlUssigkeits-
volumen schrittweise erhéht wurde. Durch Kenntnis des genannten Zusammenhangs ist
es moglich, den Abstand zwischen benachbarten Positionen eines Rasters so einzustel-
len, dass einerseits Uberlagerung benachbarter Punkte vermieden und andererseits eine
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moglichst hohe Punktdichte erreicht werden kann. Zu Vergleichszwecken wurden die
Raster mit zwei verschiedenen Prakursorlésungen erzeugt, einerseits mit einer
Co(NOs)s-Losungen und anderseits mit einem 1:1 Gemisch aus einer Cu(NOs)s- und
einer Mn(NOg)s-Losung. Nachfolgende Tabelle beschreibt die zur Erzeugung der Raster
an unterschiedlichen Positionen aufgebrachten Flissigkeitsvolumina, sowie die hierbel
eingestellten Punktabstande.

Tabelle 2.27: Aufbau der mittels Tintenstrahldruck auf pordsen Al,Os-Substraten erzeugten Rasterbe-
schichtungen, bei denen das aufgebrachte Flissigkeitsvolumen graduell erhéht wurde. Zur
Abscheidung der Raster wurde einerseits eine Co(NOs)s-L6sung und andererseits ein 1:1
Gemisch aus einer Cu(NQOs)s- und einer Mn(NOs)s-L6sung verwandt. Alle Losungen hat-
ten, bezogen auf das jeweilige MetalInitrat, eine Konzentration von 1,25 mol 1™ (Nyixo: Ge-
samtanzahl der pro Rasterpunkt aufbrachten Mikrotopfen; Vge: pro Rasterpunkt aufge-
brachtes Gesamtfl Gissigkeitsvolumen).

Reihe Coipn CusoM nsp Punktabstand [mm] Punktanzahl

Nr. Nmikro Vges Nmikro Vg& X y X y
/Punkt [nl/Punkt] /Punkt [nl/Punkt]

1 1 0,087 1 0,097 04 04 75 5
2 9 0,784 8 0,776 04 04 75 5
3 45 3,920 40 3,879 0,8 0,8 38 3
4 89 7,753 80 7,757 14 1,4 22 2
5 224 19,513 201 19,490 2,5 25 13 1
6 447 38,938 402 38,981 2,5 25 13 1
7 671 58,451 603 58,471 2,5 25 13 1
8 895 77,963 804 77,961 2,5 25 13 1
9 1119 97,476 1005 97,452 2,5 25 13 1
10 1342 116,902 1206 116,942 2,5 25 13 1
11 1566 136,414 1407 136,432 2,5 25 13 1

In Abbildung 2.38 sind Fotographien der nach der Kazinierung auf den beiden Tréger-
oberfléachen ausgebildeten Muster gezeigt. Wie zu sehen, bestehen diese aus einer Ab-
folge von unterschiedlich grof3en Punkten. In den Diagrammen im rechten Teil der Ab-
bildung wurden die aus lichtmikroskopischen Aufnahmen bestimmten gemittelten
Flachen dieser Punkte gegen das jeweils aufgebrachte FlUssigkeitsvolumen aufgetragen.
In diesem Zusammenhang muss jedoch noch erwahnt werden, dass bei beiden Rastern
die zweite Punktreihe von oben nicht vermessen werden konnte, da sich hier, aufgrund
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eines zu geringen Punktabstandes, die aufgebrachten Punkte gegenseitig Uberlagern.
Wie anhand der in die Diagramme eingezeichneten Trendlinien zu erkennen, wéchst die
Flache der Punkte erwartungsgeméal’ proportional mit dem aufgebachten Ldsungsvolu-
men an. Der Anstieg verlauft kurvenférmig, d.h. mit ansteigendem Volumen (V) nimmt
die Punktflache weniger stark zu, da die sich im Substrat ausbreitende Fl Uissigkeitsfront
néherungsweise als Halbkugel beschrieben werden kann (vgl. Abbildung 1.14) deren
Flache sich proportional zu V2 verhdlt. Im Fall der auf Glas-Substraten abgeschiede-
nen Rasterbeschichtungen wurde in diesem Zusammenhang eine ganz dhnliche Be-
obachtung gemacht (vgl. Abbildung 2.29). Die Rasterpunkte sind hier jedoch hinsicht-
lich ihrer flachenmaldigen Ausdehnung deutlich kleiner (vgl. Diagramm in Abbildung
2.38 a)). Diese Feststellung verdeutlicht, wie strak die Ausbreitung einer Prakursorl6-
sung auf der Oberflache eines porésen Al,Os-Substrats durch Kapillarkrafte beeinflusst
wird.
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Abbildung 2.38: Fotographische Aufnahmen einer @) Cojp- und b) CussM ngp-Rasterbeschichtung auf
porésen Al,Os-Tragern bel denen das aufgebrachte Flissigkeitsvolumen graduell erhéht wurde. Die Dia-
gramme im rechten Teil der Abbildung beschreiben die Abhangigkeit der Flache eines Rasterpunktes
vom jeweils aufgebrachten VVolumen an Prékursorldsung. Das Diagramm der Co,qp-Beschichtung enthalt
zu Vergleichszwecken auch die Fléche von entsprechenden Rasterpunkten, die auf einem Glassubstrat
abgeschieden wurden.

Es falt auf, dass sich die beiden in Abbildung 2.38 gezeigten Rasterbeschichtungen
hinsichtlich der Flachen ihrer Punkte unterscheiden. So sind die Punkte des Cojgo-
Rasters deutlich grofier im Vergleich zu den Punkten des CusoMnsp-Rasters. Dies er-
scheint angesichts der Tatsache, dass zur Abscheidung beider Muster, nahezu identische
Volumina an Prakursorldsung aufgebracht wurden, zunéchst ungewoéhnlich. Anderer-
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seits kann diese Feststellung jedoch auch als Beleg dafirr betrachtet werden, dass die
Ausdehnung einer FlUssigkeit auf und in dem pordsen Al,Os-Tréger relativ stark durch
deren rheologische Eigenschaften beeinflusst wird. Da die Co(NOg3)s-Lésung im Ver-
gleich zu dem aufgedruckten Ldsungsgemisch eine niedrigere Viskositét besitzt (vgl.
Tabelle 2.7), kann diese sich ausgehend von der Position der Flissigkeitsaufgabe in
kirzerer Zeit stérker ausbreiten, was letztlich zur Ausbildung einer insgesamt grof3eren
Punktflache fhrt.

Bel Vermessung der einzelnen Punkte der beiden Raster zeigte sich aul3erdem, dass
diese, dhnlich zu den auf Glas-Substraten abgeschiedenen Tropfen, eher eine elliptische
und keine perfekte Kreisform besitzen. Dies soll in nachfolgender Tabelle anhand der
fur ausgewdahlte Punkte des Co,pp-Rasters bestimmten numerischen Exzentrizitét € ver-
deutlicht werden (vgl. Abschnitt 2.3.1.6).

Tabelle 2.28: Vergleich der numerischen Exzentrizitét € von ausgewahlten Punkten der auf einem poro-
sen Al,Os-Substrat abgeschiedenen Co,qp-Rasterbeschichtung.

Reihe Ve a B 3
Nr. [nl/Punkt] [um] [um]

4 7,753 1264 1254 0,13
5 19,513 1573 1500 0,30
6 38,938 1830 1756 0,28
7 58,451 2072 1971 0,31
8 77,963 2261 2099 0,37

Folglich breitet sich auf der Oberflache eines porésen Al,Os-Substrates eine aufge-
brachte Prékursorldsung nicht vollkommen gleichméidig aus. Die Ursache hierfir liegt
vermutlich in der Porenstruktur des eingesetzten Substrattyps begriindet, da diese eben-
falls die Kapillaritdt bzw. das Ausbreitungsverhalten einer aufgebrachten FlUssigkeit
beeinflusst. Wie bereits angesprochen, bewegen sich die Durchmesser der im Substrat
enthaltenen Makroporen in einer Grof3enordnung zwischen 0,3 bis 1 um, wobei das
Maximum der Porenradienverteilung bel etwa 0,9 um liegt [257]. Es kann hierbel ange-
nommen werden, dass diese Poren im Vergleich zu einer ideaisierten zylinderférmigen
Kapillare eher einen mehr oder weniger stark verzweigten Verlauf besitzen. Zudem
konnen entlang des Verlaufs einer Pore sowohl deren Durchmesser als auch der Nei-
gungswinkel der Porenwande variieren. Die unregelmaliige Geometrie der Poren wirkt
sich unmittelbar auf die Kapillarkréfte aus, die fur die Ausbreitung der Prékursorldsung
im Substrat verantwortlich sind.
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2.5.3.3 RoOntgenstruktur- und Rontgenfluor eszenzanalyse von beschichteten
AI203-Tragern

Um zu untersuchen, inwiefern sich im Zuge der Kalzinierung eines beschichteten
Al,Os-Trégers kristalline oxidische Phasen ausbilden, wurden die im Tauchbad be-
schichteten Trager mittels Rontgenbeugung analysiert, da nur bei diesem Probentyp die
aufgebrachte Menge an Oxid ausreichte, um in den aufgezeichneten Beugungsdia-
grammen neben den Signalen des Trégers zusétzlich auch Reflexe der aufgebrachten
Beschichtungen erkennen zu konnen. Die Ergebnisse der quantitativen Phasenanal ysen-
und Kristallstrukturbestimmung mit den hierbei aufgezeichneten Diffraktogrammen
(siehe Abschnitt 6.6.7 im Anhang) sind in nachfolgender Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 2.29: Ergebnisse der quantitativen Phasenanalyse- und Kristallstrukturbestimmung der im
Tauchbad beschichteten Al,Os-Trégern nach deren Kalzinierung bei 400°C (&, bk und ck:
Gitterparameter; dy: KristallitgroRe; Angabe des Fehlers der letzten Nachkommastelle als
Zahlenwert in Klammern).

Beschich- Tréger  kristalline Phasen neben ax [A] bk [A]l o [A]  dk [nm]

tung Al,O3 (Phasenanteil in %)

Ceo Al,O4 Ce0; (5,3) 5,4158(5) - - 5,6(1)
Coyo Al,O, Co30; (3,3) 8,085(1) - - 13,4(5)
Clioo Al,O, CuO (n.b.) 4,699(4) 3440(3) 5118(5) 11,1(4)
M 1o Al,O4 Mn,Os (0,37) 9,392(3) - - 45(12)

CusoMnsg Aleg - - - -

In den meisten Beschichtungen konnten die gleichen kristallinen Phasen identifiziert
werden, die auch in den konventionell dargestellten Pulverproben und bel den auf Glas-
Substraten erzeugten Rasterbeschichtungen nachgewiesen wurden. Lediglich im
Diffraktogramm des Trégers, der mit einem 1 zu 1 Gemisch aus einer Cu(NOg3)s- und
einer Mn(NOg3)s-L6sung beschichtet wurde, konnten neben Al,O3; keine anderen kristal-
linen Phasen ermittelt werden. Dieses Ergebnis lasst sich so interpretieren, dass hier
entweder die Reflexe der gebildeten Oxide bzw. Mischoxide von den Signalen des Tr&
gers komplett Uberlagert werden, oder aber die ausgebildeten Phasen liegen vollsténdig
in amorpher Form vor. In der Gruppe der identifizierten kristallinen Oxide besitzt CeO,
die geringste KristallitgroRRe. Ein dhnliches Ergebnis wurde auch bel den im Rundkol-
ben bzw. Rollrandglas synthetisierten Oxiden festgestellt. Hiervon abgesehen, enthalten
die konventionell erzeugten Oxide jedoch im direkten Vergleich mit den Beschichtun-
gen Uberwiegend deutlich grofdere Kristallite (vgl. Tabelle 2.17).

Erganzend zu den rontgenographischen Untersuchungen, wurden die beschichteten
Al,Os-Tréger auch mittels y-RFA charakterisiert. Hierbei bestand primér das Ziel, die
Vertellung der jewells aufgebachten Beschichtung auf der Substratoberfléche zu unter-
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suchen. Daher wurde ein sog. Elementmapping durchgefiihrt. Hierzu wurde fast die
gesamte Oberseite eines beschichteten Tragers, d.h. die Seite, welche auch wahrend der
Imprégnierung im Tauchbad nach oben zeigte, schrittweise mit dem Rontgenfluores-
zenzspektrometer abgerastert. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in nachfolgender
Abbildung in Form von farbkodierten Vierecken (Elementmaps) dargestellt.

~ ~ ~ ~ .
Ceioo C0yq0 Cuygo Mny g Cusy Mny,

Abbildung 2.39: Ergebnisse des Elementmappings mittels standardfreier u-RFA von im Tauchbad be-
schichteten Al,Os-Tragern nach deren Kalzinierung bei 400°C. (Mapping-Matrix: 256 x 256 Messpunkte

bei 35 x 35 mm Kantenlénge, 300 msec Messzeit pro Punkt, 40 kV, 535 pA, Messfleck-GrofRe: 300 pum,
dunkle Gebiete entsprechen geringeren Elementgehalten).

M
Beschichtung

Al

Irager

Anhand der gezeigten Bilder wird deutlich, dass auf allen Trégern eine homogene Ver-
teilung der jewells aufgebrachten Beschichtung erreicht werden konnte. Bei genauer
Betrachtung sind jedoch insbesondere bei dem mit Cer- sowie bei dem mit Manganoxid
beschichteten Trager, leichte Konzentrationsgradienten zu erkennen. So scheint die
Elementdichte im Fall der Cejp-Beschichtung im Randbereich und bei der Mnjgo-
Beschichtung im Zentrum etwas hoher zu sein. Es muss hierbel jedoch nochmals darauf
hingewiesen werden, dass alle Untersuchungen standardfrei durchgefiihrt wurden und
daher wahrscheinlich auch durch sog. Matrixeffekte beeinflusst wurden. Dies scheint
insbesondere bel der CusoM nso-Beschichtung der Fall zu sein, da hier laut Analyse der
molare Gehalt an Kupfer deutlich tiber dem von Mangan liegt (siehe nachfolgende Ta
belle 2.30) obwohl beide Elemente eigentlich in einem &guimolaren Verhdtnis vorlie-
gen sollten.
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Tabelle 2.30: Ergebnisse der standardfreien p-RFA (Elementmapping) von mittels Tauchbeschichtung
auf porosen Al,Os-Trageren abgeschiedenen Oxiden und Mischoxiden. Die angegebenen
Werte beziehen sich auf den Elementgehalt des Metallatoms M in der jeweils untersuchten
Beschichtung in Relation zur bestimmten Elementkonzentration an Aluminium.

Beschichtung Trager W(M) X(M) Fehler*
[Gew.-%] [Mol-%] [%]

Ceio Al,Oq 15,95 3,53 0,54
Coi00 Al,Oq 9,68 4,67 0,31
Cuygo Al,Oq 10,35 4,68 0,28
Mnioo Al,Oq 10,64 5,53 0,35

CusoMnsg Al,O; 5,82/3,60 2,61/1,87 0,40/0,56

* zahl stati stischer Fehler

Betrachtet man die in Tabelle 2.30 aufgefiihrten Element-Massengehalte der untersuch-
ten Beschichtungen, so bewegen sich diese mehrheitlich in einem Bereich von etwa 10
bis 11 Gew.-% (12 bis 17 Gew.-% bezogen aufs Oxid) und im Fall der Cego-
Beschichtung sogar bel fast 16 Gew.-%. Diese Werte liegen deutlich oberhalb der gra-
vimetrisch bestimmten Massengehalte der aufgebrachten Beschichtungen (siehe Tabelle
2.26). Der beobachtete Unterschied kann unmittelbar auf die Form der untersuchten
Proben bzw. auf die eingesetzte Messmethode zurtickgefiihrt werden. Der im Zuge der
Anayse auf die Probenoberflache fokussierte Rontgenstrahl fuhrt zur Anregung von
Fluoreszenzstrahlung. Die Austrittstiefe dieser Strahlung aus der Probe ist jedoch be-
grenzt und hangt u.a. von der Zusammensetzung des bestrahlten Materials, der Art der
eingesetzten Anregungsstrahlung und der Leistung der genutzten Rontgenréhre ab. Die
Austrittstiefe von Rontgenfluoreszenzstrahlung bewegt laut Literaturangaben bel mine-
ralischen Proben haufig in einer GrofRenordnung von etwa 15 — 20 ym [264]. Es kann
daher angenommen werden, dass es zu einem Uberbefund der in der Beschichtung ent-
haltenen Elemente kommt, da deren Konzentration an der Trageroberflache am hochs-
tenist. Um en zu den gravimetrisch ermittelten Werten verglei chbares M essergebnis zu
erreichen, mussten daher die beschichteten Trager vor der RFA vollsténdig durch Zer-
kleinerung und anschlief3ende V ermahlung homogenisiert werden.

Auch mit dem bedruckten Al,Os-Tréager wurde ein RFA-Elementmapping durchgeftihrt.
In Abbildung 2.40 sind exemplarisch die hierbei erhaltenen Ergebnisse fur den mit ei-
nem Coyo-Raster bedruckten Tréager dargestellt. Im linken Tell der Abbildung sind die
Mapping-Bilder des beschichteten Tragers fur die Elemente Co und Al gezeigt. In dem
Co-Mapping-Bild sind die einzelnen Reihen unterschiedlich grof3er Rasterpunkte deut-
lich zu erkennen. Es fallt auf, dass ein Groldell der Punkte Uber ihre gesamte Flache
eine relativ homogene Elementvertellung aufweisen, was grundsétzlich as Bestdtigung
dafir betrachtet werden kann, dass der im Zuge der Beschichtungsabscheidung aufge-
brachte Co-Prakursor durch das elngesetzte L 6semittelgemisch sehr gleichmaldig auf der
Oberflache bzw. im inneren des Trégers verteilt wurde. Die Punkte in der obersten Rel-
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he des Rasters konnten aufgrund der sehr geringen Menge an Cobaltoxid, die hier pro
Punkt abgeschieden wurde, nicht mittels y-RFA nachgewiesen werden.
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Abbildung 2.40: Ergebnisse der standardfreien p-RFA eines mittels Tintenstrahldruck mit einer
Cobaltnitratldsung beschichteten Al,Os-Tragers nach dessen Kalzinierung bei 400°C. @) Elementmapping
des beschichteten Trégers und b) Auftragung des im Zentrum der verschieden grof3en Punkte bestimmten
Cobaltgehaltes (W: Massenanteil, X: Stoffmengenanteil) gegen das pro Rasterpunkt aufgebrachte Volu-
men an Prakursorldsung. (Mapping-Matrix: 256 x 256 Messpunkte bei 35 x 35 mm Kantenlange, 300
msec Messzeit pro Punkt, 40kV, 535uA, Messfleck-Grofie: 300 um, dunkle Gebiete entsprechen geringe-
ren Elementgehalten).

In dem Diagramm rechts neben den Mapping-Bildern wurden die an unterschiedlich
groRen Punkten des Rasters bestimmten Co-Gehalte gegen das jeweils aufgebrachte
Volumen an Prékursorldsung aufgetragen. Wie aus der Graphik ersichtlich, steigt die
Konzentration von Cobalt zunéchst proportional mit der aufgebrachten Ldsungsmenge
an, erreicht jedoch ab einem Flussigkeitsvolumen von 40 nl (sechste Reihe von oben)
einen konstanten Wert von etwa 0,7 Gew.-%. Das pl6tzliche Abflachen der gezeigten
Kurve l&sst sich wahrscheinlich entweder auf die begrenzte Austrittstiefe der Fluores-
zenzstrahlung aus der Probe oder aber auf den zur Untersuchung eingesetzten RFA-
Messmodus zurlckfihren. Die einzelnen Punkte des Rasters wurden lediglich in ihrem
Zentrum anaysiert. Um Unterschiede hinsichtlich der aufgebrachten Menge an Co de-
tektieren zu kdnnen, hétte jedoch vermutlich die Gesamtflache jedes Punktes analysiert
werden miissen.

2.6 Abscheidung von kombinatorischen Bibliotheken mittels
Tintenstrahldruck

In den vorangehenden Abschnitten wurden zunéchst das Benetzungs- und Aushértungs-
verhalten unterschiedlicher Prékursorldsungen diskutiert, die mittels Tintenstrahldruck
oder durch Beschichtung im Tauchbad auf diversen Substratmaterialien abgeschieden
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wurden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen dienten als Grundlage, um das entwi-
ckelte Beschichtungskonzept zur kombinatorischen Synthese von miniaturisierten
Mischoxidbibliotheken anzuwenden. Da hierbei zur Flissigkeitsdosierung lediglich ein
Druckkopf zum Einsatz kam, wurden im Rahmen dieser Arbeit ausschliefdich
Zusammensetzungsgradienten (engl. Composition-Spreads) von bindren Mischoxiden
erzeugt, da diese durch eine verhdtnisméidig einfache Abfolge von Dosierschritten auf
einem Substrat abgeschieden werden konnten. Die Vermischung von Prakursorldsungen
auf der Substratoberflache wurde dabei durch sequentielle Uberlagerung von quadrati-
schen Tropfenrastern realisiert. Eine genaue Beschreibung dieser Methode ist im Expe-
rimentellen Teil dieser Arbeit (Abschnitt 3.3.3.2) zu finden. Um unterschiedliche
Stoffmengenverhdtnisse zwischen den Prakursoren einzustellen, wurde die Anzahl der
an verschiedenen Rasterpunkten aufgebrachten Mikrotropfen schrittweise variiert. Die
erzeugten Bibliotheken wurden nach ihrer Aushdrtung und Kalzinierung mittels
emissivitétskorrigierter IR-Thermographie [66][67] hinsichtlich ihrer katalytischen Ak-
tivitét fur die Oxidation von CO mit Sauerstoff getestet. Diese Untersuchungen hatten
dabel nicht das Ziel, in den hergestellten Bibliotheken neu katalytisch aktive Misch-
oxid-Zusammensetzungen zu identifizieren. Vielmehr sollte anhand der gewonnen
Screening-Ergebnisse die generelle Tauglichkeit der eingesetzten Synthesemethode zur
Abscheidung von katal ytisch aktiven oxidischen Beschichtungen tberprift werden. Als
Modell fur die Bibliothekssynthese wurde das System Cu-Mn ausgewdhlt, da Misch-
oxide dieser beiden Ubergangsmetalle bereits seit langer Zeit a's heterogene K atal ysato-
ren fur die CO-Oxidation bei Raumtemperatur eingesetzt werden [48][265][266].

In den nachfolgenden Abschnitten wird zuerst das zur Abscheidung von Zusammenset-
zungsgradienten gewahite Bibliotheksdesign kurz erléutert. Anschlief3end werden die
Ergebnisse der Charakterisierung von zwei mittels Tintenstrahldruck erzeugten Biblio-
theken vorgestellt.

2.6.1 Bibliothekdesign

Abbildung 2.41 beschreibt das allgemeine Konzept nach dem im Rahmen dieser Arbeit
Gradienten-Bibliotheken abgeschieden wurden. Hierbel sei vorab darauf hingewiesen,
dass die in der Abbildung gezeigten schematischen Darstellungen nicht maf3stabgetreu
erstellt wurden, da die auf den Al,Os-Substraten erzeugten Bibliotheken hinsichtlich
ihrer flachenmaliigen Ausdehnung im Vergleich zu den auf Glas- od. Si-Substraten auf-
gebrachten Bibliotheken deutlich grof3er waren.
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Abbildung 2.41: Schematische Darstellung des zur Abscheidung von Cu,Mnoo4-
Zusammensetzungsgradienten eingesetzten Bibliotheksdesigns: @) Glas- oder Si-Substrat und b) poréses
Al,Oz-Substrat (Keralpor 99). Die eingefiigten Zahlenwerte beschreiben die Zusammensetzung, der auf
den grau und weil3 unterlegten Feldern jeweils aufgebrachten Mischoxide in Mol-% (linker Zahlenwert
entspricht X (Cu) und rechter Zahlenwert entspricht X(Mn)).

Wie aus der Abbildung ersichtlich, wurden zur Abscheidung der Bibliotheken grund-
sétzlich quadratische Punktraster eingesetzt, bei denen ein konstanter Punktabstand in x-
und y-Richtung eingestellt wurde. Als Rasterpunkt wird in diesem Kontext eine Positi-
on auf der Substratoberfléache bezeichnet, die durch ihre x und y Koordinate eindeutig
definiert ist und wéahrend der Bibliothekssynthese vom Dosierkopf des Druckers zur
Flussigkeitsabscheidung angesteuert wird. Diese Punkte liegen im Zentrum der darge-
stellten Kreise, die wiederum die Benetzungsflache der aufgedruckten Flssigkeitstrop-
fen bzw. die Flache der hieraus entstehenden Mischoxidproben symbolisieren sollen.
Wie bereits angesprochen, liegen diese Punkte bei realen Rastern haufig nicht exakt in
der Mitte der aufgebrachten Tropfen, da die Tropfenausbreitung auf dem Substrat hau-
fig durch die Benetzungsei genschaften der abgeschiedenen Flissigkeit und die Oberfl&
chenbeschaffenheit oder Porenstruktur des eingesetzten Substrates beeinflusst wird. Die
gezeigten Muster sind in kleinere Felder (Subraster) unterteilt, die in Abbildung 2.41
durch eine abwechselnd graue und weil3e Einférbung der Kreise hervorgehoben wurden.
Diese Felder, die aus einer immer gleichen Anzahl von Punkten bzw. Tropfen aufgebaut
sind, représentieren unterschiedliche Mischoxidzusammensetzungen. Anhand der Be-
schriftung der Felder wird deutlich, dass die erzeugten Bibliotheken insgesamt 14 unter-
schiedliche Cu-Mn-Mischoxide, sowie die reinen Oxide dieser beiden Elemente enthiel-
ten. Die Zusammensetzung der Mischoxide wurde dabel bezogen auf Cu bzw. Mn in
Schritten von 5 oder 10 Mol-% variiert. Diese Schrittweite erscheint angesichts der Tat-
sache, dass mittels des eingesetzten Tintenstrahldruckers auch geringste FlUssigkeitsvo-
lumina dosiert werden kdnnen, sehr grof3. Es sollte hierbel jedoch berticksichtigt wer-
den, dass der Fokus bei den durchgefiihrten Synthesen nicht darauf ausgerichtet war
eine moglichst hohe Probenanzahl zu erreichen, sondern vielmehr die grundsétzliche
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Anwendbarkeit des entwickelten Beschichtungskonzeptes zu testen. Wie bereits ange-
sprochen, wurden die zur Bibliothekssynthese eingesetzten Prékursorl Gsungen sequenti-
ell auf der Oberflache eines Substrates abgeschieden. Hierbei wurde grundsétzlich als
erstes die Kupfer- und anschlief3end die Mangannitratlésung mit dem gleichen Dosier-
kopf auf allen Feldern der Bibliothek aufgedruckt. An einem Rasterpunkt betrug da
durch die zeitliche Verzogerung zwischen der Abscheidung beider Komponenten etwa
60 Minuten. Der Dosierstartpunkt befand sich hierbel jeweils in der rechten oberen
Ecke eines Feldes.

Tabelle 2.31: Vergleich wichtiger Kenngré3en der fur unterschiedliche Substrattypen genutzten Biblio-
theksdesigns (dpi: dots per inch; 1 inch = 25,4 mm; Vg pro Rasterpunkt aufgebrachtes
Gesamtflussigkeitsvolumen; ngs: pro Rasterpunkt aufgebrachte Gesamtstoffmenge an
Metallprékursor).

Parameter Einheit  Glasoder Si-Wafer Al,O3 (Keralpor 99)
Rastergrofie Punkte 28x28=784 12x12=144
Punktabstand (X, y) mm 0,7 25

Punktdichte dpi ca. 36 x 36 =216 ca. 10x 10=100
Feldgrofie Punkte X7 =49 3x3=9
Feldanzahl - 16 16

Ve nl/Punkt 4,848 110,343

Nges pmol/Punkt ca 0,0061 ca 0,1379

Der Ansatz, unterschiedliche Mischoxidzusammensetzungen in Form von Feldern auf-
zudrucken, wurde dabei hauptsachlich aus zwei Grinden verfolgt. Einerseits sollte hier-
durch eine nachtrégliche Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Flissigkeitsdosierung
ermoglicht werden und anderseits diente dies zur Erhéhung der abgeschiedenen Pro-
benmassen. Letzteres kann in erster Linie auf die sich anschlief3ende katalytische Tes-
tung der hergestellten Bibliotheken zurtickgefuihrt werden, da bel einer zu geringen
Oxidmasse die katalytische Aktivitét einer Probe nicht mehr mit Hilfe der eingesetzten
Screening-Methode nachgewiesen werden kann. Anzahl und Abstand der in x- und
y-Richtung aufgedruckten Tropfen, sowie das pro Rasterpunkt abgeschiedene Flissig-
keitsvolumen, wurden individuell an den jewells eingesetzten Substrattyp angepasst. Im
Fal eines Glas- oder Si-Substrates wurde lediglich ein vergleichsweise geringeres
Flissigkeitsvolumen pro Rasterpunkt aufgebracht, da durch Benetzungstests gezeigt
werden konnte, dass mit zunehmendem Tropfenvolumen die Symmetrie des abgeschie-
denen Raster abnimmt (vgl. Abbildung 2.30). Im Gegenzug wurde bei diesem Substrat-
typ jedoch die Anzahl der pro Feld aufgebrachten Tropfen deutlich erhoht (vgl. Tabelle
2.31).
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2.6.2 Charakterisierung der aufgedruckten Bibliotheken

Die mittels Tintenstrahldruck erzeugten Bibliotheken wurden nach ihrer Aushértung
und Kalzinierung hinsichtlich GroRe, Struktur® und Zusammensetzung der ausgebilde-
ten Bibliotheksproben charakterisiert. Nachfolgend werden die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen exemplarisch fur zwei Bibliotheken vorgestellt, die einerseits auf einem Si-
und andererseits auf einem pordsen Al,Os-Substrat abgeschieden wurden. Die Volumi-
na der hierbel im Zuge der Synthese auf unterschiedlichen Rasterpositionen vermisch-
ten Prakursorldsungen konnen den entsprechenden Dosierlisten im Anhang dieser Ar-
beit enthommen werden. In Abbildung 2.42 sind Fotographien der beiden Bibliotheken
gezeigt, die als Beleg dafUr betrachtet werden kdnnen, dass das im vorangehenden Ab-
schnitt diskutierte Bibliothekdesign in der Praxis relativ gut umgesetzt werden konnte.
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Abbildung 2.42: Fotographische Aufnahmen von Cu,Mnq.-Mischoxidbiliothken, die mittels Tinten-
strahldruck auf @) einem Si- und b) einem porésen Al,Os-Substrat abgeschieden wurden. Zur Synthese
der Bibliotheken wurden Prékursorlésungen der Elemente Cu und Mn mit einer Konzentration von 1,25
mol I eingesetzt (N: Gesamtanzahl der untersuchten Proben; MW: Mittelwert; SA: Standardabwei-
chung).

Bel genauer Betrachtung der Aufnahmen erkennt man jedoch, dass in einigen Feldern
der oberen Bibliothek die aufgebrachten Punkte nicht exakt symmetrisch angeordnet
sind. AuRRerdem ist es hier offensichtlich stellenweise zu einem Zusammenflief3en von
benachbarten Tropfen gekommen, was zur Ausbildung von groferen Punkten gefthrt

® Der Begriff ,,Struktur* bezieht sich in diesem Kontext auf die Gestalt und Oberflachenbeschaffenheit
der abgeschiedenen Bibliotheksproben.
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hat. Im Fall des beschichteten Al,Os-Subatrats konnten derartige Prozesse hingegen
nicht stattfinden, da die aufgebrachten Prakursorlésungen unmittelbar nach ihrem Auf-
treffen von dem Substrat aufgenommen wurden. Daher ist das hier ausgebildete Punkt-
raster nahezu symmetrisch. Zur Bestimmung der Flachen der abgeschiedenen Punkte
wurden beide Bibliotheken mit Hilfe eines Lichtmikroskops vermessen. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind im rechten Teil von Abbildung 2.42 in Form von Héaufig-
keitsverteilungen dargestellt®. Die aus den aufgezeichneten Messdaten berechnete mitt-
lere Punktflache betragt bei der oberen Bibliothek 0,0915 + 0,0097 mm? und bei der
unter der Bibliothek 3,6458 + 0,2275 mm?. Beide Werte stimmen relativ gut mit den
Ergebnissen, die bereits bei der Vermessung von Einkomponenten-Rasterbeschichtung
auf diesen Substrattypen erhalten wurden, tUberein (vgl. hierzu Abschnitt 2.5.2.1 und
2.5.3.2). Die angegebenen Standardabweichungen sind ein Mal3 flr die Breite der jewel-
ligen Haufigkeitsverteilung. Es fallt in diesem Zusammenhang auf, dass bei der oberen
Vertellung die Standardabweichung etwa 10 % und bei der unteren lediglich 6 % des
angegeben Mittelwertes betragt. Die Flachen der auf dem Al,Os-Substrat aufgebrachten
Rasterpunkte sind somit insgesamt betrachtet etwas einheitlicher. Dies kann wahr-
scheinlich hauptsachlich darauf zurtickgefiihrt werden, dass hier wahrend der Beschich-
tungsaushartung kein Schrumpfungsprozess auftrat, der im Fall des auf dem Si-Substrat
abgeschiedenen Bibliotheksrasters verstarkt zur Ausbildung von Spannungsrissen und
infolge dessen zur Abldsung von Bruchstiicken geftihrt hat.

Ergénzend zu den lichtmikroskopischen Untersuchungen wurde die auf dem Si-Substrat
erzeugte Bibliothek auch mittels Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Hierbel
wurden in jedem der 16 Felder der Bibliothek mikroskopische Aufnahmen von ausge-
wahlten Proben erstellt, die in Abbildung 2.43 dargestellt sind. Der Vergleich dieser
Aufnahmen macht deutlich, dass die @uf3ere Form und Oberflachenbeschaffenheit der
abgeschiedenen Mischoxidproben offensichtlich ganz entscheidend durch deren Zu-
sammensetzung beeinflusst wurde. So fuhrt die Aushartung von Proben mit einem
Cu-Gehalt > 60 Mol-% zur Ausbildung von sehr instabilen Hohlstrukturen, die ausge-
hend von ihrem Randbereich einreif3en. Hierdurch bilden sich Bruchstticke aus, die nur
lose auf der Substratoberfléache aufliegen. Bewegt sich der Kupfergehalt der Proben
hingen in einem Bereich zwischen 50 und 60 Mol-%, so kommt es wahrend der Aushér-
tung scheinbar zur Ausbildung eines Schaums, der den zuriickbleibenden Oxiden bzw.
Mischoxiden eine sehr ungleichmaliige Struktur verleiht, die von zahlreichen Woélbun-
gen, Rissen und aufgeplatzten Blasen durchzogen ist. Bel weiterer Absenkung des Kup-
fergehaltes entstehen Mischoxide, deren Oberflachen ebenfals mehrere Risse aufwel-
sen. Die ausgebildeten Strukturen verfigen jedoch scheinbar Uber ein etwas hoheres
Haftvermogen auf der Substratoberflache, da es nicht zur Ablosung von Bruchstiicken
kommt. Zudem erkennt man bei einigen dieser Proben im Randbereich und auf der

® Bei der auf Si aufgedruckten Bibliothek wurden lediglich die obersten vier Reihen jedes Feldes vermes-
sen. Daher ist hier die Anzahl der bestimmten Messwerte geringer als die Gesamtanzahl der Punkte des
Bibliotheksrasters.
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Oberflache zahlreiche grofiere Poren und nadelformige Kristallite. In Abschnitt 2.5.2.1
wurde bereits das Aushartungsverhalten von auf Glas- und Si-Substraten aufgedruckten
Einkomponenten-Beschichtungen ausfihrlich besprochen. Vergleicht man diese Ergeb-
nisse mit den hier diskutierten REM-Untersuchungen, so stellt man fest, dass die Aus-
hértung von Proben bzw. Tropfen mit einem Cu-Gehalt = 70 Mol-% nahezu identisch
zu einer Cuygo-Probe verlaufen. Bei den Proben mit hohem Mn-Gehalt ist dies hingegen
nicht der Fall, da hier scheinbar der Aushéartungsprozess auch durch die Ausbildung der
bereits angesprochenen Kristallite beeinflusst wird.

Cuy;Mny e CuysMns
— 5

Abbildung 2.43: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einzelner Probenpunkte der auf einem Si-
Substrat aufgedruckten Cu,M hygo.-Mischoxidbibliothek (Mal3stab: 100 um).

Um die Element-Zusammensetzung der gezeigten Cu-Mn-Mischoxidproben zu tberpri-
fen, wurden diese an ausgewahlten Oberflachenpositionen mittels EDX analysiert. In
dem in Abbildung 2.44 gezeigten Diagramm sind die Ergebnisse dieser Analysen gegen
die jeweils einzustellende Soll-Konzentration von Cu aufgetragen. Angesichts dieser
Auftragung lésst sich grundsétzlich die Schlussfolgerung ziehen, dass die durchgefihrte
Bibliothekssynthese in Bezug auf die schrittweise Variation der Zusammensetzung der
abgeschiedenen Proben, als erfolgreich bezeichnet werden kann.
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Abbildung 2.44: Ergebnisse der standardfreien EDX-Punktanalyse von ausgewsahiten Proben der auf
einem Si-Substrat abgeschiedenen Cu,Mn;op,-Mischoxidbiliothek (| Xsi(Cu)-Xi«(Cu) | : Abweichung
zwischen dem einzustellenden Soll- und messtechnisch bestimmten Ist-Gehalt des Elements Cu).

