Bachelorarbeit

Sulfonsaure-basierte Xerogele mit

katalytischer Aktivitat

Mathematisch-Naturwissenschaftliche Fakultat

der Universitat zu Koln

Studiengang B. Sc. Chemie

vorgelegt von

Oleg Greyz

Kdln, 30. November 2020



Erstgutachter:

Zweitgutachter:

Prof. Dr. Barbara Milow
Prof. Dr. Mathias Wickleder



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, Oleg Greyz, an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit mit

dem Thema
"Sulfonsaure-basierte Xerogele mit katalytischer Aktivitat"

selbststdndig und ohne die Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel

angefertigt habe.

Alle Stellen, die wortlich oder sinngemalf aus veréffentlichten und nicht verdffentlichten
Schriften entnommen wurden, sind als solche kenntlich gemacht.

Die Arbeit ist in gleicher oder dhnlicher Form oder auszugsweise im Rahmen einer
anderen Prifung noch nicht vorgelegt worden.

Ich versichere, dass die eingereichte elektronische Fassung der eingereichten

Druckfassung vollstéandig entspricht.

(Ort, Datum)

(Unterschrift)



1. EINLEITUNG ..ot e e e e s s e s e s e s e e ens 1

2. STAND DER TECHNIK .. itttiiiiieiiiiiiiiie ittt st e e eie e st e e st s eat s stbassatasentassatsnsasnnssssnssarnsersneres 2
2.1.1.  Definition der ABTOZEIE .....oeieeeeeeie ettt e et e e st e e s e e e b aeeesnte e e saaeeenaeeennseeesnnees 2
2.1.2. 0Organische Xero- UNA ABIOZEIE ......cccuuieeiiieeeie ettt et e e st e e s aee e et e e e snte e e snseeeensaeeennseeesnnees 4
2.1.3.  Heterogene KatalySelZ4 .. ........ooi ottt ettt et et ete et ste et e eteste s ensense e ensenne e eneereeneene 10
2.1.4. Anwendung von Aerogelen in der heterogenen Katalyse .........ccoccuveeeciieicieeiciee e 13
2.1.5.  Fischer-Veresterung in der heterogenen Katalyse.........ccccuvveeeieiiiiieccciiee et 15

A | = I 8 74 U 1\ [ O OO RO PPRRP PPN 17

4, ERGEBNISSE UND DISKUSSION ....couiiiiieiieii et e e e et e e e et s e e e e e e e e e e eaa e e eaaas 18

4.1. Entwicklung der SYntheseroute........cccueiiiiiieiiiiiniiiiiieieiireecesteneeesseeassesesnsssssesnsssssssnsssssssnsssssens 18

4.2. Charakterisierung der SUfonsaure-Aerogele ..........coeceiiiiieciiiiiiiiiiieccreee e reeneesesnssssssenens 20
L O U 01 (Y 6 U] o 1W ] Y=o LY gl oo T o 1 - | RS 20
4.2.2. Untersuchung der elementaren ZUusammEeNSEIZUNE ........cccueeeeiieeeeiiieeiirieeeereeesiteeeseteeeessreeessseesseeeas 22
4.2.3. Thermogravimetrische UNtersUCHUNE .......c..oooiiiieiiii ettt etae e e ve e e aa e e sabaeean 23

4.3. Untersuchung der katalytischen AKtIVItat........cccceuiiiiieeiiiiiiiciiirerierreeee s eenneeseenaseeseenssessennnssnens 30
4.3.1. Untersuchung der katalytischen Aktivitat mittels Kernspinresonanzspektroskopie...........ccccceuuue..e. 30
4.3.2. Untersuchung der katalytischen Aktivitat mittels Hochleistungsflissigchromotographie ................ 35

5.  ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK......cuiiiiiiiiiii et eee e e e e et e ene e e eeean e e eaneeeeas 38

6.  EXPERIMENTELLER TEIL c.uiiuiiiiiiiiiiii e ettt e et s et s e e ee e e s e e s e s s ea s e s e s eae s e saneenneenns 410

6.1. Allgemeine ArbeItSWEISE .....ccuiieeiiieiiiiircric et s s e s e rea e sens s sn s sensssenasssnssssansssnassenssnnns 40
(300 0 T 01 =T o 11 1 =T o IO OO O PSPPSR OUPPOTRUPPPOPPPRIN 40

6.2. Methoden UNd Gerate.......ccceiiiiiuiiiiiiniiiiiiiiiieiiiriieeesiressisiessssssiessssssssnsssssnessssssssnsssssssssssssens 40
6.2.1.  Prozesse in der Synthese der PS-RF ACIOgEle........coouiiiiiiiiiiiiieiecee ettt 40
6.2.2.  HeliUM-PYKNOMELIIE ettt st b e st sat e st e st e ebeesbeeeneenneeeas 40
(32 T Y- T To B Vg o0 0 =Y d o SRS 41
6.2.4.  ElEMENT-ANGIYSE...eeitiee ettt e e e e et et e e et ae e e et e eantee e e taeeeanteeeanteeeanreeeanns 41
6.2.5. Thermogravimetrie mit INfrarotspektroskOPIie .......uvivueeieciiiicr e 41
6.2.6.  FISCNEI-VEIESTEIUNG ....eeceeeii et ettt e etee ettt e ettt e et e e st e e et e e e ate e e saaeeeessaeesaseeesseaesntaeenssesennseeasssenennes 41
6.2.7. Kernspinresonanzspektroskopie (NIMR).......cccuiiiiiriiiie ettt e et e e e e ste e e e tr e e e sae e esareeesasaeeenes 41
6.2.8.  Analytische Hochdruckfliissigchromotographie (HPLC)........ccoueiiiiieeeciiee ettt et 41



6.3. V1 4 LT =T o T OORTPPRRRRE 42
6.3.1. Darstellung einer p-PhenolsulfonSaUre-LOSUNG.........cceeeeiiiieeiiieecieee e et e stee e re e ere e e saeeeeeaeeenes 42
6.3.2. Darstellung von RF-p-Phenolsulfonsdure gemal ROULE 1 ......cc.eeevuieeeiiiieciiee e e e esvee e e 43
6.3.3.  Darstellung von RF-p-Phenolsulfonsdure gemal ROULE 2 .........eeeiuieeeiiieciieeccieeecee et e 44
6.3.4. Darstellung vON ESSigSAUrEDENZYIESTEI .......ccccuiiieeiee ettt et e e e te e e e tbe e e ate e e sareeeetaeeenns 46

7. LITERATUR .ttt ittt ettt s e e e e et s ettt e ert e e et e e et e e aaaeatbassataanbaseatnssassnssrssssssnnensnnsssen 47

S T A A | 7Y ) PR 49



Abkulrzungsverzeichnis

RF

RIF

RIC

RFO

CA

PS

NPS
NPS/(R+NPS)
RT

°C
PS/(R+PS)

Resorcin-Formaldehyd
Resorcin-Formaldehyd-Verhaltnis
Resorcin-Carbonat-Verhaltnis

RF-Rezept

Kohlenstoff-Aerogel

p-Phenolsulfonsdure
Natrium-p-Phenolsulfonat
Natrium-p-Phenolsulfonat-Resorcin Verhaltnis
Raumtemperatur (23 °C)

Grad Celsius

p-Phenolsulfonsédure-Resorcin-Verhaltnis

Vi



1. Einleitung

Aufgrund des stetig steigenden globalen Energiebedarfes! und den damit
verbundenen Treibhausgasemission missen kontinuierlich innovative
Losungsansatze entwickelt werden um den damit verbundenen klimatischen
Veranderungen entgegen zu wirkent?,

Ein moglicher Loésungsansatz ist es den Energiebedarf industrieller
Produktionsstétten, insbesondere der chemischen Industrie, zu verringern. Um
chemische Verbindungen zu synthetisieren wird externe Energiezufuhr, welche die
Energiebarrieren gewtinschter chemischer Reaktionen tiberwinden kann, bendtigt. Die
externe  Energiezufuhr  bestent dabei meist aus Temperatur- oder
Druckveranderungen. Die Energiebilanz bei solchen Prozessen ist oftmals ineffizient
und nicht nachhaltigtsl.

Besonders Gleichgewichtsreaktionen bendtigen die Aufwendung von hohen
Temperaturen, Verwendung von Katalysatoren, Einsatz von nicht stéchiometrischen
Verhaltnissen der Edukte und aufwendigen Trennungsprozeduren, um eine
okonomische Ausbeute zu erhaltent*,

Eine Alternative zu den vorher genannten Mal3nahmen kann eine diffusiongetriebene
separative Methode zur Manipulation des Gleichgewichts darstellen. Ein solcher
Ansatz wurde bereits anhand von Kkatalytisch aktiven porésen Polymeren
durchgefuihrt®.7],

Eine weitere Klasse an Materialien, die solche Separationsprozesse ermoéglichen
konnten, sind Aerogele mit katalytischer Aktivitat. Aerogele sind hochpordse
Materialien, deren Hauptbestandteil Luft darstellt. Besonders interessant ist die
Moglichkeit des Feintunings und der Funktionalisierung der Aerogele mit der Absicht
diese anschliel3end in der heterogenen Katalyse zu verwenden. Dabei stimmen die
strukturellen Eigenschaften von Aerogelen besonders gut mit den Voraussetzungen
fur effiziente heterogene Katalysatoren tbereinl@l,

Diese Arbeit beschétftigt sich mit der Entwicklung solcher katalytisch aktiven Aerogele.
Dabei sollen speziell organische Aerogele, auf Resorcin-Formaldehyd (RF)-Basis,
hinsichtlich ihrer F&higkeit funktionalisiert zu werden, die damit verbundenen
Strukturveranderungen und ihre katalytische Aktivitat, untersucht und charakterisiert

werden.



