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Ubersicht

Auf der Suche nach einem CO.-Filtermaterial fur niedrige Partialdricke wurden
Aerogel-Beads ' aus Chitosan analysiert. Da zahlreiche Publikationen und
Reviews auf die Fahigkeit von Aminen CO, zu adsorbieren hinweisen, wurden
diese Beads funktionalisiert, um den Amingehalt im Netzwerk und damit die
Adsorptionskapazitat zu erhdohen. Die Beads wurden mit Hilfe eines JetCutters
hergestellt, mit Polyethylenimin (PEIl), p-Phenylendiamin (PPD) und 1,2-
Epoxyhexan (EH) funktionalisiert und anschlielend Uberkritisch getrocknet. Die
Ansatze wurden bei jeweils unterschiedlichen pH-Werten durchgefuhrt, um
Aussagen uber den Einfluss von NaOH auf die Reaktion treffen zu konnen. Alle
Proben wurden mit fur Aerogele typischen Methoden charakterisiert und auf ihre
CO,-Adsorptionskapazitat untersucht. Die Adsorptionskapazitat der
Chitosan-Beads konnte durch Aufpfropfen der oben genannten Stoffe nur leicht
verbessert werden, wahrend die Funktionalisierung mit PPD dagegen
uberraschender Weise negative Auswirkungen hatte. Eine Funktionalisierung

findet auch in Abwesenheit von NaOH statt.

Schlusselworter: Chitosan Aerogel Beads, JetCutter, CO,-Adsorption

! Engl. fiir Murmel, Kiigelchen
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Abstract

In search of a CO,—filtering material for low partial pressures aerogel-beads out of
chitosan were analyzed. As countless publications report the ability of amines to
adsorb COg, these beads were functionalized to increase adsorption capacity. The
beads were produced by means of jetcutting. They were functionalized with
polyethyleneimine (PEI), p-phenylenediamine (PPD) and 1,2-epoxyhexane (EH)
and subsequently supercritically dried. The experiments were performed with
different pH values to study the influence of NaOH on the reaction. The beads
were characterized with methods typical for aerogels and were examined
regarding their COz-adsorption capacity. CO,-adsorption capacity of the aerogel
could only be slightly improved through grafting of the aforementioned educts onto
chitosan while functionalization with PPD even had negative effects. Successful

functionalization does seem not depend on the presence of NaOH.

Keywords: Chitosan Aerogel Beads, JetCutter, CO2-Adsorption
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1 Einleitung

Chitin gibt dem Exoskelett von Krebstieren und Insekten seine Festigkeit und ist
das am zweithaufigsten auf der Erde vorkommende Biopolymer. Sein Derivat
Chitosan verfugt statt einer Amidogruppe Uber eine reaktive Aminogruppe, die sich
gut fur chemische Modifikationen eignet. [8] Unter anderem lassen sich daraus
Aerogele herstellen. Dabei handelt es sich um hochpordse, nanostrukturelle
Feststoffe mit einer Porositdt >90 %. Da Amine in der Lage sind, CO, zu
binden [4] und aufgrund der hohen Oberflache von Aerogelen, bietet sich mit
Chitosan-Aerogelen mdglicherweise ein fahiges CO,-Filtermaterial flr niedrige
Partialdricke, deren Eigenschaften durch Funktionalisierung weiter verbessert
werden konnen. Ein solches Material konnte beispielsweise bei der Klimatisierung
von geschlossenen Raumen Anwendung finden. Ziel dieser Arbeit ist demnach die
Herstellung von Chitosan-Aerogel-Granulat mit verbesserter Fahigkeit, CO, zu

adsorbieren.
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2 Stand des Wissens

21 CO,-Adsorption

Heutzutage werden zahlreiche Materialien zur Adsorption von CO; genutzt. Dabei
kann zunachst zwischen anorganischen und organischen Adsorptionsmitteln,
sowie  organisch-anorganischen  und  organisch-metallischen  Hybriden

unterschieden werden. Zu Erstgenannten zahlen Physisorptionsmittel, wie Zeolite,

Aktivkohle und Metal-organic-frameworks (MOFs),

aber

auch Mittel zur

Chemisorption, wie Metalloxide und hydrotalkitahnliche Verbindungen. [4]

Tab. 1 Auflistung aktueller, zur CO,-Adorption geeigneter Materialien mit relevanten
Adsorptionskapazitaten [4, 12]

Pcoz/P T Cco2
[bar] K] [mmol/g]
Zeolite 0,15/1 | 298 0,79 -1,25
Physisorption | Aktivkohle 0,11 298 | 0,057 - 0,060
Metal-organic-frameworks 0,05/? 298 0,4
Metallbasiert (MgO) 0,2/? 273 0,64

(Hydrotalkitahnlich)

Im Vergleich nicht relevant

Impragnierte Amine 0,05/- 298 0,40

Chemisorption | Kovalent gebundene Amine
Amin beinhaltende Silane 0,05/? 298 0,33-2,05
Oberflachenpolymerisation 0,1/? 298 0,68 — 0,98
Amine auf org. Feststoffgeristen 0,14/? 298 2,16 — 2,62
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Abb. 1: Links: CO,-Adsorptionsmechanismus primarer und sekundarer Amine. Rechts:
Adsorptionsmechanismus tertidrer Amine [4]

Eine bewahrte Methode zur Filterung von CO, aus Rauchgas ist der Einsatz von
wassriger Amin-Losung. Die verwendeten Amine sind meist Alkanolamine, wie
Monoethanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA) und Methyldiethanolamin (MDEA).
Es reagieren sowohl primare, als auch sekundare Amine in einer nucleophilen
Substitution zu Carbamaten. Tertiare Amine hingegen reagieren nicht direkt mit
CO,, sondern katalysieren die Reaktion zu Bicarbamaten. Jedoch sind alle diese
Stoffe reizend, MEA und DEA sind atzend und DEA moglicherweise
krebserzeugend. Weitere Nachteile sind der hohe fir die Regeneration bendtigte
Energieaufwand sowie Degradation der Losung und Korrosion der eingesetzten

Geratschaften. [4, 5]

Alternativ bietet es sich an, Wasser als Medium durch einen Feststoff, wie z.B.
pordses Silica oder Ahnliches zu ersetzen, wodurch CO, nicht langer ab-, sondern
adsorbiert wird. Als Weiterentwicklung dieser Methode bietet es sich an, Chitosan
anstelle von Silica als GerlUst flr solche Aminhaltigen Verbindungen zu

verwenden. [5]
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Wie beispielsweise im Review von Choi et al. dargestellt, gibt es viele

University of Applied Sciences

verschiedene Wege Adsorptionskapazitaten zu messen. [4] Dazu gehdren

statische und dynamische Adsorptionsmessungen, Thermogravimetrische
Messung (TGA), Massenspektrometrie (MS), Gaschromatographie (GC) und
Temperatur-programmierte Desorption (TPD), welche Adsorptionskapazitaten alle
in unterschiedlichen Zusammenhangen betrachten, was einen Vergleich der
Ergebnisse erschwert. Weiterhin ist es wichtig zu wissen, dass die
Adsorptionskapazitat bei hdheren Gasdrucken hoher ist, als bei niedrigeren. Es ist
also relativ einfach, hohe Kapazitaten zu erreichen, die dann allerdings kaum

einen realistischen Anwendungsbezug haben.

2.2 Chitin und Chitosan

OH

HO, A
HO, /

OH
HO
o CHy
o

OH
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Abb. 2: Links: Strukturformel von Chitin. Rechts: Strukturformel von Chitosan; g >0,5

Chitin (Abb. 2, Links) ist ein (1,4)-verkettetes Polymer des N-Acetylglucosamins
und ist nach der sehr ahnlich aufgebauten Cellulose, die anstatt der Acetamid-
Gruppe eine OH-Gruppe besitzt, das am haufigsten vorkommende Biopolymer der
Erde. [1] Es gibt dem Exoskelett von Krebstieren und Insekten Stabilitat und wirkt

auch in den Zellwanden von Pilzen strukturstarkend. Chitosan (Abb. 2, Rechts),
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das deacetylierte Derivat von Chitin kommt nur in einigen Pilzarten naturlich vor

und wird durch Chitin Deacetylasen synthetisiert. [1] Die industrielle Herstellung
erfolgt hauptsachlich durch das Kochen von Chitin in Natronlauge. Dabei lauft die
Deacetylierung allerdings nie vollstandig ab. Von Chitosan ist ab einem
Deacetylierungsgrad > 50% die Rede. Chitin und Cellulose sind nur sehr schwer
I6slich und kaum reaktiv. [10] Chitosan dagegen ist aufgrund seiner primaren
Aminogruppe sehr gut in saurem Medium Idslich und zudem, wegen des freien
Elektronenpaars des Stickstoffs, das reaktivste der drei Molekule. Da Amine in der
Lage sind, CO; zu adsorbieren (s. 2.1.), sind sowohl Chitin als auch Chitosan als
potenzielle Filtermaterialien von Interesse. Aus den oben genannten Grinden ist
Chitosan jedoch das vielversprechendere Material, da es einfacher verarbeitet und

modifiziert werden kann.