Betrachtet man die auf Basis der Messergebnisse fur jedes Mischoxid berechenbare
Abweichung zwischen der einzustellenden Soll- und der messtechnisch bestimmten |st-
Konzentration von Cu, so félt auf, dass bei vielen der analysierten Proben eher ein zu
hoher as zu niedriger Cu-Gehalt bestimmt wurde. Die ermittelten Abweichungen be-
wegen sich in einer GroRenordnung zwischen 0,5 und 8 Mol-% und sind bel den
Mischoxiden mit einem Cu-Gehalt zwischen 20 und 70 Mol-% am stérksten ausgepréagt.
Es stellt sich in diesem Zusammenhang erneut die Frage, inwiefern die bestimmten
K onzentrationsabweichungen ausschliefdlich auf tatsachlich fehlerhafte Zusammenset-
zungen der unterschiedlichen Proben zurtickzufihren sind, da die Ergebnisse einer
quantitativen EDX-Analyse auch durch sog. Matrixeffekte beeinflusst werden kénnen.
Diese fiihren héaufig entweder zu einem Uber- oder Unterbefund der zu bestimmenden
Elemente (vgl. hierzu auch Diskussion in Abschnitt 2.5.2.3). Zur Uberpriifung dieser
Hypothese hétten ale Proben erneut mittels kalibrierter RFA oder WDX analysiert wer-
den mussen. Dies konnte jedoch aus zeitlichen Griinden im Rahmen dieser Arbeit nicht
realisiert werden, da hierzu vorab zahlreiche Standards zur Kalibrierung des eingesetz-
ten Spektrometers hétten prapariert werden missen.

Neben der Zusammensetzung einzelner Proben wurde auch die flachenmaliige Verte-
lung der Elemente Cu und Mn in den beiden Bibliotheken mittels RFA-Mapping unter-
sucht. Die hierbei aufgezeichneten Mapping-Bilder sind in Abbildung 2.45 dargestelit.
Im Fall der auf dem Si-Substrat abgeschiedenen Bibliothek konnte durch diese Untersu-
chung eindeutig belegt werden, dass sich die Zusammensetzung der aufgebrachten Bi-
bliotheksproben wie erwtinscht von Feld zu Feld graduell verandert. Aul3erdem erkennt
man, dass die Proben in den einzelnen Feldern eine sehr einheitliche Zusammensetzung
besitzen, was im Umkehrschluss erneut die gute Reproduzierbarkeit der Fliissigkeitsdo-
sierung mittels Tintenstrahldruck unter Beweis stellt. Abgesehen hiervon, sind jedoch in
den Feldern, die Mischoxide mit hohem Cu-Gehalt enthalten, mehrere Fehlstellen zu
erkennen. Diese kénnen vermutlich in erster Linie auf Proben zurlckgefuhrt werden,
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die sich aufgrund einer ausgepragten Rissbildung auf ihrer Oberflache bereits tellweise
vom Substrat abgelost hatten (vgl. REM-Aufnahmen in Abbildung 2.43). In diesem
Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass die Elementverteilung in dieser Bibliothek
nicht nur in der Flache, sondern auch feldweise entlang bestimmter Punktreihen unter-
sucht wurde. Die Ergebnisse dieser RFA-Linienanalysen sind im Anhang zu finden und
konnen a's Ergénzung zu den hier diskutierten Untersuchungen betrachtet werden. Da
die Intensitét der im Zuge einer solchen Analysen detektierten Fluoreszenzstrahlung
stark durch die Schichtdickte bzw. -héhe der untersuchten Rasterpunkte beeinflusst
wird, lasst sich in den hierbei aufgezeichneten Messdiagrammen die Ablésung von
Bruchsticken in einzelnen Bibliotheksfeldern noch deutlicher als in den gezeigten
Mapping-Bildern erkennen.

Cu, Mn, 9.«

Nt ARy

SOV OOt
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Abbildung 2.45: Ergebnisse des standardfreien  p-RFA-Elementmappings der  CuMnigox-
Mischoxidbibliotheken, die auf @) einem Si- und b) einem porésen Al,Oz-Substrat abgeschieden wurden
(Mapping-Matrix: @) 200 x 200 Messpunkte bei 21,3 x 21,3 mm Kantenlange, b) 256 x 256 Messpunkte
bei 35 x 35 mm Kantenlange, 300 msec Messzeit pro Punkt, 40 kV, 535 pA, Messfleck-Grof3e: 300 pm,
dunkle Gebiete entsprechen geringeren Elementgehalten).

Im unteren Teil von Abbildung 2.45 sind die Mapping-Bilder der Bibliothek, die auf
dem porésen Al,Os-Substrat aufgedruckt wurden, gezeigt. Wie bereits angesprochen,
kann es bel der Beschichtung eines solchen Substrats nicht zu einer homogenen Vermi-
schung von Prakursorlésungen auf der Substratoberflache kommen, da diese bereits
unmittelbar nach ihrem Auftreffen vollstandig vom Substrat aufgenommen werden.
Folglich kénnen sich bei einer sequentiellen Beschichtung die aufgebrachten Lésungen
nur an solchen Stellen miteinander vermischen, an denen sie in direktem Kontakt zuei-
nander stehen, d.h. in den Porenholrédumen des Substrates. Wahrend der Aushértung und
Kalzinierung der Beschichtung kénnen sich somit auch nur innerhalb dieser Hohlrdume
bzw. auf den Porenwanden Mischoxide ausbilden. Hierbel ist zu beachten, dass die
durch Kapillarkréfte hervorgerufene Flissigkeitsausbreitung in den Poren einerseits
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durch deren Struktur (Porendurchmesser und -geometrie) und andererseits durch die
rheol ogischen Eigenschaften (Oberflachenspannung, Kontaktwinkel und Viskositét) der
abgeschiedenen Prakursorldsung beeinflusst werden. Darlber hinaus hat nattrlich auch
das Gesamtvolumen der aufgebrachten Lésung einen maldgeblichen Einfluss auf deren
maximale Ausbreitung im Substrat. Da sich eine auf das pordse Substrat aufgebrachte
Prakursorldsung radialsymmetrisch ausbreitet, entsteht im Zuge ihrer Aushartung bzw.
Kalzinierung eine oxidische Beschichtung, die an der Substratoberfléche néherungswel -
se eine kreisformige und innerhalb des Substrates eine halbkugelférmige Verteilung
besitzt. Werden definierte Volumina von zwei unterschiedlichen Prakursorldsungen
sequentiell auf dem pordsen Substrat abgeschieden, sollten sich daher auf der Oberfl&
che zwei ineinander liegende Punkte bzw. im Substratinneren zwei ineinander gestellte
Halbkugeln ausbilden. Werden hierbel z.B. identische Volumina von zwei Prékursorl6-
sungen auf der gleichen Substratposition abgeschieden, so sollte der Wechselwirkungs-
bereich zwischen den Losungen deutlich gréf3er sein als wenn eine der beiden Lésungen
mit starkem Uberschuss aufgebacht wird.

Im Zuge der Abscheidung der untersuchten Bibliothek wurde zuerst die Kupfer- und
anschlieffend die Mangannitratlosung aufgebracht. Es sollten sich daher wahrend der
Kalzinierung zwei ineinander liegende Punktraster ausbilden, deren Punktflachen in
Abhangigkeit vom jewells aufgebrachten Losungsvolumen variieren. In den gezeigten
Mapping-Bildern ist jedoch nur im Fall von Mn ein Punktflachengradient deutlich zu
erkennen. Das Mapping-Bild von Kupfer l&sst sich hingegen eher so interpretieren, dass
ale Rasterpunkte unabhangig vom jeweils aufgebachten Lésungsvolumen etwa gleich
grof3e Flachen besitzen. Die Konzentration von Kupfern ist hierbel jedoch nicht Uber die
gesamte Punktflache einheitlich verteilt, sondern im Randbereich deutlich héher alsim
Zentrum. Somit liegt hier kein Punktflachen- sondern eher ein Konzentrationsgradient
vor. Um dies genauer zu untersuchen wurden zusétzlich mehrere Linienanalysen von
ausgewahlten Punktreihen des Rasters durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Analysen
sind in Abbildung 2.46 gezeigt.
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Abbildung 2.46: Ergebnisse der Linienanalysen mittels standardfreier p-RFA der auf einem porésen
Al,Oz-Substrat abgeschiedenen Cu,Mnyq04-Mischoxidbibliothek: a) Lage der untersuchten Linien und b)
Vergleich der erhaltenen Messdiagramme.
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Die dargestellten Messdiagramme bestétigen grundsétzlich die Befunde, die bereits aus
den Mapping-Bildern abgeleitet wurden. Man erkennt deutlich, dass die Kupfer-
Konzentration vom Zentrum der Rasterpunkte zum Rand hin stark ansteigt. Es erscheint
hierbel jedoch erstaunlich, dass auch bel einer sehr geringen Kupferkonzentration ein
derartiger Gradient noch festzustellen ist, da Kupfer in diesem Fall eigentlich nur im
Punktzentrum (Position der FlUssigkeitsabscheidung) auftreten sollte. Hinsicht des fir
Mn bestimmten Konzentrationsverlaufs erkennt man, dass sich dieser genau entgegen-
gesetzt zu dem von Cu verhdlt, d.h. im Zentrum der Punkte ist die Konzentration von
Mn am hdchsten. Es scheint somit auch bel Mn neben dem bereits angesprochenen
Punktflachengradient ein Konzentrationsgradient aufzutreten. Hierbel fallt auf, dass
dieser Gradient insbesondere bei Abscheidung sehr geringer Mn Mengen vergleichs-
weise stark ausgepragt ist. Es ist denkbar, dass die sequentielle Abscheidung unter-
schiedlich grof3er Voluminader beiden Prakursorl 6sungen diese Konzentrationsgradien-
ten hervorruft. So konnte etwa die im zweiten Dosierschritt aufgebrachte
Mangannitratlosung einen Teil des zuvor abgeschiedenen Kupfernitrats aufnehmen und
vom Punktzentrum nach auf¥en transportieren. Grundsétzlich kann angenommen wer-
den, dass sich nicht nur auf der Oberfl&che des Substrates sondern auch in dessen Inne-
ren Konzentrationsgradienten der aufgebrachten Beschichtungselemente Cu und Mn
ausgebildet haben. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, inwiefern die mittels
RFA auf der Substratoberfléche bestimmten Konzentrationsverldufe auch eine Aussage
Uber die Elementverteilung im inneren des Substrates machen, da die Austrittstiefe der
im Zuge der Analyse detektierten Rontgenfluoreszenzstrahlung begrenz ist (vgl. Ab-
schnitt 2.5.3.3). Um dies beurteilen zu kdnnen, missten die maximale Eindringtiefe der
Prakursorldsungen wahrend der Beschichtungsabscheidung und im Vergleich hierzu
auch die maximale Austrittstiefe der Fluoreszenzstrahlung bestimmt werden.

2.6.3 IR-Thermographie-Experimente

Zur Charakterisierung der katalytischen Eigenschaften von oxidischen Pulverproben
und beschichteten Substraten wurde die emissivitdtskorrigierte |R-Thermographie ein-
gesetzt. Dieses von der Arbeitsgruppe Maier/Stéwe entwickelte Messverfahren wird im
Allgemeinen zum Hochdurchsatz-Screening von Katalysatorbibliotheken fir heterogen
katalysierte Gasphasenreaktionen eingesetzt [68]-[72]. Das Messprinzip dieser Methode
basiert auf der ortsaufgel dsten Erfassung der von allen Proben einer Bibliothek wahrend
einer chemischen Umsetzung abgestrahlten Reaktionswérme. Dabel wird angenommen,
dass sich die bel einer exothermen Reaktion Uber einem Material auftretende Tempera
turanderung sowohl proportional zu den Reaktionsenthalpien aller an der Reaktion be-
teiligten Prozesse als auch proportional zu der katal ytischen Aktivitét des Materials ver-
hélt. Bei sehr kleinen Subtanzmengen ist die Warmetdnung einer katalytisch aktiven
Probe jedoch nur sehr gering, so dass das temperaturabhangige Eigenemissionsvermo-
gen des Materias nicht mehr vernachlassigt werden kann. Um in diesem Fall dennoch
die freigesetzte Warme bestimmen zu kdnnen, muss einerseits eine IR-Kamera mit aus-
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reichend hoher Empfindlichkeit zum Einsatz kommen und andererseits eine sog. Emis-
sivitatskorrektur durchgefihrt werden [66][67]. Die unterschiedlichen stoffspezifischen
Emissivitdéten  verschiedener  Materialien  kbnnen  hierbel  durch  ene
6-Punkt-Kalibrierung beriicksichtigt werden. Hierzu werden die Strahlungsintensitéten
der untersuchten Proben bei sechs unterschiedlichen Temperaturen in einer Referenz-
gasatmosphére bestimmt, in der keine katalytische Reaktion stattfinden kann. Die ein-
gestellten Temperaturen bewegen sich dabel typischerweise in einem Fenster von -4 °C
unterhalb bis +6 °C oberhab der wahrend des Screening eingestellten Reaktionstempe-
ratur. Die im Zuge der Kalibrierung aufgezeichneten Emissivitdten werden Uber Aus-
gleichspolynome angepasst und anschlief?end zur Umrechnung von IR-Intensitéten in
Temperatur-Messwerte eingesetzt [267][268]. Um die wahrend der chemischen Reaktion
Uber den Bibliotheksproben auftretenden Temperaturanderungen visualisieren zu kon-
nen, wird neben der 6-Punkt-Kalibrierung zusétzlich ein IR-Bild der untersuchten Bib-
liothek bei der gewlinschten Reaktionstemperatur in einer Referenzgasatmosphére auf-
gezeichnet. Dieses wird as Hintergrundbild verwandt und von allen IR-Bildern, die
unter Reaktionsbedingungen aufgezeichnet wurden, abgezogen. In einem solchen Diffe-
renzbild kann die von einer Probe abgestrahlte Reaktionswarme mit Hilfe der Software
IRTestRig a's durchschnittliche Erwarmung eines Bildpunktes in Relation zur unmittel-
baren Umgebung der Probe bestimmt werden [267].

Als Testreaktion zur Charakterisierung der katalytischen Eigenschaften der hier unter-
suchten Proben wurde die heterogen katalysierte Oxidation von CO mit Sauerstoff aus-
gewdhlt (vgl. Abbildung 2.47). Diese Reaktion hat in Bezug auf die eingesetzte Scree-
ning-Methode den Vortell, dass Sie einerseits stark exotherm ist und andererseits keine
Folge- oder Nebenreaktionen aufweist. Somit sollte in diesem Fall ein direkter Zusam-
menhang zwischen der katalytischen Aktivitét einer untersuchten Probe und der mittels
IR-Thermographie bestimmbaren Temperaturénderung wéahrend der Reaktion bestehen.

CO + 120, —> CO, AH%=-2832KJImol*

Abbildung 2.47: Oxidation von CO mit Sauerstoff [215].

Aufbau und Funktionsweise der zur Durfihrung eines |R-Thermographie-Experiments
eingesetzten Versuchsanlage wurden im experimentellen Tell dieser Arbeit ausfihrlich
beschrieben. Nachfolgend werden daher lediglich die wichtigsten Komponenten des
Versuchsaufbaus kurz vorgestellt. Die Anlage bestand im Wesentlichen aus einem be-
heizbaren Stromungsreaktor und einer IR-Kamera, die sich an einem Stativ mittig Gber
dem Reaktor befand. Fir ein katalytisches Screening wurden die zu untersuchenden
Proben mit Hilfe eines geeigneten Tragers aus Schiefer im Reaktor positioniert. An-
schlief3end wurde dieser mit einer fur IR-Strahlung durchléssigen Abdeckscheibe aus
Saphir verschlossen, die eine Beobachtung der im Reaktor auftretenden Warmetonung
mit Hilfe der IR-Kamera ermoglichte. Schiefer wurde hierbei hauptsachlich deshalb als
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Tréger verwandt, da dieses Material weder IR-transparent ist noch im infraroten Wel-
lenlangenbereich reflektiert. Zudem verhdlt sich Schiefer inert gegentiber gasformigen
Reaktanten und zeichnet sich durch eine relativ hohe Temperaturbestandigkeit aus.

Die in der Anlage installierte IR-Kamera konnte in Abhangigkeit vom untersuchten
Probentyp entweder mit einem Standardobjektiv oder mit einem Objektiv mit aufgesetz-
ter Nahlinse betrieben werden. Das Standardobjektiv ermdglichte die Beobachtung des
kompletten Reaktors und wurde daher ausschliefdlich zum Screening von Pulverproben
eingesetzt. Zur Untersuchung von beschichteten Substraten kam hingegen das Objektiv
mit aufgesetzter Nahlinse zur Anwendung. Diese ermdglichte die Aufzeichnung von
Makro-Infrarotbildern von im Zentrum des Reaktors platzierten beschichteten Substra-
ten. Hierbei musste jedoch der Abstand zwischen Objektiv und dem abzubildenden
Substrat im Vergleich zu einer Messung mit Standardobjektiv deutlich verringert wer-
den.

Die durchgefiihrten katalytischen Tests erfolgten bei 50, 86 und 123 °C’. Hierbei wurde
ein reaktives Gasgemisch, bestehend aus 1 Vol.-% CO, 9,9 Vol.-% O, und 89,1 Vol.-%
N2 mit einer Flussrate von 50 ml/min, Gber die Proben im Reaktor gestromt. Bel beiden
Temperaturen wurden nach 1, 5, 10, 30, 60 und 120 Minuten IR-Bilder unter Reakti-
onsbedingungen aufgezeichnet. Nach Aufnahme des letzten Reaktionsbildes wurde das
durch den Reaktor geleitete reaktive Gasgemisch gegen synthetische Luft ausgetauscht,
um nach 60 Minuten ein ,,IR-Bild nach der Reaktion“ (sog. Nachbild) aufzuzeichnen.
Im Zuge der Messdatenauswertung wurde sowohl von den Reaktionsbildern als auch
von dem Nachbild ein Hintergrundbild abgezogen, das vor dem Start des Tests in syn-
thetischer Luft aufgenommen wurde. Die ersten funf Reaktionsbilder dienten dabel
hauptsachlich zur Verfolgung des ,,Anspringens® der katalytischen Reaktion, wahrend
die Aufnahme nach 120 Minuten zur Beurteilung der katalytischen Aktivitat der unter-
suchten Probe nach Erreichen eines stationaren Zustandes herangezogen wurde. Die
Auswahl der hier beschriebenen Testbedingungen erfolgte auf Grundlage von friheren
in der Arbeitsgruppe Maier/Stowe durchgefiihrten Studien zur heterogen katalysierten
CO-Oxidation [31][88]. Eine detaillierte Beschreibung des genauen Ablaufs eines sol-
chen IR-Thermographie-Screenings kann ebenfalls dem experimentellen Teil entnom-
men werden.

Nachfolgend werden zuerst die Ergebnisse des Screenings von oxidischen Pulverproben
vorgestellt. Hieran anschlief3end werden Resultate der katal ytischen Untersuchungen an
im Tauchbad oder mittels Tintenstrahldruck beschichteten Substraten diskutiert.

" Nur mittels Tintenstrahldruck beschichtete Substrate wurden bei einer Reaktionstemperatur von 123 °C
mittel s | R-Thermographie gescreend.
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2.6.3.1 Screening von oxidischen Pulver proben

Alle im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der Ethylenglykol-Methode im Rundkolben
oder Rollrandglas hergestellten Oxide und Mischoxide (vgl. Abschnitte 2.4.3 und 2.4.6)
wurden mittels IR-Thermographie auf katalytische Aktivitét getestet. Das Ziel dieser
Untersuchung bestand neben der katalytischen Charakterisierung dieser Materialien
auch darin, die hierbel gewonnenen Messdaten als Vergleichswerte fir die Testergeb-
nisse von beschichteten Substraten heranziehen zu kdnnen. Fur das durchgefiihrte
Screening mussten die Pulverproben zunachst manuell in eine runde Schieferplatte bzw.
Probenbibliothek (& 99 mm) mit 206 hexagonal angeordneten Vertiefungen (& 3,5
mm) eingeflllt werden, die anschlief3end in den Reaktor der V ersuchsanlage elngebaut
wurde. Die Vertiefungen wurden hierbei zu etwa 90 % - bezogen auf deren Fassungs-
vermogen - mit unterschiedlichen Substanzen beflillt. Nachfolgende Tabelle gibt einen
Uberblick zu den in der Bibliothek enthaltenen Probengruppen. Die genaue Positionie-
rung jeder einzelnen Probe in der Bibliothek kann deren Belegungsplan im Anhang ent-
nommen werden.

Tabelle 2.32: Belegung der mittels |R-Thermographie untersuchten Probenbibliothek aus Schiefer.

Probe Route Synthesebedingungen x [Mol-%] Anzahl
Ceigo, COi00, Ethylenglykol Rundkolben/ Olbad 0, 20, 50, 80, 2x7
CUXM n1OO—>< 100
Ceigo, COrg0, Ethylenglykol Rollrandglas/ Ofen 0, 20, 50, 80, 7
Cu,Mnygo.x 100
Ceigo, CO1g0, Nitrat Tiegel/ Ofen 0, 20, 50, 80, 7
CUXM N100-x 100
Hopkalit (Referenz) - - - 1

Wie aus der Tabelle ersichtlich, enthélt die Bibliothek nicht ausschliefdlich Oxide und
Mischoxide, die mittels der Ethylenglykol-Route dargestellt wurden, sondern auch Pro-
ben, die durch Glihen von Metdlnitraten in einem Muffelofen erzeugt wurden. Mit
Hilfe dieser zusétzlichen Proben sollte untersucht werden, ob neben der Zusammenset-
zung auch die zur Darstellung eines Oxides eingesetzte Synthesemethode einen Einfluss
auf dessen katalytische Aktivitdt ausiibt. Die Praparation der im Rundkolben erzeugten
Oxide und Mischoxide wurde jeweils zweimal durchgeftihrt, um hierdurch die generelle
Reproduzierbarkeit des eingesetzten Synthesekonzeptes zu Uberprifen. Alle hierbei
hergestellten Oxide waren in der untersuchten Probenbibliothek vertreten und werden
nachfolgend durch den Zusatz ,,A1“ (Ansatz 1) und ,,A2“ (Ansatz 2) gekennzeichnet.
Als Referenzmaterial wurde der kommerzielle Katalysator Hopkalit (,,CuMn,O4*) in die
Bibliothek eingebracht. Diese Substanz zeichnet sich bereits bel Raumtemperatur durch
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eine hohe katalytische Aktivitét fur die CO-Oxidation aus und kommt daher bis heutein
Atemschutzmasken zur Anwendung [265][266]. Alle getesteten Oxide und Mischoxide
sind jewells zweimal und der Referenzkatalysator sogar viermal auf unterschiedlichen
Positionen der Bibliothek vertreten. Diese Mehrfachbelegung mit identischen Proben
lasst sich in erster Linie dadurch erkléren, dass die Gasverteilung bzw. Stromungsver-
héltnisse in dem eingesetzten Reaktor nicht als homogen sonder eher a's radia symmet-
risch betrachtet werden kénnen. Wéhrend eines katalytischen Tests wird das reaktive
Gasgemisch Uber mehrere allseitig um die Bibliothek herum angeordnete Gaseinlasse in
den Reaktor eingeleitet. Das eintretende Gemisch Uberstromt die Bibliothek von aul3en
nach innen und flief3 tber einen Gasauslass im Zentrum des Reaktors wieder ab. Die
Strémungsgeschwindigkeit des Gases ist dabei in der Mitte des Reaktors etwas hoher
im Vergleich zu dessen Rand. Hierdurch wird die von einer Probe wahrend des Scree-
nings abgestrahlte Reaktionswéarme nicht ausschlief3dlich von ihrer tatschlichen katal yti-
schen Aktivitét, sondern teilweise auch durch ihre Lage in der Bibliothek (Stromungsef-
fekt) und/oder durch die Anzahl und Aktivitdt der Proben in ihrer unmittelbaren
Nachbarschaft (Schatteneffekt) beeinflusst. Durch parallele Testung mehrerer identi-
scher Proben, die ungleichméaliig auf dem Bibliothekstréger verteilt wurden und an-
schlief3ende Mittelwertbildung Uber alle hierbel bestimmten Temperaturdnderungen,
lasst sich der Einfluss derartige Effekte auf die Testergebnisse zumindest teilweise ab-
schwéchen.

x1d 1od Do/ LV

e

exrd 12d Do/LV

Abbildung 2.48: |R-Thermographie-Differenzbilder der Probenbibliothek aus Schiefer: a) Reaktionsbil-
der, die nach 120 Minuten bei 50 °C oder 86 °C in einer reaktiven Gasatmosphére, bestehend aus 1 Vol.-
% CO, 9,9 Vol.-% O, und 89,1 Vol.-% N, (Gasflussrate: 50 ml min™), aufgezeichnet wurden und b) IR-
Bilder, die 60 Minuten nach Abschaltung der reaktiven Gasatmosphéare bei 50 °C oder 86 °C in syntheti-
scher Luft aufgezeichnet wurden (Gasflussrate: 50 ml/min). Die schwarzen Ringen in den gezeigten Bil-
dern kennzeichnen die Positionen des Referenzkatal ysators Hopkalit.



162 2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 2.48 sind mehrere IR-Thermographie-Differenzbilder der untersuchten
Bibliothek zu sehen. Die beiden Bilder oben zeigen die Probenbibliothek unter Reakti-
onsbedingungen bei den Temperaturen 50 und 86 °C. Die beiden Aufnahmen darunter
wurden nach Abbruch der katal ytischen Umsetzung und 60 mindtiger Spilung des Re-
aktors mit synthetischer Luft aufgezeichnet. Grundsétzlich sind in den dargestellten
Reaktionshildern einzelne Bibliotheksproben, die sich entweder erwarmen oder abkih-
len, durch rot oder blau aufleuchtende Bildpunkte zu erkennen. Betrachtet man in die-
sem Zusammenhang zundchst den Referenzkatalysator Hopkalit (siehe schwarze Mar-
kierungen in Abbildung 2.48), so erkennt man, dass sich dieser erwartungsgemall
vergleichsweise stark erwarmt. Es fallt hierbel jedoch auf, dass die Uber den vier Hop-
kalit-Proben auftretenden Temperaturdnderungen nicht einheitlich sind. So erwarmen
sich z.B. die Referenzen, die lediglich eine andere Bibliotheksprobe in ihrer direkten
Nachbarschaft besitzen oder sich in unmittelbarer Néhe eines Gaseinlasses befinden
(rechter Bibliotheksrand), deutlich stérker im Vergleich zu der Hopkalit-Probe, die sich
nahe am Gasausdlass befindet. Diese Feststellung weist grundsétzlich auf die bereits dis-
kutierte radialsymmetrische Gasverteilung im eingesetzten Stromungsreaktor hin. Ne-
ben dem Referenzkatalysator treten unter den gewahlten Reaktionsbedingungen auch
Uber zahlreichen anderen Bibliotheksproben mehr oder weniger deutlich ausgepragte
Temperaturanderungen (AT) auf. Diese wurden mit Hilfe der Software IRTestRig in den
gezeigten Reaktionsbildern bestimmt und sind in Abbildung 2.49 a) graphisch darge-
stellt. Der direkte Vergleich der ermittelten AT-Werte macht deutlich, dass bei einer
Reaktionstemperatur von 50 °C die CuxMnygox-Proben, unabhangig von der Art ihrer
Herstellung, nur eine verhdtnismalig geringe katalytische Aktivitét aufweisen. Die
untersuchten Ceroxide scheinen hingegen bei dieser Temperatur bereits relativ aktiv zu
sein, da sich deren AT-Werte in einer zu dem Referenzkata ysator vergleichbaren Gro-
[3enordnung bewegen. Im Gegensatz hierzu kiihlen sich die Coyoo-Proben unter den vor-
herrschenden Reaktionsbedingungen offensichtlich ab. Die Abkihlung ist hierbei bei
den mittels der Ethylenglykol-Methode dargestellten Cobaltoxiden am stérksten ausge-
pragt. Die Erhdhung der Reaktionstemperatur von 50 auf 86 °C bewirkt, sowohl im Fall
des Referenzkatal ysators als auch bei den CuyMn;go.x-Proben, einen deutlichen Aktivi-
tétsanstieg, der in dieser Form bel den reinen Cer- und Cobaltoxiden nicht zu beobach-
ten ist. Vegleicht man die Messdaten der verschiedenen Gruppen von
CuyMny00.x-Mischoxiden untereinander, so félt auf, dass die im Rundkolben oder Roll-
randglas mit Hilfe der Ethylenglykol-Route dargestellten Mischoxide bei einer Reakti-
onstemperatur von 86 °C im Vergleich zu den Proben, die Gber die Nitrat-Route erzeugt
wurden, grofdtenteils eine hohere katal ytische Aktivitét besitzen. Dieses Ergebnis war zu
erwarten, da durch Kazinierung eines Gemisches von unterschiedlichen MetalInitraten,
im Gegensatz zu einer Sol-Gel basierten Synthese, im allgemeinen keine porésen Oxide
mit hohen spezifischen Oberflachen entstehen. Eine hohe spezifische Oberflache wirkt
sich in diesem Zusammenhang meist positiv auf die katalytischen Eigenschaften des
Oxids aus.
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Unter den mittels der Ethylenglykol-Methode hergestellten Cuy,Mnigox-Mischoxiden
scheinen insbesondere Proben mit hohem Mn-Gehalt katalytisch aktiv zu sein. Eine zu
dem Referenzkatalysator vergleichbare katalytische Aktivitét wird hierbei jedoch von
keiner dieser Proben erreicht. Zudem erscheint es Uberraschend, dass auch die reinen
Manganoxide aus diesen Probengruppen eine verhatnismaliig hohe katal ytische Aktivi-
tét aufweisen, die im Fall der durch Nitratvergliihung dargestellten Mn;o-Probe nicht
beobachtet wird. Betrachtet man die AT-Werte der mit A1 und A2 gekennzeichneten
Proben, so bewegen sich diese mit Ausnahme der beiden Mischoxide mit der Zusam-
mensetzung CuxMngy in einer sehr dhnlichen GrolRenordnung, was grundsétzlich for
eine gute Reproduzierbarkeit der elngesetzten Sol-Gel-Synthesemethode spricht.
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Abbildung 2.49: Vergleich der mittels emissivitétskorrigierter IR-Thermographie fir die untersuchten
pulverférmigen Bibliotheksproben bestimmten, gemittelten Temperaturédnderungen AT: @) nach 120 Mi-
nuten bei 50 °C oder 86 °C in einer reaktiven Gasatmosphére, bestehend aus 1 VVol.-% CO, 9,9 Vol.-% O,
und 89,1 Vol.-% N, und b) nach Abschaltung der reaktiven Gasmischung und 60 minitiger Spulung des
Reaktors mit synthetischer Luft bei 50 °C oder 86 °C (SG - K/O: Sol-Gel-Route — Kolben/Olbad; SG -
R/O: Sol-Gel-Route - Rollrandglas/ Ofen; N — T/O: Nitrat-Route - Tiegel/Ofen).

Erganzend zu der rein optischen Verfolgung der unter Reaktionsbedingungen tber den
einzelnen Bibliotheksproben auftretenden Temperaturanderungen mittels  IR-
Thermographie wurde wahrend des gesamten Screening auch die Konzentration von
CO im Abgas des Stromungsreaktors mit Hilfe von Gassensoren gemessen. Hierdurch
war es moglich, den nach 120 Minuten Reaktionszeit erreichten CO-Gesamtumsatz aller
in der Bibliothek enthalten Proben zu bestimmen. Bei einer Reaktionstemperatur von 50
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°C wurde ein CO-Umsatz von etwa 21 % und bei 86 °C ein Umsatz von ca. 49 % er-
reicht. Diese Ergebnisse beweist, dass die mittels IR-Thermographie ermittelten Tempe-
raturanderungen auf eine reae katalytische Umsétze der entsprechenden Pulverproben
zurtckzufthren sind.

Abbildung 2.49 b) zeigt die nach Ende der katal ytischen Umsetzung Uber verschiedenen
Bibliotheksproben bestimmten AT-Werte. Diese sollten im Fall einer reversiblen Tem-
peraturdnderung wieder nahe bel null liegen. Anderenfalls deutet dies darauf hin, dass
die im Reaktionsbild Gber der jeweiligen Probe auftretende Temperaturdnderung nicht
auf einen realen Temperaturunterschied zwischen Probe und umgebendem Tragermate-
ria zurtckzufihren ist. Vielmehr kann es sich um ein Messartefakt (,,false positive
oder false negative“ Artefakt) handeln, das durch eine irreversible
Emissivitatsanderung der Probe wéahrend der Reaktion hervorgerufen wird. Die Ursache
einer solchen Emissivitésanderung liegt haufig in einer Umstrukturierung der Proben-
oberflache begrindet (z.B. durch Verrul3ung oder Reduktion). Hierdurch wird die vor
dem katal ytischen Screening im Zuge der 6-Punkt-Kalibrierung aufgezei chnete Emissi-
vitatskorrektur ungultig. Bewertet man auf Grundlage dieses Kriteriums die in den
Nachbildern bestimmten Temperaturanderungen, so fallen einerseits die reinen Cer- und
Cobaltoxide, aber auch die Sol-Gel basierten Oxide bzw. Mischoxide mit der Zusam-
mensetzung Mnyo und CuxMngy as mogliche ,false postive” bzw. ,false negative®
Kandidaten auf.

Im Fall der getesteten Ceroxide erscheint diese Vermutung durchaus plausibel, da CeO,
laut Literatur erst bel Temperaturen oberhalb von 200 °C als heterogener Katalysator
fur die CO-Oxidation auftritt. Die katalytische Wirksamkeit von CeO, wird dabei u.a
darauf zurtickgefuhrt, dass es relativ leicht zwischen den Oxidationsstufen Ce(1V) und
Ce(111) hin und her wechseln kann und daher die Eigenschaft besitzt, Sauerstoff durch
reversible Ausbildung von Sauerstoff-Fehlstellen sowohl aufzunehmen als auch abzu-
geben [269]. CeO, kann daher bereits bei Raumtemperatur von oberflachlich adsorbier-
tem CO unter Ausbildung von Carbonaten und Carboxylaten reduziert werden [270].
Die im Fall der untersuchten CeO,-Proben beobachteten Emissivitdtsédnderungen sind
daher vermutlich in erster Linie auf Oberflachenreduktionsprozesse zuriickzuf Gihren.

Auch bel den Cobaltoxid-Proben ist es eher auszuschlief3en, dass die in den Reaktions-
und Nachbildern festzustellende Abkihlung durch eine endotherme Reaktion hervorge-
rufen wird, da insbesondere Cos0, bereits seit langer Zeit as Tieftemperaturkatal ysator
fur die CO-Oxidation bekannt ist [271]. Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus der
katalytischen Oxidation von CO auf der Oberflache dieser Phase mit Spinellstruktur
wird angenommen, dass Kohlenstoffmonoxid bevorzugt mit den Co**-Kationen in
Wechselwirkung tritt. Das adsorbierte CO wird daraufhin durch Abstraktion eines
Stoffatoms aus dem CozO4-Kristallgitter zu CO, umgesetzt. Die hierdurch gebildete
Fehlstelle wird anschlief3end wieder durch Sauerstoff aus der Gasphase aufgefillt
(Mars-van-Krevelen-Mechanismus) [272]. Im Zuge der katalytischen Umsetzung kann
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es jedoch &hnlich zu CeO, zur Ausbildung von Oberflachen-Carbonaten kommen, diein
Kombination mit der Kondensation von Wasser in den Poren des Katalysators letztlich
zur Desaktivierung fuhren [272]. Folglich kénnte auch in diesem Fall eine strukturelle
Veranderung der  Oxidoberflache  verantwortlich  fur  die  beobachteten
Emissivitatsanderungen sein.

Betrachtet man abschlief3end noch die mittels Sol-Gel-Synthese erzeugten Proben mit
den Zusammensetzungen Mnyo (Rollrandglas/ Ofen) und CuxMngg (Kolben/ Olbad),
so sind auch bei diesen Substanzen vermutlich Oberfl&achenreduktionsprozesse fur die
auftretenden Emissivitétsénderungen verantwortlich. Reines Manganoxid kann zwar
ahnlich wie Ceroxid als Katalysator fur die CO-Oxidation auftreten, sein Aktivitdtsbe-
reich beginnt jedoch meist erst oberhalb von 100 °C. Die in den Reaktionsbildern tber
dieser Probe bestimmten Temperaturanderungen sind daher eher als ,false positive
Artefakte einzustufen. Wie bereits diskutiert, konnte durch rontgenographische Unter-
suchungen gezeigt werden, dass diese Probe u.a. nanokristallines MnO, enthélt (vgl.
Tabelle 2.17). MnO, kann grundsétzlich durch Kohlenstoffmonoxid zu Mn,O3; oder
Mn3O, reduziert werden [273][274]. Eine Reduktion bis zum MnO erscheint hingegen
aufgrund der sauerstoffreichen Atmosphare im Stromungsreaktor als eher unwahr-
scheinlich. Im Gegensatz hierzu ist im Fall der Cu,oM ngy-Probe davon auszugehen, dass
deren in den Reaktionsbildern festzustellende Erwarmung nicht auf ein Messartefakt,
sondern auf eine reale katalytische Aktivitét zuriickzufthren ist. Diese Interpretation der
Messdaten kann auf Grundlage der Ergebnisse einer Studie von Kramer et al. getroffen
werden, in der die katalytischen Eigenschaften von CuxMnygox-Mischoxiden mittels
konventioneller Katalysatortests im Stréomungsrohr untersucht wurden [48]. Die geteste-
ten Mischoxide wurden dabei ebenfalls mit Hilfe der Ethylenglykol-Route dargestellt
und waren daher hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften den
hier untersuchten Proben sehr dhnlich. Im Rahmen dieser Studie konnte gezeigt werden,
dass unter den gewahlten Testbedingungen, insbesondere mit amorphen CuxMnigox-
Mischoxid (x = 15 bis 40 Mol-%), bereits bei 25 °C ein CO-Umsatz von bis zu 60 %
erreicht werden kann. Die bei der hier untersuchten Probe in den Nachbildern beobach-
teten Temperaturanderungen konnten daher ahnlich zu den getesteten Cobaltoxiden auf
Alterungsprozesse zurlickzufihren sein. Es stellt sich in diesem Zusammenhang jedoch
grundsétzlich die Frage, warum derartige Effekte ausschliefdlich bei CuyoM ngy-Probe
und nicht auch bei den restlichen CuxMnyg0x-Mischoxiden in der Bibliothek auftreten.