2. Stand der Technik

2.1.1. Definition der Aerogele

Aerogele sind hochporose Materialien mit einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur.
Die ersten Aerogele wurden 1931 am College of the Pacific in Stockton, Kalifornien
von S.S. Kistler® beschrieben. Der Hauptbestandteil von Aerogelen ist Luft und sie
sind charakterisiert durch hohe spezifische Oberflachen im Bereich von 100 m?/g bis
1600 m?/g, sehr niedrige umhiillende Dichten von 0,03 g/cm? bis 0,50 g/cm® und sehr
hohe skelettale Dichten von 1,40 g/cm? bis 2,00 g/cm?3, was zu Porositaten von 80 %
bis 99 % fuhrtll®, Diese Eigenschaften machen Aerogele zu multifunktionalen
Materialien in den verschiedensten Anwendungsbereichen wie Wéarmeisolierung oder
Leichtbau. Die Herstellung von Aerogelen verlauft Giber den Sol-Gel-Prozess, aus dem
zunachst losungsmittelhaltige ,nasse Gele” hervorgehen. Durch die Wahl einer
geeigneten Trocknungsprozedur, wie der ,Uberkritischen Trocknung®! oder
Verdampfung (unterkritischen Trocknung)l, werden die nassen Gele je nach
Schrumpfung wahrend dieser Prozesse als ,Aerogele” oder ,Xerogele® bezeichnet
(Abb. 3). Zudem wird zwischen organischen oder anorganischen Aerogelen/Xerogelen
unterschieden. Zu den anorganischen Arten dieses Materials zahlen Siliziumoxid - und
Metalloxid-basierte Aerogele wie zum Beispiel TiO2, Al20s und ZrOo12sli4],
Organische Aerogele kénnen allgemein aus allen organischen Stoffen, welche zum

gelieren gebracht werden konnen, hergestellt werden5116],
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses.



Im ersten Schritt des Sol-Gel-Prozesses bilden sich im Zuge der Keimbildung
Primarpartikel, welche immer weiter durch Kollisionen mit weiteren Primé&rpartikeln und
der Abfolge von Hydrolyse- und Kondensationschritten, wachsen. Eine Lésung mit
solch kolloidalen Primarpartikeln wird als Sol (Abb. 1) bezeichnet. Im weiteren Verlauf
der Synthese agglomerieren die Primarpartikel und werden Uber reaktive Endgruppen
miteinander verzweigt bis sich ein portses Netzwerk mit Poren unterschiedlicher
GroRRe (Abb. 2) ausbildet. Dieses porose Netzwerk wird als Gel bezeichnet. Die dabei
entstehenden Poren werden nach IUPAC in drei Klassen, den Mikroporen (<2 nm),

Mesoporen (2-50 nm) und Makroporen (>50 nm), unterteiltl*7],

Mikroporen
Mesoporen

Makroporen

Abbildung 2: Theoretische Darstellung einer lokalen Doméne von dreidimensionalen Aerogelstrukturen.

Das Gel ist ein Zwei-Phasen-Gemisch, bestehend aus dem eingesetzten Material und
dem umgebenden Losungsmittel und besitzt die gleichen strukturellen Parameter wie
das zu herstellende Aerogel. Bei dem Trocknungsprozess des Gels, Uber einen
Verdampfungsprozess (unterkritische Trocknung), kdnnen die mit abnehmender
Porengréf3e steigenden Kapillarkrafte zu einem Kollaps des Netzwerkes fliihren was

zu Schrumpfung und/oder Zerstérung von monolithischen Gelen fiihren kann.
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Abbildung 3: Unterscheidung von Aerogelen und Xerogelen definiert tiber den jeweiligen Trocknungsprozess.

2.1.2. Organische Xero- und Aerogele

Organische Xero- und Aerogele sind Polymere mit einer offenporigen
Netzwerkstruktur. Der Chemiker Leo Hendrik Baekeland entwickelte 1909 durch die
Polymerisation von Phenol und Formaldehyd den ersten vollsynthetischen Kunststoff
namens Bakelitl!8l, Zu seinen weiteren wissenschaftlichen Errungenschaften zahlen
zudem auch die Entwicklung von Novolak, ein Harz welches unter sauren
Kondensationsbedinungen und Formaldehydiberschuss entsteht, und dem Resol-Typ
Kunststoff Bakelit A, welcher unter alkalischen Kondensationsbedingungen und
Phenoliberschuss entsteht (Abb. 4).
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Abbildung 4: Schematische Darstellung von Novolak- und Resol-Harz.

Erst 85 Jahre spater und fast 60 Jahre nach der ersten Synthese von Aerogelent®
gelang 1989 R.W. Pekala die Herstellung von organischen Aerogelen auf Phenolharz-
Basis!!9. Aufgrund der hoheren Reaktivitat wurde anstatt Hydroxybenzol (Phenol) 1,3-
Hydroxybenzol (Resorcin) verwendet. Die auf Resorcin-Basis hergestellten Aerogele,
bei Verwendung von Formaldehyd auch als RF-Aerogele bezeichnet, zahlen zu den
bekanntesten und am besten, bezlglich der Struktur und der Kontrolle dieser,

charakterisierten organischen Aerogelen (Abb. 5).

HO ! OH
HO OH OHHO OH
PYVEYNS
OH OH OH
I o o S

OH OH

Abbildung 5: Struktur von RF-Aerogelen.



Der Sol-Gel-Prozess ist abhéngig von der Temperatur, dem pH-Wert und dem
Verhéaltnis von Resorcin zu Formaldehyd (R/F) und einer ausgewahlten Saure oder
Base als Prakatalysator(?0l,

Analog zu der Herstellung von Bakelit A kdnnen RF-Aerogele basenkatalysiert
hergestellt werden (Abb. 6). Die Triebkraft dieser Synthese erfolgt durch die Erhéhung
der Elektronendichte am Aromaten durch Deprotonierung (1). Dabei wird Na2COs als
Base verwendet. Das Resorcin kann an 2-,4- und 6-Position am Aromaten elektrophil
substituiert werden. Wenn das Resorcin durch Na2COs deprotoniert ist, wird es durch
die Addition von Formaldehyd bevorzugt in ortho-para-Position hydroxymethyliert (2).
Nach der ersten Hydroxymethylierung wird die zweite, in ortho-para-Position zu den
Hydroxygruppe stehende, Stelle aktiviert und es kommt zur weiteren
Hydroxymethylierungen. Die Hydroxymethylierung in ortho-ortho-Position ist moglich,
zeigt aber aufgrund sterischer Hindernisse durch die benachbarten Hydroxygruppen
eine geringere Reaktivitdt. Der flr die Vernetzung verantwortliche Schritt ist die
Bildung des reaktiven ortho-Chinomethids (3). Dieses Molekil wird nukleophil von
einem hydroxymethylierten Resorcinmolekil angegriffen (4.1), wobei analog zum
Resol-Typ ein Dimethylenetherlberbriicktes Dimer entsteht. Parallel dazu wird das
ortho-Chinomethid auch vom Resorcinat-Molekil nukleophil und unter
Rearomatisierung angegriffen, wobei sich ein Methylentberbriicktes Dimer vom
Novolak-Typ bildet (4.2). Durch die wiederholende Abfolge der Syntheseschritte (1-4)
entsteht zunéchst die kolloidale Losung mit RF-Keimen (Sol), welche im Verlauf der

Reaktion durch Quervernetzungen zu einem Polymergel (5) heranwachst.
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Abbildung 6 : Mechanismus der basenkatalysierten RF-Aerogel-Synthese.

OH

4.1)



Die saurekatalysierte Synthese von RF-Aerogelen (Abb. 7) &hnelt der Novolak-
Synthese mit einem Uberschuss an Formaldehyd. Die Reaktion wird nicht tiber das
Resorcin initiiert, sondern Uber das Formaldehyd. Dabei wird durch die Saure die
Elektronendichte am Carbonylkohlenstoff verringert (1), damit es vom Resorcin Uber
den aromatischen Ring nukleophil angegriffen werden kann. Dieser Schritt fuhrt,
analog zur basenkatalysierten RF-Synthese, zur Hydroxymethylierung von Resorcin
(2). In einem sauren Milieu erfolgt die Kondensation Uber die Protonierung der
Hydroxymethyl-Gruppe und anschliel3ender Sn2-Reaktion (4) verursacht durch das
Resorcin. Alternativ kann durch die Protonierung der Hydroxymethyl-Gruppe das
reaktive ortho-Chinomethid entstehen (3), welches durch ein Resorcinmolekdl

nukleophil angegriffen wird.
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Abbildung 7: Mechanismus der sédurekatalysierten RF-Aerogel-Synthese.




Eine dritte Moglichkeit ist die Kombination aus den vorherig beschriebenen Methoden.
Dabei werden die kinetischen Vorteile der basen- und saurekatalysierten Synthese
ausgenutzt. Wahrend bei der basenkatalysierten Synthese die Addition begtinstigt ist,
wird wahrend der sdurekatalysierten Synthese die Kondensation unterstitzt. Die
Kombination beider Methoden fuhrt zu einer Verkirzung der Gelationszeit von RF-
Gelenf?4,

Wie bereits erwahnt, hangen die strukturellen Parameter wie die Dichte, die
spezifischen Oberflache und die PorengréfRe von Faktoren wie der Temperatur, dem
pH-Wert und dem Verhdltnis der einzelnen Edukte, z.B. R/F oder
Resorcin/Prakatalysator (R/C), ab. Die Temperatur beeinflusst insbesondere die
Kinetik des Sol-Gel-Prozesses. Zudem werden die strukturellen Parameter des
Aerogels durch die Konzentration des Prékatalysators beeinflusst. RF-Aerogele mit
einem niedrigen Verhaltnis von Resorcin zu Prékatalysator (R/C<50) fuhren zu
Mikroporen von 1-2 nm. Dabei nimmt mit zunehmenden R/C (50-1500) die Porengrof3e
zu (bis 100 nm)?2l. Die Dichten von RF-Aerogelen nehmen mit abnehmenden R/C zu.
Basenkatalysierte RF-Aerogele nach J. Fricke mit einem R/C von 1000 bis 15001
haben eine umhiillende Dichten von 0,35 g/cm?3, welche mit abnehmenden R/C bis zu
1,20 g/cm3l steigen. Entgegengesetzt verhalt sich die spezifische Oberflache, denn
diese nimmt mit zunehmenden R/C ab, weil die PartikelgréRen innerhalb des
Netzwerkes zunehmen!?3l. Der Einfluss vom R/C auf die strukturellen Parameter von
RF-Aerogelen hangt mit dem pH-Wert des Sols zusammen (Abb. 8). Mit abnehmenden
R/C steigt der pH-Wert und fuhrt zu einer erhéhten Konzentration von Resorcinaten
und Additionsreaktionen (Abb. 6 (1),(2)), was zu kompakten Aerogelen fihrt, welche
durch hohe Dichten, sehr kleinen Poren und hohe spezifischen Oberflachen
charakterisiert sind. Bei hoherem R/C steigt der pH-Wert geringer, sodass die
Konzentration von Resorcinaten geringer ist als bei niedrigem R/C. Dies verringert
zudem die Geschwindigkeit der Additionsreaktion, erleichtert jedoch die Kondensation
im Verlauf der Gelation. Zusammenfassend fuihrt dies zu Aerogelen mit strukturellen
Eigenschaften,welche bezuglich ihrer spezifischer Oberflache und Porengrof3e,

entgegengesetzt zu den Aerogelen mit kleinem R/C sind[?%.
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Abbildung 8: Abhéangigkeit der spezifischen Oberflache (links) und Porenvolumen (rechts) vom pH-Wert, Lin und
Rittert20],

Das Wissen uber die Kontrolle der strukturellen Parameter fihrt dazu, dass
Eigenschaften von RF-Aerogele speziell fir die Anforderung ihrer spéateren

Anwendung eingestellt werden kdnnen.