23 Aerogele

Der Begriff ,Aerogel“ wurde erstmal 1931 von S. S. Kistler verwendet, als es ihm
gelang, die Flussigkeit verschiedenster nasser Gele, darunter auch Cellulose,
durch Luft zu ersetzen, ohne dabei das Gelnetzwerk zu zerstéren. [9] Die
Bezeichnung der Gele ist abhangig von dem Medium, in dem sie sich befinden.
Beispielsweise ist in Wasser von Hydrogelen die Rede, in Ethanol von Alkogelen
und bei Austausch der Flissigkeiten durch Luft von Aerogelen. Aerogele zeichnen
sich durch ihre geringe Dichte (i.d.R. < 0,2 g*cm™) und hohe Porositat (> 90% v/v)
aus. Laut IUPAC werden Aerogele als Gele definiert, welche aus einem
mikropordsen Feststoff bestehen, der von einem Gas durchsetzt ist. Da diese
Definition allerdings auch andere Werkstoffe, wie Zeolite oder mikropordses Glas

mit einschlieBen wiuirde, ist ein Aerogel eher als ,offenes, nichtflissiges,

9
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kolloidales oder polymerisches Netzwerk lose gepackter, gebundener Partikel

oder Fasern [zu verstehen], das vollstandig von einem Gas durchsetzt ist und
dementsprechend eine sehr niedrige Dichte und hohe spezifische Oberflache
aufweist. [Entscheidend ist zudem] das Entfernen des Quellmittels aus dem
ursprunglichen Gel ohne nennenswerte Volumenreduktion oder Verdichtung des
Netzwerks.“[21] ? Die irreversible Verformung und Schadigung des
nanostrukturierten Netzwerks geschieht vor allem, wenn das Aerogel bei
Atmospharendruck getrocknet wird. Beim langsamen Verdunsten der FlUussigkeit
in den Poren wirken durch den sich zurickziehenden Meniskus zunehmend starke
Kapillarkrafte auf die Porenwande, bis diese nicht langer standhalten kdnnen und
kollabieren. Das Auftreten dieser Krafte bei der Trocknung muss also verhindert
werden. Eine Moglichkeit dazu bietet das Gefriertrocknen, bei dem das nasse Gel
gefroren und die Flussigkeit anschlielend bei niedrigem Druck sublimiert wird.
Das Resultat ist haufig ein Pulver und seltener ein Monolith, welche als Cryogel
bezeichnet werden und Uber viele, durch die Bildung von Eiskristallen
entstandene, Makroporen verfugen. Alternativ lasst sich die Trocknung
uberkritisch vollziehen, wie es schon Kistler im Falle der ersten Aerogele tat. Im
uberkritischen Zustand besitzen Gas- und Flussigkeitsphase eines Stoffes die
gleiche Dichte und sind deshalb nicht langer voneinander zu unterscheiden, was
auch Oberflachenspannung bzw. Kapillarkrafte eliminiert. Dies geschieht bei
erhohten Temperaturen und Dricken und wird in einem Autoklav durchgefuhrt.
Durch anschlieBendes Erniedrigen des Druckes oberhalb der kritischen
Temperatur der Porenflissigkeit wird diese in ein Gas Uberfuhrt und so aus den

Poren entfernt. Da der kritische Punkt von Wasser auf3erst ungunstig bei 373 °C

? Ubersetzung des Autors

10
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und 220 bar liegt und es an diesem Punkt zu einem starken Losungsmittel wird,

wird die PorenflUssigkeit vor der Trocknung durch Ethanol ausgetauscht, welches
einfacher in den Uberkritischen Zustand zu versetzen (241 °C, 63 bar) und weniger
reaktiv ist. Aufgrund der Gefahrlichkeit der Handhabung eines brennbaren und
giftigen Losungsmittels bei solch hohen Temperaturen, bei denen sich zudem vor
allem organische Aerogele kaum realisieren lassen, kann Ethanol im Autoklav
durch CO, ausgetauscht werden, welches noch mildere uberkritische
Bedingungen besitzt (31 °C, 74 bar). Allgemein ist zu beachten, dass die
Porenflussigkeit, zu der ausgetauscht werden soll, stets mischbar mit der

vorliegenden Porenflissigkeit ist. [22]

24 Aerogel-Beads

Monoliths Beads Spun-fibers Sheets

Abb. 3: Mdgliche Formen von Polysaccharid-Aerogelen. [6]

Aerogele konnen in Form von Monolithen, Platten, Beads und in manchen Fallen
auch als Fasern hergestellt werden (Abb. 3). Aerogelbeads sind in der Herstellung
einfach zu handhaben und konnen als kugelige Granulate flexibel in

unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt werden.

11
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Abb. 4: Schematische Darstellungen der vorgestellten Beadproduktionsmethoden. [17]

Zur Herstellung von Beads bieten sich verschiedene Methoden. Die hier
vorgestellten Methoden basieren alle auf demselben Prinzip: 1. Eine Losung wird
in gleichmaRige Flussigkeitsteile (z.B. Tropfen) zertrennt. 2. Aufgrund von
Oberflachenspannungen bilden sich entweder im freien Fall, oder beim Rotieren in
einer zweiten, nicht mischbaren FlUssigkeit Kugeln. Die einfachste Methode ist
das Tropfen der Losung aus einer DlUse. Dabei formt sich an der Spitze der Duse
ein Tropfen, der abfallt, sobald sein Gewicht die Adhasionskraft an der Dise
ubersteigt. Um die Grolke der Beads unabhangig von ihrer Viskositat zu
beeinflussen, kann ein elektrostatisches Feld angelegt oder die Dise in Vibration
versetzt werden. Diese Techniken bieten den Vorteil einer engen
GrolRenverteilung, allerdings nur einen geringen Durchsatz. Zudem sind sie nur
anwendbar auf Losungen, deren Viskositdt weniger als 200 mPa*s betragt.>
Alternativ kann die zu verarbeitende Lésung kontinuierlich auf eine rotierende
Scheibe aufgetragen werden, wo sie durch Fliehkrafte nach aul’en getragen wird

und beim Abtrennen Tropfen formt. An Stelle der Scheibe ist auch ein mit

? Die Viskositit begrenzt die erreichbaren BeadgréRen. Bei zu geringer Viskositit kann eine kritische
kinetische Energie des Beads Uberschritten werden, sodass der Bead beim Auftreffen auf die Oberflache des
Regenerationsbads irreversibel verformt wird. Die obere Grenze der Beads wird durch die verschiedenen
Technologien vorgegeben (z.B. Extrudierbarkeit).

12
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zahlreichen Dusendffnungen versehener Zylinder moglich. Vorteile dieser

Methode sind, dass sie einen hoheren Durchsatz als die Tropftechnik bietet und
zusatzlich deutlich kleinere Beads von wenigen 100 ym Durchmesser hergestellt
werden konnen. Allerdings konnen auch hier lediglich Losungen mit weniger als
200 mPa*s verarbeitet werden und die GroRenverteilung ist breiter als bei der
Tropftechnik. Eine weitere Methode stellt das JetCutting dar. Hierbei wird die zu
verarbeitende Losung unter hohem Druck aus einer Diuse extrudiert und mithilfe
eines rotierenden Speichenrads aus dunnen Drahten in einzelne Zylinder geteilt,
die im Fallen Kugeln formen. Bei dieser mechanischen Trennmethode fallen
Schnittverluste (s. Abb. 5) durch die Drahte an. Diese sind jedoch
vernachlassigbar bzw. rickfuhrbar. Von deutlich groRerer Wichtigkeit ist, dass mit
dieser Methode die Verarbeitung von Flussigkeiten mit einer Viskositat von
mehreren tausend mPa*s moglich ist. Das JetCutting bietet den hdchsten
Durchsatz der vorgestellten Methoden und bei konstantem Massefluss und
aquidistanten Drahten wird eine enge Grolenverteilung der Beads ermdglicht. [17]
Da fur die ausstehenden Versuche eine grof3e Menge an Beads bendtig wird und
die Produktion und Funktionalisierung von Chitosan Beads in Zukunft den
Labormalistab Ubersteigen soll, ist das JetCutting von allen vorgestellten
Methoden die geeignetste, um einen &auferst hohen Durchsatz bei gut

kontrollierbarer Grofenverteilung zu gewahrleisten.

13
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241 Das JetCutting im Detail
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Abb. 5: Funktionsprinzip eines JetCutters [17]

Zum JetCutting wird die in Abb. 5 dargestellte Apparatur, ein sogenannter
JetCutter der Firma geniaLab® verwendet. Er ermdglicht es, kleine Kugeln schnell
und in groRer Anzahl herzustellen.\ Dabei wird die zu verarbeitende Flussigkeit
unter einem Druck von bis zu 10 bar aus einer Duse durch ein rotierendes Rad mit
dinnen Speichen extrudiert. Dadurch wird der Strahl in zahlreiche Zylinder geteilt,
die durch die Oberflachenspannung Kugeln formen, anschlieBend in ein
sogenanntes Regenerationsbad fallen und dort gelieren. Um den durch den
Trennvorgang entstehenden Materialverlust zu minimieren, kann das Rad im
Verhaltnis zur DUse angewinkelt werden, sodass der Draht den Strahl effektiv auf
einer Ebene teilt und nicht diagonal schneidet. Weiterhin muss die Viskositat der
Lésung hoch genug sein, um beim Aufprall auf das Regenerationsbad nicht die
Kugelform zu verlieren und niedrig genug, um Uberhaupt noch extrudiert werden
zu kénnen. Hierbei ist ein strukturviskoses Verhalten der Losung von Vorteil, da an

der Duse durch starke Verringerung des Durchmessers hohe Scherkrafte

14
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auftreten. Losungen mit Newtonschen FlieRverhalten sind schwieriger
einzustellen, da die Balance zwischen Extrudierbarkeit und Formstabilitat

schwerer fallt und dilatante Loésungen sind ganzlich zu vermeiden.