Anhand der hier gefiihrten Diskussionen wird deutlich, dass ein Bibliotheks-Screening
mittels IR-Thermographie nicht immer zu Ergebnissen fuhrt, die eine eindeutige Aussa-
ge Uber die katalytischen Eigenschaften einzelner Proben zulassen. Dies trifft insbeson-
dere dann zu, wenn bereits wahrend des katal ytischen Tests eine irreversible Verande-
rung dieser Proben auftritt. Es sel daher an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen,
dass der Fokus eines solchen Screenings i.d.R. primér darauf ausgerichtet ist, in mog-
lichst kurzer Zeit eine grof®e Anzahl unterschiedlicher Materiaien hinsichtlich ihrer
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katalytischen Aktivitdt fir eine bestimmte Reaktion parallel zu testen. Auch wenn die
hierbei gewonnen Messdaten teilweise fehlerbehaftet sind, so ermdglichen sie dennoch
meist eine grundlegende Klassifizierung der untersuchten Substanzen in Proben, die
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen entweder aktiv oder nahezu inaktiv sind.

2.6.3.2 Screening von beschichteten Substraten

Neben den Pulverproben wurden auch die im Tauchbad und mittels Tintenstrahldruck
beschichteten Substrate (vgl. Abschnitte 2.5.3.1 und 2.6) hinsichtlich ihrer katalytischen
Eigenschaften fir die CO-Oxidation untersucht. Um vergrof3erte |R-thermographische
Bilder der unterschiedlichen Substraten aufzeichnen zu kénnen, wurde hierbel zusétz-
lich eine sog. Nahlinse auf das Objektiv der eingesetzten IR-Kamera aufgeschraubt und
die Gegenstandsweite zwischen Linse und Probe deutlich verringert. Als Trager fur die
beschichteten Substrate kam analog zu den Pulverproben eine runde Schieferplatte zum
Einsatz, die eine viereckige Vertiefung in ihrem Zentrum zum Einlegen eines Substrates
besal3. Hierbei ist zu beachten, dass sich in der Mitte dieser Trégerplatte ein runder Gas-
auslass (Y 4,2 mm) befand, der von dem Substrat zwar verdeckt jedoch nicht gasdicht
verschlossen wurde. Dies konnte durch Bestimmung der Gasflussrate am
Reaktorausgang mit Hilfe eines Blasenzéhlers gezeigt werden. In Abbildung 2.50 ist
eine Auswahl von Differenzbildern der im Tauchbad beschichteten Al,Os-Substrate zu
sehen, die bei 50 und 86 °C nach 120 mindtiger Uberstromung mit einem CO- und sau-
erstoffhaltigen Gasgemisch aufgezeichnet wurden.
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Abbildung 2.50: IR-Thermographie-Differenzbilder der im Tauchbad mit unterschiedlichen Oxiden bzw.
Mischoxiden beschichteten Al,Os-Substrate (Keralpor 99), die nach 120 Minuten bei a) 50 °C oder b) 86
°C in einer reaktiven Gasatmosphéare, bestehend aus 1 Vol.-% CO, 9,9 Voal.-% O, und 89,1 Vol.-% N,
(Gasflussrate: 50 ml min™) aufgezeichnet wurden.
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In den abgebildeten Warmebildern sind bei mehreren der untersuchten Proben Tempe-
raturanderungen (Erwé&rmung oder Abkihlung) festzustellen, was grundsétzlich dafir
spricht, dass mit Hilfe der eingesetzten Beschichtungsmethode katalytisch wirksame
oxidische Phasen auf der &uferen und inneren Oberfléche der pordsen a-Al,Oz Trager
erzeugt werden konnten. Analog zu den Warmebildern, die wahrend des Screening der
oxidischen Pulverproben aufgezeichnet wurden, wurden auch die hier gezeigten IR-
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Aufnahmen softwaregestitzt ausgewertet. Hierbei konnte jedoch das Programm IR-
TestRig nicht eingesetzt werden, da dieses ausschliefdich zur Analyse von IR-
Aufnahmen einer Pulverbibliothek konzipiert wurde. Daher erfolgte die Bildauswertung
mit Hilfe eines speziell hierfir programmierten MATLAB-Skriptes (siehe Abschnitt 6.5
im Anhang). Dieses Skript ermdglichte jedoch lediglich die Bestimmung von gemittel-
ten Pixelintensitdten in zuvor selektierten Bildbereichen (ROI, engl. Region of Interest).
Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in dem oberen Diagramm in Abbildung 2.51
dargestellt. In der Graphik unmittelbar darunter werden die CO-Umsétze der verschie-
denen beschichteten Substrate miteinander verglichen.
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Abbildung 2.51: Vergleich der Ergebnisse des katalytischen Screenings der im Tauchbad beschichteten
Al,Os-Substrate: @) in den |R-Thermographie-Differenzbildern bestimmte mittlere Pixelintensitét der
abgebildeten Substrate und b) CO-Umsatz der Substrate nach 120 minitiger Uberstromung mit einem CO
und Sauerstoff haltigen Gasgemisch bei einer Temperatur von 50 °C oder 86 °C.

Betrachtet man zunéchst die beiden IR-Thermographie-Differenzbilder des mit Ceroxid
beschichteten Tragers, so l&sst sich in keinem dieser Bilder eine nennenswerte Tempe-
raturénderung feststellen. Gleiches gilt fur den CO-Umsatz dieser Probe. Folglich be-
sitzt diese Beschichtung im hier betrachteten Temperaturbereich nahezu keine katal yti-
sche Aktivitdt. Es kann daher angenommen werden, dass auch die CeO,-Pulverproben
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen katalytisch nahezu inaktiv sind (vgl. Ab-
schnitt 2.6.3.1). Die mittels IR-Thermographie Uber diesen Proben bestimmten Tempe-
raturerhéhungen sind somit eindeutig als ,,false positive™ Artefakte einzustufen. Warum
ein derartiger Effekt bel dem hier betrachten beschichteten Substrat nicht beobachtet
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wird, ist unklar. Méglicherweise beeinflusst das Substratmaterial die Oberflachenreduk-
tion von CeO, durch adsorbiertes CO.

Im Gegensatz hierzu kihlt sich das mit Cobatoxid beschichtete Substrat unter den vor-
herrschenden Reaktionsbedingungen vergleichsweise stark ab. Dies l&sst sich daran
erkennen, dass vom Rand bis zur Mitte des Substrates die Farbe von blau schlagartig
nach rot umschlagt: die gewahlte Farbskalaist periodisch und setzt sich daher unterhalb
der gewéhlten Skala (-1 °C bis +2 °C in Abbildung 2.50) weiter fort. Grundsétzlich
kann in einem solchen Fall durch eine Vergrol3erung des eingestellten A-Bereichs eine
plausible Farbgebung im IR-Bild erreicht werden. Um eine direkte Vergleichbarkeit der
IR-Differenzbilder der verschiedenen Substrate zu erméglichen, wurde der AT-Bereich
jedoch bei allen Bildern gleich gewéhlt. Auch die in diesen Bildern bestimmten mittle-
ren Pixelintensitdten weisen negative Zahlenwerte auf (vgl. Abbildung 2.51 a)). Folg-
lich liegt eindeutig eine Abkuhlung vor. Dies erscheint plausibel, da ein derartiges Ab-
kihlungsverhalten auch in den IR-Thermographie-Aufnahmen der pulverférmigen
Cobaltoxide beobachtet wurde (siehe Abschnitt 2.6.3.1). Betrachtet man die wahrend
der katal ytischen Tests bestimmten CO-Umsétze des Co;00-Substrates, so wird deutlich,
dass dieses erst bei einer Reaktionstemperatur von 86 °C katalytisch aktiv wird. Der bel
dieser Temperatur bestimmte Umsatz bewegt sich jedoch lediglich in einer GrofRenord-
nung von etwa 20 %. Betrachtet man hingen die in den beiden IR-Bildern dieser Probe
bestimmten mittlere Pixelintensitéten so fallt auf, dass diese sich sowohl bei niedriger
als auch bel hoher Reaktionstemperatur in einer sehr @nlichen Grélenordnung bewe-
gen. Die in den Bildern beobachtete Abkuhlung héngt somit nicht vom katalytischen
Umsatz ab und ist daher offensichtlich ausschliefdich auf eine irreversible
Emissivitatsanderung der untersuchten Beschichtung zurtickzufihren. Wie bereits im
vorangehenden Abschnitt diskutiert, konnte diese Emissivitétsénderung auf eine Reduk-
tion der Cobaltoxidoberfl&che unter gleichzeitiger Ausbildung von Carbonaten zurlick-
zufihren sein.

Auch die Oberflache des mit Kupferoxid beschichteten Substrats wird scheinbar durch
CO reduziert, da in den IR-Differenzbildern dieser Probe ebenfalls eine deutliche Ab-
kuhlung festzustellen ist. Die Intensitét der auftretenden Abkihlung nimmt dabei jedoch
mit steigender Temperatur zu, gleichzeitig ist die Beschichtung katal ytisch nahezu inak-
tiv. Einer Studie von Wang und Mitarbeitern zufolge wird die Reduktion von CuO
durch CO neben der Temperatur auch durch zahlreich weitere Parameter, wie z. B. der
eingestellten Gasflussrate, der CO-Konzentration und der Probenmenge beeinflusst
[275]. Die Reaktion kann in Abhangigkeit von den vorherrschenden Bedingungen ent-
weder als einstufiger (CuO - Cu) oder zweistufiger Prozess (CuO - Cu,O - Cu)
ablaufen. Im vorliegenden Fall erscheint eine partielle Reduktion unter Bildung von
Cu,0O am wahrscheinlichsten, da die Uber die Probe stromende Gasmischung nur eine
verhdtnismaliig geringe Menge an CO enthdt und zudem die im Reaktor vorherrschen-
den Temperaturen zu niedrig sind, um ein vollsténdige Reduktion bis zum metallischen
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Kupfer zu erreichen. Wang et a. konnten in diesem Zusammenhang mittels TPR-
Messungen zeigen, dass CuO erst ab etwa 200 °C durch CO zu metallischem Cu redu-
ziert wird [275]. Grundsétzlich finden sich in der Literatur auch zahlreiche Studien, in
denen Al,Os-getrégerte Kupferoxide mit Hilfe unterschiedlicher Methoden hinsichtlich
ihrer Bulk- und Oberflachen-Struktur charakterisiert wurden. In einigen dieser Studien
konnte neben kristallinem CuO auch Kupferaluminat (CuAl,O,) as Phase nachgewie-
sen werden [276]. Hierbel ist jedoch zu beachten, dass die Art der sich ausbildenden
Kupferoxid-Spezies auch durch die Modifikation des eingesetzten Al,Os-Tragers beein-
flusst wird. In den meisten Studien kam y-Al,O3; (Spinell-Struktur) as Tragermaterial
zum Einsatz. Die Ausbildung von Kupferaluminat l&asst sich in diesem Fall durch Auf-
fallung von Fehlstellen auf der Oberflache dieses Oxids mit Kupferionen erkléren. In
dieser Arbeit wurde jedoch ein Tréager aus a-Al,O3 eingesetzt, zudem betrug die Kalzi-
nierungstemperatur der beschichteten Substrate nur 400 °C, daher ist die Bildung von
Kupferaluminat auszuschlief3en. Fihrt man sich die Screening-Ergebnisse der pulver-
formigen Kupferoxide nochmals vor Augen, so ist auch bel diesen Proben eine Abkih-
lung in den gezeigten IR-Differenzbildern festzustellen, die jedoch nur eine vergleichs-
weise schwache Auspragung besitzt (vgl. Abbildung 2.49). Die homogene Verteilung
des Kupferoxids auf der gesamten Oberflache des Substrates ermdglicht offensichtlich
im Gegensatz zu den Pulverproben eine deutlich bessere Wechselwirkung mit adsor-
bierten CO-Molekilen.

Die Substrate, die mit Oxiden der Zusammensetzung Mn;oo und CusoMnsp beschichtet
wurden, besitzen unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen offensichtlich eine reale
katalytische Aktivitét fir die CO-Oxidation. Diese Schlussfolgerung lasst sich einerseits
durch die in den IR-Differenzbildern dieser Proben auftretende Erwarmung und ande-
rerseits durch die paralel zur Bildaufzeichnung bestimmten CO-Umsétze begrinden.
Wahrend die Beschichtung aus reinem Manganoxid offensichtlich erst bei hoheren
Reaktionstemperaturen katalytisch aktiv wird, erreicht die CusoM nsp-Beschichtung be-
reits bel 50 °C einen CO-Umsatz von etwa 30 %, der sich bel Anhebung der Reaktions-
temperatur auf 86 °C fast verdoppelt. Anhand dieses Ergebnisses wird deutlich, dass
durch eine Kombination der Elemente Kupfer und Mangan eine Steigerung der katal yti-
schen Aktivitét im Vergleich zu den reinen Oxiden dieser Elemente erreicht werden
kann. Man spricht in einem solchen Fall von elner synergetischen Verstéarkung. In der
Literatur wird die hohe katalytische Aktivitdt von Cu-Mn-Mischoxiden (insbesondere
von Hopkalit) fir die Oxidation von CO u.a. auf die Existenz des Cu** + Mn** 5 Cu* +
Mn*" Redoxsystems zuriickgefiihrt, das zugleich in engem Zusammenhang mit der ku-
bischen Spinell-Phase (Cug"Mny.¢*")a(Cu1.e®"Mne"Mn*)g0,%* gesehen wird. Abgese-
hen hiervon scheint auch die Kristallinitét des Katalysators eine wichtige Rolle zu spie-
len, da in vielen Studien mit amorphen Cu-Mn-Mischoxiden deutlich hohere
katal ytische Umsétze erreicht wurden. So konnten beispielsweise Veprek und Mitarbei-
ter zeigen, dass durch Temperaturbehandlung eines amorphen Hopkalit-Katalysators
oberhalb von 550 °C eine Kristallisation der Spinell-Phase einsetzt, die eine irreversible
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Aktivitatsreduktion des Katalysators hervorruft [277]. Es wurde hierbel die Hypothese
aufgestellt, dass der auftretende Aktivitatsverlust durch eine Anderung der Oxidations-
stufen von Cu und Mn hervorgerufen wird. Andrerseits konnte jedoch auch einen Sin-
terprozess, der zu einem Verlust von Kataysatoroberflache fihrt, die Ursache hierfir
sein.

Wie bereits in Abschnitt 2.5.3.3 beschrieben, konnten bel der Untersuchung des
CusoMnso-Substrates mittels Rontgenbeugung neben Al,O3 keine anderen kristallinen
Phasen bestimmt werden. Dieses Ergebnis in Kombination mit der vergleichsweise ho-
hen katalytischen Aktivitét dieser Proben fihren zu der Schlussfolgerung, dass sich in
der Beschichtung ein amorphes Cu-Mn-Mischoxid ausgebildet hat.
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Abbildung 2.52: IR-Thermographie-Differenzbilder der mittels Tintenstrahldruck beschichteten Substra-
te (Al,O; oder Si), die nach 120 Minuten bei a) 50 °C, b) 86 °C und c) 123 °C in einer reaktiven Gasat-
mosphare, bestehend aus 1 Vol.-% CO, 9,9 Vol.-% O, und 89,1 Vol.-% N, (Gasflussrate: 50 ml min™)
aufgezeichnet wurden.

In Abbildung 2.52 sind mehrere IR-Aufnahmen der mittels Tintenstrahldruck beschich-
teten Substrate gezeigt, die jeweils nach 120 Minuten bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen aufgezeichnet wurden. In den Bilderserien im linken Teil der Abbildung
sind die Al,Os-Substrate, die mit mehreren Reihen unterschiedlich grof3er Punkte von
Cobaltoxid bzw. einem CuspM nse-Mischoxid beschichtet wurden, zu sehen. Die Wér-
mebilder rechts daneben zeigen die beiden Substrate, auf denen die CuMnigox-
Gradientenbibliotheken aufgedruckt wurden (Belegungsplan siehe Abbildung 2.41; Cu-
reich: rechts oben; Mn-reich: links unten). Um wahrend des Screenings der unterschied-
lichen Beschichtungen die Erwarmung bzw. Abkihlung einzelner Rasterpunkte mog-
lichst gut auflésen zu kénnen, wurde der Abstand zwischen dem Makroobjektiv der IR-
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Kamera und dem Reaktor so eingestellt, dass die abzubildenden Proben nahezu die ge-
samte Flache der aufgezeichneten IR-Bilder belegten. Die eingesetzte Optik war jedoch
offensichtlich nicht optimal fir diesen Abbildungsmalistab ausgelegt, dain den gezeig-
ten Aufnahmen, ausgehend vom Bildzentrum, die Vergrol3erung zum Rand hin ab-
nimmt. Einen derartigen geometrischen Abbildungsfehler bezeichnet man allgemein als
tonnenférmige Verzeichnung [278]. Dieser Fehler wirkt sich offensichtlich nicht nur auf
die GrolRe einzelner Punkte eines abgebildeten Rasters, sondern auch auf deren Farbge-
bung im Warmebild aus. Es treten hierdurch Farbgradienten in den Makro-IR-Bildern
auf, die nicht auf reale Temperaturunterschiede zurtickzufiihren sind. Am deutlichsten
sind diese Farbgradienten in den Wéarmebildern des Coigo-Rasters zu erkennen. Auf-
grund dessen werden die gezeigten IR-Differenzbilder nachfolgend lediglich qualitativ
diskutiert, da die Uber einzelnen Rasterpunkten auftretenden Temperaturanderungen
nicht bestimmt wurden.

In den Wéarmebildern des Cobaltoxid-Rasters erkennt man die aufgedruckten Punktrei-
hen sehr deutlich durch ihre intensive blaue, schlagartig ins rote wechselnde und an-
schlief3end in gelbe verlaufende Einférbung (Unterschreitung des eingestellten AT-
Bereichs). Nur die oberste Punktreihe, die durch Abscheidung von lediglich einem Mik-
rotropfen pro Rasterpunkt erzeugt wurde (vgl. Tabelle 2.27), ist offensichtlich zu klein,
um sie mit Hilfe der eingesetzten Makrooptik abbilden zu kénnen. Analog zu dem
Al,0O3-Substrat, das im Tauchbad mit Cobaltoxid beschichtet wurde, kommt es auch bei
der hier untersuchten Beschichtung wéahrend des Screenings vermutlich nicht zu einer
realen Abkulhlung, sondern vielmehr zu einer irreversieben Emissividtséanderung, die
mal3geblich fur die beobachtete blaue Einférbung der Punkte in den gezeigten IR-
Aufnahmen verantwortlich ist. Die CusoM nsp-Rasterbeschichtung erwdrmt sich hinge-
gen unter den vorherrschenden Reaktionsbedingungen und verhdt sich somit ebenfalls
ahnlich wie die entsprechende Beschichtung, die durch Imprégnierung im Tauchbad auf
diesem Substrattyp abgeschieden wurde. Im Gegensatz zu der Co;g0-Beschichtung sind
hier jedoch insbesondere die kleineren Punkte des aufgedruckten Rasters in den gezeig-
ten IR-Aufnahmen nur relativ schwer zu erkennen.

Auch die CuMngo.—Gradientenbeschichtung, die auf dem pordsen Al,Os3-Substrat
aufgedruckt wurde, scheint unter den vorherrschenden Testbedingungen katalytisch
aktiv zu sein, da deren Probenbereiche in den gezeigten IR-Aufnahmen ebenfalls auf-
leuchten. Wie bereits in Abschnitt 2.6.1 erlautert, besteht diese Beschichtung aus insge-
samt 16 Einzelrastern bzw. Feldern in denen das Stoffmengenverhdltnis zwischen den
Elementen Kupfer und Mangan schrittweise variiert wurde. Bei eingehender Betrach-
tung der gezeigten Wéarmebilder fallt auf, dass insbesondere in den obersten acht Fel-
dern die Flache der aufleuchtenden Punkte zunimmt, die Intensitét der von einzelnen
Punkten abgestrahlten Reaktionswarme ist hingen nahezu konstant. In diesem Zusam-
menhang sal auf die Charakterisierung dieser Beschichtung mittels y-RFA hingewiesen,
die bereits in Abschnitt 2.6.2 diskutiert wurde. Mit Hilfe dieser Untersuchung konnte
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gezeigt werden, dass sich bei einer sequentiellen Abscheidung von zwel Prakursorl6-
sungen auf der Oberfléche des eingesetzten porésen Substrats letztlich nicht auf der
gesamten Flache eines Rasterpunktes ein homogenes bindres Mischoxid ausbilden kann,
sondern vielmehr nur in solchen Bereichen, in denen die aufgedruckten Prékursorl Gsun-
gen in direktem Kontakt zueinander stehen. Da im Zuge der Beschichtung zuerst die
Kupfer- und erst anschlief?end die Mangannitratlésung aufgedruckt wurden, bildeten
sich wadhrend der Kazinierung auf der Oberflache des Substrates zwei ineinander lie-
gende Punktraster aus, deren Punktfléchen im Fall von Mn in Abhangigkeit vom jeweils
aufgebrachten Losungsvolumen variieren (Punktflachengradient). Hinsichtlich der fl&
chenméliigen Vertellung der Elemente Cu und Mn kann auf Grundlage der Untersu-
chung der Beschichtung mittels u-RFA gesagt werden, dass die Konzentration von Kup-
fer vom Zentrum eines Punktes zu dessen Randbereich hin ansteigt. Der
Konzentrationsverlauf von Mn verhdt sich hingen genau umgekehrt, d.h. im Zentrum
der Rasterpunkte ist die Mn-Konzentration am héchsten. Da, wie bereits angesprochen,
die Flache der in den IR-Bildern aufleuchtenden Punkte grofdtenteils proportional zur
aufgebachten Mn-Menge zunimmt, scheint die katalytische Aktivitét der einzelnen Bi-
bliotheksproben in erster Linie durch Manganoxid hervorgerufen zu werden. Bel genau-
er Betrachtung des IR-Differenzbildes, dass bel 123 °C aufgezeichnet wurde, hat man
den Eindruck, dass in der dritten Feldreihe des Rasters (von oben betrachtet) ein Maxi-
mum der Erwarmung auftritt. In diesen Feldern wurden formal die Zusammensetzungen
CusoMnsp, CugoMngy, CuzgMnze und CuxMngy (Feldfolge von links) abgeschieden. In
Anbetracht der in den IR-Bildern auftretenden geometrischen Abbildungsfehler ist je-
doch nicht sicher, ob es sich hierbei tatsachlich um ein Erwarmungsmaximum handelt.

Die CuMnypox-Mischoxidbibliothek, die auf dem Si-Wafer abgeschieden wurde,
scheint hingegen unter den vorherrschenden Bedingungen keine nennenswerte katal yti-
sche Aktivitét zu besitzen. Lediglich in dem IR-Bild das bei 123 °C aufgezeichnet wur-
de, erkennt man in der unteren rechten Ecke des Rasters ein Feld, das sich schwach er-
warmt. Dieses Ergebnis erscheint dberraschend, da in diesem Feld lediglich
Manganoxid aufgebracht wurde, das eigentlich im Vergleich zu den Ubrigen Biblio-
theksfeldern (Cu-Mn-Mischoxide) eine deutlich niedrigere katal ytische Aktivitét fur die
Oxidation von CO besitzen sollte. Ob es sich hierbei um eine tatséchliche Temperatur-
erh6hung oder lediglich um ein Messartefakt handelt, ist daher unklar. Abgesehen hier-
von sind offensichtlich die in der Bibliothek aufgebrachten Mengen an Oxid generell zu
niedrig, um einen CO-Umsatz zu erreichen, der eine mittels IR-Thermographie
visualisierbare Erwdrmung hervorruft. Zudem kann auch der eingesetzte Si-Trager auf-
grund seiner nur geringen Oberflache keinen wesentlichen Beitrag zur Erhéhung der
katalytischen Aktivitét leisten.
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Abbildung 2.53: Vergleich der CO-Umsétze der mittels Tintenstrahldruck beschichteten Substraten nach
120 minitiger Uberstrémung mit einem CO und Sauerstoff haltigen Gasgemisch bei den Temperaturen
50 °C, 86 °C und 123 °C.

In Abbildung 2.53 werden die CO-Umsétze der verschiedenen Rasterbeschichtungen
miteinander verglichen, die parallel zu den gezeigten IR-Bildern aufgezeichnet wurden.
Wie aus dem Diagramm ersichtlich, konnten bei allen getesteten Beschichtungen ledig-
lich sehr geringe CO-Umsétze ermittelt werden, die mit zunehmender Reaktionstempe-
ratur einen leichten Anstieg zeigten. Hierbel sollte jedoch beachtet werden, dass sich
dieser Anstieg grofdtenteils im Bereich des Messfehlers des zur CO-Detektion el ngesetz-
ten Gas-Sensors bewegt. Der héchste Umsatz von etwa 9 % wurde mit dem Coyoo-
Raster bel einer Reaktionstemperatur von 123 °C ereicht. Dieses Ergebnis beweist,
dass grundsétzlich auch durch eine Beschichtung mittels Tintenstrahldruck auf dem
eingesetzten pordsen Al,Os-Substrat katalytisch aktive Oxide bzw. Mischoxide aufge-
bracht werden kénnen. Zur Erzielung eines CO-Umsatzes, der sich in einer dhnlichen
Grolenordnung wie die im Tauchbad beschichteten Substrate bewegt, reicht jedoch
offensichtlich die aufgebrachte Masse an Oxid nicht aus. Abgesehen hiervon ist es den-
noch madglich, mit Hilfe der eingesetzten Makrooptik, die von einzelnen Rasterpunkten
abgestrahlte Reaktionswarme zu visualisieren. Dies gilt insbesondere fur die IR-
Aufnahmen, die bel der hdchsten Reaktionstemperatur aufgezeichnet wurden, da hier
erwartungsgemald die katalytisch aktiven Punkte eines Rasters auch den héchsten CO-
Umsatz erreichen. In dieser Hinsicht unterscheidet sich das IR-Thermographie Scree-
ning einer aufgedruckten Miniaturbibliothek von dem einer Pulverbibliothek, damanim
letzteren Fall eher versucht, die ablaufende Reaktion bei moglichst niedrigem Gesamt-
umsatz zu betreiben. Hierdurch soll eine zu starke Warmeabstrahlung der katalytisch
aktiven Proben der getesteten Bibliothek vermieden werden, um eine Uberbelichtung
der aufgezeichneten IR-Bilder zu vermeiden. Neben der Reaktionstemperatur beein-
flusst auch die wahrend des Screening eingestellte Gasflussrate den CO-Umsatz eines
heterogenen Katalysators, da dieser Parameter unmittelbar die Verweilzeit einzelner
Reaktanten im Uberstromungsreaktor bestimmt. Eine Absenkung der Gasflussrate be-
wirkt i.d.R. eine Verschiebung der Zindtemperatur eines Katalysators zu niedrigen
Temperaturen. Die Abhangigkeit der katalytischen Aktivitét der untersuchten Proben
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von der Gasflussrate konnte jedoch aus zeitlichen Grinden im Rahmen dieser Arbeit
nicht untersucht werden.

2.6.4 Konventionelle Katalysatortests

Zur Validierung der Ergebnisse des IR-Thermographie-Screenings der Probenbibliothek
aus Schiefer wurden die Oxide mit den Zusammensetzungen Co;0o und CuyMngo.x SO-
wie der Referenzkatalysator Hopkalit zusétzlich in einem konventionellen Strémungs-
rohrreaktor im Temperaturbereich zwischen 60 und 160 °C hinsichtlich ihrer katalyti-
schen Aktivitdat fur die CO-Oxidation getestet. Abbildung 2.54 zeigt die hierbel
aufgezeichneten Umsatz- bzw. Zindkurven. Um eine bessere Vergleichbarkeit der un-
terschiedlichen Kurven zu ermdglichen, wurden diese auf zwel Diagramme aufgeteilt.
Das obere Diagramm zeigt die Umsatzkurven der im Rundkolben und das untere die der
im Rollrandglas erzeugten Oxide.
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Abbildung 2.54: Vergleich der Temperaturabhangigkeit des CO-Umsatzes von ausgewdahlten Oxiden und
Mischoxiden, die mittels der Ethylenglykol-Methode entweder im Kolben/ Olbad (a) oder im Rollrand-
glas /Ofen (b) dargestellt wurden. Als Referenz diente ein kommerzieller Hopkalit-Katalysator der Fa.
C& CS. Reaktionsbedingungen: 200 mg Katalysatorpulver (Siebfraktion: 100-200 pm), Gasflussrate 50
ml min, Gaszusammensetzung: 1 Vol.-% CO, 9,9 Vol .-% O, und 89,1 Vol .-% N..
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Anhand des Vergleichs dieser Kurven wird deutlich, dass der Hopkalit-Katalysator un-
ter den vorherrschenden Testbedingungen die hochste katalytische Aktivitdt von alen
untersuchten Proben besitzt, da diese Substanz bereits bel einer Temperatur von 60 °C
das in den Reaktor eingeleitete CO vollsténdig zu CO, umsetzt. In dieser Hinsicht ist
somit eine Ubereinstimmung zwischen den hier vorgestellten und den mittels
IR-Thermographie ermittelten Testergebnissen festzustellen, da im letzteren Fall eben-
falls der Referenzkatalysator als katalytisch aktivste Substanz ermittelt wurde. Hierbei
muss jedoch berlicksichtigt werden, dass es sich bei dem as Referenz eingesetzten
Hopkalit um einen bereits optimierten kommerziellen Katalysator handelt. Insofern er-
scheint es nicht sonderlich Uberraschend, dass dieses Material in den durchgeftihrten
Tests die beste katalytische Performance zeigt. Auch Uber dem im Rollrandglas herge-
stellten Coy00-Oxid wird unter den vorherrschenden Testbedingungen bereits bel 60 °C
etwa 80 % des eingeleiteten Kohlenstoffmonoxids oxidiert. Die in den aufgezeichneten
IR-Reaktionsbildern beobachtete Abkuhlung dieser Probe (vgl. Abschnitt 2.6.3.1), kann
somit eindeutig als ,,false negative” Artefakt eingestuft werden. Betrachtet man die
Ziundkurven der CuyMnygox-Mischoxide, so félt auf, dass die im Rundkolben herge-
stellten Proben im Vergleich zu den entsprechenden Proben, die im Rollrandglas syn-
thetisiert wurden, grofdtenteils niedrigere Zindtemperaturen besitzen und daher bei 60
°C bereits einen CO-Umsatz > 50 % erreichen. Als Ausnahme ist diesbezuglich jedoch
das im Rollrandglas erzeugte Mischoxid mit der Zusammensetzung CusoMnsp zu be-
trachten, da dieses bel der niedrigsten Messtemperatur bereits einen CO-Umsatz von
etwa 95 % erreicht. Die katalytische Aktivitét dieser Probe bewegt sich somit in einer
zu dem Referenzkatalysator vergleichbaren Gréfenordnung. Der CO-Umsatz des ent-
sprechenden im Rundkolben erzeugten Mischoxids ist bel dieser Temperatur um etwa
10 % geringer. Dessen ungeachtet besitzen diese Mischoxide, neben dem Referenzkata-
lysator, die hdchste katalytische Aktivitét innerhalb der jeweiligen Probengruppe. Zu-
mindest im Fall des im Rollrandglas erzeugten CuspMns—Mischoxids, 18sst sich dieser
Befund auch aus den in Abbildung 2.49 dargestellten Ergebnissen des IR-
Thermographie-Screenings ableiten.

Die getesteten Cujoo- und Mnygo-Oxide zeigen im Gegensatz zu den Mischoxiden erst
bei deutlich hoheren Temperaturen eine katalytische Wirkung. Abgesehen hiervon be-
sitzen auch in diesem Fal die im Rundkolben hergestellten Oxide eine etwas hdhere
katalytische Aktivitdt als die entsprechenden Oxide, die im Rollrandglas synthetisiert
wurden. Laut den Ergebnissen des IR-Thermographie-Screenings sollte das im Rund-
kolben hergestellte Manganoxid bei einer Temperatur von etwa 86 °C eine zu den un-
tersuchten Cu-Mn-Mischoxiden vergleichbare katalytische Wirkung aufweisen (vgl.
Abbildung 2.49). Dies trifft angesichts der bestimmten Ziindkurve dieser Probe offen-
sichtlich nicht zu.

Auf Basis der vorgestellten Testergebnisse lasst sich grundsétzlich die Schlussfolgerung
ableiten, dass die bei der Synthese der hier untersuchten Oxide vorherrschenden Reakti-
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onsbedingungen einen ganz westlichen Einfluss auf deren katalytische Eigenschaften
austiben. Dies erscheint in Anbetracht der Ergebnisse der mit diesen Proben durchge-
fuhrten charakterisierenden Untersuchungen nicht sonderlich tberraschend. Hierdurch
konnte gezeigt werden, dass sich bel unterschiedlichen Synthesebedingungen Oxide
bzw. Mischoxide ausbilden, die sich hinsichtlich ihrer spezifischen Oberflache, Porosi-
tét (Porenstruktur), Kristallinitét und Phasenzusammensetzung unterscheiden. Um dies
zu verdeutlichen, werden in Tabelle 2.33, die spezifischen Oberfléchen aller getesteten
Oxide und Mischoxide mit den jeweils bei 60 °C bestimmten CO-Umsétzen verglichen.
Betrachte man zunéchst die Werte der im Rundkolben hergestellten Proben, so l&sst sich
insbesondere im Fall der Mischoxide mit hoher katalytischer Aktivitét kein direkter
Zusammenhang zwischen CO-Umsatz und spezifischer Oberflache erkennen. So besitzt
z.B. das Mischoxid mit der Zusammensetzung CuxMngy zwar die grofdte spezifische
Oberflache in der Gruppe der getesteten Proben, es erreicht jedoch dennoch bei 60 °C
nicht den hdchsten CO-Umsatz. Im Gegensatz hierzu ist bel den im Rollrandglas herge-
stellten Proben eine mehr oder weniger deutliche Korrelation zwischen CO-Umsatz und
spezifischer Oberflache zu erkennen, da hier die katalytisch aktivste Probe (CusoM nsp)
auch die grofite Oberfléche besitzt. In der bereits angesprochenen Studie von Krémer et
al. wurde der Einfluss unterschiedlicher Praparationsmethoden auf die katalytische Ei-
genschaften von Cu,M njo0.x-Mischoxiden gezielt untersucht. Es konnte hierbei gezeigt
werden, dass die katalytische Wirkung dieser Mischoxide hauptséchlich durch deren
spezifische Oberflache und Kristallinitét ganz entscheidend beeinflusst wird. Die héchs-
te katalytische Aktivitdt konnte hierbel mit einem nahezu amorphen CuxMngy-
Mischoxid erzielt werden, das mit Hilfe der Ethylenglykol-Route dargestellt wurde [48].

Tabelle 2.33: Vergleich von spezifischer Oberflache und CO-Umsatz der mittels der Ethylenglykol-
Methode entweder im Rundkolben/ Olbad oder Rollrandglas /Ofen hergestellten Oxide und
Mischoxide bei 60 °C.

K olben/ Olbad Rollrandglas/ Ofen
Probe CO-Umsatz(60°C) SSAger CO-Umsatz(60°C) SSAger
[%] [m*g] [%] [m*g]
Cuigo 0,50 7 0,90 42
CugoM Ny 56,4 59 31,8 48
CusoMnsg 83,2 60 95,9 97
CuxMng 72,7 173 38,1 74
Mnygo 7,40 30 1,90 38
Coin 79,0 40 n.b. n.b.

Hopkalit 100 140 - -
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Die in dieser Arbeit hergestellten Mischoxide enthalten unabhangig von den jeweils
eingesetzten Reaktionsbedingungen mehrere kristalline Phasen (vgl. Tabelle 2.17). Die
Gestalt der aufgezeichneten Diffraktogramme weist jedoch darauf hin, dass insbesonde-
re die Mn reichen Mischoxide (x < 50 Mol-%), welche im Rundkolben hergestellt wur-
den, neben kristallinen auch amorphe Phasenanteile enthalten (siehe Abbildung 6.17 im
Anhang). Insofern erscheint es etwas erstaunlich, dass ausgerechnet das im Rundkolben
hergestellte Mischoxid mit der Zusammensetzung CuspMnsy neben dem Referenzkata
lysator als Probe mit der héchsten Aktivitét identifiziert werden konnte. Die katal yti-
schen Eigenschaften dieser Probe werden daher scheinbar zusétzlich noch durch andere
Faktoren beeinflusst, die auf Basis der durchgefihrten Charakterisierung dieser Sub-
stanz nicht ersichtlich sind. Insgesamt betrachtet lasst sich auf Basis der vorgestellten
Testergebnisse jedoch die Schlussfolgerung ableiten, dass auch mit einer an den Tinten-
strahldruck angepassten Variante der Ethylenglykol-Route Oxide und Mischoxide mit
hoher katalytischer Aktivitét hergestellt werden kénnen.
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3.2 Synthese von dotierten Oxiden und Mischoxiden

Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften einzelner ausgewahlter dotierter
Oxide und Mischoxide im Gasphasenstromungsreaktor wurden diese im konventionel-
len Mal3stab (Ansatzgrofde: 13 mmol, Produktmasse: etwa 1,5 g pro Ansatz) prapariert.
Die hierzu genutzten Synthesemethoden werden in den nachfolgenden Abschnitten er-
lautert.