2.1.3. Heterogene Katalysel?4

Die Katalyse beschatftigt sich mit der Kinetik von chemischen Reaktionen, welche mit
Hilfe eines Katalysators verandert werden, kann. Die Absicht ist es eine, Reaktion zu
beschleunigen, die Selektivitat einer Reaktion zu erhohen oder Reaktionen zu
ermoglichen, welche ohne die Hilfe eines Katalysators tberhaupt nicht ablaufen
wurden. Definiert wird ein Katalysator als zusétzliche Komponente einer Reaktion, die
aktiv an der Reaktion teilnimmt, aber in der Bilanz nicht verbraucht wird (Abb. 9).
Dadurch benétigt man theoretisch nur geringe Mengen des Katalysators, um grol3e

Mengen an Produkt umzusetzen.

A + B + Katalysator — = AB + Katalysator

Abbildung 9: Bilanz einer katalysierten Reaktion.
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Um eine Reaktion zwischen zwei Atomen oder Molekilen (A und B) durchfiihren zu
konnen und zum Produkt (AB) zu kommen, muss eine Energiebarriere, die sogenannte
Aktivierungsenergie Ea, Uberwunden werden. Ein Katalysator erméglicht es, diese
Energiebarriere, durch die Bildung von energetisch tieferliegenden

Ubergangszustanden, herabzusenken (Abb. 10).

E, :Aktivierungsenergie

E, kat. : Aktivierungsenergie mit Katalysator

Ubergangszustand

Energie E
E

a

Edukte _‘_,."' IEa, Kat™.,

Frei werdende
Energie AE

Produkt

Zeit t

Abbildung 10: Energieprofil einer exothermen Reaktion ohne Katalysator (orange) und mit Katalysator (rot).

Katalysatoren kbénnen in homogene und heterogene Katalysatoren eingeteilt werden.
Homogene Katalysatoren werden zur Reaktion gegeben und besitzen anschlie3end
die gleiche physikalische Phase wie das Reaktionsmedium. Der Nachteil bei
homogenen Katalysatoren ist die meist aufwendige Trennung der Produkte vom
Katalysator nach der Reaktion. Heterogene Katalysatoren befinden sich nicht in der
gleichen physikalischen Phase wie das Reaktionsmedium und es kommt zu
Grenzflachenreaktionen. Der Ort, an dem die Reaktion der Edukte mit Hilfe des
Katalysators stattfindet, bezeichnet man als ,aktives Zentrum®. Fir den Erfolg der
heterogenen Katalyse ist es von Bedeutung, wie die Edukte zum aktiven Zentrum
eines Katalysators gelangen. Damit sind die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte
der heterogenen Katalyse héaufig Transportvorgdnge, wie Diffusion, innerhalb des
Katalysators. Dies bedingt, dass die zur Reaktion zubringenden Edukte mit dem

Katalysator wechselwirken miuissen. Die auftretende Wechselwirkung fuhrt zur

11



Anlagerung von Edukten an der Katalysatoroberflache (Adsorption). Das bedeutet,
dass die aktiven Zentren eines heterogenen Katalysators eine aktive Oberflache
darstellen, die sich in der Adsorptionsphase befindet. Nach einer erfolgreichen
Reaktion der Edukte in der Adsorptionsphase muss sich das Produkt vom Katalysator
|6sen (Desorption).

Reaktionsmedium Katalysator

Hydrodynamische
Grenzschicht

Abbildung 11: Darstellung der Diffusionsvorgénge in einem heterogenen Katalysator.

Allgemein kann der Verlauf einer Reaktion in/fan einem heterogenen Katalysator in
sieben Teilschritte (Abb. 11) unterteilt werden: Als Erstes kommt es zur Adsorption der
Edukte aus dem Reaktionsmedium Uber die hydrodynamische Grenzschicht zur
aulReren Oberflache des Katalysators (1). Anschlie3end diffundieren die Edukte von
der &uReren Oberflache zum aktiven Zentrum, welches sich im Inneren der
Katalysatoroberflache (2). Dort adsorbieren die Edukte am aktiven Zentrum des
Katalysators (3). Am aktiven Zentrum des Katalysators kommt es zur
Oberflachenreaktion (4) und anschlieender Desorption des Produkts vom aktiven
Zentrum (5). Nach der Bildung des Produkts diffundiert dieses vom aktiven Zentrum
zur aul3eren Oberflache des Katalysators (6). Zum Schluss gelangt das Produkt wieder
Uber die hydrodynamische Grenzschicht zuriick in das Reaktionsmedium (7).

Die Diffusionsvorgange in der heterogenen Katalyse sind stark von den strukturellen
Parametern des eingesetzten Katalysators abhangig, wie der Porositat der

Porengréf3en und der spezifischen Oberflache. Eine sehr hohe Porositat flhrt zu einer
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hohen inneren Oberflache, was wiederum zu einer hohen Konzentration aktiver
Zentren fuhren kann. Die PorengrtfRe spielt eine entscheidende Rolle in der
Selektivitat. Ihre GroRe bevorzugt oder begrenzt die Diffusion von Edukten oder
Produkten zu oder aus den aktiven Zentren. Zuséatzlich kdnnen bestimmte
Porengréf3en die Reaktivitat von aktiven Zentren erh6hen und damit auch den Umsatz
des Produktsl?®,

Diese Eigenschaften, fihren zu dem Schluss, dass gute heterogene Katalysatoren
hochporbse Materialien mit einer hohen inneren Oberflache und einer zu

kontrollierenden PorengroRenverteilung sein missen.

2.1.4. Anwendung von Aerogelen in der heterogenen Katalyse

Uber den Sol-Gel-Prozess hergestellte anorganische und organische Aerogele
ermdglichen durch ihre strukturellen Eigenschaften den Zugang zu heterogenen
Katalysatoren mit erhéhter Aktivitat, Selektivitdt und hoherer Langlebigkeit. Dabei dient
in den meisten Fallen das Aerogel als Trager fur die katalytisch aktive Spezies oder
wirkt selbst als Saure-Basen-Katalysator?®l, Als katalytisch aktive Spezies werden
Ubergangsmetalle verwendet, die zum Beispiel fiir anorganische Aerogele in Form von
Alkoxiden, kontrolliert mit in das hochporose Netzwerk von Aerogelen wéahrend des
Sol-Gel-Prozesses eingebaut werden kénnen oder selbst das Netzwerk bilden?27-29],
Falls das Aerogel als Tragermaterial flr die katalytisch aktive Spezies dienen soll,
verwendet man am haufigsten Aerogele auf Silizium- oder Aluminium-Basis, da das
Feintuning der Porengréf3e und der spezifischen Oberflache sehr gut in der Literatur
beschrieben ist und der Einbau von funktionalisierten Alkoxiden etabliert ist'%. So
wurden bereits metallbasierte Aerogele erfolgreich fur die Anwendung in der
heterogenen Hochtemperaturkatalyse (fur partielle Oxidationen, Hydrierungen oder
oxidative Kupplungen) hergestellt9, Als Alternative zu Silizium- oder Aluminium-
Aerogelen, haben sich die Kohlenstoff-Aerogele in den letzten 30 Jahren auf Grund
ihrer besonderen Eigenschaften, wie Dichten von unter 200 pug/cm3BY, spezifischen
Oberflachen von bis zu 3000 m?/gf®2l und guter elektrischer Leitfahigkeit von 80 S/m
bis 150 S/mB3 auch als Tragermaterial fir heterogene Katalysatoren(343% in den
Fokus der Aerogel-Forschung gedrangt®¢l. Die Herstellung von Kohlenstoff-Aerogelen
erfolgt Uber die Carbonisierung von organischen Aerogelen, RF-Aerogelen, unter
Ausschluss von Sauerstoffl22l, Die Infiltrierung durch Ubergangsmetalle erfolgt tiber die

Variation von Metall-Salzen, welche anstelle von Natriumcarbonat wahrend des Sol-
13



Gel-Prozesses als basische Prakatalysatoren fungieren!®® oder tiber die Verwendung
von Ubergangsmetall-Komplex-Losungen, welche monolithische RF-Aerogele
infiltrieren und sich tber Diffusionsvorgange in den Poren der Aerogele einlagernt®7,
Zusatzlich knnen Kohlenstoff-Aerogele aber auch tGber Gasphasenreaktionen, zum
Beispiel mit Sulfonsaure-Gruppen, funktionalisiert werden, um als saure heterogene
Katalysatoren fiir die Veresterung von Alkoholen mit Carbonsauren zu dienen!38l. Nach
aktuellem Stand werden RF-Aerogele selbst, trotz ihrer strukturellen Parameter,
jedoch nicht als heterogene Tragerkatalysatoren beschrieben. Chemische Analogien
zu den RF-Aerogelen sind Polymere und hierbei insbesondere speziell in der
heterogenen Katalyse die funktionalisierten Polymere. In dieser Materialklasse gibt es
sowohl  metallbasierte  Polymerkatalysatoren®® als auch  Saure-Basen-
Katalysatorenl’l. Der Unterschied von funktionalisierten Polymeren, zu RF-Aerogelen
ist ihre, geringere Porositat und kleinere spezifische Oberflache und die daraus
folgende geringere Thermostabilitat des Materials[*°l.

Eine graphische Zusammenfassung der Anwendung von Aerogelen in der
heterogenen Kataylse ist der Abbildung 12 zu enthnehmen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich Aerogele aufgrund ihrer strukturellen
Eigenschaften flir den Einsatz als heterogene Katalysatoren eignen und das
Bestreben nach Optimierung und Variation von Aerogelen fiur dieses

Anwendungsgebiet weiterverfolgt werden sollte.