Druckbehalter

_ Steuereinheit

Druckminderer

Dise & Speichenrad

Abb. 6: Aufbau des JetCutters

15
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3 Materialien und Methoden

3.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 2: Tabelle aller verwendeten Chemikalien

Name Hersteller Cins: A Gehalt
Nummer [g/mol]
Chitosan Srontham Life 9012-76-4 | 890,000 KA.
ciences

Eisessig VWR 64-19-7 60,05 100%
Natriumhydroxid Merck 1310-73-2 40,00 | <99,0%
(x)-Epichlorhydrin Sigma-Aldrich 106-89-8 92,52 | <99,0%
Polyethylenimin, | oo Aldrich | 25987-06-8 |  ~ 800 KA.
verzweigt

1,4-Phenylendiamin | .. : o
Dihydrochlorid Sigma-Aldrich 624-18-0 | 181,06 | <99,0%
1,2-Epoxyhexan Sigma-Aldrich 1436-34-6 | 100,16 97%
Ethanol Chemsolute 64-17-5 46,07 99%

3.1.1 Chitosan

Ausgangssubstanz flur samtliche hier hergestellten Aerogele ist Chitosan der
Firma Glentham LIFE SCIENCES (100 — 300 cps), low molecular weight. Der
Deacetylierungsgrad betragt 95,43 % und die Viskositat 121,2 cps. Das Pulver mit

einer PartikelgréRe von weniger als 0,2 mm enthalt 1,95 % Wasser.

3.2 Erlauterung der Probennomenklatur

Die Proben wurden nach dem Schema ,Ruckgrat — addiertes Edukt — variierende
Reaktionsbedingung“ benannt. CSPEIpH12 steht somit flr mit Polyethylenimin
funktionalisiertes Chitosan bei einem pH-Wert von 12. Beim anderen Probenset

(s. Tab. 3) ist anstelle des pH-Werts das molare Verhaltnis der primaren
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Aminogruppen von Chitosan zu CSPEI angegeben. Die Erlauterungen aller

weiteren Abkiirzungen sind [Tabelle. 4 zu entnehmen.

Tab. 5: Erlduterung der Abklrzungen der bei den Experimenten verwendeten
Chemikalien

CS Chitosan

PEI Polyethylenimin

PPD para-Phenylendiamin
EH 1,2-Epoxyhexan
ECH Epichlorhydrin

3.3 Prozessschritte

3.3.1 Ansetzen der Chitosan-Lésung

Fir die in samtlichen Versuchen verwendete Chitosan-Losung werden 4 Gew-%
Chitosan abgewogen und langsam unter Ruhren in 92 Gew-% deionisiertes
Wasser gegeben. Zum Rihren kommt ein KPG-Ruhrer mit Dissolver-Rihrkopf
zum Einsatz. Nach Zugabe des Chitosan-Pulvers werden 4 Gew-% Eisessig
hinzugegeben und die Loésung fur 1 Stunde bei 1000 rpom gerthrt. Die fertige
Lésung kann fein verteilte Luftblasen enthalten, welche meist Gber Nacht zur
Oberflache aufsteigen. Fertige Losungen sind fur den spateren Gebrauch gekuhlt

zu lagern, um Zersetzungsprozesse zu unterdrucken.

3.3.2 Herstellung der Beads

Die entgaste Chitosan-Losung wird mit einem ViscodJet-Ruhrkopf fur 10 Minuten
homogenisiert und anschlielend in den Druckbehalter des JetCutters gegossen.
Beim verwendeten JetCutter handelt es sich um ein Modell Typ S der Firma

geniaLab®. Um die gewlnschte Beadgeometrie zu erhalten, wird basierend vom
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finalen Beaddurchmesser das experimentelle Setup gewahlt. Der

Beaddurchmesser entspricht dabei etwa dem doppelten Disendurchmesser.
AnschlieRend wird mit Hilfe eines Druckminderers der Massefluss so eingestellt,
dass eine fur die zu verarbeitende Losung kritische Strahlgeschwindigkeit nicht
Uberschritten wird. Im letzten Schritt wird eine Schneidscheibe gewahlt. Uber
deren Drahtdicke, —zahl und Drehgeschwindigkeit wird die sogenannte Cylinder-
Ratio (CR) und Jet-Wire-Ratio (JWR) eingestellt. Bei JWR und CR handelt es sich
um Materialparameter, die spezifisch fur ein Rezept sind und zuvor ermittelt
werden missen. Alle in diesem Fall verwendeten Parameter sind Tab. 6 zu
entnehmen. Der Massefluss wird gravimetrisch bestimmt. Die dabei entstandenen

Verluste kdnnen, sofern nicht zu stark mit Luft versetzt, zurickgefuhrt werden.

Tab. 6: Typische Parameter fiir die Herstellung von Beads aus 4%-Chitosanlésung

Motor | Winkel | Drahte | Draht | Duse | Massefluss | Druck | JWR | CR

Hz] | [] [um] [g*s"] | [bar]

4700 16 24 150 900 4,45 6 0,48 | 4,0

Ein Regenerationsbad von 10 kg 3,5 %iger NaOH-L6sung wird so aufgebaut, dass
zwischen Duse und Bad eine Fallhohe von 80 cm entsteht. Das Regenerationsbad
wird mit Hilfe eines KPG-RuUhrers und einer moglichst horizontal gefuhrten
Propeller-Ruhrwelle gerthrt. Beim Betreiben des JetCutters ist zu beachten, dass
der aufgefacherte Strahl stets vollstandig in einer Weise auf das
Regenerationsbad trifft, dass die Beads nicht aufeinander landen (und schnell
abgetragen werden). Die anzustrebende Umlaufgeschwindigkeit betragt in etwa
0,58 m*s™. Eine anfangliche Qualitatskontrolle hinsichtlich der Form der Beads

nach kurzer Zeit ist zu empfehlen. Bei Uberladung des Bades sind die Beads
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zwischendurch zu entnehmen. Von Uberladung ist ab einem Verhaltnis der Beads

zum Bad von etwa 1:3 zu sprechen.

3.3.3 Losungsmittelaustausch und Trocknung

Die Beads werden mehrfach mit deionisiertem Wasser bis zum Erreichen eines
pH-Werts von 6 bis 8 gewaschen. AnschlieRend wird das Wasser in den Poren zu
Ethanol ausgetauscht, wobei die ersten zwei Schritte mit 50 und 75 %iger Ethanol-
Ldésung durchgefihrt werden, um eine Ubermalige Schrumpfung zu
vermeiden. [22] Die Wahl dieses Gradienten geht aus dem Experiment in Kapitel
4.3 hervor. AnschlieBend wird mit reinem Ethanol gewaschen, bis ein
Wassergehalt <3 % erreicht ist. Dieser wird mithilfe eines Karl-Fischer-Titrators

Uberprift.

3.3.3.1 Schrumpfungsreihe

Der anfangliche Konzentrationsgradient fur den Losungsmittelaustausch wird
durch eine Schrumpfungsreihe bestimmt, bei der ein definiertes Volumen an
Chitosan-Beads (50 ml) mit je 500 ml unterschiedlich konzentrierter Ethanol-
Losungen versetzt wird. Nach kurzer Zeit wird der durch die Schrumpfung
verringerte Fullstand der Beads abgelesen und so die Schrumpfung ermittelt.
Dieser Versuch dient lediglich der Orientierung und untersucht die Schrumpfung

durch Losungsmittelaustausch nicht im Detail.
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3.3.4 Funktionalisierung

Da wie in Kapitel 2.1 angesprochen Aminogruppen (Chemisorption) und unpolare
Gruppen (Physisorption) der CO; Adsorption forderlich sind, werden
Polyethylenimin (PEl) und p-Phenylendiamin (PPD) verwendet, um den
Amingehalt des Gels zu erhdhen, wahrend 1,2-Epoxyhexan (EH) dazu genutzt
wird, um durch dessen unpolaren Charakter die Affinitat zu CO, zu erhdhen.

Zur Funktionalisierung von Chitosan mit PElI und PPD (s. Abb. 7) wird
Epichlorhydrin (ECH) als Ankermolekul (s. Kap. 3.3.4.1) verwendet. [5]
1,2-Epoxyhexan (EH) (s. Abb. 7) bendtigt letzteres nicht, da es sich bereits um ein
Epoxid handelt. Reaktionen mit den erstgenannten Edukten werden in
Anwesenheit unterschiedlicher Mengen NaOH (s. Tab. 7) durchgefihrt, um den

Einfluss von Hydroxid-lonen auf die Reaktionen zu untersuchen.
NH,
v vl
Q o}
NH,
para-Phenylendiamin 1,2-Epoxyhexan Epichlorhydrin

/.\//MH2
NH N
H

HQN/\\/“\\/’\N/\\/“\/\N/\\/”\,/\NHE
H

/

H N/\//N\//\NH

2 2

Polyethylenimin
Abb. 7: Strukturformeln aller verwendeten addierten Edukte
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3.3.4.1 Reaktion von Chitosan mit Epichlorhydrin

Der vorliegende Reaktionsmechanismus entspricht dem einer Kalthartung von

Epoxidharzen. [7] Der Unterschied liegt darin, dass es sich hierbei nicht um eine

Polyreaktion handelt.

Cl
PH /(9-.
0 H,C O
HO - I
HO OH H
6+ H H--..N@
Cl/v NH,
H - HO OH
H
o 5-\/ 0 ©
HO

Glucosamin

Epichlorhydrin
( Chitosan-Monomer)

Im ersten Schritt erfolgt ein nucleophiler Angriff des freien Elektronenpaars der

Amingruppe des Chitosans auf das partial positiv geladene Kohlenstoffatom im

Epoxidring des Epichlorhydrins.

cl Cl
H,C O:
. —
H\N%H HN
HO OH HO OH
- OH o OH
HO

HO

Die dadurch entstandene Ladungsungleichheit wird durch einen intramolekularen

Protonentransfer aufgehoben.
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Die Wiederherstellung des Epoxidrings geschieht in Anwesenheit von Natronlauge
unter Entstehung von Wasser und Natriumchlorid. Ein Angriff des nun sekundaren

Amins auf ein weiteres ECH-Molekul kann aufgrund von sterischer Hinderung

durch das Chitosan-Netzwerk vernachlassigt werden.