Hierbei ist zu beachten, dass alle beschriebenen Vorschriften empirisch fir die jewells
angegebene Ansatzgrofe entwickelt wurden. Die Syntheseanleitungen sind daher nicht
bzw. nur bedingt zur Darstellung grol3erer Substanzmengen geeignet. Angaben zu den
verwandten Chemikalien sind den nachfolgenden Abschnitten sowie den entsprechen-
den Tabellen im Anhang (Abschnitt 6.2) zu entnehmen. Die im Rahmen der Synthesen
eingesetzten Flissigkeitsmengen wurden groftenteils mit Eppendorf-Pipetten des Typs
Vari oder Reference dosiert.

Die as Zwischenprodukte einer Synthese erhaltenen Xerogele bzw. Harze wurden teil-
weise auch mittels der in Abschnitt 6.2 beschriebenen Charakterisierungsmethoden un-
tersucht. Die hierzu bendtigte Probenmenge war meist so gering, dass der verbleibende
Rest zur abschlief3enden Darstellung des entsprechenden Oxids bzw. Mischoxids ver-
wandt werden konnte.

Fur die katalytische Charakterisierung wurden die als Endprodukt eines Herstellungs-
prozesses erhaltenen Feststoffe zunachst in einem geeigneten Achatmdrser homogeni-
siert und anschlief3end in zwel Siebfraktionen mit den Partikel grofien <100 pm und zwi-
schen 100-200 pm unterteilt.

3.2.1 Ethylenglykol-Route: Darstellung von Oligoester-Har zen, Oxi-
den und Mischoxiden [48][111][206]

Diese Methode wurde sowohl zur Synthese von Ce- und Co-Oxid als auch zur Darstel-
lung von bindren Mischoxiden der algemeinen Zusammensetzung CuxMngox Mit X =
0, 20, 50, 80 und 100 Mol% verwandt. Sie basiert auf einem von T. Wolter und M.
Kréamer in der Arbeitsgruppe Maier/Stowe weiterentwickelten Syntheseverfahren, das
urspringlich zur Synthese von dotierten Ce-Oxiden konzipiert wurde. Zur Darstellung
von Oxiden und Mischoxiden kamen dabei ausschliefdlich Metdlnitrate als Vorstufen
zum Einsatz, die unter RUhren in einem Gemisch aus Ethylenglykol und 65 %iger Sal-
petersaure gel 6st wurden.
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Die Loésungen wurden dabei mit einer Konzentration von 1,25 mol |1 Metallnitrat
angesetzt und enthielten pro Mol Metalvorstufe einen vierfachen Uberschuss an
Sapetersaure. Zur Untersuchung des Einflusses der Nitratkonzentration auf das
erhaltene Syntheseprodukt wurde in dieser Arbeit teilweise auch mit 1,00- und 1,50-
molaren Ldsungen gearbeitet.

Daim eingesetzten Konzentrationsbereich der Anteil eines Nitrates am Gesamtvolumen
einer Losung nicht vernachlassigt werden kann, wurde die Menge an Ethylenglykol in
einer Losung stets unter Berticksichtigung des Eigenvolumens des zu |6senden Nitrates
im Gemisch mit Salpetersdure vorgelegt. Das Nitrateigenvolumen wurde aus der Dichte
des entsprechenden Salzes berechnet. Tabelle 3.1 zeigt beispielhaft die Volumenanteile
samtlicher Mischungskomponenten fur drei Lésungen mit unterschiedlichen Gehalten
an Kufpernitrat.

Tabelle3.1: Zusammensetzung unterschiedlich konzentrierter Kupfernitratl dsungen.

¢(Cu(NOy)y) Volumenanteil [%]

[mol 7] Cu(NO3),-3H,0 HNO EG
1,00 11,79 27,84 60,37
1,25 14,73 34,79 50,48
1,50 17,68 41,75 40,57

A¢(HNO3) = 14,37 mol I

Da sich die Dichten der eingesetzten Nitrate (vgl. Tabelle 3.8) zum Tell stark
unterscheiden, enthalten identisch konzentrierte Ldsungen verschiedener Metallnitrate
nicht den gleichen Volumenanteil an Ethylenglykol.

Tabelle3.2:  Ubersicht Elementvorstufen — Ethylenglykol-Route [178].

M etallnitr at M [gmol™]  pac[gcm?]

Ce(NO3)3-6H,0 434,22 2,380
Co(NG;),-6H,0O 291,04 1,870
Cu(NG;),-3H,0 241,60 2,050
Mn(NQ;),-4H,0 251,01 2,130

Zur Synthese wurde entsprechend dem gewinschten Metallverhdtnis im
herzustellenden Oxid ein Ansatz aus einer oder zwei Nitratlbsungen mit einem
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Gesamtvolumen von zehn Millilitern erzeugt. Dies entspricht einer Ansatzgrof3e von 13
mmol bezogen auf die Gesamtstoffmenge der genutzten Metallvorstufen. Die erzeugte
Reaktionsmischung wurde entweder in einem Olbad oder in einem Muffelofen
temperiert.

% Temperierung im Olbad

Die Reaktionsmischung wurde in einem 250 ml Einhals-Rundkolben hergestellt
und anschliefend fur drei Stunden bei einer Olbadtemperatur von 135 °C unter
Rickfluss gertihrt. Es kam dabei anfanglich zu einem intensiven Aufschaumen
der Reaktionsmischung unter Entwicklung nitroser Gase (braune Dampfe). Nach
Ablauf der Zeit wurde der Ruckflusskihler entfernt und das verbleibende
Gemisch fir weitere 16 Stunden offen bei gleicher Olbadtemperatur gertihrt.
Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels (hauptsachlich Wasser) bildete sich
ein hochviskoses Harz aus, das nach Abklhlen auf Raumtemperatur meist zu
einem opaken Feststoff erstarrte.

Temperierung im Muffelofen

Der Reaktionsansatz wurde in ein 20 ml Rollrandglas pipettiert. Dieses wurde
anschlief3end im Ofenraum platziert und nach Temperaturprogramm Nr. 1 (siehe
Tabelle 3.3) behandelt. Es bildete sich analog zur Synthese im Olbad ein meist
undurchsichtiger harzartiger Feststoff aus.

Tabelle 3.3:  Temperaturprogramme zur Synthese und Kalzinierung von Oligoester-Harzen.

N.. T, HR T, HZ HR T,
[°C] [°C/min] [°C] [min] [°C/min] [°C]

1 RT 0,2 135 960 cal0 RT

2 RT 0,2 400 300 cal0 RT

Wahrend der Temperierung kam es zu einer starken Entwicklung von nitrosen
Gasen unter gleichzeitigem Aufschdumen der Reaktionsmischung. Bei einer
paralelen Kalzinierung von mehreren unterschiedlich zusammengesetzten
Ansdtzen wurden diese daher in groReren Glasgefalden hergestellt und mit
groRem Abstand zueinander im Ofenraum positioniert um eine
Querkontamination zu vermeiden. Zudem musste der Gasauslass des Ofens in
einen Abzug gefiihrt werden um einen Austritt der gebildeten Stickoxide in die
Umgebungsluft zu verhindern.
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Die hergestellten Oligoester-Harze wurden nach dem in Tabelle 3.3 gezeigten
Temperaturprogramm Nr. 2 direkt im Rundkolben oder Rollrandglas ka ziniert.

« Darstellung von Oligoester-Harzen ohne Metal Initrate

Im Unterschied zu einer Alkoxid basierten Sol-Gel-Synthese bildet sich im
Verlauf der Ethylenglykol-Route nicht unmittelbar ein Gel aus, das anschlief3end
bei Raumtemperatur gealtert wird. Es entsteht vielmehr ein organisches Oligo-
oder Polymer (Polyester), in dem die eingesetzten Metdlvorstufen in
komplexierter Form vorliegen. Dieses Polymer bleibt nach Einengen des
Losemittels als hochviskoses Harz zurtick. Die Ausbildung des Polymers ist
hierbei nicht unmittelbar an die Anwesenheit eines oder auch mehrerer
Metallvorstufen in der Reaktionsmischung gebunden. Es kann daher auch in
reiner Form dargestellt werden. Die hierzu angewandten Syntheseverfahren
verliefen mit Ausnahme der abschlief3end durchgefihrten Kalzinierung analog
zu den Synthesen mit geloster Metadlvorstufe. Die eingesetzten
Reaktionsmischungen aus Salpetersaure und Ethylenglykol wurden dabel auf
Basis eines theoretischen Kupfernitratgehaltes von 1,00, 1,25 oder 1,50 mol 1™
berechnet und konnen aus den in Tabelle 3.1 gezeigten Volumenanteilen
hergeleitet werden.

3.2.2 Darstellung von Metalloxiden durch Erhitzen ihrer Nitrate

Die Darstellung von reinem Ce- und Co-Oxid sowie von binaren Mischoxiden der alg.
Zusammensetzung CuyMnygo.x mit x = 0, 10, 20, 40, 50, 60, 80, 90 und 100 Mol%
erfolgte neben den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Synthesemethoden auch durch
Glihen von Metallnitraten bzw. Gemischen von zwei Metallnitraten in einem
Muffelofen. Als Ansatzgrofde wurde dabel generell ein auf die Gesamtmenge an Metall
bezogene Stoffmenge von 8 mmol gewahlt.

Zur Herstellung eines Oxids wurden die entsprechenden MetalInitrate (vgl. Tabelle 3.2)
in einem Achatmorser homogenisiert und anschlief3end gemél dem Metallverhdtnis im
herzustellenden Oxid mit Hilfe eines Spatels in einem Aluminiumoxid-Tiegel
miteinander vermischt. Der geflllte Tiegel wurde anschlieffend in  einem
programmierbaren Muffelofen nach Temperaturprogramm Nr. 2 (siehe Tabelle 3.3) in
Luft kalziniert.
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3.3 Beschichtung von Substraten

Im Rahmen der nachfolgend beschriebenen Beschichtungsverfahren kamen folgende
Substrattypen zum Einsatz:

Tabelle3.4: Ubersicht Substrate.

Bezeichnung: Keralpor 99 PSSz Deckglas Wafer (poliert)
Lieferant: KERAFOL KERAFOL VWR Si-Mat
Material: Al,O4 Zro, Borosilicat- S

glas
Format [mm]: 40 x 40 40 x 40 25x 25 ca 25x25
Dicke [mm]: 2,00 0,50 0,13 0,50-0,55
Anmerkung:  Al,Os-Gehalt: 99,5 Gew.-% - - Typ: P/Bor,
Porositét: 36-38 Vol.- % Orientierung: <100>

3.3.1 Substratvorbehandlung

Die Oberflachen sdmtlicher in dieser Arbeit eingesetzten Substrate wurden vor ihrer
Beschichtung gereinigt. Die hierbel eingesetzten Reinigungsmethoden werden
nachfolgend allgemein beschrieben.

+ Glas- und Si-Substrate

Zur Reinigung wurde das entsprechende Substrat in einem Probensténder (siehe
Abbildung 3.1) platziert. Dieser wurde anschlief3end langsam in ein 1000 ml
Becherglas eingelassen, das zur Halfte mit einer 1:1 Mischung aus Aceton und
2-Propanol geflllt war. Das Becherglas wurde daraufhin fir 15 Minuten in ein
Ultraschallbad gestellt. Nach Ablauf der Zeit wurde der Probensténder
entnommen und 30 Minuten in enen auf etwa 40 °C temperierten
Trockenschrank gestellt. Alle Si-Substrate wurden anschlieffend manuell mit
einem fusselfreien Tuch und 2-Propanol nachgereinigt.
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Abbildung 3.1: CAD-Zeichnungen des Substrat-Probenhalters (Mittelstange aus Edelstahl, Platten aus
Polyoxymethylen), Grof3enangaben in mm.

¢ keramische Substrate (Keralpor 99 und PSZ)
Die Vorbehandlung erfolgt in mehreren Schritten:

Reinigung im Ultraschallbad fir 15 Minuten

Trocknung bei ca. 40 °C fur 30 Minuten

Ausheizen bei 700 °C (HR: 2,0 °C min™) in Luft fir 5 Stunden
Reinigung im Ultraschallbad fir 15 Minuten

Trocknung bei ca. 40 °C fur 30 Minuten

a ks~ owbdE

Die Behandlung im Ultraschalbad sowie die sich daran anschlief3ende
Trocknung verliefen analog zu der zuvor beschriebenen Reinigung von Glas-
und Si-Substraten. Zum Ausheizen eines keramischen Plattchens bei 700 °C
wird dieses plan auf einen Al,Osz-Tiegel aufgelegt und anschlief3end in einem
Muffelofen positioniert.

Zur Vermeidung ener erneuten Verunreinigung wurden gereinigte Glas- und
Si-Substrate bis zum Zeitpunkt ihrer Beschichtung in einem verschlossenen
Kunststoffbehélter aufbewahrt. Gesauberte keramische Substrate wurden hingegen in
einem evakuierten Exsikkator tiber Kieselgel (Orangegel) gelagert.
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3.3.2 Sol-Ged-Tauchbeschichtung keramischer Substrate

Zur Tauchbeschichtung von Al;Os- und ZrO,-Substraten wurden 1,25molare Losungen
von Ce-, Co-, Cu- und Mn-Nitrat verwandt. Die genaue Zusammensetzung und
Herstellung dieser Losungen wurde bereits in Abschnitt 3.2.1 detailliert beschrieben.
Das zum Aufbringen einer Beschichtung angewandte Verfahren wird nachfolgend
allgemein erlautert.

Das zu beschichtende Substrat wurde zunédchst fir drei Stunden bei Raumtemperatur im
Vakuum (reduzierter Druck: ca 10 mbar) getrocknet und danach mittig in einer
Glaspetrischale (Innendurchmesser: 5,5 cm, Hohe: 1 cm) positioniert. Die Schale wurde
anschlieffend mit einer Nitratlosung oder mit ener 1:1 Mischung aus zwel
unterschiedlichen Nitratlésungen beflillt, bis das eingelegte Substrat vollstandig mit
Flissigkeit bedeckt war. Das auf diese Weise erzeugte Tauchbad wurde in einem
Vakuum-Trockenschrank langsam evakuiert (reduzierter Druck: ca. 10 mbar). Dabel
kam es zu einem leichten Aufschdumen der Flissigkeit. Nach 15 Minuten wurde der
Trockenschrank belUftet und das mit Lésung durchtrénkte Substrat aus dem Tauchbad
entnommen. Zum Ablaufen Uberschiissiger FlUssigkeitsmengen wurde es fur 45
Minuten bei Raumtemperatur unter dem Abzug aufrecht an die Wand einer
Kristallisierschale angelehnt.

Nach Abschluss der Trocknung wurde das Keramik-Pléttchen plan auf eine Stahlplatte
aufgelegt. Hierbei zeigt die gleiche Seite wie im Tauchbad nach oben. Die Platte wurde
daraufhin in einem programmierbaren Muffelofen unter stehender Luft nach den in
Tabelle 3.3 aufgefihrten Temperaturprogranmen behandelt. Anstelle der Stahlplatte
wurde teilweise auch eine umgedrehte Glaspetrischal e als Unterlage verwandt.
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3.3.3 Beschichtung mittels Tintenstrahldruck

3.3.3.1 Aufbau und Funktionsweise des Mikrodosier systems [133]

Zur Erzeugung von oxidischen Beschichtungen auf unterschiedlichen Substraten wurde
ein Impuls-Labortintenstrahldrucker des Typs AutoDrop der Firma Microdrop
Technologies GmbH verwandt. Abbildung 3.2 &) zeigt schematisch den Aufbau des
eingesetzten Gerétes.
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Abbildung 3.2: &) Schematische Darstellung des AutoDrop-Mikrodosiersystems und b) Aufbau der
Glaskapillare im Inneren des Mikrodosierkopfes [133].

Zentrder Bestandtell des Systems ist ein Mikrodosierkopf, der Uber eine PTFE-
Zuleitung mit FlUssigkeit (Tinte) aus einem Reservoirgefad befullt wird. Die
Flissigkeitszuleitung mindet im Inneren des Dosierkopfes in eine diinne Glaskapillare
(siehe Abbildung 3.2 b)), die mit einer Piezokeramik (Piezoaktor) ummantelt ist. Diese
Kapillare ist an ihrem unteren Ende zu einer feinen Duise ausgeformt. Mittels eines
Hochspannungsgenerators werden kurze elektrische Pulse auf den Piezoaktor
Ubertragen, der sich infolgedessen verformt und dabel die eingeschlossene Kapillare
periodisch deformiert. Die angelegten elektrischen Pulse werden auf diese Weise in
Druckimpulse umgewandelt, die sich in der mit FlUssigkeit befillten Kapillare bis zur
Duse hin ausbreiteten. Jeder Druckimpuls bewirkt dabei eine starke Beschleunigung der
Fllssigkeit, wodurch sie beim Erreichen der Dise as feiner Strahl ausgestof3en wird.
Hierdurch kommt es zu einem abrupten Druckabfal in der Kapillare, der die
ausstromende Flussigkeit abbremst. Infolge der Massentrgheit der Flussigkeit schntirt
sich ein Teil ab und bildet aufgrund der Oberflachenspannung einen Tropfen aus. Die
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verbleibende Flissigkeit wird in die Dise zuriickgesaugt und schwingt dort solange
nach, bis sie durch Reibungsddmpfung vollstandig zur Ruhe kommt.

In dieser Arbeit wurde mit zwei unterschiedlichen unbeheizten Dosierkopftypen
gearbeitet, die fur verschiedene Flussigkeiten bzw. Losungen konzipiert wurden. In
Tabelle 3.5 sind die Spezifikationen beider Kopfe sowie die jewells dosierten
Flissigkeiten zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Spezifikationen der genutzten Mikrodosiereinheiten.

M D-K-150-010 M D-K-130
Diseninnendurchmesser: 50 um 50 ym
Déampfung: ja nein
Viskositatsbereich: 0,4-20 mPas 0,4-20 mPas
ausgelegt fir: Wasser Ethylenglykol
(wéssrige Losungen)  (EG-Wasser Gemische)
Tropfendurchmesser® ~65um ~50um
Tropfenvolumen® ~ 144 pl ~ 65 pl

& empirisch bestimmter Richtwert bezogen auf destilliertes Wasser bzw. Ethylenglykol

Der Duse der Dosereinheit des Typ MD-K-150-010 ist eine sog. Dampfung
(Verengung in der Glaskapillare) vorgelagert. Diese dient der verbesserten
Tropfenformung und Unterstitzung des Abloseprozesses bei der Dosierung
niederviskoser Flussigkeiten. Ohne diese Komponente kann es zur Ausbildung von
Kavitationsblasen in der mit FlUssigkeit beflllten Kapillare des Dos erkopfes kommen,
die eine korrekte Tropfenausbildung an der Dlse verhindern.

Das Vorratsgefd? des Mikrodosiersystems ist mit einer Membranpumpe verbunden,
mittels derer sowohl ein Unterdruck zum Entleeren als auch ein Uberdruck zum
Beflllen des Kopfes aufgebaut werden kann. Zudem erzeugt die Pumpe nach Abschluss
des Beflllvorgangs einen permanenten Haltedruck (Unterdruck) in der Dosereinheit,
der das Herauslaufen der Flissigkeit aus der Diise verhindert.

Der Dosierkopf ist an einem vertikal beweglichen Roboterarm Uber einem Probentisch
befestigt, auf dem das zu beschichtende Substrat fixiert wird. Im Betriebsmodus wird
die Duse des Kopfes auf eine Hohe von etwa 5 mm Uber dem Substrat positioniert.
Anschlief3end wird der Dosiervorgang gestartet und der Probentisch in x oder y
Richtung verfahren. Die Flissigkeitsabgabe kann dabei entweder in der Betriebsart
notar-Stop“ oder im ,,Flug”“ erfolgen. Im ,Start-Stop“-Modus wird die Probe
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schrittweise verfahren, wobei an jedem Haltepunkt eine definierte Tropfenzahl
aufgebracht wird. Bei der Betriebsart ,,Flug” wird das Substrat hingegen wahrend der
Dosierung kontinuierlich unter dem Kopf bewegt.

Die Bewegung des Probentisches wird mit Hilfe von Elektromotoren (Schrittmotoren)
gesteuert, die in Abhéangigkeit von der gewdhlten Betriebsart mit einer
Positioniergenauigkeit von durchschnittlich +5 pm (,,Start-Stop*) oder £10 pm (,,Flug®)
die Achsen des Probentisches verfahren.

Um die Tropfenemission zu Uberwachen kann die DiUse des Dosierkopfes vor einer
Videokamera mit gegeniberliegender  Stroboskopdiode und  untergestelltem
Auffangbehélter (Kameraposition) platziert werden. Ein mit der Kamera verbundener
Monitor zeigt eine vergrofRerte Aufnahme der Dise sowie ein Standbild der abgegeben
Tropfen (Mittelwert aus vielen Einzeltropfen). Durch Variation der Stroboskop-
Verzogerungszeit (Strob-Delay-Time) kann die Tropfenausbildung zu unterschiedlichen
Zeitpunkten (Ausbildung an der Duse oder freier Fall) beobachtet werden. Neben der
Optimierung der Dosierparameter ermoglicht die visuelle Tropfenbeobachtung auch die
Identifizierung von Fehlerquellen bei der Dosierung wie z. B. Schmutzpartikel an der
Duse oder auch Verstopfungen der Dise.

Zur Minimierung des Einflusses von Erschitterungen auf die Flissigkeitsabgabe sind
sowohl die Dosiereinheit als auch der Probentisch auf einer massiven Graphitplatte
befestigt.

Die Steuerung des gesamten Systems erfolgt mittels einer von Microdrop Technologies
entwickelten Software. Diese ermdglicht dem Benutzer die Beflillung oder Entleerung
des Dosierkopfes, die Optimierung der Dosierparameter (Treiberspannung, Pulslange),
die Definition von Dosier-Mustern und -Abléufen sowie das automatisierte Bedrucken
von Substraten.

3.3.3.2 Allgemeiner Ablauf der Mikrodosierung
Der Dosierbetrieb mit dem AutoDrop-System beinhaltete generell eine bestimmte
Abfolge von Arbeitsschritten, die nachfolgend algemein erlautert werden.

1. Befullung des Dosierkopfes

Zur Befillung der Dosiereinheit wurde zundchst der Vorratsbehélter aus seiner
Halterung herausgeschraubt und etwa zur Héfte mit der zu dosierenden
Flissigkeit beflllt. Um ein Verstopfen der Kapillare im Dosierkopf durch
Schmutzpartikel oder ungeldste Bestandteile in der Flussigkeit zu verhindern,
wurde zum Einflllen eine 5 ml Plastikspritze (Fa. Braun) mit aufgesetztem
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Spritzenvorsatzfilter (Chromafil Xtra PES-500/25, Fa. Macherey-Nagel,
Porengrof3e 5 pm, Membrandurchmesser 25 mm) verwandt. Der gesamte
Einfullvorgang erfolgte zudem sehr langsam, um die Luftblasenbildung in der
Flissigkeit zu minimieren. Das beflllte Reservoirgefald wurde daraufhin wieder
in seiner Halterung montiert. Anschlief3end wurde die Dosiereinheit Uber einem
Auffangbehélter (Kameraposition) platziert und automatisch zwel bis drei Mal
jewells fur 10 Sekunden mit Flissigkeit beftllt. Unmittelbar vor der erstmaligen
Befullung wurde in der Steuersoftware ein Haltedruck von 10 mbar eingestellt.
Nach Abschluss dieses Vorgangs hatte sich meist ein grof3er FlUssigkeitstropfen
an der Dusenspitze des Dosierkopfes ausgebildet, der mit einem Stlickchen
fusselfreiem Papier (Kimwipes) unter Zuhilfenahme einer Pinzette entfernt
wurde.

. Optimierung der Dosierung und Bestimmung des Mikrotropfenvolumens

Vor dem Start des Dosierbetriebes mussten zunéchst die Dosierparameter
Treiberspannung und Pulsbreite fur die entsprechende Flussigkeit mit dem Ziel
einer stabilen und zeitlich konstanten Ausbildung von Mikrotropfen an der
Dosierkopfdise optimiert werden. Um die Bildung eines Mikrotropfens
beobachten zu konnen, wurde die Dise zundchst vor der Stroboskopkamera
(Kameraposition) platziert. Anschlief3end wurde die Dosierung gestartet und
beide Doserparameter ausgehend von ihren Minimaeinstellungen solange
schrittweise variiert, bis sich ein stabiler Tropfen ohne Satellitentropfchen
eingestellt hatte. Die Tropfenfrequenz wurde hierbei gleichbleibend bel 50 Hz
gehalten.

Um die zeitliche Konstanz der Tropfenausbildung zu Uberprifen, wurde der
Dosierbetrieb anschlief3end fir etwa 10 Minuten aufrechterhalten. Hatte sich
nach Ablauf der Zeit die Tropfenbildung wieder destabilisiert, wurden die
gefundenen Einstellungen erneut angepasst und daraufhin der Testlauf
wiederholt. Anderenfalls wurde ein Foto des Mikrotropfens bel ener
Stroboskopverzdgerungszeit von meist 500 us aufgezei chnet.

Nach Kalibrierung der  Stroboskop-Aufnahme mittels eines Mikroskop-
Mal3stabs (1 mm) konnte der Durchmesser des Tropfens bestimmt und dessen
Volumen berechnet werden. Zur Bildanalyse wurde die Software Imagel
verwandt.

. Einstellung der Startposition des Dosierkopfes und des Dosiermusters

Der Doserstartpunkt befand sich generell in der rechten oberen Ecke (siehe
Abbildung 3.3 @)) eines Dosiermusters. Die Einstellung dieser Position erfolgte
mit Hilfe einer Schablone des ausgewéhlten Musters, die analog zu dem zu
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beschichtenden Tréagermaterial auf dem Probentisch platziert und anschlief3end
manuell mit der Dosiereinheit angesteuert wurde. Hierbel wurde ein Abstand
von ca. 5 mm zwischen der Duse und dem Startpunkt auf der Schablone
eingehaten. Nach Beendigung der Justierung wurden die eingestellten
Koordinaten in der AutoDrop-Software abgespeichert.
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Abbildung 3.3: &) quadratisches 4 x 4 Dosiermuster (+ Rasterpunkt, O Benetzungsflache des

aufgebrachten Tropfens, —~ Abstand zweier Rasterpunkte) und b) Wegstrecke des Dosierkopfes wahrend
der Flissigkeitsabgabe (Bewegungsrichtung: < nach links, » nach rechts),

Als Dosiermuster wurde in dieser Arbeit meist ein quadratisches Raster mit
einer geraden oder ungeraden Anzahl von Punkten in x- und y-Richtung
festgelegt. Um hierbei das Zusammenflief3en zweier benachbarter Tropfen zu
vermeiden muss ein ausreichend grofer Abstand zwischen den Punkten des
Rasters gewdahlt werden. Dieser wurde vorab durch Benetzungstests mit der
abzuscheidenden Flussigkeit auf dem entsprechen Tragermaterial bestimmt. Die
Bezeichnung ,, Tropfen“ bezieht sich in diesem Zusammenhang auf die
GesamtflUssigkeitsmenge, die an enem Punkt durch Abgabe mehrerer
Mikrotropfen aufgebracht wird. Ein Rasterpunkt muss hierbel  nicht
zwangslaufig exakt in der Mitte eines solchen Tropfens liegen, da die
Tropfenausbreitung i.d.R. von den Benetzungseigenschaften der aufgebrachten
Flissigkeit und/oder von der Oberflachenbeschaffenheit des eingesetzten
Substrates abhangt. Tabelle 3.6 zeigt exemplarisch einige Einstellungen, die zur
Erzeugung quadratischer Dosiermuster auf unterschiedlichen Substraten in
dieser Arbeit zur Anwendung kamen.
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Tabelle 3.6: Abmessungen ausgewéhlter Dosiermuster.

Substrat Punktabstand [mm] Anzahl Punkte Gitterpunkte
X y X y gesamt

S od. Glas 0,4 0,4 10 10 100

Si od. Glas 0,7 0,7 7 7 49

S od. Glas 0,8 0,8 10 10 100

Si od. Glas 14 14 6 6 36

S od. Glas 1,6 1,6 3 3 9

Si od. Glas 25 25 4 4 16
Al,0; (Kerapor 99) 0,8 0,8 37 37 1369
Al,O5 (Kera por 99) 25 25 3 3 9

Positionierung des Substrats auf dem xy-Probentisch

Zur Fixierung eines Substrats auf dem xy-Probentisch wurden passgenaue
Probentrager aus Schiefer (Keramik-Substrat) oder Aluminium (Glas- oder Si-
Substrat) verwandt - Abbildung 3.7 &) zeigt beispielhaft ein Foto eines
Schieferprobentragers, der nach Einlegen des Substrats durch zwei Bohrungen
in der Schieferplaite mittels Metalstiften auf dem xy-Probentisch befestigt
wurde.

Abweichend hierzu wurden Glas- oder Si-Substrate vereinzelt auch mit Hilfe
von Klebestreifen auf dem Probentisch fixiert. Zur Entfernung von
Staubpartikeln wurde ein Substrat unmittelbar vor der Positionierung auf dem
Tisch mit Inertgas (N> oder Ar) aus einer Druckluftpistole mit aufgesetztem
Spritzenvorsatzfilter abgeblasen.

Festlegung von Tropfenzahl pro Rasterpunkt und Tropfenfrequenz

Die Anzahl der an einem Punkt eines Dosiermusters abgegebenen Mikrotropfen
einer Losung wurde durch das aufzubringende Flissigkeitsvolumen bestimmt.
Die zum Erreichen eines bestimmten Volumens erforderliche Anzahl von
Tropfen war hierbel nicht fir jede dosierte FlUssigkeit gleich grol3, da die Grole
eines emittierten Mikrotropfens sowohl von den Eigenschaften der Flissigkeit
als auch von den Dosierparametern und vom Dusendurchmesser abhangt. Aus
diesem Grund musste die zum Erreichen eines bestimmten Volumens bendtige
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Tropfenzahl individuell fir jede Flissigkeit (Prékursorlésung) nach der
Bestimmung des Mikrotropfenvolumens (siehe Punkt 2) berechnet werden.

Die Tropfenabgabe aus dem Dosierkopf erfolgte in der Regel mit einer Frequenz
von 50 Hz. Lediglich bei sehr grolen Flussigkeitsmengen (> 77000 pl) wurde
die Frequenz auf 200 Hz erhoht um die Gesamtdauer des Dosiervorgangs zu
verkurzen.

6. Kontrolle der Tropfenbildung

Nach Abschluss der Arbeitsschritte 3 bis 5 wurde die Tropfenbildung nochmals
vor der Stroboskopkamera Uberpriift, da lange Standzeiten des Dosierkopfes bei
Verwendung bestimmter Flissigkeiten zu einer Stoérung des Dosi erbetriebes
fuhrten. Diese Stérung war meist entweder auf eine Benetzung der unmittel bar
an die Dusendffnung angrenzenden Glasflachen mit der zu dosierenden
Flissigkeit oder auf Luftblasen in der Doserflissigkeit zurickzufihren.
Hierdurch wurde eine korrekte Tropfenaushbildung an der DUse verhindert. Der
an der aul3eren Dusenflache haftende Flissigkeitsfilm wurde dann mit einem
Stiickchen fusselfreem Papier entfernt. Bisweilen musste die Kapillare des
Dos erkopfes auch komplett neu befiillt werden (siehe Punkt 1).

7. Bedruckung des Substrats

In dieser Arbeit wurden alle Substrate bel Raumtemperatur in normaler
Laboratmosphére (nicht staubfrel) beschichtet. Der Mikrodosierkopf wurde
dabei ausschliefdich im ,,Start-Stop*-Modus betrieben und bewegte sich bel der
Aufbringung eines quadratischen Tropfenmusters entlang der in Abbildung 3.3
b) gezeigten Wegstrecke.

Die Vermischung von unterschiedlichen Flissigkeiten auf einem Tragermaterial
wurde durch sequenzielle Uberlagerung von Dosiermustern mit identischen
Abmessungen redlisiert. Da hierzu lediglich ein Dosierkopf genutzt wurde,
musste nach jeder Aufbringung eines Tropfenrasters die jewells dosierte
Flissigkeit (Prakursorlésung) ausgetauscht werden. Hierzu wurde die
Dosiereinheit vollstandig entleert und gereinigt (vgl. nachfolgender Punkt).
Danach wurde eine neue FlUssigkeit eingeflllt, die Dosierparameter bis zur
Ausbildung eines stabilen Mikrotropfens optimiert (siehe Punkt 1 und 2) und
anschlieffend der Dosierbetrieb fortgesetzt.

Das Konzept der sequenziellen Uberlagerung von Tropfenmustern wurde priméar
zur Erzeugung von Zusammensetzungsgradienten einsetzt. Ein solcher Gradient
war dabel meist aus mehreren quadratischen Rastern aufgebaut, zwischen denen
die Anteile beider Flussigkeiten am Gesamtvolumen eines Tropfens variiert
wurden. Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 3.4 exemplarisch einen binéren
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Zusammensetzungsgradient, der durch Uberlagerung von insgesamt acht
Dosiermustern erzeugt wurde. Dabel bilden alle Tropfenmuster einer FlUssigkeit
fur sich betrachtet einen Tropfenvolumen- bzw. TropfengrofRengradienten aus.
Der Antell einer Komponente am Gesamtvolumen eines aufgebrachten Tropfens
wird in Abbildung 3.4 as Farbanteil an der Gesamtfldche eines Kreises

dargestellt.
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Abbildung 3.4: Erzeugung eines bindren Zusammensetzungsgradienten durch Uberlagerung von acht
quadratischen Tropfenmustern.

8. Reinigung des Dosierkopfes

Bel Verwendung von chemisch instabilen Flissigkeiten (z. B. Lésungen von
Metallnitraten in EG/HNO3) wurde unmittelbar nach Beendigung der Dosierung
der Mikrodosierkopf entleert und gereinigt.

Die Entleerung erfolgte hierbei automatisch durch Betdtigung eines
entsprechenden Befehlsbuttons in der AutoDrop Steuersoftware. Anschlief3end
wurde der Kopf Uber einem Auffanggefald (Kameraposition) platziert und der
Vorratsbehdter mit der Dosierfllissigkeit gegen einen entsprechenden Behdlter
mit ReinigungsflUssigkeit (gefiltertes Wasser oder 2-Propanol) ausgetauscht.

Um Reste der dosierten Flissigkeit zu entfernen, wurde der Kopf daraufhin
mehrfach mit der Reinigungsflissigkeit durchgespilt. Hierzu wurde der
Druckluftanschluss des Vorratsgefades (vgl. Abbildung 3.2 @) mit einem
Katheterschlauch verbunden, an dessen anderes Ende eine mit Luft geflllte
Spritze angeschlossen war. Durch Druck auf den Spritzenkolben wurde die
Reinigungsflissigkeit in den Dosierkopf gedriickt. Durch Zug am Kolben wurde
der Kopf wieder entleert. Nach mehrfachem Durchspilen des Dosierkopfes
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wurde die Reinigungsflissigkeit ausgetauscht und der gesamte Vorgang
nochmals wiederholt.

3.3.3.3 Doserte Flussigkeiten und L dsungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Dosierbarkeit zahlreicher unterschiedlicher
Flissigkeiten und Losungen anhand der zur Verfligung stehenden Dosiereinheiten
Uberpruft. Eine Zusammenfassung der dabei gewonnenen Ergebnisse (Dosierparameter
und Mikrotropfengrofie) kann den Tabellen 6.8 und 6.9 im Anhang entnommen werden.
Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang die 1,25 molaren
MetalInitratldsungen in Mischungen aus Ethylenglykol und 65%iger Salpetersaure, da
diese nach ihrer Aufbringung auf ein Tragermaterial durch thermische Behandlung in
oxidische Beschichtungen Uberfuhrt werden konnten. Eine Anleitung zur Herstellung
dieser Losungen ist in Abschnitt 3.2.1 zu finden.

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die Durchmesser der Mikrotropfen,
die mit beiden Dosierkopftypen bel Verwendung der entsprechenden Ldsungen erzielt
wurden.

Tabelle3.7:  Ubersicht Mikrotropfendurchmesser und —volumen bei Dosierung diverser
Metallnitratl 6sungen, Dosierparameter siehe Tabelleim Anhang.

Dosierflissigkeit MD-K-130 MD-K-150-010
Nitrat c(Nitrat) LM Omikro  Vmikro  Stabilitét | Ouikro  Vmiko  Stabilitét
[mol 1] [um] [p!] [um]  [pl]
Ce(NO3)3 1,25 EG/HNO; | ~54 ~ 82 hoch 3550 22-65 niedrig
Co(NOy),. 1,25 EG/HNO; | ~55 ~ 87 hoch ~37 ~27 niedrig

Cu(NO;), 1,25  EG/HNO;| 50-57 6597 hoch | 37-40 27-47  niedrig

Mn(NOs), 1,25 EG/HNO; | 53-58 78-102 hoch 37-38 27-29 niedrig

3.3.3.4 Aushartung und Kalzinierung von Beschichtungen

Wie aus Abbildung 3.5 @) zu ersehen wurde zur Aushértung eines Tropfenrasters das
entsprechende Substrat  plan auf eine Metalplaite aufgelegt, mit einer
grofdenangepassten Glaspetrischale  abgedeckt und anschlief3end nach
Temperaturprogramm Nr. 1 aus Tabelle 3.3 in einem Muffelofen unter Luft temperiert.
Die Abdeckung dient dabei hauptsdchlich zum Schutz der Beschichtung vor
Staubpartikeln aus der Umgebungsl uft.