Heterogene Aerogel-
Katalysatoren

Funktionalisierte
Kohlenstoff Aerogele

N J
Flussigphasen

Katalyse

Sdure-Basen-Katalyse

Funktionalisierte
Polymere

Abbildung 12: Mind-Map mdglicher Aerogele und Polymere fir die heterogene Katalyse.
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2.1.5. Fischer-Veresterung in der heterogenen Katalyse

Die Fischer-Veresterung!*! ist eine saurekatalysierte Veresterung einer Carbonsaure
mit einem Alkohol (Abb. 13). Der erste Schritt (1) beinhaltet die Protonierung der
Carbonséaure um die Elektrophilie des Carbonyl-Kohlenstoffs zu erhéhen. Der Alkohol
(2) fungiert als Nukleophil und greift am Carbonyl-Kohlenstoff an. Durch einen
intramolekularen Protonenaustausch wird Wasser eliminiert (3). Das als Katalysator
dienende Wasserstoff-Proton geht wieder in die Lésung Uber, um weitere
Veresterungen zu initiieren. Die Fischer-Veresterung ist eine Gleichgewichtsreaktion,
sodass man durch die Entfernung des Reaktionsnebenprodukts wie Wasser (zum
Beispiel durch Destillation, die Verwendung von Molekularsieben oder durch
Uberschuss eines Edukts, in der Lage ist, das Gleichgewicht auf die Produktseite zu

lenken.

(0] H H\O® H\O . HO
1 — X of e

HsC~ “OH HsC~ “OH HsC~ “OH

3)

H H
0 H-A® H\ﬁ'®
HO + I o0 0_0

H H

Abbildung 13: Mechanismus der Fischer-Veresterung am Beispiel der Synthese von Benzylacetat.

Produkte der Fischer-Veresterung, dem Carbonséaureester, sind Bestandteile von
Klebern, Lacken, Kosmetikprodukten (Wachse) und Treibstoffen!”). GroRtechnisch
wird ein Alkohol, eine Carbonsaure und ein saurer Katalysator in ein Reaktionssystem
gegeben und durch Temperaturerhbhung zu Reaktion gebracht. Die Fischer-
Veresterung wird auf industrieller Ebene durch die Abdestillation des Alkohol-Wasser-
Azeotrops und simultanem Alkoholzuschuss auf die Seite des Carbonsaureester
verschoben.Als heterogene saure Katalysatoren konnen Zeolithe,
lonenaustauschharze (Amberlyst 15) und saure Metalloxide dienenl*5421,

Die Destillation des Alkohol-Wasser-Azeotrops fuhrt zu dem Nachteil, dass Alkohol im

Reaktionssystem im Uberschuss zugegeben werden muss und dazu noch, aus
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Okonomischer Sicht, aus dem Azeotrop regeneriert werden muss. Eine Losung flr
dieses Problem fand die Gruppe um Y.Uozumi: Diese entwickelten ein Verfahren fir
die Fischer-Veresterung ohne die Abdestillation von Wasser fir die Verschiebung des
Gleichgewichts, sondern Uber die Phasentrennung vom Produkt. Dafur verwendeten
Sie ein Sulfonsaure-funktionalisiertes makropordéses Polymer auf Basis von Phenol-
formaldehyd (Abb. 14).

OH OH OH
(0] ™ O O X
+
H)J\H 120H02é) 6h
SOSH 5 mol Aq ’ SOSH 4
- -n

Abbildung 14: Darstellung von Polyphenolsulfonsdure Polymeren.

Das Polymer wurde aus der p-Phenolsulfonsdure, Formaldehyd im Uberschuss und
Wasser unter Ruckflussdestilation hergestellt.

Mittels Elementaranalyse und IR-Spektroskopie fand man heraus, dass wahrend der
Synthese 80 % der Sulfonsaure-Gruppen durch thermische Zersetzung verloren
gehen. Das Polymer besitzt nach funktionalisierung eine spezifische Oberflache von
11,5 m?/g, und die PorengroRe betragt 1-5 um. Die getesteten Reaktionen mit
aliphatischen kurz- und langkettigen, aromatischen Alkoholen und Essigséaure wurden
in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 80 °C durchgefiihrt, und es wurden
Ausbeuten von 80-95 % erhalten. Katalytischer Umsatz wird durch den Umstand, dass
das Polymer eine hydrophile Oberflache besitzt und die relativ polaren Edukte
reagieren an den aktiven Zentren des Polymers zu unpolaren Produkten, wodurch es
zu Phasentrennung und Verschiebung des Gleichgewichts zur Produktseite kommt,

ereichtl®71,
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3. Zielsetzung

RF-PS Monolith

~

Abbildung 15: Schematische Darstellung eines RF-PS Monoliths.

Abgeleitet von der Arbeit von Y. Uozumi et al. war das Ziel dieser Arbeit RF-Aerogele
in-situ zu funktionalisieren, die strukturellen Parameter zu charakterisieren und auf ihre
katalytische Aktivitat zu untersuchen. Als einzufiihrende saure, funktionelle Gruppe
wurde hierfir die Sulfonsaure-Gruppe, welche durch den Einsatz von p-
Phenolsulfonsaure tber ein Sol-Gel-Prozess in das dreidimensionale Netzwerk von
RF-Aerogelen eingebaut werden sollte.

Dazu soltte im ersten Schritt ein Rezept analog zur Synthese von hochpordsen
Aerogelen, mit dem Zusatz der p-Phenolsulfonsaure (PS), entwickelt werden. Zur
strukturellen Charakterisierung war geplant, dass Gas- und Sandpyknometrische
Verfahren verwendet werden soll. Uber thermogravimetrische und optische Verfahren
soll der Einbau und die Konzentration der Sulfonsdure-Gruppen verifiziert,
beziehungsweise versucht zu quantifizieren, werden. Die Untersuchung der
katalytischen Aktivitdt von Phenolsulfonsaure RF (PS-RF) Aerogelen in der Fischer-
Veresterung, far Benzylalkohol und Essigsaure, soll, mittels
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) und Hochleistungsfliissigchromotographie
(HPLC), untersucht werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Entwicklung der Syntheseroute

Als Aerogel-Rezept (Tab. 1) wurde eine Kombination aus Fricke und Lin/Ritter
ahnliches schwach basenkatalysiertes Resorcin-Formaldehyd Aerogell*t2°l (RFQ)
verwendet, welches zuvor am Institut fir Werkstoffforschung (DLR) entwickelt wurde.
Die strukturellen Parameter sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Das Rezept wurde
aufgrund des hohen Feststoffanteils von 18 %, was sich fir die unterkritische
Trocknung eignet, der hohen Porositat und einer, in dieser Aerogel-Klasse, hoher

spezifischen Oberflache als zu funktionalisierendes Material gewahlt.

Tabelle 1: Verhéaltnisse der verwendeten Edukte flr die Herstellung von s-RF.

R/F R/W R/C
0,74 ‘ 0,044 ‘ 1500
Tabelle 2: Strukturelle Eigenschaften von s-RF Aerogelen.
RFO
Umbhtllende Dichte [g/cm?] 0,3
Skelettale Dichte [g/cm?3] 1,2
Porositat [%] 70
BET-Oberflache [m?/g] <20
Porengréf3e [um] 1

Da der pH-Wert des wassrigen Sols sehr grofen Einfluss auf die strukturellen
Parameter der Gele hat, musste im Rahmen dieser Arbeit eine Synthesemethode fir
Sulfonséure-funktionalisierte RF-Aerogele entwickelt werden.
Die p-Phenolsulfonsaure als starke Saure (pKs(Benzolsulfonsaure)= 0,7) wirde bei
Zugabe zu einem starken Abfall des pH-Werts des Sols fihren. Die Synthese von
Aerogelen bei sehr niedrigem pH-Wert fuhrt zu geschlossenen Polymeren, statt dem
gewiinschten hochporésen dreidimensionalen Netzwerk?°43. Daher wurden zwei
Syntheserouten entwickelt: Bei der ersten Syntheseroute wurde eine wassrige p-
18



Phenolsulfonsaure Losung mit Natronlauge versetzt um die Sulfonsaure-Gruppe zu
neutralisieren (PS/(R+PS)). Fur die zweite Syntheseroute wurde Natrium-p-
Phenolsulfonat (NPS) als Feststoff verwendet (NPS/(R+NPS)) (Abb. 16.) Um die
hergestellten Sulfonsaure-funktionalisierte RF-Aerogele mit einem RFO-Aerogel
vergleichen zu kdénnen, wurde insbesondere darauf geachtet, dass das metallische

Gegenkation von Natrium stammt, da als Base bei RFO Na-COs verwendet wird.

2 H,O
SOgH
2Min H,O a) 3. 2 M HNO4
O
a) NaOH 1 Ag. 4. L
4 h Ultraschall, RT H™ H
1. Gelbildung
b) 2. Alterung
b) 3. Na,CO; 3. Losemittelaustausch
4. Trocknung
O
OH
o
- 2 Hzo
SO;Na
(Feststoff)

OH

Abbildung 16: Darstellung von Sulfonséure-basierten Aerogelen gemdaf3 der zwei unterschiedlichen

Syntheserouten: a) aus wassriger p-phenolsulfonsaure und b) aus Natrium-p-phenolsulfonat.
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4.2. Charakterisierung der Sulfonsaure-Aerogele

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Charakterisierung der synthetisierten Aerogele.
Zunachst wird die Porositat, welche charakteristisch sehr hoch sein soll, fiur das
synthetisierte Material untersucht. AnschlieBend wurde Uber Thermogravimetrie,
gekoppelt an ein IR-Spektroskop, der Einbau der PS in die dreidimensionale

Aerogelmatrix tberpruft.

4.2.1. Untersuchung der Porositat

Zur Bestimmung der Porositat der Monolithen wurden mittels pyknometrischer
Verfahren die umhillenden und skelettalen Dichten gemessen. Dabei war es wichtig
zu erkennen, welchen Einfluss p-Phenolsulfonsdure als zusatzlicher Baustein des
dreidimensionalen Netzwerks von RF-Aerogelen auf die Porositat hat.

Die Porositat der hergestellten Proben wurde aus den Ergebnissen der Helium-

Pyknometrie und Sand-Pyknometrie mit der folgenden Formel (1) berechnet

¢=(1—&)*100%. (1)

Ps

Dabei ist ¢: die Porositét [%], p.: die umhtllende Dichte [g/cm?®] und p,: die skelettale
Dichte [g/cm?].