3.3.4.2 Reaktion mit dem Funktionalisierungsmittel

Die Reaktion wird stellvertretend fur alle aminhaltigen Additive am Beispiel von

PPD aufgezeigt.

H
/\ngz HN R
R
H + H,N NH, HO OH
§ 0 ot o OH
HO
p-Phenylendiamin
/H
@
. N R/\(\HN
o /D — >
10 H OH
~— NH, NH;
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Da wie zuvor auch ein Epoxid mit einem Amin reagiert, verlauft die Reaktion nach

dem gleichen Prinzip, wie in Abschnitt 3.2.5.

3.3.4.3 Variation der Edukte und des pH-Werts
Das molare Verhaltnis der Edukte wurde so gewahlt, dass die Aminogruppe des
Chitosans, Epichlorhydrin und die  primaren  Aminogruppen  des

Funktionalisierungsmittels im Verhaltnis 1:5:5 zueinander stehen.

Tab. 7: Massen und Volumina der bei der Funktionalisierung verwendeten Chemikalien

Mna V MEedy
Bezeichnung pH-Wert NaoH ECH Edukt
[a] [ml] 9]
CSPEI - -
CSPEIpH11 11 0,0420
8,57 21,86
CSPEIpH12 12 0,4200
CSPEIph13 13 4.2000
CSPPD - R
CSPPDpH11 1 0.0420
8,57 11,82
CSPPDpH12 12 0.4200
CSPPDpH13 13 4.2000
CSEH _ - - 132

In einem 1 | Messzylinder werden 500 ml Beads mdglichst hoher Packungsdichte
abgemessen, in einen 2| Zweihals-Kolben Uberfihrt und mit Ethanol auf 1 |
aufgeflllt. NaOH wird in 50 ml H,O gelést und ebenfalls hinzugegeben. Die
jeweiligen Einwaagen und Volumina der verwendeten Chemikalien sind Tab. 7 zu
entnehmen. (Anmerkung: Durch Verwendung eines falschen Faktors bei der
vorbereitenden Berechnung liegt der eingestellte pH-Wert um je 0,3 niedriger, als
beabsichtigt.) Die Offnungen des Kolbens werden mit Schiiffeinsatzen

verschlossen, wobei durch einen PTFE-Schlauch eventuelle Dampfe direkt der
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Abluft zugefuhrt werden. Der seitliche Schliff wird mit einem Einsatz versehen, der

die Zufihrung von Edukten Uber eine Kanule ermoglicht. Somit ist der verwendete
Aufbau hinreichend geschlossen, um die Freisetzung von Chemikalien wahrend
der Reaktion unter Laborbedingungen zu vermeiden. Das Gemisch wird unter
Rdhren mit einem Magnetriuhrer durch einen Heizpilz auf 50 °C erhitzt. Bei
erreichter Temperatur wird das Epichlorhydrin durch die Kanule dem Kolben
zugegeben. Es wird mit wenigen ml Ethanol die Kanule freigespult. Das Gemisch

wird fur 1 Stunde geruhrt und anschliel3end auf 65 °C erhitzt.

Polyethylenimin (PEI) wird im Abzug abgewogen und zur besseren Handhabung
1:1 mit Ethanol verdinnt. PEl wird dem Reaktionsgemisch bei 65 °C mit einer
Spritze Uber die Kanule zugegeben und weitere 2 Stunden geruhrt. Auch hier wird
mit wenigen ml Ethanol gespult. Schliellich werden die Beads mehrfach mit

Ethanol gewaschen, um nicht reagierte Edukte zu entfernen.

Alternativ wird p-Phenylendiamin (PPD) im Abzug eingewogen, bei 65 °C direkt
uber einen Schilifftrichter in das Reaktionsgefaly Uberfihrt und fir 2 Stunden
geruhrt. Nach der Reaktion wird mit Ethanol gespult, bis sich die Beads in klarer
Ldsung befinden.

Als dritte Option wird 1,2-Epoxyhexan anstelle des Epichlorhydrins und ohne
NaOH dem Ethanol-Bead Gemisch zugegeben, um einen erneuten Ringschluss
des Epichlorhydrins fur die Folgereaktion hervorzurufen. Geruhrt wird fur jeweils

eine Stunde bei 50 °C und anschlielRend bei 65 °C.
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Abb. 8: Apparativer Aufbau zur Funktionalisierung

3.3.4.4 Verringerung der Menge an Edukt

Die Durchfuhrung erfolgt analog zu Kapitel 3.1.4.1, mit dem Unterschied, dass
ausschlieBlich Chitosan-Beads, Epichlorhydrin und Polyethylenimin in den
Verhaltnissen 1:5:4 bis 1:5:1 zur Verwendung kommen. Die jeweiligen Einwaagen

und Volumina sind Tab. 8 zu entnehmen.

Tab. 8: Massen und Volumina der Chemikalien des zweiten Ansatzes

Mna \Y M
Bezeichnung pH-Wert NaoH ECH Pe
[g] [mi] [9]
CSPEI 1:4 17,50
CSPEI 1:3 13,13
11 0,0420 8,57
CSPEI 1:2 8,77
CSPEI 1:1 4,39
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34 Charakterisierung

3.41 Rheologische Messung

Die Untersuchung der Viskositat der Chitosan-Losung findet an einem HAAKE™
MARS™ 60 Rotationsrheometer der Firma ThermoFischer Scientific statt. Dabei
wird die zu untersuchende LoOsung in einem dinnen Spalt zwischen einer
stationaren und einer rotierenden Platte geschert. Es kann entweder die
Schubspannung oder ein Geschwindigkeitsgefalle festgelegt werden, um den
jeweils anderen Wert zu bestimmen. [13] Die Messung dient dazu, die Eignung
der Losung fur die Verarbeitung mit dem JetCutter zu bestatigen. Sie wird bei
20°C und (iber 30 s mit einer ansteigenden Scherrate von 0,1000 — 1000,1 s™

durchgefuhrt. Der Plattendurchmesser betragt 60 mm.

3.4.2 Porositat
Die Porositat berechnet sich aus dem Verhaltnis der umhullenden Dichte p,,,,, zur

skelettalen Dichte p;s.

¢=<1—p;"”)*100% (1)
S

3.4.2.1 Umhiillende Dichte der Beads / Schiittdichte

Die umhullende Dichte berucksichtigt die Porositaten von Festkdrpern nicht,
sondern nur deren &auRere Form. Die dafiur zur Verfigung stehende
Messapparatur ist allerdings nicht fur die Vermessung von Beads geeignet.
Jedoch kann eine Annaherung Uber die Schuttdichte stattfinden. Bei
unregelmandigen Probenkorpern kann angenommen werden, dass die Schattdichte
etwa 50% der umhullenden Dichte betragt. Die Schuittdichte wird ermittelt, indem
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beispielsweise in einem 100 ml Messzylinder 100 ml an Beads abgemessen und

anschlie3end gewogen werden.

3.4.2.2 Skelettale Dichte (AccuPyc)

Abb. 9: Veranschaulichung der Begriffe skelettal und umhillend. Die weilen Flachen
stehen flir das skelettale Volumen eines Beads; die vom blauen Umriss eingeschlossene
Flache fir das umhillende Volumen.

Bei der skelettalen Dichte handelt es sich um die Dichte des Netzwerkes ohne die
Hohlraume, von denen es durchzogen wird. Sie wird mithilfe einer AccuPyc 1340
der micromeritics GmbH gemessen. Diese besteht aus einer Proben- und einer
Referenzkammer exakt bekannten Volumens. Durch Bedrucken der
Referenzkammer mit Helium und anschlielendem Druckausgleich zwischen
beiden Kammern kann das Gerat anhand des sich einstellenden Gleichgewichts
das durch die Probe verdrangte Volumen und dementsprechend bei bekannter

Masse auch die Dichte der Probe ermitteln. [14]
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3.4.3 Strukturaufklarung

3.4.3.1 Stickstoff-Physisorption

Die Oberflache und PorengroRenverteilung der hergestellten Aerogele wurde
durch Gasadsorption mit einer TriStar Il der Firma micromeritics untersucht. Dazu
wird die Probe zunachst bei Hitze und unter Vakuum vorbehandelt, um das
Material von Verunreinigungen zu befreien. Benotigte Temperatur und Dauer sind
vom Probenmaterial abhangig. In der Messapparatur werden die Proben erneut
evakuiert und auf -189°C, dem Siedepunkt von Stickstoff, heruntergekunhlt. Dies
geschieht damit das anschliefend zugeflhrte Inertgas, sofern es sich dabei um
Stickstoff handelt, in den Poren kondensieren kann. Der Gasdruck, bzw. die
Stickstoffkonzentration, wird schrittweise erhoht. Bei jedem Schritt wird gewartet,
bis sich Adsorbat und Adsorptiv im Gleichgewicht befinden. Da der Gasdruck
durch die Adsorption nach anfanglichem Bedrlcken pro Schritt wieder sinkt, kann
bei bekannter Temperatur und Totvolumen die adsorbierte Menge berechnet
werden. Diese wird nach jedem Dosierungsschritt aufgezeichnet und kann als

Funktion des Partialdrucks dargestellt werden.

Die Auswertung der resultierenden Isotherme erfolgt hinsichtlich der Oberflache
mithilfe der BET (Brunauer, Emmet, Teller)-Methode und hinsichtlich der

PorengréfRen mithilfe der BJH (Barrett, Joyner, Halenda)-Methode. [2, 3, 15]

Alle Proben werden bei 120 °C - im Regelfall Gber Nacht, mindestens aber bis
zum Erreichen von Massenkonstanz - ausgeheizt. Vermessen werden jeweils

etwa 0,1 g mit Stickstoff als Adsorptiv bei -196 °C Uber 88 Messpunkte hinweg.
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3.4.3.2 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die Nanostruktur eines Aerogels kann mit einem Elektronenmikroskop untersucht
werden. Verwendet wird ein Ultra 55 Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss.
Fir die Bildgebung ist ein Sekundarelektronen-(SE)-Detektor verantwortlich, der

es ermoglicht, die Topographie einer Probe darzustellen.