Abweichend hiervon wurden ausgewéhlte bedruckte Glas- und Si-Substrate zur
Untersuchung des Aushéarteprozesses auf einer Heizplatte unter einem Abzug temperiert
(vgl. Abbildung 3.5 b)). Ein prépariertes Substrat wurde hierzu zunéchst auf die kalte
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Heizplatte aufgelegt und dann mit zwel Glas-Petrischaen zunehmender Grole
abgedeckt. Zur Erzeugung einer mit Losemitteldampf (EG/HNO3) geséttigten
Atmosphére unter der inneren Glasabdeckung wurden vereinzelt zusétzlich vier kleine
Aluminium-Pfénnchen, die mit jeweils 20 ul einer 1:1 Mischung aus EG/HNO3 befllt
waren, auf den vier Ecken des Substrats platziert. Zur Beschleunigung der
Verdampfung wéhrend des Aufheizens wurde in jedes Pfannchen zusétzlich ein kleines
Stiick fusselfreies Papier (ca. 4 x 6 mm) eingelegt. Anschlief3end wurde die Platte mit
einer Heizrate (HR) von etwa 20 °C min™ auf 135 °C temperiert. Die aufliegenden
Proben wurden fUr drel Stunden bel dieser Temperatur ausgehartet. Danach wurden ale
Petrischalen entfernt und die Proben weitere 16 Stunden offen bei 135 °C getempert.

Abbildung 3.5: Abgedeckte Proben vor der Aushértung a) auf einer Metallplatte zur Aushértung im
Muffelofen und b) auf einer Heizplatte mit Temperaturreglung.

Die Kalzinierung einer ausgehdrteten Beschichtung erfolgte unabhangig von der
vorangegangenen Temperaturbehandlung nach dem in Tabelle 3.3 aufgefihrten
Temperaturprogramm Nr. 2 in einem Muffelofen. Das beschichtete Substrat wurde
hierbei ohne Glasabdeckung plan auf eine in den Ofenraum eingebrachte Metallplatte
aufgel egt.

3.4 Probenpréparation fir die | R-Thermographie

3.4.1 Probenbibliothek aus Schiefer

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine mit verschiedenen Oxid- und Mischoxidpulvern
beflillte Probenbibliothek aus Schiefer mit Hilfe der emissivitétskorrigierten IR-
Thermographie untersucht (siehe Tabelle 3.8). Die Proben in dieser Bibliothek wurden
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entweder unter Verwendung der Ethylenglykol-Route (Abschnitt 3.2.1) oder durch
Erhitzung von MetalInitraten (Abschnitt 3.2.2) dargestel|t.

Tabelle3.8: Belegung der Probenbibliothek aus Schiefer.

Nr. Probentyp x [Mol%] Referenz Probenzahl

1  Ceio Coioo, CuMnyeox 0, 20, 50, 80, 100 Hopkalit 27

& Anzahl teilweise identisch zusammengesetzter Proben, die mit Hilfe verschiedener
Synthesemethoden hergestel It wurden.

Die Befillung dieser Schieferbibliothek (siehe Abbildung 3.6) erfolgte manuell. Hierzu
wurde der einzubringende Feststoff zundchst zu einem Pulver homogenisiert
(Achatmdrser) und anschlief3end von Hand mit einem kleinen Loffelspatel in eine oder
mehrere der 206 hexagona angeordneten Vertiefungen der Schieferplatte gefillt. Die
Bibliothek enthielt nicht auf allen Positionen unterschiedliche Materiaien; vielmehr
befanden sich mindestens zwei oder mehr identische Proben auf unterschiedlichen
Bibliothekspositionen. Die Angabe zur Gesamtprobenzahl in der funften Spalte von
Tabelle 3.8 bezieht sich daher auf die Anzahl unterschiedlich zusammengesetzter
Materialien. Die genaue Positionierung jeder einzelnen Probe in der Bibliothek wurde
vor ihrer Beflllung in einen Belegungsplan eingetragen und gespeichert. Dieser
Belegungsplan ist im Anhang (Abschnitt 6.4.2) zu finden.
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Abbildung3.6: & Foto der befillten Probenbibliothek und b) CAD-Zeichnungen des
Bibliotheksprobentrégers aus Schiefer mit Angabe von Abmessungen in mm (&: Durchmesser).

3.4.2 Beschichtete Substrate

Die  Postionierung von  keramischen  Substraten im  Reaktor  des
IR-Themographie-Messstandes (siehe Abschnitt 3.5.1) erfolgte mit Hilfe der in
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Abbildung 3.7 @) und b) gezeigten Probentrdger aus Schiefer. Zur Probenpraparation
wurde ein Substrat lediglich in eine passgenaue viereckige Vertiefung des
entsprechenden Trégers eingelegt.

Im Unterschied dazu wurden Si- bzw. Glas-Substrate mittig auf einer planen runden
Schieferplatte (Abbildung 3.7 c)) im Reaktor platziert. Die in Abbildung 3.7 a) und c)
gezeigten Probenanordnungen fuhrten zur Abdeckung des Gasauslasses, der sich in der
Mitte der Platte befand. Der durch den Reaktor geleitete Gasstrom wurde hiervon
jedoch nicht behindert. Dies konnte anhand von Strdmungsversuchen mit N, unter
Verwendung eines Durchflussmessers gezeigt werden.

Abbildung 3.7:  Schieferprobentréger fir a), b) keramische und ¢) Si bzw. Glas Substrate mit Angabe
von Abmessungen in mm.

3.5 Katalytische Untersuchungen

3.5.1 Emissivitatskorrigierte | R-Thermographie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Mischoxidbibliotheken aus Schiefer als auch
beschichtete Substrate sowie mittels Tintenstrahldruck erzeugte Miniaturbibliotheken
mit Hilfe der emissivitatskorrigierten |R-Thermographie untersucht.

Diese Screeningtechnik erlaubt eine paralelisierte ortsaufgeloste Detektion von
Temperaturdnderungen, die sich unter dem Einfluss bestimmter Reaktionsbedingungen
auf den Oberflachen der Materialien einer Bibliothek bzw. Probe einstellen. Hierzu
wurden prinzipiell Infrarotaufnahmen der Bibliothek aufgezeichnet, die anschlief3end
softwaregestiitzt ausgewertet wurden. Unter bestimmten Voraussetzungen besteht eine
direkte Proportionalitét zwischen der Uber einer Probe gemessenen Temperaturénderung
und ihrer katalytischen Aktivitdt. Aus diesem Grund kann dieses Messverfahren als
Hochdurchsatzmethode zur Suche nach neuen katalytisch wirkenden Materialien,
insbesondere fir heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen, eingesetzt werden.
Nachfolgend werden zunéchst der allgemeine Aufbau der Versuchsanlage und das
grundsétzliche Messprinzip beschrieben.
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Abbildung 3.8:  Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der
IR-Thermographie-Versuchsanlage (Abkurzungen: MFC: Massendurchflussregler, TE: Thermoelement,
TR: Temperaturregler, PC: Personal Compuiter).

Der experimentelle Aufbau der genutzten Versuchsanlage ist in Abbildung 3.8
schematisch  dargestellt. Zur paradlelen Erfassung von  unterschiedlichen
Reaktionswarmen wurde eine IR-Kamera der Firma Thermosensorik mit einem PtSi-
FPA-Detektor (Typ PtS 356 SM) mit einer Auflésung von 256 x 256 Punkten
eingesetzt. Um die thermische Empfindlichkeit (Temperaturauflésung) des Detektors zu
erh6hen war dieser in einem vakuumversiegelten Gehause untergebracht und wurde mit
Hilfe eines StirlingkUhlers auf eine Temperatur von etwa 75 K gekihlt. Die
Kameraoptik bestand standardméldig aus Germaniumlinsen mit 28 mm Brennweite. Fir
die Untersuchung von beschichteten Substraten wurde zusétzlich eine Nahlinse (siehe
Abbildung 3.9 b)) mit einer Brennweite von 170 mm auf das Objektiv aufgesetzt,
welche bel der oben angegebenen Kameraaufldsung eine Pixelgrofie von 130 x 130 ym
erzielte. Diese ermoglichte die Aufzeichnung von Makro-Infrarotbildern. Hierzu musste
jedoch der Abstand zwischen Objektiv. und dem abzubildenden Objekt
(Gegenstandsweite) meist deutlich verringert werden. Tabelle 3.9 fasst dle in dieser
Arbeit genutzten Gegenstandsweiten zusammen.
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Tabelle 3.9:  Optische Systeme und Gegenstandsweiten in Abhangigkeit von der Probenform.

Probenform optisches System Gegenstandsweite [cm]
Schieferbibliothek IR-Objektiv ~ 44,0 (Standard)
keramische Substrate IR-Objektiv ~ 26,0
keramische Substrate IR-Objektiv ~155
keramische, Glas- und Si-Substrate  IR-Objektiv + Nahlinse ~ 5,00
Glas- und Si-Substrate IR-Objektiv + Nahlinse ~ 3,50

Fur ein IR-themographisches Screening wurde die Bibliothek bzw. Probe in einen
Reaktor eingebaut. Dieser ermoglicht sowohl die Temperierung as auch das
Uberstromen der Bibliothek mit unterschiedlichen Resktivgasmischungen. Die IR-
Kamera (siehe Abbildung 3.6 a)) war an einem Stativ Uber dem Reaktor befestigt und
der Kamerachip wurde mittels eines Objektivs auf die Bibliothek fokussiert.

Abbildung 3.9: &) Foto des IR-Thermographieversuchsaufbaus, b) Foto des Versuchsaufbaus mit
aufgesetzter Nahlinse zur Aufzeichnung von Makrobildern und c) Explosionszeichnung des Reaktors;
nummerierte Abbildungsbeschriftung: (1) IR-Kamera mit Standardobjektiv, (2) Schieferbibliothek bzw.
Probe unter der Saphirglasscheibe, (3) Reaktor, (4) Nahlinse, (5) Distanzring, (6) Saphirglasscheibe, (7)
Reaktorblock mit Gasanschliissen, (8) Stahlring mit versenkten Innensechskantschrauben, (9)
Graphitdichtringe, (10) Gasverteilungsring und (11) Ceran-Heizfeld.

Der Reaktionsraum Uber der Bibliothek hatte ein VVolumen von etwa 50 ml und wurde
nach oben mit Hilfe einer runden Saphirglasscheibe verschlossen, die im infraroten
Spektralbereich (0,17 bis 6 ym) eine nahezu konstante Durchléssigkeit besald. Zur
Fixierung der Scheibe wurde diese durch einen Stahlring mit zwdlf Schrauben Uber
einen Distanzring gleichma3ig auf den Reaktorblock gepresst. Zur Abdichtung der
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Reaktionskammer befanden sich zusétzlich Graphitdichtringe oberhalb und unterhalb
der Saphirscheibe.

Die Begasung der Kammer erfolgte Uber acht sternférmig am Reaktorblock angebrachte
Gaseinlasse, die mit einem Gasvertellungsring im Innenraum des Reaktors verbunden
waren. Dieser Ring besald 90 allseitig angeordnete Ausldsse von 0,5 mm Durchmesser
und ermoglichte eine radiale Uberstromung der Bibliothek von auRRen nach innen. Der
Gasaudass des Systems befand sich daher inmitten des Reaktorblocks und war durch
ein rundes Loch in der Mitte der Schieferbibliothek zuganglich. Das den Reaktor
verlassende Gasgemisch wurde entweder direkt in den Abzug geleitet oder
durchstromte zuvor noch zwel IR-Sensoren des Typs IR 24 (Fa. GfG) zur Detektion von
CO; und CO, die der online Reaktions- bzw. Umsatzkontrolle dienten.

Die fur ein Hochdurchsatzscreening benétigten Edukt- und Tragergase (siehe Tabelle
6.3 im Anhang) wurden Uber mehrere Massendurchflussregler des Typs Mass-Flow (Fa.
MKS Instruments) in Kombination mit einem Mehrkanal Gasflussregler des Typs 647 B
(Fa MKS Instruments) zudosiert. Unmittelbar hinter jedem Massendurchflussregler
(MFC) befand sich ein Magnetventil, das nur dann 6ffnete, wenn der entsprechende
Regler Gas dosierte. Diese mit den MFCs synchronisierte Regelung wurde von einer
selbst gebauten Steuereinheit (Werkstétten der UdS) ausgel 0st.

Der Reaktor wurde durch ein unterhalb des Reaktorbodens angebrachtes Heizfeld
temperiert, das durch einen Temperaturregler des Typs dTron 16.1 der Firma Jumo
gesteuert wurde. Zur Temperaturmessung wurde ein Thermoel ement verwandt, welches
sichin einer Vertiefung im Reaktorblock unterhalb der Bibliothek befand und direkt mit
dem Temperaturregler verbunden war.

In dieser Arbeit wurden Versuche in einem Temperaturbereich von 60 bis 180 °C
durchgefuhrt. Hierbel ist zu beachten, dass die sich wahrend eines Experiments in der
Reaktorkammer einstellende Temperatur niedriger als die vom Benutzer im
Steuerprogramm IRTestRig festgelegte Solltemperatur Ty war. Die im Reaktor
vorherrschende Temperatur Ti¢ konnte mit Hilfe der empirisch bestimmten Gleichung
3.1 abgeschétzt werden.

T, = (0,9107 - T,,, — 4,6429) [°C] 3.1

Um auswertbare IR-Bilder zu erhalten, musste in Abhéngigkeit von der gewahlten
Messtemperatur die Integrationszeit (Belichtungszeit) der |R-Kamera angepasst werden.
Tabelle 3.10 zeigt sémtliche im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Messtemperaturen,
die zugehdrigen Integrationszeiten, sowie den zur Verschliel3ung des Stromungsreaktors
verwandten Saphirglastyp.
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Tabelle 3.10: Messtemperaturen, zugehdrige Integrationszeiten und Kalibrierbereiche.

Reaktion Tan Tia Saphirglas Integrationszeit Kalibrierbereich

[°C] [°C] [ms] [°C]
COOxidation 60 50  Dicke6cm 5,000 56-66
CO Oxidation 100 86  Dicke6cm 1,250 96-106
CO Oxidation 140 123 Dicke6cm 0,630 136-146

Alle Komponenten der Versuchsanlage (IR-Kamera, Temperaturregelung und
Gasversorgung) wurden rechnergestitzt mit Hilfe des Programms IR-TestRig [267]
gesteuert. Es emdglichte die vollautomatisierte  Durchfihrung  eines
Hochdurchsatzversuchs durch Abarbeitung vorher definierter Messsequenzen. Eine
Sequenz bestand in der Regel aus mehreren Listenfeldern, in denen sémtliche zur
Steuerung der Anlage relevanten Parameter definiert wurden. Infrarotaufnahmen der
Bibliothek wurden hierbel von der mit IR-TestRig gekoppelten Software IRCAM
(Thermosensorik GmbH) aufgezei chnet.

Wird ein reaktives Gasgemisch Uber die Bibliothek im Reaktor geleitet, so kommt es
bei ausreichend hoher Heiztemperatur an den Bibliotheksproben an denen eine Reaktion
ablauft, durch die frei werdende Reaktionswérme zu einer Temperaturerhéhung. Die
mit dieser Erwa&rmung verbundene erhohte Emission wird von der IR-Kamera im
aufgezeichneten Warmebild festgehalten. Um aus ener solchen Aufnahme
(Reaktionshild) die Temperaturénderung Uber jeder Probe der Bibliothek bestimmen zu
kénnen, mussten eine Emissivitatskorrektur, eine Temperaturkalibrierung und eine
Hintergrundkorrektur durchgeftihrt werden. Fir die Hintergrundkorrektur wurde hierzu
vor dem katalytischen Experiment ein IR-Bild der temperierten Bibliothek in einer
Referenzgasatmosphére  aufgezeichnet. Die  Emissivitéatskorrektur  und  die
Temperaturkalibrierung erfolgten hingegen immer simultan vor dem eigentlichen
katalytischen Test ebenfalls in einer Referenzgasatmosphédre. Hierzu wurde die
Emission samtlicher Bibliothekspunkte bei sechs Temperaturen in einem Intervall von -
4 bis +6 °C um die Messtemperatur bestimmt. Wie aus Tabelle 3.10 ersichtlich, bezieht
sich die aufgezeichnete Temperaturkalibrierung dabel immer auf die vom Benutzer
definierte Solltemperatur Tsy. Sowohl bel der Erfassung des Korrekturbildes als auch
wéhrend der Temperaturkalibrierung war die Strémungsgeschwindigkeit des Uber die
Bibliothek geleiteten Gases bzw. Gasgemisches identisch zu der im katalytischen
Versuch.

Die Software IR-TestRig diente nicht ausschliefdlich als Steuerprogramm, sondern
wurde auch nach Abschluss einer Untersuchung fir die Messdatenauswertung
verwandt. Die im Verlauf einer Messung erfassten Daten (6-Punkt-Kalibrierung,
Korrektur-, Reaktions- und Nachbilder) wurden hierzu direkt von dem Programm
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eingelesen. Es erzeugte anschlief3end durch Subtraktion des Hintergrundbildes von den
eigentlichen Messhildern mehrere sog. Differenzbilder. Diese Subtraktion des
Hintergrundbildes, welches bei Reaktionstemperatur im Referenzgas aufgenommen
wurde, ermoglichte die Visuaisierung von reaktionsbedingten Temperaturerhohungen
an einzelnen katalytisch aktiven Bibliotheksproben. Mittels einer vom Benutzer an die
Differenzbilder angepassten Maske konnte die Software einzelnen Bildbereichen
bestimmte Probenpositionen zuweisen. Durch Integration Uber die Bildpixel dieser
Bereiche wurde schliefdich unter Einbeziehung der Daten aus der 6-Punkt-Kalibrierung
die Temperaturdifferenz einer Bibliotheksprobe im Vergleich zu ihrer unmittelbaren
Umgebung berechnet und as durchschnittliche Temperaturdnderung ausgegeben. Die
untersuchten Katalysatorbibliotheken enthielten mehrere Proben mit identischer
Zusammensetzung auf  unterschiedlichen  Bibliothekspositionen. Bei  der
Messdatenauswertung wurde der Mittelwert aus allen Uber diesen Proben gemessenen
Temperaturanderungen berechnet.

Fur beschichtete Substrate und Miniaturbibliotheken (ausgehértete Tropfenraster)
konnte keine quantitative Bestimmung von Temperaturdifferenzen durchgefthrt
werden, da die in IR-TestRig definierbaren Masken nicht an diese Proben angepasst
werden konnten. Zur Auswertung wurden daher lediglich Pixelintensitdten in
ausgewdahlten Bereichen der IR-Differenzbilder dieser Proben bestimmt. Hierzu wurde
entweder die Software IRCAM oder ein von C. Thome erstelltes MATLAB-Skript
(siehe Abschnitt 6.5 im Anhang) genutzt.

Ausfuhrlichere Beschreibungen zum genauen Aufbau und der Funktionsweise der
V ersuchsanlage kénnen friheren Arbeiten entnommen werden [268][279].

3.5.1.1 Screening von Pulverbibliotheken und beschichteten Substraten

Die emissivitdtskorrigierte IR-Thermographie wurde zum Kkatalytischen Screening
ausgewdhlter beschichteter Substrate und Miniaturbibliotheken genutzt. Als
Testreaktion diente hierbei die Oxidation von CO mit O,. Dartiber hinaus wurden auch
eine mit Pulverproben beflillte Schieferbibliothek (vgl. Tabelle 3.8) unter den
nachfolgend beschriebenen Reaktionsbedingungen untersucht.

Die katalytischen Tests erfolgten bel drel unterschiedlichen Reaktionstemperaturen
(Tson = 60, 100 und 140 °C). Der hierbel verwandte Eduktgasstrom wurde mit einer
Flussratie von 50 ml min® in den Resktor eingeleitet und hatte folgende
Zusammensetzung™ 1 Vol.-% CO, 9,9 Vol .-% O, und 89,1 Vol .-% N..

Ein typischer katal ytischer Versuch umfasste folgende Arbeitsschritte:

! Die Gasmischung wurde vor ihrer Verwendung nicht vorgetrocknet. Laut Herstellerangaben bewegt sich
die Feucht von Prifgasen je nach Reinheit in einer Grof3enordnung von ca. 0,3 bis 1 ppm.
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1. Einbau der Bibliothek in den Reaktor und Dichtigkeitstest

Fokussierung der Kameraoptik auf die Bibliothek (siehe Tabelle 3.9)

3. Vorbehandlung der Bibliothek bei 340 °C (Tg = 380 °C) fur 30 Minuten in
synthetischer Luft (80 Vol.-% N5, 20 Vol.-% O,, Flussrate: 50 ml min'™)

4. Start der Messdatenaufzeichnung mittels IR-Sensoren (online Detektion von CO
und CO, am Reaktorausgang, siehe Abbildung 3.8)

5. Abkihlung der Bibliothek auf die erste Kalibrierungstemperatur

6. Aufzeichnung der 6-Punkt Temperaturkalibrierung in einem Temperaturintervall
von -4 bis +6 °C um die Messtemperatur in synthetischer-Luft (Flussrate: 50 ml
min™)

7. Einstellen der Messtemperatur (siehe Tabelle 3.10)

8. Aufnahme eines IR-Hintergrundbildes bei der Messtemperatur im Luft-Strom
(Flussrate: 50 ml min'™)

9. Einleitung der reaktiven Gasmischung sowie Aufzeichnung von IR-Bildern nach
definierten Reaktionszeiten (1, 5, 10, 30, 60 und 120 Minuten)

10. Abschaltung der reaktiven Gasmischung und Splilung des Reaktors mit
synthetischer-L uft (Flussrate: 50 ml min™)

11. Aufzeichnung eines Nachbildes nach 60 minltiger Spilung des Reaktors mit
synthetischer-L uft

12. Abkihlung der Bibliothek im N-Strom auf Umgebungstemperatur

13. Messdatenauswertung

N

Zur Beurteilung der katalytischen Aktivitét von Bibliotheksproben oder beschichteten
Substraten wurde die IR-Aufnahmen nach 120 Minuten Reaktionszeit herangezogen.

3.5.2 Konventionelle Katalysatortests im Gasphasenstr Smungsr eaktor

Konventionelle Katalysatortests zur Untersuchung der katalytischen Aktivitdt von
Pulverproben fur die Oxidation von CO mit O, wurden mit Hilfe der in Abbildung 3.10
schematisch dargestellten Gasphasenstromungsanlage in einem  Festbettreaktor
durchgefiihrt. Der Reaktor der Anlage bestand aus einem langen Quarzglasrohr (Lénge:
39,2 cm, Innendurchmesser: 0,6 cm), in dessen Inneren auf einer Hohe von 24,6 cm
eine Fritte aus Quarzglas (Porositét: D2) eingeschmolzen war, die als gasdurchléssige
Ablageflache fur das Katalysatorpulver diente. Fir einen katalytischen Test wurde der
Strémungsrohrreaktor mit einer Pulverschiittung befiillt und anschlief3end mittig in einer
selbst gebauten zylinderformigen Rohrmantelheizung justiert. Uber zwei Mantelschliffe
(NS 10/19), die an beiden Enden des Rohrs angebracht waren, wurde der Reaktor mit
einer Gaszu- und -ableitung verbunden. Uber ein T-Stiick am oberen Ende des Reaktors
wurde ein langes Thermoelement des Typs K (NiCr-Ni) durch einen extra hierfur
angefertigten Schraubdeckelverschluss mit Teflondichtung in die Katal ysatorschiittung
gefuhrt, welches an einen Temperaturregler des Typs iTron 16 der Firma Jumo
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angeschlossen war. Mittels dieses Reglers wurde die Temperierung der
Katal ysatorschiittung durch die Rohrmantel heizung gesteuert.

Cco -§><1—|>?F<- D><

oD
0, = D> > ><]

wy)
N, ->><1—|>?<— D<t =
1z

Jopeay

Abzug Abzug

CO,- co-

Abzug
e Sensor Sensor
i

Gasimess-

1
i
computer ~—~

Kiihlfalle
_______________
1

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der Gasphasenstromungsanlage
(Abkurzungen: Dgc:  GC-Detektor; MFC:  Massendurchflussregler; TE: Thermoelement; TR:
Temperaturregler; GC: Gaschromatograph; nummerierte Abbildungsbeschriftung: (1) Rohrreaktor, (2)
Glasfritte, (3) Katal ysatorbett und (4) Rohrmantel heizung).

Die fur einen konventionellen Test bendtigten Gase CO, O, und N (siehe Tabelle 6.3
im Anhang) wurden aus Druckgasflaschen tber Massendurchflussregler des Typs El-
Flow inklusive Steuereinheit der Firma Bronkhorst dosiert. Der Messstand besal3
dartiber hinaus noch einen CO,-Gasanschluss, der zur Kalibrierung der mit der Anlage
verbundenen Analysesysteme gebraucht wurde.

Durch Umlegen jeweils enes dem Reaktor vor- bzw. nachgeschalteten
Drei-Wege-Hahns wurde der eingestellte Eduktgasstrom entweder durch das
Katal ysatorbett oder am Reaktor vorbei durch eine Nebenleitung (Bypass) gelenkt. Das
den Reaktor verlassende Produktgas wurde unmittelbar hinter dem Reaktorausgang an
einer T-Verzweigung in zwe Gasstrome aufgespalten. Zur Bestimmung der
Zusammensetzung des durch die Anlage geleiteten Gasstroms (Eduktgasstrom bei
Bypass- bzw. Produktgasstrom bei Reaktorschaltung) waren an einen Ausgang dieses
Verzweigungspunktes eine Reihenschaltung von zwel Gassensoren und an den zweiten
Ausgang ein Gaschromatograph (Mikro-GC) angeschlossen. Die Serienschaltung
bestand aus einem CO-Sensor (Messbereich: 0-2 Vol.-%) und einem CO,-Sensor
(Messbereich: 0-2 Vol.-%). Die Sensoren (Gastransmitter) waren mit Infrarotmesszellen
des Typs IR24 ausgertstet und Bestandteile einer stationaren Gaswarnanlage (GMA
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301) der Firma GfG. Sie dienen zur online-Uberwachung der Zusammensetzung des
Gasstroms. Die beiden Sensoren waren Uber entsprechende Verbindungsmodule an
einen Computer angeschlossen, was eine unmittelbare Aufzeichnung und graphische
Darstellung der Messdaten ermdglichte. Fur die Datenerfassung wurde das Programm
GMAPC Inerface (GfG) genutzt. Im Abschnitt zwischen Reaktor und Sensoren war eine
Kuhlfalle (verschlossenes Dewargefdl?) in die Gasleitung eingebaut. Diese wurde vor
jeder Messung mit Eis beflllt und diente dazu, Wasserdampf aus dem Produktgasstrom
auszukondensieren, da ein zu hoher Feuchtigkeitsgehalt des Gasstroms zu einer
Verfélschung der Sensormesswerte gefuhrt hétte.

Zur Bestimmung der Konzentrationen an CO und CO, diente ein Zweikanal-Mikro-
Gaschromatograph des Typs CP4900 der Firma Varian. Die Probenaufgabe erfolgte
mittels einer im GC integrierten Pumpe, die Uber ein T-Stiick mit Septum und einer
Kapillare mit dem Reaktorausgang verbunden war. Nach einer Ansaugzeit von 45
Sekunden wurde die aufgenommene Gasprobe durch einen Injektor auf zwei Sdulen
aufgegeben, die zur Detektion der aufgetrennten Gaskomponenten mit einem
Warmel eitfahigkeitsdetektor verbunden waren. CO wurde mittels einer Saule des Typs
Molsieb 5A und CO, durch eine PPQ Saule von den tbrigen Gasen (N2 und Oy) in der
Edukt- bzw. Produktgasmischung getrennt. In beiden Féllen erfolgte die Trennung unter
isothermen Bedingungen. Als Tragergas wurde He verwandt. In Tabelle 3.11 wurden
samtliche Spezifikationen des Gaschromatographen und alle relevanten M essparameter
zusammengefasst.

Tabelle 3.11: Spezifikationen und Parameter des Zweikanal-Mikro-Gaschromatographen CP4900

(Varian).
Parameter Kanal 1 Kanal 2
Saule: Molsieb 5A PPQ
Saulenlénge/ 10 m/ 0,32 mm 10 m/ 0,15 mm
Innendurchmesser
stationare Phase: Zeolith A pordses Polymer (DVB)
Detektion von; CO (O, Ny) CO,
Saulentemperatur: 70°C 120°C
Injektortemperatur: 70°C 60 °C
Injektionszeit: 60 ms 100 ms
Dauer der Trennung: 160s 50s

Trégergas. He He
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Ein vollstdndiger GC-Messdurchgang dauerte durchschnittlich 3 Minuten. Aufgrund
dieser kurzen Messzeit wurde be jeder Messtemperatur drei Ma die
Gleichgewichtskonzentrationen an CO und CO; bestimmt. Hierzu wurden zunéchst aus
den aufgezeichneten Chromatogrammen die entsprechenden Peakfldchen ermittelt.
Diese wurden anschlieffend anhand zweier zuvor experimentell bestimmter
Kalibierfunktionen in Konzentrationen umgerechnet und gemittelt. Zur Steuerung des
Gaschromatographen sowie zur Aufzeichnung und Auswertung von Messdaten wurde
das Programm PROSation (Varian) verwandt.

Alle katalytischen Untersuchungen erfolgten im Temperaturbereich zwischen 60 und
160 °C. Der Reaktivgasstrom wurde mit einer Flussrate von 50 ml min™ durch den
Reaktor geleitet und hatte folgende Zusammensetzung®: 1 Vol.-% CO, 9,9 Vol.-% O,
und 89,1 Vol.-% N, (Trégergas).

Ein typischer Katal ysatortest beinhaltete nachfolgende Arbeitsschritte:

1. Platzierung von 200 mg Katalysatorpulver (Siebfraktion: 100-200 uym) auf der
Glasfritte im Rohrreaktor

2. Einbau des beflillten Reaktors in die Versuchsapparatur

3. einstiindige Vorbehandlung des Katalysators in synthetischer Luft (Flussrate: 50
ml min™) bei 250 °C

4. Abkuhlen des Katalysators auf die erste Reaktionstemperatur (60 °C)

5. Einstellung des Reaktivgasstroms (siehe Angaben vorangehender Textabschnitt)

6. Untersuchung der Reaktivgaszusammensetzung (Flussrate: 50 ml min™®) am
Reaktoreingang Uber den Bypass bel Umgebungstemperatur nach einer Spiilzeit
von 30 Minuten

7. Umstellen des Reaktivgasstroms auf den Reaktor (WHSV = 15000 ml h* g*)

8. Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen von CO und CO, am
Reaktorausgang nach Einstellung des stationaren Zustandes (30 Minuten nach
Umstellung bzw. Temperaturerhthung)

9. Erhohung der Reaktortemperatur um 20 °C

10. Wiederholung von Schritt 8) und 9) bis zu einer Temperatur von 160 °C

11. Umschalten des Gasstroms auf Bypass-Schaltung

12. Erneute Analyse der Reaktivgaszusammensetzung Uber den Bypass analog zu
Schritt 6)

13. Abkuhlung des Reaktors auf Umgebungstemperatur

14. Messdatenauswertung

Aus den aufgezeichneten Messdaten wurden CO-Umsatz und CO,-Ausbeute gemal
Gleichung 3.2 und 3.3 bestimmt.

2 Die Gasmischung wurde vor ihrer Verwendung nicht vorgetrocknet. Laut Herstellerangaben bewegt sich
die Feucht von Prufgasen je nach Reinheit in einer Grof3enordnung von ca. 0,3 bis 1 ppm.
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c(Edukt),;, — c(Edukt),,.

Edukt — Umsatz =
c(Edukt)

- 100 [25] 3.2

c(Produkt),.

Produkt — Ausbeute =
Vproduke C(Edukt)sin

- 100 [%)] 3.3

mit

C(Edukt)en:  Konzentration des entsprechenden Eduktes am Reaktoreingang
Cc(Edukt)ass Konzentration des entsprechenden Eduktes am Reaktorausgang
c(Produkt),s: Konzentration des entsprechenden Produktes am Reaktorausgang
VProdukt: stéehiometrischer Koeffizient des Produktes (Veoz = 3 und vnoz = 1)

3.6 Charakterisierungsmethoden

3.6.1 Flussigkeitsanalytik

Die Herstellung der in einer der nachfolgend beschriebenen Untersuchungsmethoden
eingesetzten Losungen erfolgte entweder in einem 25 ml Messkolben oder in einem 20
ml Rollrandglas. Die hierzu bendtigten Flussigkeitsvolumina wurden mit Hilfe von
Eppendorf-Pipetten des Typs Vari oder Reference dosiert.

3.6.1.1 Viskositatsmessung

Die kinematische Viskositdt vy verschiedener Referenzfllssigkeiten und Lésungen
wurde mit Hilfe eines Viskositétsmessgerdtes des Typs AVS 350 mit Ubbelohde-
Kapillarviskosimeter, Messstativ und Thermostat (Typ CT52) der Firma Schott
bestimmt.

Hierbei kam der in Tabelle 3.14 beschriebene Kapillaren-Typ zum Einsatz.

Tabelle 3.12: Ubbelohde-Kapillarviskosimeter (K: Viskosimeter-K onstante).

Flussigkeit/ L ésung Kapillartyp K [mm?s?]

EG, MetdlInitrat in EG/IHNO; 532 13/Ic 0,02918

Fur eine Viskositétsbestimmung wurden etwa 20 ml der Messldsung mittels einer
Spritze durch einen Spritzenvorsatzfilter (Chromafil Xtra PES-500/25, Macherey-
Nagel, Porengrofe 5 pm, Membrandurchmesser 25 mm) in das Kapillarviskosimeter
Uberfuhrt, bis der Flussigkeitspegel zwischen den beiden unteren Hilfsmarkierungen
lag. Die beflllte Kapillare wurde anschlief3end zum Temperaturausgleich 10 Minuten in
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ein temperiertes Wasserbad gehéngt. Die Temperatur des Bades betrug 25 °C. Wéhrend
der Thermostatisierung wurde die Flissigkeit mehrfach vom unteren in das obere
Reservoirgefdld des Viskosmeters gepumpt und wieder abgelassen um den
Temperaturausgleich zu beschleunigen. Anschlief3end wurde die Messung gestartet. Die
Bestimmung der Probendurchlaufzeit erfolgte automatisch mittels zweier Photodioden
und wurde zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit zehnmal wiederholt.

Aus den bestimmten Messwerten wurde die gemittelte Durchlaufzeit t;, berechnet und
anschlief3end einer Hagenbach-Couette-K orrektur unterzogen. Die hierzu erforderlichen
Korrektionssekunden |y wurden mittels der in Abbildung 3.11 gezeigten Funktion des
eingesetzten Kapillartyps auf Basis der gemittelten Durchlaufzeit berechnet.
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Abbildung 3.11: Graphische Auftragung der Hagenbach-Couette Korrektionssekunden nach Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden wer den..

Unter Einbeziehung der Viskosimeter-Konstante K (siehe Tabelle 3.12) ergibt sich die
kinematische Viskositét v nach Gleichung 3.4.

v =K - (E, — 1) [mm® -571] 3.4
Durch Multiplikation der kinematischen Viskositét mit der spezifischen Dichte p der
entsprechenden FlUssigkeit |8sst sich die dynamische Viskositét n gemal? Gleichung 3.5

berechnen.

n =v-p [mPas] 3.5
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3.6.1.2 Flussigkeitsdichtemessung

Die Dichtebestimmungen von Referenzflissigkeiten und Ldsungen erfolgte nach der
Pyknometermethode bei 25 °C. Es wurde ein Pyknometer (NS 10/19) der Firma Brand
mit einem Fullvolumen von 5 ml verwandt. Die Temperierung von Flissigkeitsproben
erfolgte in einem Wasserbad, dessen Temperatur mittels eines Thermostats des Typs
CT52 der Firma Schott eingestellt wurde. Die Masse des leeren und beflllten
Pyknometers wurde mit einer S-234 Feinwaage der Firma Denver Instruments
bestimmit.

Fur eine Dichtemessung wurde zunéchst das Leergewicht des trockenen Pyknometers
mit Stopfen ermittelt. Daraufhin wurde es luftblasenfrei bis zum Uberlaufen mit der
zuvor gefilterten Prifflussigkeit beflllt und ohne Stopfen fiir etwa 10 Minuten in ein auf
25 °C temperiertes Wasserbad gehéngt. Nach Ablauf der Zeit wurde es aus dem
Wasserbad entnommen, mit dem Stopfen verschlossen und nach dem Abtrocknen
erneut gewogen.

Aus den bestimmten Massen (mp, m;) wurde die Probendichte gemal3 Gleichung 3.6
berechnet.

p=———[gem?] 3.6

p: spezifische Dichte

m;.  Masse des befiillten Pyknometers mit Stopfen
mp:  Gewicht des leeren Pyknometers mit Stopfen
Ve Pyknometervolumen

3.6.1.3 Bestimmung der Oberflachenspannung
Samtliche Messungen erfolgten bel Raumtemperatur mittels eines videogestitzten
optischen Kontaktwinkel messgeréts des Typs OCA 20 der Firma Dataphysics.