. . B Ohne pH Anpssung
Umhdallende Dichte ® pH6
® pH65
. Vv pH7
1.4 NPS
[ |
[ | [ |
1,2 -
51,0 1
5
5 v
—0,8 +
Q [ |
c
Q
Q0,6 -
®
-
- v
0,4 - ¥ S .
¢ o ° ®
0,2
T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

PS/(R+PS)
Abbildung 17: Umhdillende Dichten der hergestellten PS-RF-Aerogele.
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B Ohne pH-Anpassung
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Abbildung 18: Messung der skelettalen Dichten der hergestellten PS-RF-Aerogele.
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Abbildung 19: Ermittelten Werte der Porositat der hergestellten PS-RF berechnet nach Formel (1).
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Die umhullenden Dichten der Aerogele ohne pH-Anpassung ist deutlich héher als die
der mit eingestellten pH-Werte (Abb. 17) und auch im Vergleich zum Aerogel, welches
durch die Verwendung von NPS Dihydrat hergestellt wurde (Abb. 18). AuRerdem ist
die skelettale Dichte des Aerogels ohne pH-Anpassung genau so grold wie die der
umhullenden Dichte (Abb. 19, Abb. 20), was zu einer sehr geringen Porositat von 10 %
(Abb. 21) fuhrt. Die Aerogel Proben ohne pH-Anpassung sind im Ofen bis zu 50 %
geschrumpft, was daran liegt, dass bei der Synthese, aufgrund des sehr hohen pH-
Wertes von bis zu 8,5, viele Nanoporen entstanden sind. Dies lasst sich durch die
unterkritische Trocknung und die damit verbundenen hohen Kapillarkrafte auf die
Poren, welche das Netzwerk kollabieren lieRen, erklaren!*4.

Resorcin (1-,3-Dihydroxybenzol) und Phenol (Hydroxybenzol) weisen chemisch viele
Ahnlichkeiten, wie die Struktur und die Substitution am Aromaten, auf. Da Phenol-
Formaldehyde und RF-Aerogele bereits umfassend charakterisiert wurdenl#%l#6l kann
man anhand der Ergebnisse sagen, dass der Einsatz der p-Phenolsulfonséure die

hohe Porositdt von RF-Aerogelen nicht beeintrachtigt.

4.2.2.Untersuchung der elementaren Zusammensetzung

Als Nachweis fiur den erfolgreichen Einbau von Phenolsulfonsaure (PS) ins RF-
Netzwerk wurde die elementare Zusammensetzung mittels Elementaranalyse

durchgefuhrt.

Tabelle 3: Ergebnisse der Elementaranalyse

Probe C [%] H [%)] ‘ N [%)] S [%] ‘ O [%] ‘ Gesamt [%]
RFO 61,65 4,74 - - 29,75 96,14
0,05 PS/(R+PS) pH6,5 61,80 4,54 - - - 69,34
0,10 PS/(R+PS) pH6,5 60,85 4,54 0,18 0,49 - 66,06
0,20 PS/(R+PS) pH6,5 55,85 4,69 0,40 2,12 - 63,06
0,20 PS/(R+PS) pH7,0 62,23 4,43 0,16 0,55 - 67,37
RFberechnet 64,75 4,59 30,66 100

Zum Vergleich wurde RFO ebenfalls auf seine elementare Zusammensetzung
untersucht. Der Tabelle 3 ist zu entnehmen, dass das s-RF aus 30 % Sauerstoff und

62 % Kohlenstoff und 5 % Wasserstoff besteht, was mit den theoretisch berechneten
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Werten der Verhaltnisse Ubereinstimmt. Die Zusammensetzung von s-RF-Aerogelen
hangt davon ab, ob sich wahrend des Sol-Gel-Prozesses liberwiegend Methylen- oder
Dimethylenetherbricken ausbilden und variiert theoretisch zwischen 28 % und 32 %
Sauerstoffanteil. Da in dieser Arbeit ein schwach basenkatalysiertes Rezept verwendet
wird, geht man von einem eher Resol-artigen Aerogel mit iberwiegender Verknipfung
durch Dimethylenetherbriicken aus(?4l, Die Sulfonsaure-Gruppe besteht aus drei
Sauerstoffatomen und einem Schwefelatom was erwarten lasst, dass mit
zunehmender Erhdhung des Gehalts an PS im Aerogel, sich der Sauerstoffgehalt
erhoht und, dadurch bedingt, der Kohlenstoffanteil prozentual sinkt. Diese Tendenz
lasst sich Anhand der Tabelle 3 fur die Reihe mit einem pH-Wert von 6,5 bestatigen.
Eine Probe mit einem Verhaltnis von 0,20 PS/(R+PS) wirde demnach 4 % Schwefel
beinhalten. Dies wirde bedeuten, dass jede fiinfte Benzol-Einheit eine SO3sH-Gruppe
besitzt. Das Ergebnis der Elementaranalyse ergab jedoch einen Schwefelgehalt von
2 %, was auf einen Verlust von 50 % der Sulfonsaure-Gruppen wahrend der Synthese
hinweist. Der Verlust der Sulfonsaure-Gruppen wahrend der Synthese kénnte durch
die nur teilweise in das RF-Aerogel Netzwerk eingebauten PS, welche beim Waschen
und Trocknen verloren gingen, erklart werden. Die PS kénnte auch wéahrend der
Synthese der Sulfonsdure-Losung im basischen Milieu und unter Einsatz von
Ultraschall (Abb.16) teilweise hydrolysiert worden sein, wobei das 1-,4-
Dihydroxybenzol und gasférmiges SO3 entstanden sein kdnnte.

Diese Annahme konnte mit weiteren spektroskopischen Verfahren, wie der
Kernspinresonanzspektroskopie, verifiziert werden.

Dennoch kann anhand der ermittelten Daten aus der Elementaranalyse bestétigt

werden, dass der Einbau von p-Phenolsulfonséure qualitativ erfolgreich war.

4.2.3. Thermogravimetrische Untersuchung

Um die Konzentration der Sulfonsaure-Gruppen, welche erfolgreich in die
synthetisierten Aerogele eingebaut werden konnten, zu quantifizieren, wurden
thermogravimetrische Untersuchungen, gekoppelt an ein (Fourier-Transformation
Infrarot Spektroskop) (FTIR)-Spektroskop, der Natrium-p-Phenolsulfonat-Reihe
(NPS/(R+NPS)) durchgefuhrt und mit dem RFO verglichen (Abb. 24). Das
NPS/(R+NPS) gibt den Anteil an Phenolsulfonat im Polymer. Fir NPS/(R+NPS) 0,2

bedeutet, dass auf ein Natrium-Phenolsulfonatmolekiil vier Resorcinmolekiile kommen
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und insgesamt besteht das Gerist zu 20 % aus NPS. Anhand des NPS/(R+NPS)
Verhaltnisses wurde die Konzentration von Sulfonsaure-Gruppen berechnet. (Tab. 4).

Tabelle 4: Berechneter Anteil an Sulfonséure-Gruppe in %

NPS/(R+NPS) SOsH-Anteil in % ¢(SOsH) in mmol/g
NPS <2 H20 35,0 4,3
0,50 24,3 3,0
0,40 20,7 2,5
0,30 16,1 2,0
0,25 14,4 1,8
0,20 11,6 14

Zunachst wird die TGA-Kurve des reinen NPS-Dihydrats im Temperaturbereich vom
Start bis 200 °C betrachtet. Der Anteil an Wasser im NPS Dihydrat betragt 15 % und
dieser Massenverlust ist bis 150 °C erreicht. Die vollstandige Entfernung von Wasser
wird erst Uber dem Siedepunkt (100 °C) von Wasser erreicht, da dieses als
Kristallwasser vorliegt. Im Temperaturbereich von 150 °C bis 300 °C bleibt das NPS
Dihydrat relativ stabil, was mit dem Schmelzpunkt von NPS tbereinstimmt. Ab 300 °C
kommt es zur thermischen Zersetzung der Sulfonsaure-Gruppen was durch einen
starken Abfall der TGA-Kurve gekennzeichnet ist. Der Anteil an Sulfonsaure-Gruppen
im NPS Dihydrat betragt 35 %. Dies deutet, wenn man den Massenverlust, verursacht
durch den Vadampfungsprozess von Wasser, mit einbezieht, auf einen
Gesamtmassenverlust von 50 % hin. Der Massenverlust von 50 % durch das
Ausgasen von Sulfonséure-Gruppen als SOs- und SO2-Gas und Wasser ist bei 520 °C
erreicht. Bei noch hoheren Temperaturen kommt es zu einem drastischen
Massenverlust von weiteren 15 % durch die Verbrennung des Kohlenstoffgerists von
NPS.
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Abbildung 20: Massenverlust in Prozent in Abh&ngigkeit der Temperatur fir NPS Dihydrat.

Um die Zersetzungsprozesse der Sulfonsédure-Gruppen im NPS Dihydrat und PS-RF
genauer zu untersuchen wurden zudem IR-Spektren der entstehenden Gase wéahrend
der thermogravimetrischen Messungen aufgenommen. Die aufgenommenen Signale
im FTIR-Spektrometer wurden parallel zur Erh6hung der Temperatur aufgenommen,
wobei die dargestellten Signale eine Mittelung der Signale Uber einen bestimmten
Temperaturbereich sind. Fiur den Zersetzungsprozess der Sulfonsaure-Gruppen
werden Schwingungsmoden fiir SOs- und SO2-Gas erwartet. So lasst sich anhand
dieser, der Zersetzungsprozess und damit der mégliche erfolgreiche Einbau von PS in
das Aerogelnetzwerk, verfizieren. Das FTIR-Spektrums von NPS-Dihydrat (Abb. 21)
zeigt, dass im Temperaturbereich von 245-420 °C die S-O Streckschwingung bei v=
600-700 cm und die Streckschwingungen von SOs bei v=1000-1400 cm zu sehen
sind, wenn man diese mit Literaturwerten vergleicht!*849, Von 245 °C bis 420 °C
erkennt man, parallel zur S-O Streckschwingung, bei v = 3100 cm™ aromatische C-H
Streckschwingungen. Zusatzlich im Temperaturbereich von 245 °C bis 420 °C sieht
man Uber v = 3500 cm™ die O-H Streckschwingung, was alles insgesamt auf die PS
zurlickzufuihren istl®?, Ab 420 °C kommt es zur Zersetzung der Sulfonsauregruppen

und Bildung von SO2-Gas, welche durch die Signale bei v = 1300-1400 cm™ zu
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erkennen sind“®l, Fir den weiteren Verlauf lasst sich aus dem FTIR-Spektrum der
Beginn der Verbrennung des Materials, durch die Bildung von COz2, deutlich ab 465 °C,
bei v=2300-2400 cm-?, erkennen.
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Abbildung 21: FTIR-Spektrum in ausgewahlten Temperaturbereichen von NPS Dihydrat. Die gekennzeichneten
Bereiche verdeutlichen die identifizierten Signale.