Die Beads werden auf dem Objekttrager mit einem leitenden Klebestreifen
befestigt und stellenweise mit Skalpellen aufgerissen. Da Chitosan nicht elektrisch
leitfahig ist und sich durch den Elektronenstrahl aufladen wurde, werden die

Proben vor der Messung mit Platin beschichtet.

Die  graphische Auswertung der Aufnahmen erfolgt durch das

Linienschnittverfahren. Die Aufldsung der Bilder betragt 3072 x 2304 Pixel.

3.4.3.3 Infrarot-Spektroskopie

Zur Beurteilung des Ausgangs der Reaktionen werden samtliche Proben mittels
FT-IR-Spektroskopie vermessen. Dabei werden die Proben mit IR-Strahlung
unterschiedlicher Wellenlangen, also unterschiedlicher Energie, bestrahlt.
Molekile, bzw. Bindungen sind nur in der Lage flr sie spezifische Energien zu
absorbieren, weshalb eine graphische Darstellung der Transmission des Strahls
als Funktion der Wellenlange Aussagen Uber die Struktur der Probe ermdglicht.
Die bereits Uberkritisch getrockneten Proben der vollstandig funktionalisierten
Beads werden unter Zugabe von flissigem Stickstoff gemorsert und mit

Kaliumbromid (KBr) im Verhaltnis 1:3 vermischt.
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Die KBr-Presslinge werden Uber Nacht bei 20 mbar in einem
Vakuumtrockenschrank gelagert, um Wasser bei der Messung auszuschlie3en.

Beim verwendeten Infrarotspektrometer handelt es sich um einen Tensor 27 der
Firma Bruker. Hinsichtlich der Auswertung ist zu beachten, dass fur die Presslinge
nie die exakt gleiche Menge Probenmaterial verwendet wurde. Daher sind

quantitative Aussagen zu den Spektren nur stark eingegrenzt zu machen

3.4.4 Dynamische CO,-Gasadsorption

Abb. 10: Links: Drei Detailebenen der dynamischen Adsorption. Rechts: Beispiel einer
Durchbruchskurve und Sorptionswarmen [18]

Die CO%*Adsorptionskapazitaten der Beads werden mit einem dynaSorb BT von
Quantachrome GmbH & Co. KG untersucht. Hierbei wird ein genau definiertes
Gasgemisch bei festgelegtem Druck und Temperatur durch eine mit dem
Probenmaterial geflllte Saule geleitet. Wie aus Abb. 10 anhand der Aufzeichnung
der Adsorptionswarme hervorgeht, adsorbiert das Adsorptiv entlang der
Flussrichtung des Gases bis ein Sattigungswert erreicht ist. Ein
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) misst wahrend des Prozesses die aus der

Saule austretende Gaskomposition, die demzufolge zunehmend mit CO;
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angereichert wird. WLD sind in der Lage die Warmeleitfahigkeit eines Gases bzw.

Gasgemisches zu messen. Da das Gasgemisch in diesem Fall aus nur zwei
Komponenten besteht, von denen das Tragergas als inert betrachtet wird, kann
uber die Leitfahigkeit zu jedem Zeitpunkt der CO,-Gehalt im Gasstrom bestimmt
werden. Voraussetzung dafur ist natlrlich die Kenntnis der Leitfahigkeitswerte des
reinen Tragergases sowie des Gemisches bei maximaler CO,-Konzentration. Das
Resultat ist eine sogenannte Durchbruchskurve (Abb. 10, Abb. 27, Abb. 28), durch
deren Integration bei bekanntem Gewicht des zur Messung verwendeten
Adsorbens die Adsorptionskapazitat des Probenmaterials berechnet werden kann.
Faktoren, die die Adsorptionskapazitat seitens des Messapparats beeinflussen,
sind die GroRe und Form des Adsorbers, also der Saule, sowie die

Flussgeschwindigkeit des Gases. [19]

Die Proben werden bei 1 bar, 120 °C und einem Gasfluss von 1000 ml*min™" mit
Stickstoff (Reinheit 5.0) vorbehandelt. Die Messung findet bei 1bar, 25°C und
einem Gasfluss von 2000 mli*min™ statt, von dem 5% CO, (Reinheit 4.5)

ausmacht.

Tab. 9: Paramter der Dynamischen Gasadsorption

T p Massefluss CO,
[°C] | [bar] | [mP*min™"] | [Vol.-%]

Referenz 150 1 1000 /
Vorbehandlung
Proben 120 1 1000 /
Referenz 40 5 1000 5
Messung
Proben 25 1 2000 5
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4 Ergebnisse

4.1 Rheologische Untersuchung der Chitosan-Losung

\N
1 T—

A
o 0,1
(=g
0,01
* 1 (CS1000_1h)
2N (1% GHCS_01)
0,001 T . .
1 10 ¥ [15] 100 1000

Abb. 11: Rheologisches Verhalten zweier unterschiedlich konzentrierter
Chitosan-Ldsungen

In Abb. 11 wird das rheologische Verhalten zweier unterschiedlich konzentrierter
Chitosan-Losungen dargestellt. Dabei handelt es sich um die eigens hergestellte
4 Gew.-% Chitosan-LAésung und eine, aus einer externen Versuchsreihe
stammende, 1 Gew-% Chitosan-Losung. Die Viskositat beider Losungen nimmt
mit steigender Scherrate ab, was auf Scherverdinnendes Verhalten hinweist.
Weiterhin liegt die Viskositat der niedriger konzentrierten Losung wie zu erwarten

stets unter der der hoher konzentrierten.
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4.2 Verluste beim JetCutting

Beim Arbeiten mit dem JetCutter kommt es aus verschiedenen Grinden zu
Verlusten. Dazu zahlt zum einen der Einstellungsverlust, also die Menge an
Losung, die notwendig ist, um den Massestrom zu messen und den Bead-Strahl
korrekt auf das Regenerationsbad zu leiten und die dem Rest der Losung nicht
wieder zugefuhrt werden kann. Hinzu koénnen Bedienungsverluste durch
Verschutten oder falsches Positionieren des Strahls kommen. Unvermeidlich sind
der Ruckstand im JetCutter nach Verbrauchen der Losung, sowie der durch die
Drahtscheibe verursachte Schnittverlust. Bei diskontinuierlichem Betrieb des
JetCutters mit einem Druckbehaltervolumen von 1| bleiben unabhangig von der
verarbeiteten Menge in etwa 110 bis 120 g Losung ungenutzt. Werden 2 kg
Chitosan-Losung verarbeitet, entspricht der Rickstand somit etwa 3 Gew.-%.
Durch die Einstellung gehen in etwa 1,5 Gew.-% verloren. Der Schnittverlust

macht ca. 0,5 % aus.
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4.3 Schrumpfung
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Abb. 12: Schrumpfung von Chitosan-Aerogel-Beads bei steigender Ethanol-
Konzentration

Aus der Auftragung der Schrumpfung von Chitosan (CS) gegen die Ethanol-
Konzentration in Abb. 12 geht ein linearer Zusammenhang zwischen beiden
Parametern hervor. Somit ist durch einen Waschvorgang im Verhaltnis 1:10 Beads
zu Ethanol eine maximale Schrumpfung von 18 % und durch die Auswertung der
Geradengleichung der Regressionsgerade keine Schrumpfung bis zu einem
Ethanolgehalt von 14,4% zu erwarten. Als Kompromiss aus Aufwand und
akzeptabler Schrumpfung wird, wie in Kapitel 3.3.3.1 aufgezeigt, eine

Ausgangskonzentration von 50 % Ethanol gewahilt.

4.4 Porositat

Fur vier der Proben kdnnen folgende, in Tab. 10 dargestellte, Dichten und daraus
resultierende Porositaten gemessen werden. Alle Proben weisen eine Porositat
von etwa 95% auf und erfullen damit eine weitere Charakteristik von Aerogelen,

siehe Kapitel 2.3. Es fallt auf, dass die Porositaten maximal lediglich um 0,6 %
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voneinander abweichen. Umhullende und skelettale Dichte aller Proben stehen
also in einem ahnlichen Verhaltnis zueinander. Als Material mit der geringsten
Porositat weifl3t mit PPD funktionalisiertes Chitosan auch die hochsten Dichten auf.
CSEH dagegen verfugt bei vergleichsweise hoher Porositat Uber die geringste
Dichte. CSPEI ist bezlglich Dichte und Porositat heomenahezu identisch zu nicht
funktionalisiertem Chitosan, verfugt aber Uber eine leicht hdhere skelettale und

leicht niedrigere umhullende Dichte.