Die Bestimmung der Oberflachenspannungen an der Phasengrenze zwischen Fllssigkeit
und Dampf erfolgte nach der Pendant Drop Methode [281] [282]. Hierzu wurde mit
Hilfe der Dosiereinrichtung des Messgeréts ein hangender Tropfen der zuvor gefilterten
Prufflissigkeit an einer Edelstahlkapillare erzeugt. Dieser wurde mittels einer CCD-
Kamera fotografiert. Aus dem digitaisierten Bild wurde anschliefend unter
Verwendung des Programms SCA 20 (Dataphysics) die Kontur des Tropfens bestimmt
und zur Berechnung der Oberflachenspannung herangezogen. Hierzu musste zusétzlich
die Dichte der PrufflUssigkeit berlicksichtigt werden, die vorab nach der in Abschnitt
3.6.1.2 beschriebenen Messmethode ermittelt wurde. Um mdgliche Asymmetrien im
oberen Teil des Tropfens, die auf Benetzungsvorgangen zwischen der Kapillare und
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dem Tropfen beruhen, nicht mit zu erfassen, wurde zur Auswertung lediglich en
Bildausschnitt von 80-90% der Gesamthéhe des Tropfens herangezogen.

Auf die beschriebene Weise wurde mehrfach die Oberflachenspannung jeder
Pruffllssigkeit bestimmt. Aus den erhatenen Messdaten wurde der Mittelwert gebildet.
Zu Beginn jeder Messreihe wurde die Edelstahlkapillare mehrmals mit der analysierten
Flissigkeit gespult, um Luftblasen aus dem Dosiersystem zu entfernen.

Zur Flussigkeitsfiltration wurde ein Spritzenvorsatzfilter des Typs Chromafil Xtra
PES-500/25 (Macherey-Nagel, Porengrdfe 5 pum, Membrandurchmesser 25 mm)
verwandt.

3.6.2 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Diverse Oligoester-Harze (ohne Metallvorstufe) wurden zur Bestimmung von
Molmassenmittel (M, Mpy), Polydispersitit Q und Polymerisationsgrad P, mittels
Gelpermeationschromatographie charakterisiert. Zur Probenvorbereitung wurden hierzu
etwa 10 mg des jeweiligen Harzes mit 4 ml THF (p.a) vermischt und bis zur
vollstandigen Auflésung geschittelt (Probenschiittler). Die erhaltene Lésung wurde
anschlieffend durch einen Probenroboter auf die GPC-Trennstrecke aufgegeben. Als
Eluent bei der Trennung diente THF (Volumenstrom: 1 ml min™). Die aufgezeichneten
Chromatogramme wurden mit dem Programm WinGPC Unity (Fa. Polymer Standard
Service Mainz) ausgewertet. Molmassen wurden relativ zu Polystyrolstandards (M, =
1,62-1090 kDa) ermittelt. Die Spezifikationen der Komponenten des GPC-
Anaysensystems sind in Tabelle 3.13 zusammengefasst.

Tabelle 3.13: Spezifikationen des GPC-Analysensystems.

Komponente Hersteller, Bezeichnung, Spezifikation
Probenroboter Sparks, Edurance, 20 ul Probenschleife
Pumpe Viskotek, VE 1121
Saule Polymer Standard Service Mainz, SVD mit Vorsaule, Partikelgrofe: 10° A

(Trennbereich 1-1000 kDa)
Detektor Shodex, RI-101

Auswertung Polymer Standard Service Mainz, WinGPC Unity
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3.6.3 Mikroskopie

3.6.3.1 Lichtmikroskopie

Ein Groliteil der mittels Tintenstrahldruck erzeugten Beschichtungen wurde sowohl vor
als auch nach der Aushéartung (oder Kalzinierung) mit Hilfe eines Lichtmikroskops des
Typs Optiphot 2 (Fa. Nikon) untersucht. In Abhéngigkeit vom verwandten Substrattyp
erfolgte die Probenbetrachtung dabel entweder im Durch- oder im Auflicht. Zur
Bestimmung von Benetzungs- bzw. Bedeckungsflachen wurden ausgewéahlte Tropfen
bzw. Punkte eines Beschichtungsmusters mit einer CCD-Kamera des Typs uEye LE der
Firma DS mit 50-facher Vergrof3erung fotografiert. Die Kamera wurde hierzu mit Hilfe
eines Aufsatzes mit C-Mount Gewindeanschluss und integrierter Hilfslinse mit dem
Tubus (Kamerastutzen) des Mikroskops verbunden. Die Speicherung der
Mikroskopbilder erfolgte mittels eines Computers, der Uber ein USB-Kabel an die
Kamera anschlossen war.

Zur Ermittlung der Fléacheninhalte einzelner Objekte in einer Mikrofotografie wurde das
Programm ImageJ verwandt. Dieses wurde zundchst mit der Aufnahme enes
Mikroskopmal3stabs (1 mm) kalibriert. Nach Abschluss der Kalibrierung wurde das zu
analysierende Bild im Programm gedffnet, in ein 8-Bit Schwarzweil3bild umgewandelt
und anschlief3end zur Segmentierung der zu analysierenden Bildbereiche (Tropfen auf
der Substratoberflache) einer Schwellenwertanalyse unterzogen. Die Flacheninhalte der
hierdurch selektierten Bildbereiche wurden daraufhin mit Hilfe der Funktion ,,Analyze
Particles” von ImageJ vermessen und al's Ergebnidliste ausgegeben.

3.6.3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM), Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Zur Analyse von auf Si-Wafern aufgedruckten oxidischen Beschichtungen und
keramischen Tragern kam neben der optischen Mikroskopie auch die
Elektronenmikroskopie zur Anwendung. Hierzu wurden hochauflsende Abbildungen
ausgewahlter Oberflachenstrukturen mittels eines Rasterel ektronenmikroskops des Typs
JSM-7000F der Firma JEOL aufgezeichnet. Sdmtliche Aufnahmen wurden durch
Detektion von Sekundérelektronen bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV
erzeugt.

Die elementare Zusammensetzung diverser bindrer Oxidbeschichtungen wurde mittels
Elektronenstrahl-Mikroanalyse bestimmt. Hierzu wurde ein energiedispersives
Rontgenspektrometer des Typs Genesis 2000 der Firma EDAX eingesetzt. Die
Elementzusammensetzung von aufgebrachten Beschichtungen wurde dabel
hauptséchlich an einzelnen Punkten (Punktanalyse) bestimmit.

Beschichtete Si-Substrate wurden zur Probenprdparation mit Hilfe einer elektrisch
leitenden Klebefolie (Leit-Tab) auf einem Stiftprobenteller befestigt. Keramische
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Proben wurden hingegen zunéchst in kleinere Bruchstiicke (ca. 5 x 10 mm) zerlegt.
Eines dieser Bruchstiicke wurde anschlieffend mittels Klebefolie auf einem
Stiftprobenteller fixiert und zur Verbesserung der Leitfahigkeit der Probenoberfléche
mit einer diinnen Goldschicht bedampft.

Die préparierten Stiftprobenteller wurden anschlief3end in einen Probenhalter eingesetzt
und in die evakuierte Messkammer des Mikroskops eingeschleust.

3.6.3.3 Waeildlicht-Interferenzmikroskopie

Die Topografie von ausgehérteten Beschichtungen auf Glas-Substraten und die
Oberflachenbeschaffenheit von keramischen Trégermaterialien wurden mittels eines
Weli[3icht-Interferenzmikroskops des Typs New View 200 der Firma Zygo untersucht.
Zur Aufzeichnung und Vermessung von Topografie- und Profil-Bildern wurde das
Programm MetroPro 8.1.3 verwandt. Die wéahrend der Aufnahme eines Bildes
eingestellte Mikroskopvergrof3erung (5-fach bis 40-fach) wurde dabei individuell an die
Grole einer zu analysierenden Probe (ausgeharteter Tropfen) angepasst.

3.6.4 Oberflachenanalyse mittels Gasadsor ption

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache einzelner ausgewahlter Pulvermaterialien
wurden Mehrpunkt N -Physisorptionsmessungen durchgefiihrt. Die M essmethode wurde
hierbel neben der reinen Bestimmung der Oberfl&che auch zur Charakterisierung der
PorengrofRenverteilung und des Porenvolumens einer Probe genutzt.

Vor einer Untersuchung wurden etwa 500 mg des zu analysierenden Feststoffs in eine
entsprechende Burette Uberfuhrt und fur zwel Stunden im Hochvakuum bei 200 °C
ausgeheizt (Entfernung von adsorbierten Gasen und von Wasser).

Die Aufzeichnung von Adsorptions- und Desorptionsisothermen erfolgte nach dem
statisch-volumetrischen Prinzip mit Stickstoff als Adsorptiv bel -196 °C mit Hilfe einer
Sorptomatic 1990 von Carlo Erba Instruments.

Aus den Messdaten wurde die spezifische Probenoberflache unter Verwendung der
BET-Mehrpunkt Methode [283] ermittelt. Zur Bestimmung der Porengrof3enverteilung
gemad BJH [284] wurde der Desorptionszweig der Isotherme genutzt. Das
Porenvolumen wurde nach Gurvitch [285] berechnet.

Die Messdatenerfassung erfolgte mittels des Programms Sorptwin (Fa. Thermo
Electron). Zur Auswertung und graphischen Darstellung wurde die Software Advanced
Data Processing der Firma Thermo Electron S.P.A. genutzt.
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3.6.5 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Zur rontgenographischen Untersuchung von Pulvermaterialien und oxidischen
Beschichtungen auf Glas- und Keramik-Substraten kam einerseits eine Guinier-Kamera
des Typs G670 der Fima Huber, sowie ein X‘Pert PRO Diffraktometer von
PANalytical, zur Anwendung.

+ Guinier-Kamera G670

Fur eine Messung mit der Filmkamera wurde eine zuvor homogenisierte
Pulverprobe mittels eines Stick Tesafilms auf einen Probentrager for
Transmissions-Planpréparate gebracht, der anschlief?end in das Kamerasystem
eingebaut wurde. Fiir die Probenanregung wurde CuKq;-Strahlung (A = 1,54056 A)
verwandt. Der Messbereich von zwei 20 lag zwischen 4 ° und 100 °.

« X‘Pert PRO Diffraktometer

Pulverproben wurden vor ihrer Charakterisierung mittels eines Achatmorsers
homogenisiert und anschlief3end plan in die Vertiefung eines runden PMMA-
Probentrdgers eingestrichen. Beschichtete Substrate wurden hingegen in
Edelstahlprobenhaltern (Beispiel siehe Abbildung 3.12) mit gréfRenangepassten
Ausfrasungen eingelegt. Glas- und Si-Substrate wurden zusétzlich im Randbereich
mit Tesafilm auf dem Trager fixiert.
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Abbildung 3.12: CAD-Zeichnungen eines XRD-Probenhalters aus Edelstahl fir Al,Os-Substrate
(Keralpor 99, Format 40 x 40 mm, Dicke: 2 mm), Gréf3enangaben in mm.
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Zur Probenanregung wurde Ni-gefilterte Kupferstrahlung (Intensitatsverhdtnis
des Dubletts CuKy/ CuKy, = 2) genutzt. Messungen erfolgten in Debye-
Scherrer-Geometrie. Vor der Rontgenrohre wurde ein variabler Divergenzschlitz
als Blende eingesetzt. Samtliche Diffraktogramme wurden in einem Bereich 10 °
bis 100 ° 20 aufgezeichnet.
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Die Darstellung und Refelxindizierung der aufgezeichneten Diffraktogramme erfolgte
mit den Programmen Graph2D, PDFind (beide von Herrn Dr. R. Haberkorn) und
X*Pert Highscore (Fa. PANalytical). Gitterparameter, mittlere Kristallitgrofien und die
Phasenzusammensetzung bzw. -antelle wurden anhand von Rietveld-Verfeinerungen
unter Verwendung der Fundamental-Parameter-Methode [286] mittels der Software
TOPAS (Fa. Bruker AXS GmbH) bestimmit.

3.6.6 Spektroskopische M ethoden

3.6.6.1 FTIR-ATR-Spektroskopie

Sowohl organische Referenzsubstanzen als auch Oligoester-Harze wurden mittels
FTIR-Spektroskopie unter Verwendung der ATR-Probentechnik charakterisiert.
Samtliche Messungen erfolgten hierbel entweder mit einem Spektrometer des Typs IFS
66V/S oder Tensor 27 der Firma Bruker Optics. Der zuletzt genannte Spektrometertyp
wurde mit einer Golden-Gate-Messbr ticke A 531 betrieben.

« IFS66V/SIR-Spektrometer

Fir eine Untersuchung wurde die entsprechende Probe mittels eines sauberen
Kunststoff-Spatels auf den ATR-Kristall (Zinkselenid) aufgebacht. Proben, die
aufgrund ihres zu geringen Adhasionsvermbgens nicht auf diese Weise
prapariert werden konnten, wurden mittels ener Suspensions-Methode
appliziert. Hierzu wurden etwa 10 mg der entsprechenden Substanz in
unvergdlitem Ethanol dispergiert. Wenige Tropfen der erzeugten Suspension
wurden anschliefifend auf den Kristall aufgebracht und im Vakuum bei
Raumtemperatur evaporiert. Der gesamte V organg wurde solange wiederholt bis
eine einheitliche Probenschicht auf der Oberflache des ATR-Kristalls deutlich zu
erkennen war.

Nach Abschluss der Probenpréparation wurde der Kristall in den Probenraum
des Spektrometers eingebaut und die Messung gestartet. Zur Vermeidung von
Storbanden in den aufgezeichneten Spektren durch CO, oder H,O aus der
Umgebungsluft, wurde der Probenraum mit trockener kohlenstoffdioxidarmer
Pressluft (CO,-Gehalt: < 200 ppm, Taupunkt: -70 °C) gesplt.

Fir sémtliche Messungen wurde p-polarisiertes IR-Licht verwandt, das bei einer
Blendendffnung von 2 mm in eéinem Winkel von 65 ° eingestrahlt wurde. Als
Strahlungsdetektor kam ein mit flissigem Stickstoff gekihlter MCT-Detektor
(engl. Mercury Cadmium Telluride) zum Einsatz. Bei alen Messungen betrug
die Spiegelgeschwindigkeit 40 kHz und die Auflésung 4 cm™. Bei jeder
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Messung wurden 500 Spektren der Probe im Spektralbereich von 4000-400 cm™
aufgezeichnet, die anschlief3end als gemitteltes Spektrum ausgegeben wurden.
Das gemittelte Probenspektrum wurde zur atmosphérischen Kompensation durch
ein Referenz- bzw. Hintergrundspektrum dividiert. Dieses wurde zu Beginn
jeder Messung mit dem sauberen ATR-Kristall in der in der Probenkammer
herrschenden Atmosphére aufgezeichnet.

s Tensor 27 IR-Spektrometer

Zur spektroskopischen Charakterisierung wurden wenige Milligramm einer
Probe mit einem Spatel auf den sauberen Diamant-Messkristall aufgebracht. Die
Golden-Gate-Brticke wurde geschlossen und die Probe mit Hilfe einer Schraube
an den ATR-Kristall angepresst. Anschlief3end wurde die gesamte Einheit mit
einem Kunststoffdeckel abgedeckt und die Messung gestartet. Samtliche
Spektren wurden in Laboratmosphére aufgezeichnet. Im Spektrometer kam ein
pyro-elektrischer Detektor des Typs DLATGS (engl. Deuterated L-a-Alanine
doped TriGlycine Sulphate) zum Einsatz. Jedes IR-Spektrum entstand durch
Mittelung Uber 16 Spektren, die mit einer Auflésung von 4 cm™ im
Spektralbereich von 4000-400 cm™ aufgezeichnet wurden. Vor jeder Messung
wurde ein Hintergrundspektrum der im Probenraum herrschenden Atmosphére
mit dem sauberen ATR-Kristall aufgezeichnet. Das abschlief3end erhaltene
gemittelte Probenspektrum wurde zur ,,atmospharischen Kompensation* durch
dieses Hintergrundspektrum dividiert.

Die Darstellung und Auswertung sémtlicher IR-Spektren erfolgte mit den Programmen
OPUSA4.2 (Fa. Bruker Optics) und OriginPro 8G SR2 (Fa. OriginLab).

3.6.6.2 IR-ATR-Mikrospektroskopie (U-ATR)

Die ATR-Mikrospektroskopie wurde zur Untersuchung von ausgehérteten Punktrastern
auf Glassubstraten genutzt. Hierzu wurde ein Tensor 27 FTIR-Spektrometer in
Kombination mit einer Hyperion 2000 Mikroskopie-Einheit mit 20-fach Ge-ATR-
Objektiv (Messflache: ~ 32 x 32 um) der Firma Bruker Optics verwandt.

Die analysierten Proben wurden fur eine Messung auf einem beweglichen Probentisch
der Mikroskopie-Einheit fixiert. Anschlief3end wurden ausgewéahlte Punkte des Rasters
entlang einer Diagonale nacheinander untersucht. Die Eindringtiefe des ATR-Objektivs
lag dabel bei 1-2 ym (Anpressdruck: 0,8 N). Die Messzeit an jedem Punkt betrug 15
Sekunden. Die erhaltenen IR-Spektren entstanden durch Mittelung mehrerer
Einzel spektren und wurden mit einer Auflésung von 4 cm™ in einem Spektralbereich
von 4000-600 cm™ aufgenommen. Zur ,,atmospharischen Kompensation“ wurden die
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gemittelten Spektren durch ein Hintergrundspektrum dividiert, das zu Beginn der
Untersuchung aufgenommen wurde.

Nach Abschluss einer Rastermessung wurde der ATR-Kristall erneut ohne
Probenkontakt vermessen, um den Einfluss von Polymer-Anhaftungen auf die Qualitét
der aufgezeichneten IR-Spektren zu Uberprifen.

Die Auswertung der IR-Spektren erfolgte mit Hilfe der Programme OPUS (Fa. Bruker
Optics) und OriginPro 8G SR2 (Fa. OriginLab).

3.6.6.3 Kernresonanzspektroskopie (NMR)
Die Molekllstruktur von ausgewahlten metallfreien Oligoester-Harzen und
Referenzverbindungen wurden mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie untersucht.

Alle hierzu aufgezeichneten NM R-Spektren wurden mit einem
Kernresonanzspektrometer des Typs Biospin der Firma Bruker gemessen. Die
Aufzeichnung von *H-NMR-Spektren erfolgte bei einer Messfrequenz von 500 MHz,
13C-NMR-Spektren wurden hingegen bei 125 MHz H-breitbandentkoppelt gemessen.

In Abhangigkeit von der Probenart wurden sowohl d-Chloroform (metallfreie Harze) as
auch ds-Dimethylsulfoxid (Ethylenglykol und Oxalsdure) as Lésungsmittel eingesetzt.
Die Kalibrierung der Signade eines Spektrums wurde auf das entsprechende
Losungsmittel vorgenommen (CDCls: 6 = 7,25 ppm, DMSO-d6: 6 = 39,50 ppm). Die
Auswertung der Spektren erfolgte unter Verwendung des Programms ACD/ Spec
Manager der Firma Advanced Chemistry Devel opment.

3.6.6.4 Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (U-RFA)

Zur Anayse der elementaren Zusammensetzung von Mischoxidkatalysatoren und
oxidischen Beschichtungen wurde auch die Mikro-Rontgenfluoreszenzspektroskopie
eingesetzt.

Samtliche p-RFA Untersuchungen erfolgten mit einem Spektrometer des Typs EAGLE
p-Probe Il der Firma Rontgenanalytik Messtechnik. Das Gerédt verfugte Uber einen
vollautomatisierten beweglichen xyz-Probentisch, der neben der punkt- und
flachenformigen Analyse der Elementvertellung an der Probenoberflache auch die
Darstellung des Konzentrationsverlaufs von Elementen entlang einer Linie ermdglichte.
Eine zu untersuchende Probe wurde auf dem xyz-Tisch des Spektrometers befestigt und
in einer evakuierten Kammer vermessen.

Die Probenanregung erfolgte durch einen Rontgenstahl aus einer Rontgenrdhre mit
Rhodiumanode. Der erzeugte Primarstrahl wurde mittels einer Rontgenoptik auf einen
Durchmesser von 300 um fokussiert. Standardmaliig betrug die Anregungsspannung 40
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kV. Die Detektion der Fluoreszenzstrahlung erfolgte energiedispersiv durch einen mit
Lithium dotierten Siliziumkristall. Zur Verbesserung des Signal-Rauschverhaltnisses
wurde der Detektor mit fliissigem Stickstoff gekuhlt. Die Spektren wurden automatisch
registriert und mittels der Software Eagle Visions (Fa. Rontgenanalytik M esstechnik)
standardfrei ausgewertet.

Fur die Probenpréparation kamen folgende Techniken zum Einsatz:

¢+ Pulverproben

Pulverformige Feststoffe wurden mit einem kleinen Loffelspatel in jeweils eine
Vertiefung einer PMMA-Platte gefillt und leicht angedriickt. Die Platte war
analog zu der in Abbildung 3.6 gezeigten Schieferbibliothek aufgebaut.

«» Beschichtete Substrate

Beschichtete Substrate aus Glas oder Silizium wurden mit Tesafilm auf einer
PMMA-Platte befestigt. Keramische Substrate wurden hingegen in ene
grofRenangepasste Vertiefung eines runden Probentrdgers aus Schiefer (siehe
Abbildung 3.7 a)) eingel egt.

3.6.7 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Anaysen von Referenzsubstanzen (1) und Oligoester-Harzen (2)
wurden sowohl mit einem Gerédt des Typs TGA-50 der Firma Shimadzu als auch mit
einem TGA/DSC1 Anaysator mit 32-fach Autosampler von Mettler Toledo
durchgefuihrt. Die Waage des TGA-50 Gerdtes wurde vor jeder Messung mit einem
leeren Pt-Tiegel auf null tariert. Der TGA/DSC1 Anaysator wurde hingegen einmalig
mit Indium-, Zink-, Aluminium- und Gold-Standards von Mettler Toledo kalibriert.

Fur eine Messung wurden 10 bis 20 mg Probensubstanz in einen Messtiegel (V = 70 pl)
eingewogen. Der Tiegel bestand aus Pt (siehe Tabelle 3.14) und wurde nach der
Beftllung offen auf dem Probenhalter der Mikrowaage des entsprechenden Analysators
platziert. Bei samtlichen Messungen mit dem TGA/DSC1 System wurde zusétzlich ein
leerer zweiter Tiegel aus dem gleichen Material wie der Probentiegel als Referenz
genutzt.

Im Rahmen der durchgefihrten Analysen wurde ausschliefdlich synthetische Luft (SL)
mit einer Flussrate von entweder 13 (TGA50) oder 50 ml min? (TGA/DSC1) as
Sptilgas durch den Probenraum der jeweiligen Thermowaage geleitet; diese wurde aus
einer Druckgasflasche mittels eines geeigneten Durchflussreglers dosiert. Fir die
Untersuchungen mit dem TGA-50 Messgerédt kam ein Schwebekdrper Durchflussmesser
mit Prézisions-Regelventil zur Anwendung. Im Fall des TGA/DSC1 Analysators wurde
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ein Massendurchflussregler des Typs El-Flow einschlieffdlich Steuereinheit der Firma
Bronkhorst genutzt.

Die zur Untersuchung der einzelnen Probentypen genutzten Temperaturprogramme sind
aus Tabelle 3.14. ersichtlich.

Tabelle 3.14: TGA-Temperaturprogramme und Tiegelmaterialien.

Nr. Probentyp  Analysator Tiegel Spilgas T; HR T, HZ
[°C] [°C/min] [°C] [min]

1 1), (2) TGA-50 Pt SL RT 10 800 60
2 1), (2) TGA-50 Pt SL RT 1 500 0
3 1), (2) TGA/DSC1 Pt s 30 1 500 0

(1) Referenz®, (2) Polymer-Harz

Die Messdatenauswertung erfolgte mit Hilfe der Programme TA50 Work Station v 1.01
(Fa. Shimadzu Corp.) und STAR® Excellence (Fa. Mettler Toledo AG). Hierzu wurde die
Massenanderung einer Probe in mg Uber der Temperatur aufgetragen. Aus den
erhaltenen TG-Kurven wurden anhand von Tangentenkonstruktionen die Punkte A, B,
und C des Massenverlustes (siehe Abbildung 3.13 a)) sowie die zugehdrigen
Temperaturen T, ds Anfangss (Onset), Tg ds End- (Endset) und T as
Mittel punkttemperatur bestimmt.

Masse [mg] —»

. | B
I A .I-I [VH

| Temperatur [°C] —»

Abbildung 3.13: Auswertung einer TG-Messkurve mit einstufigem Massenabbau (Beschriftung: A:
Anfangspunkt, B: Endpunkt, C: Mittelpunkt, T.: Anfangstemperatur, Tg: Endtemperatur, Tc:
Mittel punkttemperatur, ms: Ausgangsmasse, my: Endmasse).

% Unter der Bezeichnung Referenz sind Reinsubstanzen wie z.B. Ubergangsmetal Initrate oder Glykolséure
zu verstehen.
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Die Gesamtmassenabnahme M einer Probe in % wurde aus den Massen ms (Masse vor
dem Aufheizen) und m; (Masse nach Erreichen der Endtemperatur) gemal3 Gleichung
3.7 berechnet.

—ms_mf 0
Ml—m—'loo[/ﬂ] 3.7

£

Im Fal mehrstufiger Massenverluste wurde ebenfalls lediglich  die
Gesamtmassenabnahme M, die Onset-Temperatur der ersten sowie die Endset-
Temperatur der letzten Stufe ermittelt.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Sol-Gel basiertes Beschichtungsverfahren zur Ab-
scheidung von miniaturisierten kombinatorischen Mischoxidbibliotheken auf verschie-
denen Substratmaterialien entwickelt. Zur automatisierten Dosierung unterschiedlicher
Prékursorlésungen in Form von Mikrotropfen kam hierbel ein Drop-on-Demand Im-
puls-Tintenstrahldrucker des Typs Autodrop zum Einsatz. Die erzeugten Miniaturbib-
liotheken wurden anschlief3end hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitét fir die Oxida-
tion von CO mittels emissivitatskorrigierter IR-Thermographie getestet.

Um mittels Tintenstrahldruck eine definierte Anzahl von Mikrotropfen in Form eines
Tropfenrasters auf einer Substratoberflache abscheiden zu kdnnen, musste zunéchst eine
geeignete Rezeptur fur Prakursorlsungen entwickelt werden, die hinsichtlich ihrer phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften den Anforderungen des eingesetzten Mikro-
dosiersystems entsprachen. Zudem durften diese Lésungen nach ihrer Abscheidung nur
langsam verdunsten, da andernfalls eine Aushéartung mittels Sol-Gel-Reaktion nicht
moglich gewesen wére. In diesem Zusammenhang stellte sich die sog. Ethylengly-
kol-Route als geeignete Synthesemethode heraus, da bel dieser Polymer-Komplex-
Methode Prakursorl6sungen zum Einsatz kommen, die neben einer Metallvorstufe (M e-
talnitrat) auch Salpetersdure, Wasser und Ethylenglykol enthaten. Hierbei besitzt vor
allem die Komponente Ethylenglykol bei Raumtemperatur nur eine geringe Flichtig-
keit. Daher ist es moglich, mit solchen Lésungen Raster sehr kleiner Tropfen auf unter-
schiedliche Substratmaterialien aufzubringen, die bel Raumtemperatur nur langsam ver-
dunsten und durch eine Temperaturbehandlung ausgehértet werden kdnnen.

Daim Zuge der Abscheidung eines Tropfenrasters mittels Tintenstrahldruck i.d.R. nur
geringe Volumina unterschiedlicher Prakursorlésungen miteinander vermischt werden
(je nach Substrattyp ca. 5 bis 140 nl pro Rasterpunkt), sollte die Konzentration der Me-
tallvorstufen in diesen Losungen moglichst hoch sein, da andernfalls nach Aushértung
und Kalzinierung des Rasters lediglich sehr kleine Mengen unterschiedlicher Mischoxi-
de auf der Oberflache des Substrates zurtickbleiben. Eine geringe Substanzmenge er-
weist sich hierbei insbesondere hinsichtlich des Screenings einer Miniaturbibliothek als
problematisch, dain diesem Fall der messtechnisch nachzuwei sende Umsatz einer kata
lytisch aktiven Probe ebenfalls nur sehr gering ist. Daher wurde zundchst untersucht,
wie sich eine Anhebung der Prékursorkonzentration auf die rheologischen Eigenschaf-
ten und die Dosierbarkeit der eingesetzten Losungen auswirken. Hierbei zeigte sich,
dass eine K onzentrationserhdhung von 0,65 auf bis zu 1,50 mol I nicht zu einer Uber-
schreitung des Viskositétsgrenzwertes von 20 mPas fuhrt, ab dem eine Dosierung mit-
tels des eingesetzten Tintenstahldruckers nicht mehr méglich gewesen wére. Vielmehr
wurde mit zunehmender Konzentrationserhéhung sogar eine leichte Abnahme der Vis-
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kositéat auf Werte zwischen etwa 10 und 15 mPas (je nach Metallvorstufe) beobachtet,
da gleichzeitig der Gehalt von Wasser und Salpetersaure in den Lésungen proportional
zur Prékursorkonzentration angehoben und der von Ethylenglykol abgesenkt wurde. Die
modifizierten Prakursorlosungen lief3en sich daher mit Hilfe des eingesetzten Tinten-
strahldruckers im direkten Vergleich zu reinem Ethylenglykol relativ gut dosieren.
Hierbei konnten Mikrotropfen mit einem Durchmesser im Bereich von etwa 50 bis 58
pum erzeugt werden, was einem Tropfenvolumen von 65 bis 105 pl entspricht.

Die Komponenten Salpetersdure und Ethylenglykol dienen in der genutzten Synthese-
route nicht nur als Lésemittel fir Metallvorstufen, sondern auch als Reaktanten. Salpe-
tersdure wird dabei zur Oxidation von Ethylenglykol zu Oxalsdure eingesetzt, die an-
schlieffend mit Uberschiissigem Ethylenglykol durch eine Polykondensationsreaktion zu
einem Polyester (Polyethylenoxalat) umgesetzt wird. Es stellte sich in diesem Zusam-
menhang die Frage, inwiefern eine Anpassung der Zusammensetzung der Prakursorl 6-
sungen einen Einfluss auf die angesprochenen Reaktionen und damit auch auf die Ge-
lierung bzw. Aushéartung dieser Losungen austiibt. Daher wurde zunéchst mit Prakursor-
|6sungen der Elemente Ce, Co, Cu und Mn mehrere Sol-Gel-Synthesen im konventio-
nellen Mal3stab durchgefihrt, um die hierbel as Zwischenprodukt ausgebildeten Gele
bzw. Harze, sowie die a's Endprodukt erhaltenen Oxide bzw. Mischoxide charakterisie-
ren zu kénnen. Im Zuge dieser Untersuchungen zeigte sich, dass die thermische Aushér-
tung einer solchen Losung zur Ausbildung eines Harzes fihrt das keine Poly- sondern
lediglich Oligoester mit kurzer Kettenldnge enthdlt. Die gebildeten Oligoester
komplexieren Uber ihre Carbonyl-Gruppen die in der Prékursorldsung enthaltenen Me-
talionen. Die im Rahmen der durchgefihrten Synthesen hergestellten Harze enthielten
neben Oligoestern noch weitere Komponenten wie etwa nicht umgesetztes Ethylengly-
kol, Nitrate und geringe Restmengen an Wasser. Bel Kalzinierung der Harze in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphére zersetzten sich diese im Temperaturbereich zwischen
150 und 400 °C unter Bildung von Oxiden bzw. Mischoxiden. Der thermische Abbau
der Harze verlief hierbei jedoch zum Teil sehr unterschiedlich. So fuhrte beispielsweise
die Kalzinierung von CuxMn;p.x-Harzen (x = 0 bis 100 Mol-%) mit hohem Mn Gehalt
zur Entstehung von volumindsen oxidischen Schaumen, wahrend sich bei hohem Cu
Gehalt eher feine Pulver ausbildeten. Die genaue Ursache hierfir konnte nicht aufge-
klért werden. Es erscheint in diesem Zusammenhang jedoch naheliegend, dass die her-
gestellten Harze sich teilweise hinsichtlich ihres Gehaltes an thermisch abbaubaren
Komponenten sehr deutlich unterschieden. Diese Komponenten zersetzten sich wahrend
der Kazinierung unter Bildung von gasférmigen Abbauprodukten, die durch ihre ther-
mische Ausdehnung und ihren anschief3enden Austritt aus dem Harz die beobachtete
Schaumbildung hervorgerufen haben konnten. Aufgrund der angesprochenen Unter-
schiede im Zersetzungsverhalten bildeten sich letztlich sowohl unporése as auch
(meso-)pordse Oxide und Mischoxide aus, deren spezifische Oberflache sich in einer
GroRenordnung zwischen 7 und 170 m? g bewegte. Die hergestellten Oxide waren
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hierbei meist  kristallin, wohingegen insbesondere die Mn  reichen
Cu,Mny00.x-Mischoxide einen vergleichswei se hohen amorphen Phasenanteil aufwiesen.

Im Anschluss an diese Versuche wurden die modifizierten Prakursorldsungen zur Ab-
scheidung von Tropfenraster mittels Tintenstrahldruck eingesetzt. Mit jeder Ldsung
wurde hierbel zunéchst eine Serie von Rasterbeschichtungen auf Glas Substraten er-
zeugt in der das pro Rasterpunkt aufgedruckte Flissigkeitsvolumen schrittweise von
etwa 0,1 auf 80 nl erhdht wurde. Durch eine mikroskopische Vermessung dieser Raster
konnte gezeigt werden, dass sich auf dem eingesetzten Substrattyp im genannten Volu-
menbereich die Benetzungsflachen der Tropfen in einer GrofRenordnung zwischen 0,1
und 1,2 mm? bewegt. Zudem hatten die Tropfen keine kreisférmigen sondern eher ellip-
tische Flachen, was vermutlich einerseits durch die Oberflachenbeschaffenheit der ein-
gesetzten Substrate und andererseits durch die Art der Topfenentstehung hervorgerufen
wurde, da diese nicht durch eine einmalige FlUssigkeitsabgabe sondern vielmehr durch
sequentielle Abscheidung einer definierten Anzahl von Mikrotropfen aufgebracht wur-
den. Die erzeugten Raster wurden anschlief3end ausgehértet um zu untersuchen, wie
sich Grofe und Form der Tropfen hierdurch verandern. Die Aushértung bewirkte in den
meisten Fallen eine starke flachenmallige Schrumpfung der Tropfen. Je nach Art der
ausgeharteten Prékursorlsung entstanden hierbel Harze mit sehr unterschiedlicher &u-
Berer Form. So bildeten sich etwa bel der Aushartung von Tropfen einer Kupfernitrat-
Losung brichige Hohlstrukturen, die zahlreiche Risse auf ihren Oberflachen besal3en
und daher nur vergleichsweise schlecht auf den Glas-Substraten hafteten. Demgegen-
Uber wurde bei der Aushartung von Tropfen einer Cobaltnitrat-Lésung eine starke
Schaumbildung beobachtet, die zur Entstehung von porésen Harzen fiihrte. Bel der Kal-
zinierung der unterschiedlichen Harze bildeten sich in den meisten Féllen die gleichen
kristallinen oxidischen Phasen aus, die auch in den entsprechend konventionell herge-
stellten Oxiden identifiziert werden konnten.

Um die Reproduzierbarkeit der Flissigkeitsabscheidung mittels des eingesetzten Tin-
tenstrahldruckers zu Uberprifen, wurden mehrere Tropfenraster auf Glas-Substraten
erzeugt, bei denen auf allen Rasterpositionen eine Kupfer- und eine Mangannitratl Gsung
in einem konstanten Volumenverhaltnis miteinander vermischt wurden. Nach Aushér-
tung und Kalzinierung der Tropfen wurden die ausgebildeten bindren Mischoxid-Raster
mittels standardfreier p-RFA charakterisiert. Aus den hierbel erhaltenen Messdaten
konnte anschlief3end die durchschnittliche Elementzusammensetzung und die zugehori-
ge Standardabweichung fur die analysierten Rasterpunkte berechnet werden. Die Stan-
dardabweichungen bewegten sich dabel in einer Grof3enordnung zwischen 0,8 und 1,4
Mol-%, was grundsétzlich fur eine gute Reproduzierbarkeit der Flissigkeitsdosierung
mittels des eingesetzten Tintenstrahldruckers spricht. Abgesehen hiervon, wurde jedoch
bei alen untersuchten Rastern eine deutliche Abweichung (bis zu 10 Mol-%) zwischen
der im Zuge der Beschichtungsabscheidung jeweils einzustellenden Soll- und der mit-
tels u-RFA bestimmten Ist-Zusammensetzung der abgeschiedenen Mischoxide festge-
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stellt. Die Ursache hierfir lag jedoch vermutlich nicht ausschliefdlich darin begriindet,
dass im Zuge der Abscheidung der Tropfenraster das Volumenverhétnis der hierbei auf
der Substratoberflache miteinander vermischten Prékursorldsungen nicht korrekt einge-
stellt wurde. Vielmehr fihrte wahrscheinlich auch die geringe Schichtdicke und die un-
einheitliche Oberflachenstruktur (Rissbildung) der untersuchten Rasterpunkte zu Analy-
senfehlern.