Im Vergleich aller TGA-Kurven der NPS Reihe mit dem NPS Dihydrat und RF (Abb.
24) im Bereich vom Start bis 200 °C lasst sich anhand des Massenverlustes erkennen,
dass der Feuchtigkeitsgehalt mit zunehmendem Anteil an NPS zunimmt (Tab. 5). Das
liegt daran, dass die PS hygroskopisch ist, wodurch das RF-PS mit zunehmendem
NPS/(R+NPS) mehr Feuchtigkeit aus der Luft absorbieren kann. Betrachtet man nun
den Temperaturbereich 100 bis 300 °C sieht man, dass das PS-RF deutlich
thermostabiler ist als das RF. Wéahrend die NPS-enthaltenden Proben in diesem
Bereich ihre Masse ziemlich konstant halten, sieht man einen sukzessiven
Massenverlust des reinen RF ab 150 °C. Das konnte daran liegen, dass die
Sulfonsaure-Gruppe im RF-Aerogel Gerust starkere Wasserstoffbriickenbindungen

bildet, die das Geruist starker zusammenhalten(®],
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Abbildung 22: TGA-Kurven der gemessenen NPS/(R+NPS) -Reihe im Vergleich zu s-RF und reinem NPS Dihydrat.

Tabelle 5: Ermittelte Anteile an Wasser fir die NPS/R+NPS -Reihe und NPS Dihydrat.

NPS/(R+NPS) H20-Anteil in % | Masse NPS/(R+NPS) ohne H20 in %
0,50 7,3 92,7
0,40 7,9 92,1
0,30 5,8 94,2
0,25 5,7 94,3
0,20 5.2 94,8
NPS 2 H20 15,0 85,0
RFO 6,7 93,3

Aus den Ergebnissen der TGA-Kurven und der FTIR Spektren von NPS kann nun die
Konzentration der Sulfonsaure-Gruppen in PS-RF quantifiziert werden. Zuerst werden
die Massenverluste durch die Zersetzung der Sulfonsauregruppen im
Temperaturbereich von 245°C bis 530 °C abgelesen. Aus dieser Information wurden

die Massenverluste ermittelt (Tab. 6).
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Tabelle 6: Massenverluste fur ausgewahlte Temperaturbereiche.

NPS/(R+NPS) | Massenverlust % | Restmasse % Restmasse % | Restmasse %
im Bereich von nach 530 °C berechnet aus bei 600 °C
245-530 °C Tab. 4,5
0,50 15,4 75,4 66,5 68,6
0,40 19,3 714 69,7 62,4
0,30 14,6 78,4 77,2 71,5
0,25 14,2 78,3 79,1 71,9
0,20 14,6 80,2 82,6 74,3
NPS+2 H20 15,0 48,8 50,0 31,2
RF 22,8 66,8 59,1

Vergleicht man Tabelle 6 mit der Tabelle 4 erkennt man, dass die Massenverluste im
Temperaturbereich von 245 °C bis 530 °C in etwa den berechneten Werten fur den
prozentualen Anteil an Sulfonsaure-Gruppen liegen. Die Abweichungen zu geringeren
Massenverlusten konnen mit der Erhohung der Thermostabilitdt, durch Bildung von
starkeren Wasserstoffbriickenbindungen, und zu héheren Massenverlusten, durch
thermische parallele Zersetzung der Hydroxygruppen des Resorcinmolekuls, erklart
werden. Somit ist die Quantifizierung der Konzentration der Sulfonsaure-Gruppen
mittels TGA, welche an ein FTIR gekoppelt ist, erschwert.

Die FTIR-Spektren der NPS/(R+NPS) -Reihe liefert bis auf die NPS/(R+NPS) 0,4
Probe, die im FTIR-Spektrum Ahnlichkeiten mit dem NPS Dihydrat aufweist, nur
Rauschsignale. Das Rauschen der anderen FTIR-Spektren konnte an der undichten

Installation der Kopplung des Thermogravimeters zum IR-Spektroskop liegen.
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Abbildung 23: FTIR-Spektrum in ausgewahlten Temperaturbereichen von NPS/(R+NPS) 0,4 mit gekennzeichneten

Bereichen fur die Identifizierten Signale.

So lassen sich in Abbildung 23 die gleichen Signale identifizieren wie in Abbildung 21.
Die Signale in Abbildung 23 scheinen im Vergleich schwécher zu sein, was sich auf
die geringere Konzentration der Sulfonsaure-Gruppen zurtickfiihren lasst. Der Bereich
fur die Zersetzung von Sulfonsaure-Gruppen, welche sich aus der Abbildung 23
identifizieren lasst, ist etwas enger beieinander (380-420 °C) als in Abbildung 21. Das
bedeutet, dass die Sulfonsauregruppen ohne stetigen Ubergang und in gréReren
Mengen sich zersetzt haben, was durch einen steileren Abfall der TGA-Kurve bei
410 °C bestatigt werden kann (Abb. 22). Die Ursache dafir ist Quervernetzung im
Material und die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sulfonsaure-Gruppen
und den OH-Gruppen des Resorcins.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Quantifizierung der Konzentration der
Sulfonséure-Gruppe mittels TGA-FTIR-Methode nicht eindeutig ist. Die in-situ
Funktionalisierung von RF mittels PS fiihrt zu einer héheren Thermostabilitdt und liefert
mittels TGA-FTIR-Methode, zumindest fur die NPS/(R+NPS) 0,4 Probe, qualitativ die

Bestatigung, dass PS erfolgreich in die RF-Matrix eingebaut wurde.
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4.3. Untersuchung der katalytischen Aktivitat

In diesem Kapitel soll die katalytische Aktivitat der PS-RF Aerogele Uberpruft werden.
Als zu katalysierende Reaktion wurde die Veresterung von Benzylalkohol und
Essigsaure im Uberschuss gewahlt, abgeleitet von der Arbeit vonder Gruppe um Y.
Ouzomi. Die katalytische Aktivitat wurde durch Bestimmung des Reaktionsumsatzes
mittels Kernspinresonanzspektroskopie und Hochleistungsflissigchromotographie

untersucht.

4.3.1. Untersuchung der katalytischen Aktivitat mittels

Kernspinresonanzspektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) ist eine der bekanntesten
Methoden fir die Strukturaufklarung von Molekuilen in der organischen Chemie. Das
Prinzip der NMR-Spektroskopie ist die Ausrichtung von Spins der Elektronen im
Material in einem homogenen Magnetfeld. Die dabei entstehende charakteristische
Relaxationsschwingung der Spins wird Uber eine Fourier-Transformation in die
charakteristischen Signale des NMR-Spektrums umgewandelt. Dies bedeutet, dass
bei chemischen Reaktionen, in welchen sich die Zusammensetzung der teilhabenden
Molekile verandern, wahrenddessen auch die charakteristischen Signale des NMR
andern, sodass Reaktionen direkt verfolgt werden kénnen.

Im Folgenden wurde die Reaktion von Benzylalkohol und Essigsaure (Abb.13)
untersucht. Benzylalkohol besitzt finf aromatische und zwei benzylische Protonen. Die
benzylischen Protonen werden vom Sauerstoff der Hydroxygruppe und dem quartéren
Kohlenstoff des Aromaten benachbart. Sauerstoff, als elektronegativeres Atom, und
das 1-System des Phenylrings verschieben die Signale der benzylischen Protonen ins
Tieffeld auf 6 = 4,56 ppm (s, 2H). Die Essigsaure besitzt drei aliphatische Protonen,
benachbart an einer Carbonséure, welches sich durch ein Sigulett bei 0 = 1,98 ppm
(s, 3H) reprasentiert wird. Im Verlauf der Fischer-Veresterung von Benzylalkohol und
Essigsaure bildet sich Essigsaurebenzylester (Abb. 13). Die benachbarte Gruppe der
benzylischen Protonen ist nun keine Hydroxygruppe mehr, sondern ein Ester, welcher
die benzylischen Protonen tber Mesomerengrenzstrukturen (Abb. 24) noch weiter

entschirmt und ins Tieffeld auf d = 5,03 ppm (s, 2H) verschiebt.
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Abbildung 24: Mogliche Mesomere Grenzstruktur von Essigsdurebenzylester.

Nach einer Reaktionszeit von 12 h, zeigt das NMR-Spektrum der Fischer-Veresterung
das Signal der benzylischen Protonen des Benzylalkohols bei ¢ = 4,56 ppm (s, 2H)
und auch das Signal der, nun weiter ins Tieffeld verschobenen d = 5,03 ppm (s, 2H),
benzylischen Protonen des Essigsaurebenzylacetats (Abb. 25)

Die Konzentration eines Molekils im NMR-Spektrum ist proportional zur Grol3e seiner
Flache unter dem Signal (Integralflache). Dies ermdglicht es ein prozentuales
Verhaltnis zwischen den beiden Molekilen zu berechnen (2) um den Umsatz (%) der
Fischer-Veresterung zu bestimmen

(2)

I
(UzmyBnoac) * 100 = Umsatz %.

(UzinyBnoac + lizmygnon

Die Integralflache der benzylischen Protonen des Benzylalkohols ist deutlich gro3er
als die des Essigsaurebenzylacetats. Damit betragt der prozentuale Umsatz, bestimmt
durch Formel (2)

0,14

- = 0
0,14+1,62*100 7,95 %.

Durch diese Methode wurden fir die PS-RF-Reihe mit pH-Anpassung Umsétze nach
12 h bei 50 °C (Abb. 26) und Uber einen Zeitraum von 6 h bei 50 °C (Abb. 27) ermittelt.
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Abbildung 25: *H-NMR-Spektrum der Fischer-Veresterung mit PS/(R+PS) 0,2 pH6,5 von Benzylalkohol und
Essigsaure nach 12 h bei 50 °C.