Tab. 10: Dichten und Porositaten von Chit01, CSPEIpH13, CSPPDpH13 und CSEH

Umhillende Dichte = Skelettale Dichte Porositat
[8/cm’] [%]
Chit01 0,039 1,5577 97,5
CSPEIpH13 0,038 1,5602 97,6
CSPPDpH13 0,045 1,5785 97,1
CSEH 0,035 1,5380 97,7

4.5 Strukturaufklarung

e 250KV SignalA=SE2 &PN-JCCSS10_17.8¢ #7 oo 200KV Signal A=SE2 6-PNTG-CSPPDRH13_06.4f ‘#7
Vergrdfienng = 60.00 K X Arbeitsabstand = 6.9 mm 00° bLR | |Vergrolenng= 60.00KX Arbeitsabstand = 5.4 mm 00° LR

Abb. 13: Links: reines Chitosan-Aerogel. Rechts: mit PPD funktionalisiertes Chitosan-
Aerogel (exemplarisch fiir alle funktionalisierten Chitosan-Aerogele)

Ein Vergleich der Nanostruktur von funktionalisiertem und nicht funktionalisiertem
Chitosan (Abb. 13), welches allerdings nicht aus derselben Versuchsreihe
stammt®, zeigt zunachst keine gravierenden Unterschiede. So sind die Poren in

etwa gleich gro® und auch die Fibrillen befinden sich in der gleichen

* Beide Proben sind jedoch gleich zusammengesetzt.
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Grollenordnung. Jedoch scheint reines Chitosan etwas feiner verastelt zu sein,

wahrend CSPPD oft Wulste aufweist, die moglicherweise vom Additiv herrihren.

e fm 5.00 kY Sgnal A = SE2 TGEN_GSF|_pH11_01 Ul #7 L Signal & = InLens TGPN_CSPI_pH11_03.tif é
|Mag= 120% wo = 40 mm (IR bLR | Mage 10.00KX WD= 4.1 mm 00° DLR

o 2 : 2 X > ;
; v 6-PNTG-CSER_04.1if # S 2,00 kY n #7
Vergrolereng = 2100k X Arbeitszbstand = 5.3 mm no* OLR Vergrdferung = 4000 K X Arpedsabsiand = 5.2 mm an= DLR

Abb. 14: a) Vollstandiger CSPEI-Bead - exemplarisch flir samtliche Proben; b) AuRere
Feinstruktur von CSPEIpH11; ¢) innere Feinstruktur von CSEH mit Ausbildung von
Makroporen; d) Nahaufnahme der Feinstruktur von CSEH

Abb. 14 zeigt REM-Aufnahmen unterschiedlicher Proben in zunehmender
VergroRerung. Da sich die Proben vor allem bei groReren MalRstdben kaum
voneinander unterscheiden, wurden die Bilder der Grafik vor allem nach Eignung
gewahlt, um einen koharenten VergréRerungsverlauf darzustellen. Die drei Beads
in a) besitzen alle eine ahnliche GroRe, sind annahernd Kugelférmig und verfigen
mit Ausnahme des oberen Beads Uber eine ebene Oberflache. Letzterer scheint
drei verschiedene Segmente, bzw. Schichten aufzuweisen, von denen das mittlere

Segment Risse oder Furchen aufweist. Bild b) zeigt, dass die scheinbar ebene
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Oberflache in Wirklichkeit aus zahlreichen, in Durchmesser und Form variierenden
Fibrillen besteht. Die gleiche Struktur ist auch im Inneren der Beads
wiederzufinden, wie in den Aufnahmen c) und d) zu sehen ist. C) zeigt zudem,

dass das Netzwerk an Fibrillen Makrostrukturen, bzw. —poren ausbilden kann.

Abb. 15 gibt weitere Details der schon in Abb. 14 b) vorgefundenen Schichten
wieder. Allem Anschein nach ist ein Teil des in den Bildern a) und b) zu sehenden
Beads abgerissen, was die Untersuchung seines Durchschnitts ermdglicht. Der
Bead ist - ahnlich einer Zwiebel - aus mehreren, dufllerst scharf voneinander

getrennten Schichten aufgebaut.

_b)

B
100 pm

00 kY Signal & = SE2 B-PNTG-CSPPDpH13_07 tif

Vergriflerung = 300 X Aroeitsabstand = 6.3 mm 00°

200 kY Signal A = SE2 B-ANTG-CSxX_02 1if
Vergroberung = 100 X Arbeitzabstand = 5.9 mm 00° FDLR

2. 200KV Signal A = SE2 B-PNTG-CSPEIDH13_02 tif 1#7 ,‘ e 200KV Signal A = SE2 &-PNTG-CSPEIDH13_03 1if #7
Vergrolereng = 500 X Arbeitsabstand = 4.8 mm 00° DLR Vergrdlerung = 250K X Afbeitsabatand = 5.0 mm 0o® DLR

Abb. 15: a), b) REM-Aufnahmen eines aufgerissenen Beads der Versuchsreihe
CSPPDpH13, der eine deutliche Schichtbildung aufweist; ¢), d) Nahaufnahmen einer
solchen Schicht anhand eines aufgerissenen Beads der Versuchsreihe CSPEIpH13
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Die REM-Aufnahmen in Abb. 16 und Abb. 17 zeigen die Feinstruktur von
CSPEIpH13 und CSPPDpH13 genauer. Beide weisen die fur Polysaccharide
typische, nanofibrillare Struktur auf. Der Durchmesser der sicht- und messbaren
Fibrillen liegt zwischen 15 und 40, seltener auch 65 nm. Sie haben in der Regel

keinen einheitlichen Durchmesser und enden oft unverknupft.

Die graphische Auswertung der Aufnahmen hinsichtlich der Porenweiten ergeben

Mittelwerte von 93 nm fir CSPPDpH13 und sogar 147 nm fir CSPEIpH13.

|2°° nm 2 00 kV Signal A = SE2 6-PNTG-CSPPDpH13_08 tif ‘#7
VergroRerung = 60.00 K X Arbeitsabstand = 5.4 mm 0.0° DLR

Abb. 16: REM-Aufnahme von CSPPDpH13. Auswertung der Porengroflen Uber das
Linienschnittverfahren
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200 nm 2.00 kV Signal A = SE2 6-PNTG-CSPEIpH13_07.tif 4#7
Vergrafierung = 60.00 K X Arbeitsabstand = 5.0 mm 00° DLR

Abb. 17: REM-Aufnahme von CSPEIpH13. Auswertung der PorengréRen Gber
Linienschnittverfahren

Tab. 11: Ergebnisse Stickstoff-Physisorptionsmessungen

BET Surface Area BJH Pore Width
[m*g] [nm]
Chit01 257 20
CSEH 291 16
CSPEI 271 19
CSPEIpH11 225 19
CSPEIpH12 216 20
CSPEIpH13 257 20
CSPPD 268 18
CSPPDpH11 264 18
CSPPDpH12 275 19
CSPPDpH13 244 19

Die Werte in Tab. 11 zeigen, dass die durch Stickstoff-Physisorption vermessenen
Oberflachen der hergesteliten Aerogele zwischen 240 und 280 m*g” liegen.
Weiterhin werden nach der BJH-Methode im Schnitt PorengréRen von 18 — 20 nm
gemessen. CSPEIpH11 und CSPEIpH12 verfigen Uber die niedrigsten
Oberflachen, wahrend CSEH Uber die héchste verflgt. Es scheint kein direkter

Zusammenhang zwischen Oberflache und PorengréfRe zu bestehen. Nennenswert
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ist allerdings, dass nicht funktionalisiertes Chitosan Uber die grofdten Poren
verfugt. Mit Ausnahme von CSPEIpH13 scheinen die Oberflachen mit
zunehmendem pH-Wert kleiner zu werden. Ein solcher Trend ist bei den

PorengrofRen nicht zu beobachten.

Beim Vergleich der ermittelten Porengrof3enverteilungen durch BJH und REM
(Abb. 18, Abb. 19) fallt auf, dass die meisten durch BJH gemessenen Porenweiten
<20, bzw. 40 nm sind. Diese GrofRenordnung wird durch die graphische
Auswertung kaum erfasst. Entsprechend sind groRere Poren in hoherer Zahl
reprasentiert. Wahrend die Verteilung beider Methoden in Abb. 18 einem
ahnlichen Verlauf folgt, sind solche Zusammenhange in Abb. 19 kaum zu

erkennen.

S
o

w
o

B REM

N
o

W BJH

relative Haufigkeit [%]

[y
o

20 60 100 140 180 220 260 300 340 380 420 460
Porendurchmesser [nm]

Abb. 18: PorengréfRenverteilung von CSPPDpH13; ausgewertet mittels BJH (dunkelgrau)
und graphisch aus REM-Aufnahmen (schraffiert).
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Abb. 19: Porengroflienverteilung von CSPEIpH13; ausgewertet mittels BJH und graphisch
aus REM-Aufnahmen

4.6
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Abb. 20: FT-IR Spektrum von Chitosan
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Abb. 21: Strukturformel eines Glucosamin-Molekdls

Abb. 20 zeigt das Infrarot Spektrum von Chitosan. Charakteristisch ist der

besonders starke und breite Peak von 3600 — 3200 cm™, hervorgerufen durch

N—H- und O—H-Streckschwingungen. Das Dublett bei 2919 und 2883 cm™ stammt

von C—H-Streckschwingungen. Fiir das zweite Dublette bei 1658 und 1607 cm™

sind Amin-Deformationsschwingungen verantwortlich. Der Peak bei 1324 cm™

stammt von C-N-Streckschwingungen. C—O-C-Streckschwingungen finden sich

im Peak bei 1259 cm™ wieder. [11]

100
80 -
S
c 60 T
o
(7]
L]
g
E 40 -
= 6-PNTG-CSPEI
—— 6-PNTG-CSPEIpH13
20 -
—— 6-PNTG-CSPEIpH11
—— 6-PNTG-CSPEIpH12
0 T T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wellenzahl [cm]

Abb. 22: FT-IR-Spektren von CSPEI bei unterschiedlichen pH-Werten
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Beim Vergleich der FT-IR-Spektren von CSPEI in Abb. 22 wird deutlich, dass sich
die Spektren kaum voneinander unterscheiden. Keines der Spektren weist Peaks
auf, die in den anderen Spektren nicht zu sehen sind. Die Intensitaten variieren
leicht, allerdings sind die relativen Intensitdten der Peaks eines Spektrums

untereinander fur alle Spektren in etwa gleich. Gleiches gilt fur CSPPD, wie in

Abb. 23 zu sehen ist.