Substrate aus Glas oder Silizium konnen aufgrund ihrer glatten Oberflache relativ gut
zur Untersuchung des Aushértungsverhaltens von aufgedruckten Tropfenrastern einge-
setzt werden. Als Tréger fur heterogene Katalysatoren sind diese Materialien jedoch
eher ungeeignet, da sie i.d.R. nicht poros sind und daher keinen wesentlichen Beitrag
zur VergrofRerung der spezifischen Oberflache eines aufgebrachten Katalysators leisten
koénnen. Zudem kann die wahrend der Aushéartung eines Tropfens auftretende Risshil-
dung zur Abldsung von Bruchstlicken von der Substratoberflache fuhren, was sich hin-
sichtlich der Stabilitét einer aufgebrachten Beschichtung als grof3es Problem erweist.
Daher wurde aternativ zu diesen Substratmaterialien eine makroporoése keramische
Folie aus a-Al,O3 mit vergleichsweise rauer Oberflache hinsichtlich ihrer Tauglichkeit
als Trager fur oxidische Katalysatoren bzw. Katalysatorbibliotheken getestet. Um vorab
ein gewisses Grundverstandnis fur die Flussigkeitsausbreitung und Schichtausbildung
auf diesem Substrattyp zu entwickeln, wurden zunéchst mehrere dieser Folien in
Tauchbader eingelegt um sie grof¥flachig mit unterschiedlichen Prékursorlésungen zu
beschichten bzw. zu impragnieren. Die Folien wurden anschlief3end wieder aus den B&
dern entnommen, kurz getrocknet, daraufhin ausgehértet und kalziniert. Hierdurch
konnten letztlich relativ. homogene kristaline oxidische Beschichtungen mit ver-
gleichsweise gutem Haftvermdgen auf den Substraten abgeschieden werden. Die Masse
der auf der aufReren und inneren Oberfl&che eines Substrates aufgebachten Beschichtung
bewegte sich dabel je nach Art des Oxids in einer Grél3enordnung zwischen etwa 1,3
und 3,0 Gew.-%. Im Unterschied zu den Substraten aus Glas oder Silizium kénnen auf
der Oberfl&che einer solchen porésen Folie verschiedene Prakursorl6sungen nicht durch
sequentielle Abscheidung von Mikrotropfen miteinander vermischt werden, da die
Tropfen bereits unmittelbar nach ihrem Auftreffen vollstéandig von dem pordsen Sub-
strat aufgenommen werden. Aufgrund von Kapillarkréften kommt es anschlief3end aus-
gehend von der Position der Tropfenabscheidung zu einer radialsymmetrischen Aus-
breitung der aufgenommenen Losung in den Porenhohlraumen des Substrates. Im Zuge
der Aushértung und Kalzinierung einer solchen Rasterbeschichtung bilden sich daher
auf der Substratoberflache meist braun oder schwarz geférbte runde Punkte aus. Um den
Zusammenhang zwischen der flachenméfligen Ausdehnung eines solchen Punktes und
dem jeweils aufgebrachten L ésungsvolumen zu bestimmen, wurden zundchst mit unter-
schiedlichen Prékursorldsungen Rasterbeschichtungen erzeugt, bei denen das pro Ras-
terposition abgeschiedene Flissigkeitsvolumen schrittweise von 0,1 auf 140 nl erhoht
wurde. Die Flache der hierbel nach Aushértung und Kalzinierung der Beschichtungen
ausgebildeten Punkte bewegte sich in einer GréRenordnung zwischen 0,1 und 5 mm?.
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Im direkten Vergleich zu den auf Glas-Substraten abgeschiedenen Beschichtungen hat-
ten die ausgebildeten Punkte meist etwa viermal so grof3e Flachen. Zudem zeigte sich,
dass die Grol3e eines Rasterpunktes nicht nur durch das Flissigkeitsvolumen, sondern
auch durch die rheologischen Eigenschaften der jeweils aufgedruckten Prékursorldsung
beeinflusst wird. Losungen mit vergleichsweise hoher Viskositét (15-20 mPas) breiteten
sich in den durchgefuhrten Beschichtungsversuchen weniger stark aus, was letztlich zur
Ausbildung von etwas kleineren Punkten fuhrte.

Nach Abschluss dieser Voruntersuchungen wurde das entwickelte Beschichtungskon-
zept zur Abscheidung einer kombinatorischen Miniaturbibliothek auf diesem Substrat-
typ eingesetzt. Da der hierbei genutzte Tintenstrahldrucker jedoch nur Uber einen
Druckkopf zur Dosierung unterschiedlicher Prakursorlésungen verfiigte, wurde in der
hergestellten Bibliothek lediglich ein bindrer Zusammensetzungsgradient (engl.
Composition-Spread) erzeugt. Dieser konnte durch eine relativ einfache Abfolge von
Dosierschritten durch sequentielle Uberlagerung von Tropfenrastern hergestellt werden.
Um hierbei unterschiedliche Stoffmengenverhéltnisse zwischen den aufgebrachten
Prékursoren einzustellen, wurde die Anzahl der an verschiedenen Rasterpositionen auf-
gedruckten Mikrotropfen schrittweise variiert. Das pro Rasterposition abgeschiedene
Gesamtl6sungsvolumen (Summe der aufgebrachten Lésungen) wurde jedoch konstant
gehalten und bewegte sich in einer GrolRRenordnung von etwa 110 nl. Bel einer
Prakursorkonzentration von 1,25 mol 1™ |&sst sich aus diesem Volumen pro Rasterpunkt
eine Oxidmenge von ca. 10 bis 20 ug erzeugen. Die auf diese Weise hergestellte Biblio-
thek enthielt 16 unterschiedliche Probenzusammensetzungen, die in Form von quadrati-
schen Feldern (Subrastern) auf dem Substrat abgeschieden wurden. Die Zusammenset-
zung der Felder wurde dabei bezogen auf die aufgebrachten Metallvorstufen in Schrit-
ten von 5 oder 10 Mol-% variiert. Jedes Feld bestand aus insgesamt neun Punkten mit
identischer Zusammensetzung. Als Modell fur die Bibliothekssynthese wurde das Sys-
tem Cu-Mn ausgewahlt, da Mischoxide dieser beiden Ubergangsmetalle bereits seit
langer Zeit as heterogene Kataysatoren fir die CO-Oxidation bei Raumtemperatur
eingesetzt werden. Dieses System erschien daher sehr gut geeignet, um die generelle
Anwendbarkeit der eingesetzten Beschichtungsmethode zur Herstellung von oxidischen
Katalysatorbibliotheken zu Uberprifen. Die Oxidation von CO mit Sauerstoff wurde in
diesem Zusammenhang hauptsachlich aufgrund ihrer relativ hohen Exothermie als Test-
reaktion ausgewahlt, da die katalytische Aktivitdt der aufgedruckten Bibliotheksproben
bzw. Rasterpunkte anhand einer Visualisierung der freigesetzten Reaktionswarme mit-
tels emissivitatskorrigierter IR-Thermographie untersucht wurde. Ergdnzend zu dem
katal ytischen Screening wurde auch die Elementverteilung in den einzelnen Feldern der
Bibliothek mittels y-RFA (Elementmapping und Linienanalyse) charakterisiert. Durch
diese Anaysen konnte eindeutig belegt werden, dass in der hergestellten Bibliothek ein
Zusammensetzungsgradient erzeugt werden konnte. Auf den Oberflachen der einzelnen
Rasterpunkte der Bibliothek waren die aufgebachten Elemente jedoch nicht homogen
verteilt, da diese in ihrem Zentrum eine erhdhte Mn und im Randbereich eine erhdhte
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Cu Konzentration aufwiesen. Die sequentielle Beschichtung des eingesetzten porésen
Substrats mit zwei unterschiedlichen Prékursorldsungen fuhrte somit zur Ausbildung
von ineinander liegenden Punktrastern. Es kann daher angenommen werden, dass Cu-
Mn-Mischoxide nur an solchen Positionen der Beschichtung entstehen konnten, an de-
nen die aufgebrachten Prékursorldsungen in direktem Kontakt zueinander standen.

Neben der hergestellten Bibliothek wurden zunéchst auch die Substrate, die durch Im-
pragnierung im Tauchbad mit unterschiedlichen Oxiden und Mischoxiden beschichtet
wurden, hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt mittels IR-Thermographie getestet.
Die Substrate wurden hierzu nacheinander in einem Testreaktor bei einer Temperatur
von 50 und 86 °C mit einem CO und O, haltigen Gasgemisch Uberstromt. Bei beiden
Reaktionstemperaturen wurde jewells nach 120 Minuten ein Warmebild der Substrate
aufgezeichnet. Um hierbei die Temperaturdnderungen auf der Substratoberflache besser
auflésen zu konnen, wurde zur Bildaufzeichnung eine IR-Kamera mit aufgesetztem
Makroobjektiv eingesetzt. Gleichzeitig wurde auch das aus dem Reaktor austretende
Abgas hinsichtlich CO analysiert, um hierdurch den katal ytischen Umsatz der beschich-
teten Substrate bestimmen zu konnen. Unter den gewdahlten Testbedingungen konnte
insbesondere bel einem Substrat, das mit einem CuspM nse-Mischoxid beschichtet wur-
de, eine deutliche Erwarmung und gleichzeitig einen vergleichsweise hoher CO-Umsatz
(ca. 58 % be 86°C) festgestellt werden. Im Gegensatz hierzu wurde bel einem mit
Cobaltoxid beschichteten Substrat eine starke Abkuhlung in den aufgezeichneten Wér-
mebildern beobachtet. Da diese Probe jedoch bei 86 °C einen CO-Umsatz von etwa 25
% aufwies, konnte eine endotherme Reaktion as Ursache hierfir ausgeschlossen wer-
den. Die im Warmebild beobachtete Abkihlung wurde sehr wahrscheinlich durch eine
Veranderung der Emissivitdt des beschichteten Substrates wahrend des katalytischen
Tests hervorgerufen, die vermutlich auf eine teilweise Reduktion der aufgebrachten
oxidischen Beschichtung durch adsorbiertes CO verursacht wurde.

Auch bel der mittels Tintenstrahldruck erzeugten CuMnyoox-Gradientenbibliothek
konnte unter den gewahlten Testbedingungen eine Erwérmung einzelner Rasterpunkte
bzw. Bibliotheksfelder festgestellt werden. Die Erwarmung war jedoch im Vergleich zu
den im Tauchbad beschichteten Substraten deutlich geringer. Um die wahrend des
Screenings auftretenden Temperaturanderungen detektieren zu kénnen, musste daher
der Abstand zwischen dem Makroobjektiv der IR-Kamera und dem Testreaktor deutlich
verringert werden, wodurch die getestete Bibliothek nahezu die gesamte Fl&che der auf-
gezeichneten Wéarmebilder belegte. Die eingesetzte Kameraoptik war fir diesen Abbil-
dungsmal3stab jedoch nicht optimal ausgelegt, da Abbildungsfehler in den aufgezeich-
neten Warmebildern festgestellt wurden. Die Bilder konnten daher lediglich quantitativ
ausgewertet werden. Es zeigte sich hierbel, dass in den Bibliotheksfeldern, in denen
Forma Probenzusammensetzung mit einem Mn Gehalt zwischen 50 und 80 Mol-%
abgeschieden wurden, ein Maximum der Erwé&rmung bzw. Aktivitdt auftrat. Da wéah-
rend des gesamten katal ytischen Tests der Bibliothek jedoch nur ein sehr geringer CO-
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Umsatz (< 5 %) bestimmt wurde, stellte sich die Frage, ob diese Temperaturanderung
auf eine tatsachlich katalytische Aktivitét der aufgebachten Beschichtung zurtickzufih-
ren waren oder eventuell lediglich durch die bereits angesprochenen Abbildungsfehler
hervorgerufen wurde. Aufgrund der inhomogenen Elementverteilung auf den Oberfl&
chen der Rasterpunkte kann in diesem Zusammenhang grundsétzlich angenommen wer-
den, dass die in den einzelnen Feldern der Bibliothek im Zuge der Kalzinierung ausge-
bildeten Mengen unterschiedlicher Mischoxide zu gering waren um einen hdheren CO-
Gesamtumsatz erreichen zu konnen. Insgesamt betrachtet sind die Ergebnisse der
durchgefuhrten katal ytischen Tests jedoch positiv zu bewerten, da gezei gt werden konn-
te, dass sowohl die Ethylenglykol-Route als auch der pordse Substrattyp aus a-Al,O3
zur Erzeugung von katalytisch wirkenden Beschichtungen geeignet sind. Die Tester-
gebnisse beweisen zudem, dass die katalytische Aktivitdt derartiger Beschichtungen
mittels emissivitatskorrigierter IR-Thermographie untersucht werden kann. Um in den
hierbei aufgezeichneten Wéarmebildern Temperaturdnderungen quantitativ bestimmen
zu konnen, wird jedoch zusétzlich eine geeignete Software zur Bildanalyse benttigt.
Aul¥erdem sollte die Makro-Optik der wéahrend eines katalytischen Tests eingesetzten
IR-Kamera so angepasst werden, dass bel geringer Gegenstandsweite Warmebilder oh-
ne Abbildungsfehler aufzeichnet werden konnen.

Abschlief3end kann gesagt werden, dass das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Be-
schichtungsverfahren zur Herstellung von miniaturisierten kombinatorischen Bibliothe-
ken mittels Tintenstrahldruck noch nicht vollstandig ausgereift ist und daher noch nicht
standardméidig as Hochdurchsatz-Synthesemethode im Zuge eines kombinatorischen
Arbeitsprozess eingesetzt werden kann. Optimierungsbedarf besteht insbesondere noch
hinsichtlich der Abscheidung von homogenen Mischoxid-Rastern auf porésen Substra-
ten. Es sollte daher nach M 6glichkeiten gesucht werden, Mikrotropfen unterschiedlicher
Prékursorlésungen auf der Oberflache eines solchen Substrates miteinander zu vermi-
schen ohne dass diese bereits unmittelbar nach ihrem auftreffen vollstandig von den
Poren des Substrates aufgenommen werden. Ein denkbarer Ansatz zur LOsung dieses
Problems besttinde etwa in einer vorab Versiegelung der Poren durch Auftragung einer
Untergrundbeschichtung. Diese Beschichtung sollte sich im Idealfall im Zuge der Aus-
hértung und Kalzinierung des aufgedruckten Tropfenrasters wieder vollstandig zerset-
zen um hierdurch die Poren des Substrates wieder zu 6ffnen. Zudem sollten neben den
in dieser Arbeit untersuchten Substrattypen auch andere Materialien (z.B. oberflachen-
modifizierte nanopordse Gléaser) hinsichtlich ihrer Tauglichkeit als Trager fir kombina-
torische Katalysatorbibliotheken getestet werden. Auch die wéhrend der Aushértung
eines aufgedruckten Tropfens auftretende Schrumpfung, die meist zur Ausbildung von
Spannungsrissen auf der Oberflache des zurtickbleibenden Harzes fihrt, erweist sich im
Hinblick auf ein gutes Haftvermogen auf der Substratoberflache als eher nachteilig. Aus
diesem Grund sollten aternativ zur Ethylenglykol- auch andere Sol-Gel-Syntheserouten
hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf den Tintenstrahldruck untersucht werden.
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6 Anhang

6.1 Symboleund Abkurzungen

Symbole

®Mikro
20

a
by

c
c(Edukt) 4s

c(Edukt)ein
c(Produkt) s

h(t)

hiax

Mikrotropfendurchmesser
Beugungswinkel

Flache

Gitterparameter

Gitterparameter

Konzentration

Konzentration des entsprechenden Eduktes am Reaktorausgang der GSA
Konzentration des entsprechenden Eduktes am Reaktoreingang der GSA
Konzentration des entsprechenden Produktes am Reaktorausgang der GSA
Ausgangskonzentration

Gitterparameter

Durchmesser DOD-Dosierkopf
Diffusionskoeffizient
Kristallitgrofie

Dosierfrequenz

Flugstrecke

kapillare Steighdhe
Strukturhdhe

Viskosimeter-K onstante

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Radius eines Tropfens auf der Oberflache eines pordsen Substrates
Radius des benetzten Kreises auf der Oberfléche eines porésen Substrates
Lange

Lange der Dosierkopfkapillare

Korrektionssekunden

Molmasse
Masse
Gewicht des leeren Pyknometers mit Stopfen
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my Masse des befullten Pyknometers mit Stopfen
ms Endmasse

Mg Marangoni-Nummer

M Gesamtmassenabnahme (Thermogramm)

M.L(S) Massenabnahme einer Stufe (Thermogramm)
M, Zahlenmittel der Molmasse

Mg Ausgangsmasse

Micak berechnete Masse

Muw Massenmittel der Molmasse

MW Mittelwert

n Stoffmenge

N Anzahl

No Ausgangsanzahl

Nges Gesamtstoffmenge

Niak berechnete Stoffmenge

Nuikro Mikrotropfenanzahl

P, Pu Umsatz der funktionellen Gruppen (Polykondensation)
p/p’ reduzierter Druck

o] Dampfdruck

PL Pulslange

Pn Polymerisationsgrad

Q Polydispersitét

R Rauheitsverhdtnis

r Porenradius

R? Korrelationskoeffizient einer Regressionsgerade
Ra mittlere Rauheit

rc Stoffmengenverhaltnis der funktionellen Gruppen (Polykondensation)
lka Kapillarradius

Riax maximale Rautiefe

Ry quadratische Rauheit

SA Standardabweichung

SSAger spezifische BET-Oberflache

T Temperatur

t Zeit

Ta Tonset Anfangstemperatur der M assenabnahme

Tg, Tendset Endtemperatur der Massenabnahme

Tc Mittel punkttemperatur
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Vads
Vs

V Mikro
VMikro
Vp
Vrore

V Tropfen
VZ

V zylinder
W

X
Xi

r]rel

Bc
Bw
By
Bvi

Durchlaufzeit

Treiberspannung
Siedetemperatur

Volumen

adsorbiertes N,-V olumen

Gesamitfliissigkeitsvolumen

Mikrotropfenvolumen

Fallgeschwindigkeit des Mikrotropfens

Pyknometervolumen

Porenvolumen

Volumen eines auf einer Substratoberflache abgeschiedenen Tropfens

Stroboskop-V erzogerungszeit
berechnetes Zylindervolumen
Massenantell
Stoffmengenanteil

Flachenanteil einer Oberflache, der durch e ne bestimmte Oberflachenchemiei
gekennzeichnet ist

berechneter Stoffmengenanteil

grof3e Halbachse der Ellipse
kleine Halbachse der Ellipse
Oberflachenspannung
chemische Verschiebung

Standardreaktionsenthalpie
Temperaturanderung

berechnete V olumenabnahme durch Tropfenaushartung
IR-Bandenverschiebung

Differenz der Oberfl&chenspannungen

Exzentrizitat

dynamische Viskositét

relative Viskositét

dynamischer Kontaktwinkel des spreitenden Tropfens auf der Oberfléche des
porésen Substrates

Cassie-K ontaktwinkel
Wenzel-K ontaktwinkel
Y oung-K ontaktwinkel

Y oung-Kontaktwinkel einer Flissigkeit auf einer Oberfléche, die durch eine
bestimmte Oberflachenchemie i gekennzeichnet ist

Wellenlange
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Y IR-Schwingungsfrequenz

Vv kinematische Viskositét

Vprodukt stochiometrischer Koeffizient des Produktes

p spezifische Dichte

o° kritische Oberfl &chenspannung

o] Oberflachenspannung der Fissigkeit

Oyt Grenzfldchenspannungen zw. Flissigkeit und Dampf
Os Oberflachenspannung des Feststoffs

Og Grenzflachenspannungen zw. Feststoff und Dampf
Oy Grenzflachenspannungen zw. Feststoff und Fllssigkeit
v Volumenateil

) Funktion der Oberflachenspannung

U] effektiver Kontaktwinkel des Tropfensinnerhalb des pordsen Substrates
Abktrzungen

au. engl. arbitrary unit

ACCA engl. Actua Contact Angle

ADCA engl. Advancing Contact Angle

anorg. anorganisch

APCA engl. Apparent Contact Angle

ATR engl. Attenuated Total Reflection

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

CAD engl. Computer-aided Design

CCD engl. Charge-coupled Device

DFT Dichtefunktionaltheorie

chem. chemisch

Dgc Detektor-Gaschromatograph

DLATGS engl. Deuterated L-a-Alanine doped TriGlycine Sulphate
DMSO Dimethylsulfoxid

DOD engl. Drop-on-Demand

DoE engl. Design of Experiment

dpi engl. dots per inch

DSC engl. Differentia Scanning Calorimetry

Eds. engl. Editors

EDX engl. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

EG Ethylenglykol

FH Fachhochschule
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engl.
FPA
|_—|'
FTIR
GC
GPC
GSA
HR
HT
HTE
HZ
ICA
IEP
IPC
IR
IUPAC
k. A.
konv.
LED
Lit.
LM

MCT
MFC
MPTS
MS
MSAPCA
NMR
OEO

p.a

PCS
PEO
PET
PMMA
PSz
PzC
PZT
RCA
REM
REMPI
RFA

englisch

Focal Plane Array

Fourier-Transform
Fourier-Transform-Infrarot
Gaschromatographie/ Gaschromatograph
Gel-Permeations-Chromatographie
Gasphasenstromungsanlage

Heizrate

engl. High Throughput

engl. High Throughput Experimentation
Haltezeit

engl. Ideal Contact Angle

I soel ektrischer Punkt

engl. In-situ Polymerizable Complex
Infrarot

engl. International Union of Pure and Applied Chemistry
keine Angabe

konventionell

engl. Light-Emitting Diode

Literatur

L 6sungsmittel

mittel

engl. Mercury Cadmium Telluride

engl. Mass Flow Controller

M ethacryl oxipropyl-trimethoxy-silan

M assenspektroskopie

engl. Most Stable Apparent Contact Angle
engl. Nuclear Magnetic Resonance
Oligoethylenoxal at

pro analys

engl. Personal Computer

engl. Polymer Complex Solution
Polyethylenoxal at

Polyethylenterephthal at
Polymethylmethacrylat

Partly Stabilized Zirconia

engl. Point of Zero Charge
Blei-Zirkonat-Titanat

engl. Receding Contact Angle

Rasterel ektronenmikroskop

engl. Resonance-Enhanced-M ulti-Photon-lonization
Rdntgenfluoreszenzanalyse
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RLCA engl. Reaction Limited Cluster Aggregation
RLMC engl. Reaction Limited Monomer Cluster Growth
ROI engl. Region of Interest
RT Raumtemperatur

Massenverluststufe
S stark
SL synthetische L uft
ss sehr stark
SSA engl. Specific Surface Area
TE Thermoel ement
TEGDMA Tetraethylenglycoldimethacrylat
TEOS Tetraethylorthosilicat
TGA Thermogravimetrische Analyse
THF Terahydrofuran
TPR Temperaturprogrammierte Reduktion
TR Temperaturregler
uds Universitét des Saarlandes
USB engl. Universal Serial Bus
uv Ultraviolett
vgl. vergleiche
w wenig intensiv
WDX engl. Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy
WHSV engl. Weight Hourly Space Vel ocity
WLD Warmel eitfahigkeitsdetektor
WLI Weildlichtinterferrometrie
XRD engl. X-ray Diffraction
YCA engl. Young Contact Angle
ZChL Zentrales Chemikalienlager (der Universitat des Saarlandes)

ZS

Zitronensaure
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6.2 Verzeichnisder verwandten Chemikalien

Tabelle6.1: Ubersicht Metallvorstufen

Name For mel Reinheit Hersteller
Cer(l11)nirtat-Hexahydrat Ce(NOs)3-6H,0 99,90% Chempur
Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat Co(NOs3),-6H,0 zur Analyse Merck
Cobalt(Il)nitrat-Hexahydrat Co(NOsy),-6H,0 >98% Fluka
Kupfer(lnitrat-Trihydrat Cu(NO3)»-3H,0 reinst Merck
Mangan(ll)nitrat-Terahydrat Mn(NOs),-4H,0 zur Analyse Merck
Tabelle6.2:  Ubersicht sonstige Chemikalien

Name For mel Reinheit Hersteller
Chloroform-d CCl3D k. A. k. A.
Dimethylsulfoxid-ds CDsS(O)CD4 k. A. k. A.

Ethanol CH3;CH,OH 99% ZCHL
Ethylenglykol CH,(OH)CH(OH) Zur Synthese  ZCHL
Hopkalit CugMngg k. A. C&Cs
Salpetersaure HNO; 65% ZCHL
Salpetersaure HNO; 65% VWR
Tetrahydrofuran C4HgO zur Analyse k. A.
Kieselgel (Orangegel) - - Merck
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Tabelle6.3: Ubersicht Reinstgase und Priifgasmischungen

Gag/ Mischung Typ Hersteller Einsatzbereich

Cc023 Reinstgas k. A. eclRT/ GSA/
TGA

N, (Hausleitung) Reinstgas ZCHL eclRT/ GSA/
TGA

0,45 Reinstgas k. A. eclRT/ GSA

C0O, 3.7 Reinstgas k. A. GSA

Heb5.0 Reinstgas k. A. GSA

synthetische Luft Prifgasmischung k. A. GSA/ TGA

6.3 Verzeichnisder verwandten Gerate und Softwar e-

Programme

Tabelle6.4: Ubersicht Geréte

Name/ Beschreibung

Hersteller

0101-0113 Seifenfilm Flussmesser (1-10-100 ml)
500 MHz NMR-Spektrometer
8-Kanal-Gasflussregler 647B

Auswerte- und Kontrolleinheit GMA 301
AutoDrop System mit Positionierung MD-P-802
Carlo Erba Sorptomatic 1990

Contact Angle System OCA 20

Detektor RI-101

Digitaler Multimeter VV¢140

Eagle y-Probe 1

energiedispersives Rontgenspektrometer Genesis 2000

Feinwaage SI-234

Hewlett-Packard

Bruker BioSpin

MKS Instruments

Gesellschaft fir Geratebau mbH

Microdrop Technologies GmbH

Fisons I nstrument

DataPhysics Instruments GmbH

Shodex

Voltcraft

Fa. Rontgenanalytik Messtechnik

EDAX

Denver Instruments




6.3 Verzeichnisder verwandten Ger dte und Softwar e-Programme

Name/ Beschreibung

Hersteller

G670

GPC-Punpe VE 1121

GPC-Sule SDV 10° 30 x 9 mm mit Vorsiule
Heizband

HT-Screeningreaktor

IR24 Gastransmitter fir CO, CO,

IR-Kamera (Aufldsung: 256x256, Detektor: PtSi-FPA)
IR-Nahlinse: Ce MWIR /9,5 =170 mm
IR-Spektrometer IFS 66v/S

IR-Spektrometer Tensor 27

IR-Standardobjektiv: MWIR /1.5 f=28 mm
Kapillareviskosimeter, Typ 532 01/0a, 532 10/I und 532 13/Ic
Lichtmikroskop Optiphot 2

Magnetventil 9610244 bzw. 9500202

Magnetventil steuereinheit

MFC- Versorgungs- und Auswerteeinheit E-5714 und E-5752 (ana-
log)

MFC- Versorgungs- und Auswerteeinheit E-7000 (digital)
MFC: El-Flow

MFC: Mass-Flo

Micro-GC CP4900

Mikrodosierképfe: MD-K-130 und MD-K-150-010
Muffelofen: CWF 1100

Muffelofen: Program Controller S27

Probenroboter Endurance (20 pl Probenschleife)
Pyknometer, Best. Nr. 43305, 5 cm®

Raster-Elektronenmikroskop JSM-7000F

Huber Guinier

Viscothek

Polymer Standard Mainz
Electrothermal Engin.
Werkstétten der UdS (Eigen-bau)
Gesellschaft fur Gerétebau mbH
Thermosensorik GmbH

O.S.T. Germany

Bruker

Bruker

O.S.T. Germany

Schott

Nikon

Herion

Werkstétten der UdS (Eigenbal)

Bronkhorst Hi-Tech B. V.

Bronkhorst Hi-Tech B. V.
Bronkhorst Hi-Tech B. V.
MKS Instruments

Varian

Microdrop Technologies GmbH
Carbolite

Nabertherm

Spark

Brand GmbH & Co KG

Jeol
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Name/ Beschreibung

Hersteller

Rohrreaktorheizung

Schieferbibliotheken

Temperaturregler dTron 16 und dTron 04
Temperaturregler dTron 16.1, dicon-401

TGA/DSC 1

TGA-50

Thermoelemente

Thermostat CT52

Trockenschrank: Function Line

Trockenschrank: T 3042

Viskositdtsmessgerdt AV S 350 mit Messstativ, Typ AVS/S
Voltron Leistungssteller

Weil3ichtinterferrometer New View 200

wellenléngendi spersives Rontgenspektrometer LamdaSpec TEXS

X’Pert PRO - Rontgendiffraktometer

Werkstétten der UdS (Eigen-bau)
Werkstétten der UdS (Eigen-bau)
Jumo

Jumo

Mettler Toledo

Shimadzu Corp.

Thermo-Coax

Schott

Heraeus

Heraeus

Schott

Messner Emtronic

Zygo Corporation

EDAX

PANalytical

Tabelle6.5: Ubersicht Software-Programme

Name/ Beschreibung Hersteller

ACD/ Spec Manager

Advanced Data Processing v 5.1
Autodrop Software

Eagle Visions

Excel 2002 Microsoft
GMAPC Inerface v 3.50

Graf 2D R. Haberkorn

Advanced Chemistry Development
Thermo Electron S.P.A.
Microdrop Technologies GmbH

Fa. Rontgenanalytik Messtechnik

Gesellschaft fur Gerdtebau mbH
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Name/ Beschreibung Hersteller

ImageJ 1.42q Wayne Rasband

IRCAM 4.5 Thermosensorik GmbH
IRTestRig v 0.9.16 J. Scheidtmann, C. Thome
MATLAB MathWorks, Inc.

Metro Pro Zygo Corp.

OPUS 4.2 Bruker Optics

PDFind R. Haberkorn

PROStation Varian

Sorptwin V 1.03

STAR® Excellence

TAS50 Work Station v 1.01
Topas2.1

WinGPC Unity

X*Pert Highscore XRD
X’Pert Pro

pEye Software

Thermo Electron

Mettler Toledo AG

Shimadzu Corp.

Bruker AXS GmbH

PSS Polymer Standards Service GmbH
PANanlytical GmbH

PANanlytical GmbH

IDS Imaging Development System GmbH
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6.4 Belegungspléane

6.4.1 Mittels Tintenstrahldruck erzeugte Bibliotheken

Dosierliste und Abmessungen der mittels Tintenstrahldruck auf unterschiedlichen Sub-
stratmaterialien erzeugten Cu,Mn;qo4-Mischoxidbiliotheken. Zur Abscheidung der Biblio-

Tabelle 6.6:

theken wurden Prakursorldsungen der Elemente Cu und Mn mit einer Konzentration von

1,25 mol I eingesetzt.
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6.4 Belegungsplane

6.4.2 Probenbibliothek aus Schiefer

Die nachfolgende Seite enthdlt den Belegungsplan der Probenbibliothek aus Schiefer
Forschungsarbeit erzeugt und anschlieffend mittels IR-
Thermographie untersucht wurde. In der aufgeftihrten Tabelle sind die einzelnen Biblio-
theksproben nach ihren x- und y-Koordinaten auf der jeweiligen Schieferplatte geord-
net. Mit Hilfe dieser Koordinaten und dem in Abbildung 6.1 gezeigten Muster l&sst sich

die im Zuge dieser

die exakte Position einer Probe in der Bibliothek bestimmen.
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Abbildung 6.1:  Lage der verschiedenen (x,y)-Positionen im hexagonalen Muster der Schieferplatte.
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Tabelle6.7: Belegungsplan Probenbibliothek aus Schiefer, Ceygy, Co190 Und CuMnyge« Mit x = 0, 20,
50, 80 und 100 Mol .-% ( a Kolber/ Olbad; b: Rollrandglas/ Ofen; c: Tiegel/ Ofen).

X Y Probe X Y Probe X Y Probe X Y Probe

1 6 Coi lc 6 3 Cuo la 9 10 leer 13 3 CuyMng la
1 7 Mny la 6 4  Coigo lc 9 11 leer 13 4 Ceo la

1 8 leer 6 5 leer 9 12 Hopkalit 13 5 Mnyg/c

1 9 Cegyla 6 6 leer 9 13 leer 13 6 leer

1 10 leer 6 7 Cuela 9 14 leer 13 7 leer

1 11 leer 6 8 Cuigo /b 9 15 Coigo la 13 8 leer

1 12 Mmglc 6 9 leer 9 16 Cuylc 13 9 leer

2 5 CuyxyMng /a 6 10 Cuygla 10 1 CuypMng/b 13 10 CuypyMng/b
2 6 leer 6 11 leer 10 2 leer 13 11 leer

2 7 Cupl/b 6 12 leer 10 3  CuyMngy/c 13 12 Copl/a

2 8 CuspMngy/c 6 13 leer 10 4  CuxpMng /a 13 13 Mnyla

2 9 leer 6 14 leer 10 5 leer 13 14 leer

2 10 CusgMnsg la 6 15 CuyxyMng /b 10 6 leer 13 15 leer

2 11 CuyyMngg /b 7 2 Coigo la 10 7 CuggMny la 14 3 CusgMnsg /b
2 12 Cuygl/a 7 3 leer 10 8 leer 14 4 leer

3 4 Mny/b 7 4 leer 10 9 leer 14 5 leer

3 5 leer 7 5 CusgMng la 10 10 leer 14 6 Cepo la

3 6 leer 7 6 leer 10 11 leer 14 7 leer

3 7 Cola 7 7 leer 10 12 leer 14 8 leer

3 8 leer 7 8 leer 10 13 Cugl/a 14 9 Mnyp/a

3 9 leer 7 9 leer 10 14 leer 14 10 leer

3 10 Cola 7 10 leer 10 15 CugMny/b 14 11 leer

3 11 leer 7 11 leer 10 16 Mmg/b 14 12 leer

3 12 Mnygla 7 12 leer 11 2 Mnygla 14 13 leer

3 13 leer 7 13 CuyyMng la 11 3 Coipo la 14 14 CuyyMng la
3 14 Cuy,yMngg lc 7 14 leer 11 4 leer 15 4 CugMny lc
4 3 Cep la 7 15 Mnyy la 11 5 leer 15 5 Culool a

4 4 CusgMnsg /b 7 16 CugMny la 11 6 leer 15 6 leer

4 5 CusgMng la 8 1 leer 11 7 Coio la 15 7 leer

4 6 Hopkalit 8 2 leer 11 8 leer 15 8 CugMnyl/a
4 7 CugMny/a 8 3 CugMnyl/a 11 9 leer 15 9 Cola

4 8 CuyyMng /a 8 4 leer 11 10 leer 15 10 leer

4 9 leer 8 5 leer 11 11 leer 15 11 CuyyMngl/a
4 10 leer 8 6 Cegl/a 11 12 CusMngy/a 15 12 CugMnyl/c
4 11 Ceqlc 8 7 leer 11 13 leer 15 13 leer

4 12  CuggMny /b 8 8 Hopkal it 11 14 leer 15 14 CusgMng /b
4 13  CuggMny la 8 9 leer 11 15 leer 16 5 Mny /b

4 14 leer 8 10 leer 11 16 CusgMng la 16 6 Cuig la

5 3 CUloo/ Cc 8 11  CugMny la 12 2 leer 16 7 Cujgo /b

5 4 |eer 8 12 lex 12 3 leer 16 8 leer

5 5 leer 8 13 leer 12 4 CugyMny /b 16 9 leer

5 6 leer 8 14 leer 12 5 CugpMnsy/a 16 10 leer

5 7 leer 8 15 leer 12 6 leer 16 11 leer

5 8 leer 8 16 leer 12 7 leer 16 12 Ceqla

5 9 leer 9 2 CugpgMnsy/a 12 8 CuyyMng /a 17 6 Ceqlc

5 10 Mnygl/a 9 3 leer 12 9 leer 17 7 leer

5 11 leer 9 4 leer 12 10 Cegyla 17 8 Hopkalit

5 12 Cegla 9 5 Mn/a 12 11 leer 17 9 leer

5 13 leer 9 6 leer 12 12 leer 17 10 CugMny/a
5 14 CusgMnsg /b 9 7 leer 12 13 leer 17 11 Cuigo /b

5 15 Cujg la 9 8 leer 12 14 CusgMng la 17 12 Mnyy /b

6 2  CugMny /b 9 9 Gasaudass 12 15 CusgMng lc - - -
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6.5 MATLAB-SKkript

Das nachfolgende Skript wurde zur Bestimmung von Pixelintensitéten in eclRT-
Aufnahmen eingesetzt.