Den hochsten Umsatz von 20 % nach 12 h erzielte die Probe mit einem PS/(R+PS)
von 0,2 und einem eingestellten pH-Wert von 6. Den geringsten Umsatz zeigte die
Probe mit PS/(R+PS) von 0,5 und einem eingestellten pH-Wert von 6,5. Vergleicht
man die Proben innerhalb ihrer eingestellten pH-Werte lasst sich vermuten, dass bei
pH-Wert 6,5 der Umsatz bei einem héheren PS/(R+PS) steigt, und genau umgekehrt,
bei pH-Wert 6 der Umsatz bei hoheren PS/R+PS sinkt. Die Probe mit PS/(R+PS) 0,2
und pH-Wert 7 erzielte einen Umsatz von 17 %. Das kann einerseits mit der
hydrolyseempfindlichen Sulfonsaure erklart werden oder mit der Homogenitat des RF-
PS. Ist die Konzentration an Sulfonsdure-Gruppen nicht homogen verteilt, kbnnen
entnommene Monolithproben unterschiedliche Konzentrationen an aktiven Zentren
aufweisen.

Fur die Untersuchung der katalytischen Aktivitat Giber einen Zeitraum von 6 h wurden
die Proben mit PS/(R+PS) 0,2 und pH-Wert von jeweils 6 und 7 verwendet (Abb. 27).
Als Referenz Katalysator wurde der lonenaustauscher DOWEX 50WX2 100-200 H*-
Form verwendet, der als funktionelle Gruppen ebenfalls Sulfonsaure-Gruppen tragt
und in der Arbeit von Y. Uozumi et al. getestet wurde. Dieser wies einen Umsatz von

51 % nach 12 h bei 50 °C, bezuglich des Benzylalkohols, aufl®.
32



PS/(R+PS) 0,2 pH6
20 PS/(R+PS) 0,2 pH6,5
1 [ PS/(R+PS) 0,2 pH7
I PS/(R+PS) 0,5 pH6
1 Il PS/(R+PS) 0,5 pH6,5
15 -
=,
N
o
£ 10
-)
5 -
O ! T T T

1 2 3 4 5

Abbildung 26: Berechnete Umsétze bezliglich der Integrale im NMR-Spektrum Benzylacetat der Fischer-
Veresterung uber einen Zeitraum von 12 h bei 50°C.
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Abbildung 27: Berechnete Umséatze bezlglich der Integrale im NMR-Spektrum Benzylacetat der Fischer-
Veresterung innerhalb eines Zeitraums von 6 h bei 50°C.
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Innerhalb von 6 h wurde mit DOWEX einen Umsatz von 45 % erreicht. Man erkennt
im Verlauf der Zeit die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit durch das Abflachen
der Umsatzkurve. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich im weiteren
zeitlichen Verlauf die Reaktion mit DOWEX als Katalysator bei einem Umsatz von 50
% einstellt und ein Gleichgewicht erreicht wird. Die verwendeten PS-RF zeigen
dagegen einen linearen Verlauf ohne Abflachen und ohne erheblichen Unterschied
untereinander und erreichen nach 6 h einen Umsatz von 10 %.

Anhand dieser Ergebnisse Daten lasst sich nur eine geringe katalytische Aktivitat fur

die PS-RF mit eingestelltem pH-Wert unter den gegebenen Bedingungen feststellen.
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4.3.2. Untersuchung der katalytischen Aktivitat mittels

Hochleistungsflissigchromotographie

Die Hochleistungsflissigchromotographie (HPLC) ist eine Standardmethode fir
Qualitatskontrollen in der analytischen Chemie. Die HPLC ist ein chromotographisches
Trennverfahren, bei der die zu untersuchenden Substanzen in einer mobilen Phase,
dem Eluenten, aufgenommen werden und unter hohem Druck Uber eine stationare
Phase geleitet wird. Die stationdare Phase besitzt funktionelle Gruppen mit
entgegengesetzter Polaritat zur mobilen Phase, um Wechselwirkungen zu vermeiden.
Die im Eluenten aufgenommenen Substanzen wechselwirken mit der stationaren
Phase und werden aufgrund unterschiedlicher Starke der Wechselwirkung
unterschiedlich stark in der stationaren Phase gebremst und dadurch getrennt.

Die getrennten Substanzen gelangen anschlielend zur Qunatifizierung zu einem
UV/Vis-Detektor. Der UV/Vis-Detektor detektiert neben dem Absorptionsspektrum der
Substanz auch den Zeitpunkt, zu dem die Substanz den Detektor erreicht. Diese Zeit
wird verwendet um die Retentionszeit zu ermitteln, welche die Aufenthaltsdauer der
Substanz im Gerat beschreibt.(Abb. 28). Durch die Erstellung einer Kalibriergerade
der zu untersuchenden Substanz, welche kommerziell als Reinstoff bezogen wurde,
lasst sich die Stoffmenge der untersuchenden Substanz mit unbekannter

Konzentration bestimmen.
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Abbildung 28: Beispielhaftes Chromotogramm der Fischer-Veresterung fiir Benzylalkohol und Essigséure.
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Um die Ausbeute der Fischer-Veresterung fur Benzylalkohol und Essigsaure zu
ermitteln, wurde, basierend auf der Kalibriergerade, die Peakflache des Produkts einer
100 %igen Ausbeute des Essigsaurebenzylesters ausgegangen. Der Quotient aus der
erzielten Stoffmenge der Reaktion durch die grof3tmégliche Stoffmenge ergibt dann
den erreichten Umsatz der Reaktion.
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Abbildung 29: Ermittelte Ausbeuten von Benzylacetat [%] fur die NPS/(R+NPS) -Reihe bei 50°C (grau) und 80°C
(dunkelgrau) im Zeitraum von 24 h.

Der Abbildung 29 zu entnehmen ist das ein grof3er Anstieg der Ausbeute bei 80 °C im
Vergleich zu 50 °C existiert. Wahrend bei 50 °C keine Korrelation zwischen Ausbeute
und NPS/(R+NPS) zu erkennen ist, sieht man bei 80 °C mit steigendem NPS/(R+NPS)
zunehmende Ausbeuten. Die Ursache dafir kénnte die Hydrophilie des Materials sein.
Wie die thermogravimetrischen Untersuchungen bereits zeigten, kann das PS-RF,
aufgrund der Sulfonsaure-Gruppen der, im Allgemeinen, hydrophilen Oberflache von
RF-Aerogelen, Luftfeuchtigkeit (Wasser) absorbieren (Tab. 5). Da es sich bei der
Fischer-Veresterung um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, kann dieser Anteil an
Wasser das Gleichgewicht zu den Edukten verschieben. Dies kann durch eine
Erhéhung der Temperatur und die damit verbundene geringerer Absorption des
Wassers, verhindert werden. Ohne einen Katalysator (Nullprobe) wurde eine Ausbeute
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von 8 % bei 50 °C und 37 % bei 80 °C nach 24 h erreicht. Durch die Verwendung von
PS-RF konnte die Ausbeute um bis zu 40 % gesteigert werden. Wéahrend sich das
DOWEX im Vergleich zu der Ausbeute bei 50 °C um 65 % verbesserte, erhéhten sich
die Ausbeuten innerhalb der NPS/(R+NPS)-Reihe, insofern man diese auf die
Nullprobe normiert, bei unterschiedlichen Temperaturbedingungen um bis zu 650 %.
Zusammenfassend lasst sich anhand der ermittelten Daten die katalytische Aktivitat

der hergestellten PS-RF Aerogele qualitativ bestatigen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Synthesemethoden fur die in-situ-
Funktionalisierung von RF-Aerogelen mittels p-Phenolsulfonsaure entwickelt und auf
ihre katalytische Aktivitat getestet. Die hergestellten PS-RF Aerogele wurden durch
pyknometrische, thermogravimetrische und optische Methoden untersucht und
charakterisiert. Die katalytische Aktivitat von Aerogelen, fur die Fischer-Veresterung
von Benzylalkohol und Essigséure, wurde mittels NMR-Spektroskopie und HPLC

untersucht.
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Abbildung 30: Darstellung aller in dieser Arbeit durchgefuhrter Untersuchungen an PS-RF Aerogelen.

Es konnte verifiziert werden, dass die Einfiihrung der Phenolsaure innerhalb der
entwickelten Syntheserouten keinen negativen Einfluss auf die Porositdt von
unterkritisch getrockneten RF-Aerogelen hat. So weisen die PS-RF Aerogele eine
Porositat von bis zu 80 % auf und erscheinen optisch makroporés. Die erfolgreiche
Einfuhrung der Phenolsulfonsdure wurde mittels IR-Spektroskopie der in der TGA
entstandenen Gase und der Elementaranalyse qualitativ. nachgewiesen.
Thermogravimetrische Untersuchungen konnten zwar keine ausreichenden
quantitativen Ergebnisse fir die Beladung mit Sulfonsé&uregruppen liefern, dafir aber
die Erkenntnis, dass sich durch die Einfihrung der Phenolsulfonsaure die

Thermostabilitat von PS-RF Aerogelen im Vergleich zu RF-Aerogelen.
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Die Untersuchung der katalytischen Aktivitat von PS-RF Aerogelen zeigte, dass eine
ahnliche katalytische Aktivitat im Vergleich zum lonenaustauschharz DOWEX
vorhanden ist, die Reaktionsbedingungen fir hohere Ausbeuten jedoch noch weiter
optimiert werden muassen.

Zum verbesserten Verstandnis der PS-RF Aerogele missen weitere Methoden zur
Charakterisierung der Materialeigenschaften durchgefihrt werden. So konnten die
Porengréf3enverteilungen, die fur die Anwendung von PS-RF Aerogelen in einem
kontinuierlichem Reaktor entscheidend sind[], (ber Kapillarflussporometrie oder
Thermoporometrie analysiert werden?, Die Quantifizierung der Sulfonsaure-Gruppen
als acide funktionelle Gruppen konnte tber Titrationsmethoden oder Ammoniak-
Desorption/?4l verbessert werden. Wie die Sulfonsaure-Gruppen in PS-RF Aerogelen
verteilt sind, kann Uber die Feststoff-IR-Spektroskopie oder durch Raman-Mikroskopie
genauer untersucht werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die entwickelte Synthesemethode
hinsichtlich der Funktionalisierung durch die Sulfonséure-Gruppe erfolgreich war,
jedoch, hinsichtlich der katalytischen Aktivitdt durch Variation der Verhaltnisse der

Edukte und der Reaktionsbedingungen die Synthese noch weiter optimiert werden.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Allgemeine Arbeitsweise

6.1.1. Chemikalien

Fur alle Experimente wurde voll-entsalztes Wasser (ASTM Tyo |) verwendet, welches
aus Leitungswasser mittels lonenaustauscher der Firma EnviroFalk gewonnen wurde.
Die Raumtemperatur (RT) betrug 23 °C. Resorcin (98%) und Natriumcarbonat
(99,8 %) wurde, von Sigma Aldrich erworben. Formaldehyd (23,5%), Natriumhydroxid
(99 %), Benzylacetat (99 %) und das DOWEX 50WX2 100-200 H*-Form wurde von
Carl Roth erworben. Das Natrium-p-phenolsulfat-Dihydrat wurde von Alfa Aesar
erworben. Die 4-Phenolsulfonsdure (65 % in H20) wurde von Merck, Benzylalkohol
von ChemPur, und Ethanol (99 %) von Chemsolute erworben. Alle Chemikalien

wurden nicht weiter aufgereinigt.