100

80

60

Transmission [%)]

—— 6-PNTG-CSPPDpH11
20 - —— 6-PNTG-CSPPDpH12

—— 6-PNTG-CSPPDpH13
6-PNTG-CSPPD

0 T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abb. 23: IR Spektren von CSPPD bei unterschiedlichen pH-Werten
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Abb. 24: Vergleich der FT-IR-Spektren aller funktionalisierten Proben und der Referenz

(Chit01) untereinander

In Abb. 24 werden die Spektren samtlicher Proben untereinander verglichen. Da
fur die Presslinge nie die exakt gleiche Menge Probenmaterial verwendet wurde,
sind quantitative Aussagen zu den Spektren nur stark eingegrenzt zu machen. Es
fallt auf, dass die Peaks groftenteils an identischer Position liegen und nur
veranderte relative Intensitaten zueinander zu erkennen sind. Lediglich CSPPD,
welches allein ein aromatisches System beinhaltet, zeigt stellenweise deutliche
Unterschiede zu den restlichen Materialien. So ist das C—H-Dublett bei 2900 cm™
sichtbar breiter und der Peak um 2130 cm™ ist um etwa 100 cm™ nach rechts

verschoben. Weiterhin sind flr aromatische Verbindungen charakteristische Peaks
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zu beobachten. Gemeint sind zwei durch C=C-Doppelbindungen verursachte

Peaks im Bereich von 1630 - 1520 cm™' sowie ein bei 3000 — 3100 cm’’

auftretender Peak, der von C—H-Streckschwingungen herruhrt. [11, 20]

4.7 CO,-Adsorptionkapazitiaten

0,30

0,25

0,20 -

0,15 A

0,10 -

0,05 -

Adsorptionskapazitit [mmol*g1]

0,00 -

ohne NaOH pH11 ph12 pH13
B Chit01 EICSEH ECSPEI ECSPPD

Abb. 25: Vergleich der Adsorptionskapazitaten der einzelnen Chitosan Komposite bei
unterschiedlichen pH-Werten

In Abb. 25 werden die Adsorptionskapazitdten der verschiedenen, bei
unterschiedlichen pH-Werten funktionalisierten Chitosan-Aerogele
gegenubergestellt. Dabei fallt zunachst auf, dass mit PPD funktionalisiertes
Chitosan am schlechtesten CO, adsorbiert und dabei kaum vom wahrend der
Synthese eingestellten pH-Werts beeinflusst wird. CSPEI ist dagegen eher vom
pH-Wert abhangig, wobei hdhere OH™-Konzentrationen mit hdheren Kapazitaten
zusammenfallen. Die Ausnahme stellt CSPEI (ohne NaOH) dar, das eine hdhere
Kapazitat aufweist, als CSPEIpH11. Wider Erwarten verfigen Chit01 und CSEH

uber die hochsten Adsorptionskapazitaten.
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CSPEI1:5 CSPEI 1:4 CSPEI1:3 CSPEI 1:2 CSPEI 1:1

Abb. 26: Abhangigkeit der Adsorptionskapazitat des Chitosan-Polyethylenimin-Hybrid von
der Menge PEI. CSPEI 1:5 entspricht CSPEIpH11.

Der Verdacht, dass eine zu grole Menge des Edukts durch Blockierung der Poren
des Aerogels negative Auswirkungen auf die Adsorptionskapazitat hat, Iasst sich,
wie in Abb. 26 zu sehen ist, nicht bestatigen (siehe auch Tab. 11). Ebenso wenig
lasst sich sagen, dass eine Verringerung der Menge des PEls negative
Auswirkungen auf die Adsorptionskapazitat hat. So adsorbieren alle Proben
zwischen 0,18 und 0,24 mmol*g”" CO, und folgen dabei keinem ersichtlichen

Trend.
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« CSPEIpH13
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Zeit ab Integrationsstart [min]

Abb. 27: Durchbruchskurve fir CSPEIpH13; exemplarisch fir samtliche Aerogel-Proben
[1 bar|25°C|5% CO2]

/

/ » Referenz

/

/

s T T T

10 15 20 25 30
Zeit ab Integrationsstart [min]

Abb. 28: Durchbruchskurve des Referenzmaterials (Aktivkohle) [5 bar | 40 °C | 5% CO2]

Die oben abgebildeten Adsorptionskapazitaten werden durch die Integration

sogenannter Durchbruchskurven ermittelt. In Abb. 27 und Abb. 28 sind solche

Durchbruchskurven fiur CSPEIpH13 und eine Aktivkohle-Referenz zu sehen.

Aufgetragen sind die vom WLD gemessenen CO,-Konzentrationen uUber die Zeit,

die seit dem vom Gerat vorgegebenen Integrationsstart vergangen ist. Wahrend
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beim Aerogel weniger als acht Minuten vergehen, bis der Detektor wieder die

ursprungliche Menge CO; registriert, bzw. weniger als drei, bis sich dieser Zustand
annahernd vollstandig einstellt, dauert es bei der Aktivkohle mehr als eine halbe
Stunde. Ab diesem Zeitpunkt wurde die Messung jedoch programmbedingt
beendet. Es ist zu beachten, dass die Aerogel-Kurve steiler verlauft und die
einzelnen Datenpunkte im Vergleich zu Referenz zu unterscheiden sind. So
machen nicht einmal 30 Punkte den Groldteil der Aerogel-Durchbruchskurve aus,

wahrend dies bei der Referenz mehrere hundert sind.

5 Zusammenfassung und Diskussion

Auf der Suche nach einem Filtermaterial zur CO,-Aufnahme wurden Chitosan-
Aerogel-Beads hergestellt. Zur Verbesserung der CO»-Adsorptionskapazitat
wurden die Chitosan-Beads nachtraglich mit PEI, PPD, oder EH funktionalisiert,
um den Stickstoffanteil im Molekul und damit ihre CO,-Adsorptionskapazitat zu
erhdhen. Im Hinblick auf einen groReren Produktionsumfang wurden
Masseverluste bei der Beadproduktion untersucht. Die hergestellten Proben
wurden mittels BET, BJH, REM und Dichtemessungen charakterisiert. Die

ermittelten Werte stimmen mit den flr Aerogele typischen Eigenschaften Gberein.

Verluste beim Arbeiten mit dem JetCutter sind vor allem der Satzweisen
Betriebsart zu zuschulden. Bezogen auf eine groRere und hoéchstwahrscheinlich
auch kontinuierlich betriebene Pilotanlage spielen Einstellungs-,
Bedienungsverlust und Ruckstand nur noch eine verschwindend geringe Rolle.

Lediglich der Schnittverlust steigt proportional zur verarbeiteten Menge, doch auch
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dieser lielle sich ohne groRen Aufwand auffangen und zu groRRen Teilen

zuruckfuhren.

Die gemessenen Adsorptionskapazitaten liegen ausnahmslos unter denen der in
Tab. 1 aufgefuhrten Materialien. Dem ist jedoch hinzuzuflgen, dass nicht in allen
Fallen Ergebnisse gefunden wurden, die den fur den eigenen Anwendungsfall
relevanten Messparametern entsprechen. Zudem wurden in den meisten Fallen
lediglich die Partialdricke des CO, angegeben und nicht der Gesamtdruck. Es ist
bekannt, dass sich erhdhter Druck positiv auf Adsorptionskapazitaten auswirkt.
Ware dies der Fall, so musste von niedrigeren Literaturwerten ausgegangen
werden. Weiterhin sind auch die eigens gemessenen Adsorptionskapazitaten nicht
als Absolutwerte, sondern nur untereinander vergleichbar anzusehen. Grund dafur
ist eine nicht genau definierbare Totzeit und dass der verwendete Messapparat
nicht fur solch geringe Adsorptionskapazitaten ausgelegt ist, wie es bei Chitosan
aufgrund seiner geringen Masse und Dichte der Fall ist. So ist das dynaSorb BT
nur in der Lage, alle vier Sekunden Werte aufzunehmen. Da die nahezu
vollstandige Beladung der untersuchten Aerogele in weniger als drei Minuten
stattfindet, stellt ein Messintervall von vier Sekunden hier einen signifikanten
Unsicherheitsfaktor dar. Dieser Umstand ist deutlich in Abb. 27 anhand der im
Vergleich zu Abb. 28 auferst schlecht aufgelésten Durchbruchskurve zu sehen.
Wahrend die IR-Spektren keinen Zusammenhang zwischen pH-Wert und Erfolg
der Reaktion vermuten lassen, lasst sich zumindest im Fall von CSPEI eine solche
Abhangigkeit anhand der Adsorptionskapazitaten beobachten. Selbst wenn nicht
von Absolutwerten auszugehen ist, bietet CSEH die hdchste Adsorptionskapazitat
aller Proben. Es ist das einzige Molekll mit einem signifikanten unpolaren Rest.

Dies lasst vermuten, dass CO; zumindest unter den gegebenen
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Versuchsbedingungen starker mit unpolaren Resten interagiert, als mit

Aminogruppen. Auch eine Verringerung des molaren Verhaltnisses von Additiv zu
Chitosan hat keine nennenswerten Auswirkungen auf die Adsorptionskapazitat.
Vermutlich hatten bessere Ergebnisse erzielt werden konnen, ware die
Versuchsreihe bei pH13 durchgefuhrt worden. Da allerdings zum
Entscheidungszeitpunkt die Auswertungssystematik fur die dynamische
Gasadsorption noch zu ungenau war, deutete damals alles auf pH11 als
geeignete Reaktionsbedingung hin. Die REM Aufnahmen der Proben zeigen, dass

die Funktionalisierung ohne signifikante Anderung der Nanostruktur einhergeht.