Offf Kk ok ki k ok ok ok ok Rk ok ok ok kR Rk ok ok ok ok Rk kK ok ok kK

% (c) 2007 by Christof Thome for*
% group AK Prof. WF. Maier *

% Datei: picswos2 *

% Function: reads a nunber n of *
% pi ctures and nmakes ones scale *
% pi cswos= pictures with one *

% (color) scale) *

% After the first picture all *

% pi ctures have same masks from*
% the parts of the first picture*
%********************************
clc; %Bildschirmléschen

clear all; %A le Variablen | 6schen
fns="

DC= {};

gr_vekt= 0;

vektorxl= [];

vektorx2= [];

vektoryl= [];

vektory2= [];

bild_anz= input('We viele Bilder nmbchten Sie auswerten ? : ');
for i=1:bild_anz

[ DATEI , PFAD] = uigetfile('*.000", ' Deltabild 6ffnen ',0,0);
f name= strcat (PFAD, DATEl);

% fns= strcat(fns,"';"', DATEl);
DC{i } = DATEl;

FI D= fopen(fnane,'r');

if FID-= -1

[ X, count]= fread(FID,inf,"short");
Kil=X

fclose(FID);

end;

end; %of for i

m nX= 65535

maxX= 0;

for i=1:bild_anz

for j=1:count

if C{i}(j)<mnX

mnX= Cli}(j);

end;

if i} (j)>maxX

maxX= Cli}(j);

end;

end;

end;

% m nX

% maxX

% Matrizen erstellen

for i=1:bild_anz

A{i}= zeros(256, 256);

count= 1,

for k=1:256

for 1=1:256

A{i}(k, 1)= Ci}(count);

count = count +1 ;

end;

end;

end;

m nF= 65535;
maxF= 0;

for i=1:bild_anz
for k=1:256

for I = 1: 256
if A{i}(k,|)<mnF
mnF= A{i}(k,1);
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end;

if maxF<A{i}(k,I)

maxF= A{i}(k,1);

end;

end;

end;

end;

% m nF

% maxF

% m nF= abs(m nF);

% for i=1:bild_anz

Y%mttel {i}= mean(A{i});
Y%mni{i}=mttel{i} - nmaxF;
Y%maxi{i}=mttel{i} + nmaxF;
%Hi} =1limt(Ai},mni{i}, mxi{i});
% end

% I ns Positive verschi eben:
% or i=1:bild_anz

% for k=1:256

% for |=1:256
%A{i}(k,1)=Ai}(k, 1) + abs(m nX);
% end;

% end;

% end;

% M ni ma und Maxi nma aller Bilder berechnen
for ii=1:bild_anz

m nA(ii)= 65535;

maxA(ii)= 0;

for k=1:256

for |=1:256

if mnAGii)>A{ii}(k,1)
mnA(ii)= A{ii}(k,1);

end;

if maxA(ii)<A{ii}(k,1);
maxA(ii)= A{ii}(k,1);

end;

end;

end;

end;

% Trick

for i=1:bild_anz
Ali}(1,1)= mnF

A{i} (256, 256) = maxF; % + abs(m nF);
end;

% Erstes Bild anzei gen
initfig(650,500);

H= CCF;

i magesc(A{1});
Title('Deltabild 1');

x| abel (DC(1));

col orbar;

hol d on;

but= 1;

x1= 500;

y1l= 500;

whi |l e (but==1)

[xi,yi,but]= ginput(1);

x1= round(xi) +1;

y1l= round(yi) +1;

if ((x1<1) | (x1>256) | (yl<l) | (y1>256))
but= 1;

end;

strl= strcat('x1=", nunRstr(xl));
str2= strcat(' yl="', nun2str(yl));
str3= strcat(strl,str2);
Title(str3);

x| abel (DC(1));

end; % of while

pl ot (x1,y1l,"'w");

but= 1;

x2= 500;

y2= 500;

whi | e (but==1)
[xi,yi,but]= ginput(1);
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X2= round(xi) +1;
y2= round(yi) +1;

if ((x2<1) | (x2>256) | (y2<l1l) | (y2>256))
but = 1;
end;

strl= strcat('x2= ", nunstr(x2));
str2= strcat(' y2="',nunstr(y2));
str3= strcat(strl,str2);
Title(str3);

x| abel (DC(1));

end;

plot(x2,y2,"w");

% 3 fal sche Falle abarbeiten
if ((x2<x1) & (y2<yl))

% Tauschen

X3= Xx2;

y3=y2;

X2= x1;

y2=yl;

x1l= x3;

yl=y3;

end;

if ((x2>x1) & (y2<yl))

x0= x1;

yo = y2;

X4= Xx2;

y4= y1;

x0;

yo;

= x4;

if ((x2<x1) & (y2>yl))
x0 X2;

yo = y1;

x4 x1;

y4 = y2;

x1= x0;

yl= y0;

x2= x4,

y2= y4;

end;

% Erstes Rechteck auf erstem Bild zei chnen:
for i=x1l:x2
xil(i,1)=1i;
plot(i,yl,'w");
plot(i,y2,'"w");

end;
for i=yl:y2
yil(i,1)=1i;

plot(x1,i,"w");
plot(x2,i,"w");
end;

% Erstes Rechteck in Vektoren nerken
gr_vekt = gr_vekt +1;
vektorx1(1,1)= x1;
vektorx2(1,1)= x2;
vektoryl(1,1)= y1;
vektory2(1,1)= y2;
xd= x2-x1;

yd= y2-yl;

hol d of f;

% M ni rum Maxi mumund Mttelwert des ersten

rmn= 65535;
rmax= 0;

anz= 0;

sumre= 0;

i=1;

for k=x1:x2

for l=yl:y2
sume= summe + A{i}(l,Kk);
anz= anz+l;

if A{1}(I,k)<rmin
rmn= A{1} (I, Kk);

Recht eckes auf dem ersten Bild berechnen
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end;

if A{1} (I, k) >rmax
rmax= A{1} (I, k);
end;

end;

end;

bm n= 65535;
bmax= 0;

for k=1:256
for 1=1:256

if bmin>A{1} (], k)
bm n= A{1} (I, k);
end

i f bmax<A{1} (I, k)
bmax= A{1} (I, k);
end

end

end

strcat(' Figur ="',

"Bildnr:1
DC(1)

strcat (' M ni mumvon Bildl =, nun2str(mnA(l)))
strcat (' Maxi mum von Bildl =, nun2str(maxA(1)))

' Recht eck: 1'
rmn
r max

nun2str(H))

mttel wert= sunme/ anz

R= input('We viele weitere Teile des Bildes nbchten Sie auswerten ? :
% Schleife fir gleiches Bild mt verschi edenen ausgewdhlten Rechtecken

for kk=1:R

% Erstes Bild neu
initfig(650,500);
i mgesc(A{1});

H= CCF;

zei chnen

TI TLE(' Del tabild:1');

x|l abel (DC(1));

% Title(fnanmes(1));

col orbar;

hol d on;

but= 1;

x5= 500;

y5= 500;

whi | e (but==1)

[xi,yi,but]= ginput(1);

x5= round(xi) +1;
y5= round(yi) +1;

if ((x5<l) | (x5>256-xd) | (y5<1)

but = 1;
end;
strl= strcat (' x1=

', nunRstr(x5));

str2= strcat(' yl= ", nunstr(y5));

str3= strcat(strl,

Title(str3);

x| abel (DC(1));
end;

pl ot (x5,y5,"w");
X6= x5 + x2 - x1;
y6=y5 + y2 - yl;
pl ot (x6,y6," ' w"');

x1= x5; % Neu berechnete Koordinaten in x1,y1;

yl=y5;
X2= X6;
y2= y6;

str2);

% Weitere Werte in Vektoren nerken

gr_vekt= gr_vekt+
vektor x1(kk+1, 1) =
vekt or x2( kk+1, 1) =
vektoryl(kk+1,1)=
vektory2(kk+1, 1) =
% Fur erstes Bild
for i=x1:x2
Xi1(i,1)=1i;
plot(i,yl,'w');
plot(i,y2,'w'");

1;

x1;
X2;
yl;
y2;

di e Rechtecke k=2 (1) bis k = R zei chnen

(y5>256-yd))

x2,y2 schrei ben
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end;
for i=yl:y2
yil(i,1)=1i;

plot(x1,i, "w"');
plot(x2,i,"w"');
end;

% M ni mum Maxi mumund Mttelwert weiterer Rechtecke auf demersten Bild berechnen

sumre= 0;

anz= 0;

rm n= 65535;

rmax= 0;

B= A{1};

for k=x1:x2

for I=yl:y2

anz= anz+1;

summe= sume + B(1,k);
if rmin>B(l, k)

rmn= B(l,K);

end;

if rmax<B(l, k)

rmax= B(l,K);

end;

end;

end;

strcat (' Figur ="', nunmRstr(H))
"Bildnr: 1

DC( 1)

strcat (' Rechteck:', nunstr(kk+1))
rmn

r max

mttel wert= sume/ anz

hol d of f;

end; % of for kk

gr_vekt = size(vektorxl, 1);

% Schleife umdie restlichen Bilder auszuwerten
for ii=2:bild_anz

B= A{ii};

initfig(650,500);

i mgesc(B);

str6= strcat('Deltabild ,numstr(ii));
Title(str6);

x| abel (DC(ii));

col or bar;

H= GCF;

hol d on;

but = 1,

x5= 500;

y5= 500;

%hi |l e (but==1)

% xi,yi,but]= ginput(l);

% 5= round(xi) +1;

%5= round(yi)+1;

% f ((x5<1) | (x5>256-xd) | (y5<1l) | (y5>256-yd))
% but = 1;

%end;

x5= vektorx1(1);

y5= vektoryl(1);

strl= strcat('x1= ", nunRstr(x5));
str2= strcat(' yl= ", nunstr(y5));
str3= strcat(strl,str2);
Title(str3);

x| abel (DC(ii));

%end; % of while

pl ot (x5,y5,"w");

X6= x5 + x2 - x1;

y6=y5 + y2 - yl;

pl ot (x6,y6," ' w"');

for i=x5:x6

plot(i,y5,"w");

plot(i,y6,"w");

end;

for i=y5:y6

plot(x5,i,"w");

plot(x6,i,"w");
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end;

hol d of f;

% M ni mum Maxi mumund Mttelwert des ersten Rechteckes auf demii-ten Bild berechnen
rm n= 65535;

rmax= 0;

sume= 0;

anz= 0;

for k=x5:x6

for 1=y5:y6

summe= sume + B(1,k);

anz= anz +1,

if B(l,k)<rmin

rmn= B(l,K);

end;

if B(I,k)>rnmax

rmax= B(l,Kk);

end;

end;

end;

% end;

strcat (' Figur ="', nunmRstr(H))

strcat('Bildnr.:' , numRstr(ii))

DC(i i)

' Recht eck: 1

strcat('Mnimumvon Bild ', nunRstr(ii)," ="',numstr(mnA(ii)))
% mnA(ii)
strcat (' Maxi mumvon Bild ', nunstr(ii),"’
rmn

r max
mttel wert= sumre/ anz
x1= x5;
X2= X6;
yl=y5;
y2= y6;
%= input('We viele weitere Teile des Bildes nichten Sie auswerten ? :');
R= gr_vekt-1; %?

for kk=1: R

% Bild(er) neu zeichnen

initfig(650,500);

i mgesc(B);

str7= strcat('Deltabild:', nunRstr(ii));
Title(str7);

x| abel (DC(ii));

col orbar;

H= GCF;

hol d on;

but = 1,

x5= 500;

y5= 500;

x5= vektorx1(kk+1);

y5= vektoryl(kk+1);

%hi |l e (but==1)

% [xi,yi,but]= ginput(1);

% x5= round(xi) +1;

% y5= round(yi) +1;

%if ((x5<1) | (x5>256-xd) | (y5<1l) | (y5>256-yd))
% but = 1;

% end;

strl= strcat (' x1= ", nunRstr(x5));

str2= strcat(' yl="',nunstr(y5));

str3= strcat(strl,str2);

Title(str3);

x| abel (DC(ii));

% end; %f while

pl ot (x5,y5,"w");

X6= x5 + x2 - x1;

y6=y5 + y2 - yl;

pl ot (x6,y6," ' w.");

x1= x5;

yl=y5;

X2= X6;

y2= ye6;

for i= x1:x2

plot(i,yl,'w');

"Lonunstr(maxA(ii)))
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plot(i,y2,'w");
end;

for i=yl:y2
plot(x1,i,"w");
plot(x2,i,"w");

end;

sumre= 0;

anz= 0;

rmn= 65535;

rmax= 0;

% Mttelwert(e), Mnimm (M ninm),
ber echnen

for k=x1:x2

for 1=yl:y2

anz= anz+l,

summe= sume + B(1,k);

if rmn> B(I,k)

rmn= B(l,K);

end;

if rmax< B(I, k)

rmax= B(l,K);

end;

end;

end;

% Ausgabe:

strcat (' Figur ="', nunmRstr(H))
strcat('Bildnr.:', nunRstr(ii))
DC(i i)

strcat (' Rechteck:', nunstr (kk+1))
rmn

r max

mttel wert= sume/ anz

hol d of f;

end; % of for kk

end; %of for ii

6.6 Messdaten

Maxi mum (Maxi ma) des Recht ecks (der Rechtecke)

6.6.1 Mit dem AutoDrop-System dosierte Flissigkeiten und L 6sungen

Die nachfolgenden Tabellen enthalten eine Auswahl an Flissigkeiten und Losungen,
deren Dosierbarkeit im Rahmen dieser Arbeit mit den Dosierkopftypen MD-K-130 und
MD-K-150-010 getestet wurden. Neben den fur ein Fluid bestimmten Dosierparametern
enthalten die Tabellen auch Angaben zur jeweils ermittelten Mikrotropfengrofie und der
Langzeitstabilitét der Tropfenerzeugung.
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Tabelle 6.8: Dosierparameter - Dosierkopf MD-K-130

Dosierfliissigek T Dosierparameter Strab. Mikrotropfen
Nitrat  Cygerae [mol T'] LM W(EG) [%] [°C] TS[V] PL[ps] F[Hz] Ver.[ns] Oryopren ] Virpien [Pl Urpopien [ms”]  stabil Satellit
= 0.00 H,0 0.0 234 75 15 50 500 72 195 1,72 ja  nein
- 0.00 H,0 0.0 219 74 17 50 500 60 113 0.72 ja  nein
- 0.00 H,0 0,0 RT 79 60 50 500 67 157 0,51 ja  nein
: 0,00 EGH,0 50 262 124 71 50 884 51 69 1,02 nein  nein
- 0.00 EGH,0 200 291 1492 110 50 700 4 45 129 nein  nein
- 0.00 EGH,0 350 301 128 145 50 550 68 165 1.64 ja  ja
- 0,00 EGH,0 500 304 104 78 50 500 55 87 1,81 ja  nein
- 0,00 EGH,0 650 310 63 39 50 420 53 78 2,15 ja  nein
- 0,00 EGH,0 800 31,1 74 44 50 550 49 62 1.64 ja  nein
. 0,00 EGH,0 950 256 138 58 50 600 52 74 1,51 ja  nein
~ 0.00 EG 100.0 RT 170 38 50 400 50 65 2,17 ja  nen
- 0,00 EG 1000 264 157 49 50 500 56 92 177 ja  nein
- 0.00 EG 100.0 263 132 99 50 550 49 62 1.64 ja_ nein
n 0.00 MeOH 0.0 RT 152 53 50 450 66 151 1.73 nein  nein
= 0.00 EtOH 0.0 RT 142 61 50 500 54 82 1.08 ja  nein
- 0.00 2POH 0.0 RT 132 106 50 500 48 58 1,12 ja_ ja
Ce(NO;); 125 EG/HNO, 54.9 245 112 32 50 500 54 82 1.53 ja  nein
Co(NOy), 125 EG/HNO; 56.8 213 100 28 50 500 55 87 1.44 ja  nein
Cu(NO;), 125 EG/HNO; 592 235 126 26 50 500 57 97 1,40 ja  nein
Cu(NO;), 125 EG/HNO; 3592 238 135 26 50 500 55 87 1.56 ja  nein
Cu(NOy), 125 EG/HNO; 59.2 239 12 26 50 500 56 92 1.55 ja  nein
Cu(NO;), 125 EG/HNO; 59.2 252 135 32 50 500 50 65 1.51 ja  nein
Cu(NO;), 125 EG/HNO; 592 248 135 32 50 500 51 69 170 ja  nein
Ma(NO;), 125 EG/HNO; 592 240 125 30 50 500 53 78 1,57 ja  nein
Ma(NOy), 125 EG/HNO; 59.2 241 123 26 50 500 54 82 1.59 ja  nein
Mn(NO;), 125 EG/HNO; 592 24 123 26 50 430 57 97 198 ja  nein
Tabelle 6.9 Dosierparameter - Dosierkopf MD-K-150-01

Dosierfliissigekei T Dosierparameter Strob. Mikrotropfen
Nitrat  Cyjae [mol '] LM W(EG) [%] [°C] TS [V] PL[us] F[Hz] Ver. 1] Orvopten [10] Vrropsen [Pl Usyopten [ms™] stabil Satellit
~ 0.00 H,0 0.0 RT 750 23 50 - 65 144 nb ja  nein
- 0,00 H,0 0,0 250 750 23 50 350 66 151 211 ja  nein
- 0,00 EGH,0 500 252 680 41 50 350 69 172 184 ja  nemn
: 0.00 EGH,0 650 250 720 41 50 500 65 144 1.30 ja  nein
~ 0.00 EGH,0 80.0 242 930 33 50 320 38 29 261 ja  nein
= 0.00 EG 100.0 245 950 37 50 200 36 24 3,54 ja g
= 0.00 MeOH 00 230 630 42 50 500 70 180 1.52 nem  nen
= 0.00 EtOH 0.0 228 650 51 50 500 60 113 1.52 ja  nein
- 0.00 PrOH 0.0 23 740 51 50 500 60 113 1.20 ja_ nein
: 0.00 EG/HNO; 549 264 910 36 50 500 60 113 131 ja  ja
~ 0.00 EG/HNO; 549 270 890 32 50 500 60 113 027 ja  nein
- 0,00 EG/HNO; 549 270 890 32 50 500 55 87 0,55 ja  nein
- 0.00 EG/HNO; 54.9 233 880 30 50 460 47 54 1.83 ja  nein
= 0.00 EG/HNO; 54.9 217 830 46 50 385 48 58 2,55 ja  nein
- 0.00 EG/HNO; 549 241 760 49 50 292 56 92 1.39 ja  nein
Ce(NO;); 125 EG/HNO; 549 289 760 59 50 500 45 48 0,99 nein  nein
Ce(NO;); 125 EG/HNO; 549 242 920 30 50 500 46 51 1.49 ja  nein
Ce(NOy); 125 EGHNO; 54.9 300 890 38 50 300 35 2 1.87 nein  nein
Ce(NO;); 125 EG/HNO; 549 263 920 30 50 500 50 65 1.66 ja  nein
Co(NOy), 125 EG/HNO; 3568 229 80 37 50 300 37 27 2,05 nein  nein
Cu(NO;), 125 EG/HNO; 592 29 750 61 50 400 37 27 1.54 nein  ja
Cu(NOy), 125 EG/HNO; 59.2 23 80 41 50 300 41 36 2,57 nein  ja
Ma(NO;), 125 EG/HNO; 592 21 810 37 50 300 37 27 2,05 nein  nein
Ma(NO;), 125 EG/HNO; 3592 223 1900 62 50 500 54 82 1,29 ja  nein
Mn(NO;), 125 EG/HNO; 592 250 850 40 50 265 38 29 3,62 nein  nein
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6.6.2 NMR-Spektren metallfreier Oligoester har ze

Kolben/ ('f)l?bad i Kolben/ Olbad i
nEG)MHNO;)=1,52 n(EG)nHNO;)=1,52
TH-NMR T BCNMR g
?9 =8
£
k\ (M'
2 be
g Fa\ Fs
3 1l JI !\‘ }ﬁ
T Hlal 8 g HE
I D N

a) 80 75706560 55504540235 302520151005 0 b) 180 160 140 120 100 80 60 10 20 [}
Chemische Verschiebung [ppm] Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.2: @) *H-NMR und b) *C-NMR Spektrum des metallfreien Oligoesterharzes in CDCls.
Darstellung erfolgte im Rundkolben bei 130°C ausgehend von einem Gemisch aus Ethylenglykol und

65%iger Salpetersdure (N(EG)/n(HNOs) = 1,52).

5 i
Kolben/ Olbad T Kolben/ Olbad T
WEGYn(HNO;)=0.92 . WEGYn(HNO;)=0,92
TH-NMR T B3C-NMR

s i x

O S T}

a) 80 7,570 6,5 6,0 5550 45 40 35 3,0 2520 151005 0 b) 180 160 140 120 100 30 60 40 20 0
Chemische Verschiebung [ppm] Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.3: &) 'H-NMR und b) *C-NMR Spektrum des metallfreien Oligoesterharzes in CDCl.
Darstellung erfolgte im Rundkolben bei 130°C ausgehend von einem Gemisch aus Ethylenglykol und

65%iger Salpetersdure (N(EG)/n(HNOs) = 0,92).
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' -
Rollrandglas/ Olbad ‘ Rollrandglas/ Ofen r
n(EG)/n(HNO;) =1,52 n(EG)n(HNO;) =1,52 .
TH-NMR BC-NMR f

‘
d) 80 7,5 70 6,5 6,0 55 50 45 40 3,5 3,0 25 2.0 1,5 1.0 05 0 b) 180 160 140 120 100 80 60 10 20 0
Chemische Verschiebung [ppm] Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 6.4: @) *H-NMR und b) *C-NMR Spektrum des metallfreien Oligoesterharzes in CDCls.
Darstellung erfolgte im Rollrandglas bel 130°C ausgehend von einem Gemisch aus Ethylenglykol und
65%iger Salpetersdure (N(EG)/n(HNOs) = 1,52).
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6.6.3 IR-Spektren und Schwingungsfrequenzen ausgewahlter
Oligoester har ze

Tabelle 6.10: Vergleich der Infrarot-Schwingungsfrequenzen v der im Rundkolben® (Temperierung im
Olbad) oder Rollrandglas® (Temperierung im Muffelofen) dargestellten metallfreien
Oligoesterharze. Die Zuordnung der Banden erfolgte auf Basis von [237] (ss: sehr stark; s
stark; m: mittel; w: wenig intensiv; EG, Ethylenglykol; PEO, Polyethylenoxalat).

v [em™] Intensitat Zuordnung Verbindung
N(EG)/n(HNO,)
2,41 152 152° 0,92°
3467 3486 3453 3480 S OH-Streckschwingung EG, H,O
2940 2046 2940 2953 m } .
CH,-Streckschwingung PEO, EG
2882 2885 2884 2885 m
1745 1746 1741 1746 s C=0-Streckschwingung PEO
1632 1631 - 1631 m OH-Deformationsschwingung H,O
1454 1451 1450 1449 m )
1388 1388 1390 1388 m
1278 1278 1274 1278 S
1196 1186 1184 1195 s , ,
1073 1076 1071 1076 s ) Cngﬁggiggxmgfﬁggnmd PEO, EG
1034 1032 1032 1034 ss
912 912 913 914 S
877 878 876 878 s
780 782 - 786 wo
706 707 699 710 w } Deformationsschwingungen des Mo-
584 580 571 577 m |lekdilgertistes PEO. EG
n(EG)/n(HNO3) = 1,52 - Rollrandglas/Ofen
40I()0 : 35I00 : 30I0() : 25I00 : 2()'00 : ISIOO : IOI()O : S(I)O

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.5:  Infrarotspektrum eines im Rollrandgas (Temperierung im Muffelofen) dargestellten
metallfreien Oligoesterharzes zwischen 4000 und 500 cm™. Zur Synthese wurden Ethylenglykol und
Salpetersaure im Molverhéltnis 1,52 eingesetzt.
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Tabelle 6.11: Experimentell

bestimmte Infrarot-Schwingungsfrequenzen v von Ethylenglykol,

Glykolsdure, Oxalsdure-Dihydrat und Wasser. Die Zuordnung der Banden erfolgte auf Ba-
sis der jeweils in der letzten Tabellenspalte angegebenen Referenz (ss: sehr stark; s: stark;

m: mittel; w: wenig intensiv).

Verbindung v [cm

Intensitat

Zuordnung Ref.

Ethylenglykol 3309
2940
2876
1455
1412
1332
1254
1205
1084
1035
882
861

606

OH-Streckschwingung [287]

CH-Streckschwingung

CH,- Deformationsschwingung (scissoring)

OH- und CH,-Deformationsschwingung (bending
und wagging)

CH,-Deformationsschwingung (twisting)

CO- und CC-Streckschwingung

CH,-Deformati onsschwingung (rocking)

OH-Deformationsschwingung (torsion)

Glykolsaure 3288
3090
2859
2758
2648
2563
1775
1726
1697
1429

1360

[288]
OH-Streckschwingung

CH,-Streckschwingung

C=0-Streckschwingung

CH,-Deformati onsschwingung (scissoring)
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Verbindung v[cm? Intensitst  Zuordnung Ref.

COH- und C=0-Deformationsschwingung (bending
1251 s und in plane wagging), COH-und CC-
Streckschwingung

1238 $S } CH,- und COH-Deformationsschwingung (wagging

1228 S und bending)
CO-Streckschwingung, COH Deformationsschwin-
1083 s _
gung (bending)
1004 m ?
931 S CC-Streckschwingung, CCO-
888 s Deformati onsschwingung (scissoring)
678 s
620 C=0-Deformationsschwingung (in plain wagging),
m
CO-Streckschwingung
545 w
Oxalsaure- )
_ 3412 s OH-Streckschwingung (H-0) [289]
Dihydrat
2457 w OH-Streckschwingung (Oxal séure)
1824 w ?
1651 s
C=0-Streckschwingung
1612 s
CC-, OH-Deformationsschwingung, CO-
1434 w )
Streckschwingung
1230 S
} CO-Streckschwingung
1084 S
711 w ?
567 S ?
Wasser 3340 ss OH-Streckschwingung [290]
2130 w -

1637 m OH-Deformationsschwingung
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Verbindung vcm? Intensitdit  Zuordnung Ref.

604 ss -

Cel00 Harz - Rollrandglas/Ofen
Col100 Harz - Rollrandglas/Ofen
Cul00_Harz - Rollrandglas/Ofen
—— Mn100_Harz - Rollrandglas/Ofen
Polyesterharz - Rollrandglas/Ofen

— r r

I T T L T > T g T X 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm"]

Abbildung 6.6: Vergleich der Infrarotspektren (Frequenzbereich 4000 und 500 cm™®) von vier im Roll-
randgas (Temperierung im Muffelofen) dargestellten metallhaltigen Oligoesterharzen. Die zur Herstel-

lung der Harze eingesetzten Prakursorlésungen hatten bezogen auf die geléste Metallvorstufe eine Kon-
zentration von 1,25 mol | ™.

Cu20Mn80 Harz - Rollrandglas/Ofen
CuS0MnS0 Harz - Rollrandglas/Ofen
Cu80Mn20 Harz - Rollrandglas/Ofen

I f 1 e I N I L 1 i 1 ; 1 \ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm']

Abbildung 6.7: Vergleich der Infrarotspektren (Frequenzbereich 4000 und 500 cm™®) von drei im Roll-
randglas (Temperierung im Muffelofen) synthetisierten Oligoesterharzen die Cu(ll) und Mn(l1)-lonen im

Mol-Verhdltnis 1:4, 1:1 und 4:1 enthielten. Alle Polymerharze wurden ausgehend aus Prakursorlésungen
mit einer MetalInitrat-K onzentration von 1,25 mol 1™ erzeugt.
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6.6.4 Molmassenverteilung metallfreier Oligoester harze

n(EG)/n(FINO3) = 2,41 Kolben/Olbad
n(EG)/n(HNO3) = 1,52 Kolben/Olbad
n(EG)/n(HNO3) = 0,92 Kolben/Olbad

W(lg(M))

100 1000 10000
Molmasse [Da]

Abbildung 6.8:  Mittels GPC bestimmte Molmassenverteilung der im Rundkolben synthetisierten reinen
Oligoesterharze (n(EG)/n(HNO3) siehe Legende im Diagramm) nach Auflésungin THF.

d n(EG)/n(HNO3) = 1,52 - Rollrandglas/Ofen
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0,2

0,14

10 100 1000 10000

Molmasse [Da]

Abbildung 6.9: Mittels GPC bestimmte Molmassenverteilung eines im Rollrandglas synthetisierten
metallfreien Oligoesterharzes (n(EG)/n(HNO3) = 1,52) nach Auflésung in THF.
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6.6.5 Thermogramme ausgewahlter Oligoester harze
a) Metalfreie Oligoesterharze
0 —
0 1 ===-n(EG)/n(HNO3) = 1,52 - Rollrandglas/Ofen
o -_ Heizrate 10 °C/min
20
A6
§‘ 4
= 40
5 -50 y
Z 1
g -60 13
& 1 \
= 04 \
.30_- \\‘
_90.: :
'190'|'|'|'|'|'|'|"\f'1'|'|'|'|'
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatur [°C]
Abbildung 6.10: Thermogramm eines im Rollrandglas synthetisierten metallfreien

Oligoehtylenoxalatharzes (n(EG)/n(HNO3) = 1,52). Die Temperierung der untersuchten Probe erfolgte
mit einer Heizrate von 10 °C min™in einem Pt-Tiegel in synthetischer L uft.

Tabelle 6.12: Ergebnisse der TGA-Untersuchung eines im Rollrandglas dargestellten metallfreien
Oligoethylenoxalatharzes ((n(EG)/n(HNO3) = 1,52). Die Temperierung der untersuchten
Prob erfolgte in einem Pt-Tiegel in synthetischer Luft mit einer Heizrate von entweder 10
°C min? (S1, S Sst Massenverluststufe; Tongs: Starttemperatur des Massenverlustes;

Tengset: Endtemperatur des Massenverlustes; M| (S): Massenverlust der Stufe).

Heizrate:

Parameter Einheit

10 °C min™

S S S

TOnset

TEndset

ML(S)

°C

°C

%

- 185,32 367,67
- 319,75 410,46

-1,712  -92,246  -6,042
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b) Metallhaltige Oligoesterharze
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Abbildung 6.11: Gegentberstellung der Thermogramme von vier Oligoethylenoxal atharzen die a) Ce-, b)
Co-, ¢) Cu- und d) Mn-lonen enthielten. Alle Harze wurden im Rollrandglas ausgehend von Prékursorl 6-
sungen mit einer MetalInitratkonzentration von 1,25 mol | synthetisiert. Die Temperierung der Proben
(Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte in einem Pt-Tiegel, mit einer Heizrate von 1 °C min™ in syntheti-
scher Luft. Die in die Diagramme eingefiigten Fotographien zeigen jeweils das nach Abschluss einer
Messung im Probentiegel gebildete Oxid.
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1 Cu20Mn80_Harz - Rollrandglas/Ofen - 1 °C/min
-100 T

T T T T T T T v T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Tabelle 6.13: Vergleich der Thermogramme von drei Oligoethylenoxalatharzen, die Cu und Mn lonen
im Mol-Verhdtnis 1:4, 1:1 und 4:1 enthielten. Die untersuchten Harze wurden im Rollrandglas ausge-
hend von Prakursorldsungen mit einer Metalnitrat-K onzentration von 1,25 mol | dargestellt. Die Tem-
perierung der Proben (Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte in einem Pt-Tiegel mit einer Heizrate von 1
°C min in synthetischer Luft. Die im Diagramm eingefiigten Fotographien zeigen jeweils das nach Ab-
schluss einer Messung im Probentiegel gebildete Oxid.
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Tabelle 6.14: Gegenuberstellung der TGA-Ergebnisse der im Rollrandglas erzeugten metallhaltigen Oli-
goethylenoxalat-Harze. Die aufgefihrten Werte beschreiben die Start- (Tonst) Und Endtem-
peratur (Tengset) desim jeweiligen Thermogramm auftretenden Gesamtmassenverlustes M, .

Heizrate 1°C min*

TOnset TEndset M L

Probe | el ol [l

Cepo-Harz 145,98 287,56 -57,81
Coyp-Harz 181,75 258,22 -60,26
Cuyp-Harz 182,16 251,09 -67,43

Mmo-Harz | 154,35 255,50 -55,15

CuxpMng-Harz | 191,66 251,60 -48,85
CusoMnsp-Harz | 203,30 272,61 -43,55

CugMny-Harz | 229,27 281,31 -49,15

c) Metallnitrate

0

Ce(NO3)3*6H20
Co(NO3)2*6H20
Cu(NO3)2*3H20
Mn(NO3)2*4H20

_]()_.
20
30
_40_‘
_50_—
_60_‘

Massenverlust [%]

=70 4

-804
-90 4

-100 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatur [°C]

Abbildung 6.12: Vergleich der Thermogramme von Ce(NQOs),*6H,0, Co(NOs3),*6H,0, Cu(NOs;),*3H,0
und Mn(NO3),*4H,0. Die Temperierung der Metallsalze (Ausgangsmasse 15 bis 20 mg) erfolgte in ei-
nem Pt-Tiegel mit einer Heizrate von 10 °C min™ in synthetischer Luft.
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6.6.6 N,-Physisorptionsisothermen
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Abbildung 6.13: N,-Adsorptions-Desorptions-1sothermen des a) Cejp- und b) Co,00-Oxids, die durch
Kazinierung von im Rundkolben dargestellten metallhaltigen Oligoesterharzen erzeugt wurden. Die
eingefiigten kleineren Diagramme zeigen die aus den Desorptionsasten der jeweiligen Isothermen be-
stimmten Porenradienverteilungen nach BJH (Vs adsorbiertes VVolumen, p/p®: reduzierter Druck, Vpore:

Porenvolumen; r: Porenradius).
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Abbildung 6.14: N,-Adsorptions-Desorptions-1sothermen der @) Cuyge- und b) Mnyg-Oxide, die durch
Kalzinierung von metallhaltigen Oligoesterharzen erzeugt wurden, die entweder im Rundkolben oder im
Rollrandglas dargestellt wurden. Die eingefiigten kleineren Diagramme zeigen die aus den Desorptionsas-
ten der jeweiligen Isothermen bestimmten Porenradienverteilungen nach BJH (V s adsorbiertes Volu-
men, p/p®: reduzierter Druck, Vpoe: Porenvolumen; r: Porenradius).
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Abbildung 6.15: N,-Adsorptions-Desorptions-1sothermen der a) CusgMnsg— und b) CuggMn,-Oxide, die
durch Kalzinierung von metallhaltigen Oligoesterharzen erzeugt wurden, die entweder im Rundkolben
oder im Rollrandglas hergestellt wurden. Die eingefuigten kleineren Diagramme zeigen die aus den De-
sorptionsasten der Isothermen bestimmten Porenradienverteilungen nach BJH (Vs adsorbiertes Volu-
men, p/p®: reduzierter Druck, Vpoe: Porenvolumen; r: Porenradius).
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Abbildung 6.16: N,-Adsorptions-Desorptions-1sotherme des kommerziellen Referenzkatalysators Hop-
kalit von C& CS. Das eingefligten kleine Diagramm zeigt die aus dem Desorptionsast der |sotherme be-
stimmten Porenradienverteilung nach BJH (Vs adsorbiertes Volumen, p/po: reduzierter Druck, V pye:

Porenvolumen; r: Porenradius).-
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6.6.7 Rontgendiffraktogramme
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Abbildung 6.17: Rontgendiffraktogramme der Cu,Mngq.,-Oxide die durch Kalzinierung von metallhalti-
gen Oligoesterharzen erzeugt wurden, die @) im Rundkolben und b) im Rollrandglas dargestellt wurden.
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Abbildung 6.18: Rontgenpulverdiffraktogramme der @) Ceyo- und b) Co,99-Oxiden die durch Kalzinie-
rung von metallhaltigen Oligoesterharzen erzeugt wurden, die entweder im Rundkolben oder im Roll-

randglas hergestel It wurden.
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Abbildung 6.19: Rontgendiffraktogramme des a) Glas- (Mikroskop-Abdeckgléschen aus Borosilicatglas)

und b) Si-Substrates (polierter Wafer).
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Abbildung 6.20: Rontgendiffraktogramme des a)
Zirkoniumoxid-Substrates (PSZ).
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Abbildung 6.21: Rontgendiffraktogramme von Aluminiumoxid-Substraten, die im Tauchbad mit a) Cer-

und b) Cobaltoxid beschichtet wurden.
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Abbildung 6.22: Rontgendiffraktogramme von Aluminiumoxid-Substraten, die im Tauchbad mit a) Kup-

fer- und b) Manganoxid beschichtet wurden.
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Abbildung 6.23: Rontgendiffraktogramme von Glas-Substraten, die mit einem Punktraster von a) Cer-

und b) Cobaltoxid bedruckt wurden.
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Abbildung 6.24: Rontgendiffraktogramme von Glas-Substraten, die mit einem Punktraster von a) Kup-
fer- und b) Manganoxid bedruckt wurden.
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Abbildung 6.25: Rontgendiffraktogramme von Glas-Substraten, die mit einem Punktraster von a)
CusoMngo- und b) Cu,gMngy-Oxid bedruckt wurden.
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6.6.8 RFA-Messdaten

Signalintensitat

Signalintensitit

b)

B e 3
Anzahl Messpunkte

Abbildung 6.26: Ergebnisse der Linienanalysen mittels standardfreier p-RFA der Bruchkanten von
Al,Oz-Substraten, die im Tauchbad mit @) Cojg- und b) CusoMns—Oxid beschichtet wurden. Fur die
Untersuchung wurden die Substrate bzw. Bruchstiicke in Kerzenwachs eingebettet. Die tber den Messdi-
agrammen dargestellten Fotomontagen zeigen die untersuchten Bruchkanten, wobei der jeweils analysier-
te Bereich durch eine farbige Linie gekennzeichnet wurde.

Montage Mappiag - Al

Mapping - Mz Mapping - Cu

Abbildung 6.27: Ergebnisse des Elementmappings mittels standardfreien y-RFA der Bruchkanten von
Al>,Os-Substraten, die im Tauchbad mit @) Coygp- und b) CusoMnse—Oxid beschichtet wurden. Fir die
Untersuchung wurden die Substrate bzw. Bruchstiicke in Kerzenwachs eingebettet. Die links dargestellten
Fotomontagen zeigen die untersuchten Bruchkanten.
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Abbildung 6.28: Ergebnisse der Linienanalysen mittels standardfreier p-RFA der auf einem Si-Substrat
abgeschiedenen Cu,Mnyqo-Mischoxidbibliothek: @) Lage der untersuchten Linien und b) Vergleich der

erhaltenen Messdiagramme.
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