Bezieht man die molare Masse des Stickstoffanteils von CS, PEI| und PPD auf die
jeweiligen  molaren Massen des gesamten  Molekuls bzw. der
Wiederholungseinheit ergeben sich fur CS 9 %, fur PEI 33 % und fur PPD 26 %
Stickstoff. Unter der Annahme, dass maf3gebend primare Aminogruppen fur die
Chemisorption von CO, verantwortlich sind, verandert sich dieses Verhaltnis
jedoch. Somit kann fur PPD aufgrund der Funktionalisierung nur noch eine
Aminogruppe berucksichtigt werden. Bei PEI kann dieser Umstand vernachlassigt
werden, da es sich um ein stark verzweigtes Molekul mit einem hohen Anteil an
primaren Aminogruppen pro Wiederholungseinheit handelt. In beiden Fallen kann
allerdings auch das Chitosan-eigene Amin nicht mehr bertcksichtigt werden. Aus
diesen Uberlegungen ergeben sich weiterhin 9 % Stickstoff fir CS, jedoch 12 %
fur PEIl und 13% fur PPD. Bedenkt man die Mangel der Methode zur Messung der
Gasadsorption und eventuelle Fluktuationen bei der Vollstandigkeit der
Funktionalisierung, stimmen diese Werte gut mit den gemessenen

Adsorptionskapazitaten uberein.
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Die Stickstoffkonzentration bietet des Weiteren eine Erklarung dafur, wieso die IR-

Spektren kaum voneinander zu unterscheiden sind.

Auch die gemessenen BET-Oberflachen heben sich nicht sonderlich voneinander
ab. Aus den Messerergebnissen geht jedoch ohnehin kein direkter
Zusammenhang zwischen Adsorptionskapazitat und Oberflache hervor. Allerdings
sind auch die BET bzw. BJH-Ergebnisse mit Vorsicht zu betrachten. Durch die
Desorption des Stickstoffs steigt - wie auch bei der Trocknung - der Kapillardruck,
was dazu fuhren kann, dass die Fibrilen nachgeben und mehr Stickstoff
freigesetzt wird, als es bei diesem Partialdruck eigentlich der Fall ware. Dies fuhrt
im Fall der BJH-Methode zu einer Verschiebung der Ergebnisse zu grofReren

Porenweiten.

Die Auswertung der PorengrofRen uUber das Linienschnittverfahren ist schwierig
objektiv durchzufuhren, aufgrund der chaotischen Nanostruktur der Chitosan-
Aerogele. Hinzu kommt die geringe Auflésung der REM-Aufnahme, wegen der vor
allem kleinere Poren kaum, bis nicht auszumachen sind und zu grdfleren
zusammengefasst werden. Eine Erhdhung der Auflésung bzw. VergroRerung ist
jedoch nicht ohne Kompromisse umzusetzen. Da damit eine Erhdéhung der
Energie des Elektronenstrahls einhergeht, ist verstarkt mit aufladungsbedingten
Artefakten zu rechnen. Um dem entgegen zu wirken, musste langer gesputtert
werden, was wiederum Feinheiten der Nanostruktur reduzieren konnte. Aus
diesen Grunden sind in REM-Aufnahmen erst Poren aufwarts von 40 nm gut zu
erkennen. Diese Tatsache spiegelt sich auch in der Porengréflienverteilung wieder

und verfalscht diese dahingehend. Es ist also davon auszugehen, dass die
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Auswertung einer besser aufgelosten Aufnahme eher mit der BJH-

PorengréRenverteilung ubereinstimmt.

Dass sich die IR-Spektren der unterschiedlichen Proben so stark gleichen, ist zu
erwarten, da durch das Funktionalisieren, vom Phenylring einmal abgesehen,
keine zusatzlichen Elemente oder funktionellen Gruppen addiert werden. PEI
beinhaltet zwar unterschiedliche Amine, jedoch adsorbieren primare und
sekundare Amine beide in einem dhnlichen Wellenzahlbereich um 3300 cm™, der
zusatzlich noch von den O—H-Streckschwingungen des Chitosans uberlagert wird.
Weiterhin ist davon auszugehen, dass der ohnehin Uberlagerte Epoxidring (3060 —
3040 cm'1) [11] des EH sich nach der Reaktion nicht wieder schliel3t, da kein
NaOH vorhanden ist. Im Anbetracht der vergleichbaren Stickstoffkonzentrationen
ist sogar davon Auszugehen, dass selbst eine quantitative Auswertung mittels IR-
Spektroskopie schwerfallen wirde, da die Stickstoffkonzentration zusatzlich zu
den bereits erwadhnten Uberlagerungsproblemen mindestens zwischen CSPEI und

CSPPD sowie CS und CSEH sehr ahnlich sind.
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6 Ausblick

Madglichkeiten zur Verbesserung der CO,-Adsorptionskapazitaten bieten sich unter
anderem darin, den Adsorptionsvorgang in Anwesenheit von Wasser
durchzufuhren, da sich laut Choi et al. die theoretische Amineffektivitat von 0,5
mol CO, pro mol N auf 1 mol erhdhen wuirde. [4] Weiterhin kommt der Einsatz
anderer Edukte infrage. PEI ist ein groRes und stark verzweigtes Molekul mit
vielen Aminogruppen. PPD dagegen ein kleineres Molekul mit entsprechend
weniger Amingruppen. Die effektive Amindichte ist damit ahnlich, jedoch bei PEI
immer noch hoher, was sich auch in der hoheren Adsorptionskapazitat
wiederspiegelt. Es ist demnach zu Uberlegen, wie ein Molekll mit hoherer
Amindichte, wie z.B. Melamin (CsHgNg), oder Pentaethylenhexamin (PEHA)

(C10H2sNg) sich auf die Adsorptionskapazitat auswirkt.

Eine weitere Maoglichkeit besteht darin, die Aerogel-Beads zu pyrolysieren,
wodurch das Netzwerk zu einem Kohlenstoffgerust reduziert wirde. Da CO;
aufgrund seiner Linearitdt ebenso wie Kohlenstoff unpolar ist, wurden
Interaktionen mit dem Netzwerk gefordert. Im Gegensatz dazu ist Chitosan
aulerst polar und kann mit CO, demnach nur Uber den Mechanismus der
Chemisorption interagieren. Des Weiteren wirde durch die Pyrolyse
Mikroporositat erzeugt, welche ebenfalls wichtig flr die Physisorption von CO,

ist. [16]
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8 Abbildungsverzeichnis

Abb. 1: Links: CO2-Adsorptionsmechanismus primarer und sekundarer Amine.
Rechts: Adsorptionsmechanismus tertiarer Amine [4]

Abb. 2: Links: Strukturformel von Chitin. Rechts: Strukturformel von Chitosan;
5 > 0,5

Abb. 7: Strukturformeln aller verwendeten addierten Edukte

Abb. 3: Mdgliche Formen von Polysaccharid-Aerogelen. [6]
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. 4: Schematische Darstellungen der vorgestellten Beadproduktionsmethoden.

[17]1 Mit freundlicher Genehmigung von Kathirvel Ganesan.
5: Funktionsprinzip eines JetCutters [17]
6: Aufbau des JetCutters
7: Strukturformeln aller verwendeten addierten Edukte
8: Apparativer Aufbau zur Funktionalisierung

9: Veranschaulichung der Begriffe skelettal und umhdillend. Die weilien
Flachen stehen flir das skelettale Volumen eines Beads; die vom blauen
Umriss eingeschlossene Flache fur das umhullende Volumen.

10: Links: Drei Detailebenen der dynamischen Adsorption. Rechts: Beispiel
einer Durchbruchskurve und Sorptionswarmen

11: Rheologisches Verhalten zweier unterschiedlich konzentrierter
Chitosan-Lésung

12: Schrumpfung von Chitosan-Aerogel-Beads bei steigender Ethanol-
Konzentration

13: Links: reines Chitosan-Aerogel. Rechts: mit PPD funktionalisiertes
Chitosan-Aerogel (exemplarisch fir alle funktionalisierten Chitosan-
Aerogele)

14: a) Vollstandiger CSPEI-Bead - exemplarisch flr samtliche Proben; b)
AuRere Feinstruktur von CSPEIpH11; ¢) innere Feinstruktur von CSEH mit
Ausbildung von Makroporen; d) Nahaufnahme der Feinstruktur von CSEH

15: a), b) REM-Aufnahmen eines aufgerissenen Beads der Versuchsreihe
CSPPDpH13, der eine deutliche Schichtbildung aufweist; c¢), d)
Nahaufnahmen einer solchen Schicht anhand eines aufgerissenen Beads
der Versuchsreihe CSPEIpH13

16: REM-Aufnahme von CSPPDpH13. Auswertung der Porengroéf3en tber
das Linienschnittverfahren

17: REM-Aufnahme von CSPEIpH13. Auswertung der Porengrdlien uber
Linienschnittverfahren

18: PorengroRenverteilung von CSPPDpH13; ausgewertet mittels BJH
(dunkelgrau) und graphisch aus REM-Aufnahmen (schraffiert).

19: PorengroRenverteilung von CSPEIpH13; ausgewertet mittels BJH und
graphisch aus REM-Aufnahmen
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25:

26:

27:

28:

: FT-IR Spektrum von Chitosa

: Strukturformel eines Glucosamin-Molekuls

: FT-IR-Spektren von CSPEI bei unterschiedlichen pH-Werten
. IR Spektren von CSPPD bei unterschiedlichen pH-Werten

: Vergleich der FT-IR-Spektren aller funktionalisierten Proben und der

Referenz (Chit01) untereinander

Vergleich der Adsorptionskapazitaten der einzelnen Chitosan Komposite
bei unterschiedlichen pH-Werten

Abhangigkeit der Adsorptionskapazitat des Chitosan-Polyethylenimin-
Hybrid von der Menge PEI. CSPEI 1:5 entspricht CSPEIpH11.

Durchbruchskurve fir CSPEIpH13; exemplarisch flr samtliche Aerogel-
Proben [1 bar | 25 °C | 5% CO2]

Durchbruchskurve des Referenzmaterials (Aktivkohle) [5 bar | 40 °C | 5%
CO2]
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