6.2. Methoden und Geréate

6.2.1. Prozesse in der Synthese der PS-RF Aerogele

Die Gelation fand in verschlossenen Gefal3en unter Normaldruck und 60 °C statt. Zum
Entfernen von Formaldehyd und Wasser wurden die GefalR3e geodffnet und fur 24 h bei
60 °C gehalten (UF110PIlus von Memmert). Die pH-Werte wurden mit einem pH-Meter
bestimmt (SevenEasy pH-Meter von Mettler Toledo). Zur Regeneration der
Sulfonsaure-Gruppen wurden die Proben in einem Ethanol/HCI (0,07 M) fir 48 h
gelagert. Die Trocknung der ethanolhaltigen Proben fand fur 48 h, bei 40 °C und 142
mbar, statt (VO49 von Memmert).

6.2.2. Helium-Pyknometrie

Die Bestimmung der skelettalen Dichte der hergestellten Proben erfolgte am AccuPyc
Il 1340 Helium Gaspyknometer (Micromeritics) mittels Helium 5.0 (Linde).
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6.2.3. Sand-Pyknometrie

Die Bestimmung der Oberflachen Dichte der hergestellten Proben erfolgte am GeoPyc
1360 (Micromeretics). Zur Kalibrierung wurde vor jeder Messung zehnmal das
Volumen des eingefillten Sandes im Messzylinder gemessen und anschliel3end durch
Hinzugabe der Probe zehnmal die Volumenanderung bestimmt. Die Maximalkraft
wahrend des Messprozesses betrdgt 51 N und die Probe umfasst ca. 20 % des

Gesamtvolumens des Messzylinders.

6.2.4. Element-Analyse

HNCS-Elementaranalysen wurden extern an der Universitat Duisburg-Essen, Fakultat
fur Chemie, Institut fir Anorganische Chemie von Prof. Dr. Matthias Epple im Labor

fur Mikroanalytik durchgefihrt.

6.2.5. Thermogravimetrie mit Infrarotspektroskopie

Thermogravemetrie wurde am TG209 F1 (Netzsch) gekoppelt an einem Tensor27
Infrarot-Spektrometer (Bruker) durchgefiihrt bei einer Heizrate von 10 K/min und unter

Argonstrom.

6.2.6. Fischer-Veresterung

Fur die Veresterung wurden Safe-Lock Reaktionsgefal’e (Eppendorf) mit einem
Volumen von 2 mL verwendet. Die Reaktion erfolgte anschlieRend im ThermoMixer
F2.0 (Eppendorf).

6.2.7. Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden extern an der Universitat zu Koln, Department fir Chemie,
Institut fir Organischen Chemie von Dr. Nils Schlérer am Avance | 300 (Bruker)
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in parts per million (ppm)
angegeben. Spektren sind auf nicht-deuterierte Ldsungsmittelreste von CDCIs
(7,26 ppm (*H) und 77,0 ppm (*3C)) kalibriert.

6.2.8. Analytische Hochdruckflissigchromotographie (HPLC)

Chromotogramme wurden an einem Knauer Azura PLC Plus 860 bar System, das eine
Knauer Eurospher 100-5 C18 Typ Vertex Il Reversed Phase — Saule verwendet,
durchgefuhrt. Die Trennung wurde bei einem MeCN-Anteil von 50 % in H20 (Typ-I

Wasser) begonnen und bei einem Fluss von 1 mL/min linear innerhalb von 13 min auf
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70 % erhoht und dann innerhalb von 2 min auf 95 % erh6ht und weitere 2 min gehalten.

Die Chromotogramme wurde mittels der Clarity Chrome Sofware ausgewertet.

6.3. Synthesen

6.3.1. Darstellung einer p-Phenolsulfonsaure-Lésung

OH OH
NaOH 1 Aq., H,0

4h Ultraschall, RT

SO3H 803_ Na*
4-Hydroxybenzolsulfonséure Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat
174,18 g/mol 196,15 g/mol
8,01 mol/l 2,00 mol/l

Abbildung 31: Synthese der 2M p-Phenolsulfonséure
Durchfuhrung:

In  einen 250 mL-Messkolben wurde zu einer wassrigen Losung von
4-Hydroxybenzolsulfonsaure (0,50 mol, 8,01 M, 62,35 mL) langsam unter Rihren eine
wassrige NaOH-Lsg. (1,00 Ag., 0,50 mol, 5,00 M, 100 mL) getropft. Der entstandene
Feststoff wurde im Ultraschallbad 4h bei Raumtemperatur geldst. Anschliel3end wurde
der Messkolben auf 250 mL aufgefullt.

Habitat: Schwarze Losung.
pH-Wert: 9,23
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6.3.2. Darstellung von RF-p-Phenolsulfonsédure gemal Route 1

OH
HO OH (0] H,O
+
+ \©/ H )J\ H 1. Gelbildung 60°C
2. Alterung 60°C
3. Lésemittelaustausch
SO5 Na*t 4. Trocknung 40° 142 mbar
Natrium Resorcin Formaldehyd
4-Hydroxybenzolsulfonat 110,11 g/mol 30,03 g/mol
196,15 g/mol

Abbildung 32: Synthese von PS-RF-Aerogelen gemal Route 1
Durchfihrung:

In einen verschlie3baren 60 mL PP Becher wurde Resorcin (3 g, 27 mmol) in einer
entsprechenden Menge (Tab. 5) Wasser (ASTM Typ 1) gel6st und fir 30 Min gerihrt
(RT, 300 rpm). Anschlie3end wurde zur Resorcin-Lsg. mit entsprechender Menge
(Tab. 7) mit Natrium-p-Phenolsulfat Lsg. (2 M) versetzt und fir weitere 30 Minuten
gerihrt (RT, 300 rpm). Der pH-Wert der Lésung wird Uberprift und durch eine
entsprechende Menge (Tab. 8) an Salpetersaure (2 M) eingestellt und weitere 30
Minuten geruhrt (RT, 300 rpm). Als n&chstes wurde zur hergestellten Losung eine
entsprechende Menge (Tab. 7) Formaldehyd (23,5 %) hinzugegeben und flr weitere
30 Minuten geruhrt (RT, 300 rpm), verschlossen und fur 7 Tage in den Ofen (60°C,
1 atm.) gestellt. Es wurde ein dunkel roter zylindrischer Monolith mit einem Uberstand
an Flussigkeit erhalten. Nach 7 Tagen wurde fir 24 h der PP-Becher gedffnet und
wieder in den Ofen (60°C, 1 atm.) zum Trocknen gestellt. Anschliel3end wurde der
Monolith aus dem PP-Becher vorsichtig entfernt, in einem Filterpapier eingeschlossen
und fur 48 h in einem Ethanol/HCI Bad (6 mL 12 M /L) gewaschen. Zum Schluss wurde

der Monolith unter vermindertem Druck vom Loésemittel befreit (40°C, 142 mbar, 48 h).

Habitat: Dunkel roter zylindrischer Monolith.

Tabelle 7:Rezepttabelle mit Angaben der Verhaltnisse der Darstellung von RF-Phenolsulfonsédure Route 1

PS/(R+PS) (R+PS)W | (R+PS)/F ‘ m (R)/g ‘ V (NPS)/mL V (F23.5%) | V(H20)/mL
0,02 0,044 0,740 3,000 0,270 4,430 7,560
0,05 0,044 0,740 3,000 0,680 4,560 7,380
0,1 0,044 0,740 3,000 1,360 4,780 7,080
0,2 0,044 0,740 3,000 2,720 5,220 6,480
0,5 0,044 0,740 3,000 6,810 6,520 4,680
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Tabelle 8: Verwendete Menge an 2 M Salpetersédure zur Einstellung des pH-Werts

pH-7.0 pH-6.5 pH-6.0
PS/(R+PS) V (2 M HNOs3) /mL V(2 MHNO3) /mL |V (2 M HNO3) /mL
0,05 0,000 0,020 0,040
0,02 0,080 0,110 0,150
0,10 0,170 0,210 0,260
0,20 0,320 0,380 0,490
0,50 0,760 0,840 1,050

6.3.3. Darstellung von RF-p-Phenolsulfonsédure gemal Route 2

OH
HO OH (0] H,O
+
+ \©/ H )J\ H 1. Gelbildung 60°C
2. Alterung 60°C
3. Losemittelaustausch
SOzNa 4. Trocknung 40° 142 mbar
Natrium Resorcin Formaldehyd
4-Hydroxybenzolsulfonat 110,11 g/mol 30,03 g/mol
196,15 g/mol

Abbildung 33: Synthese von PS-RF-Aerogelen gemal Route 2
Durchfihrung:

In einen verschlie3baren 60 mL PP Becher wurde Resorcin (3 g, 27 mmol) in einer
entsprechenden Menge (Tab. 9) Wasser (ASTM-Typ 1) gel6st und fir 30 Minuten
geruhrt (RT, 300 rpm). Anschlielend wurde zur Resorcin Losung eine entsprechende
Menge (Tab. 9) Natrium p-Phenolsulfonat «2H20 gegeben und fur weitere 30 Minuten
geruhrtwird (RT, 300 rpm). Danach wird die Probe mit einer Spatelspitze wasserfreiem
Na2COs versetzt. Als néachstes wurde die homogene Lésung mit, einer
entsprechenden Menge (Tab. 7) Formaldehyd (23,5 %) versetzt und 30 Minuten
geruhrt (RT, 300 rpm), verschlossen und fur 7 Tage in den Ofen (60°C, 1 Atm.) gestellt.
Es wurde ein dunkel roter zylindrischer Monolith mit einem Uberstand an Flussigkeit
erhalten. Nach 7 Tagen wurde flr 24 h der PP-becher gedffnet und wieder in den Ofen
(60°C, 1 Atm.) zum Trocknen gestellt. Anschliel3end wird der Monolith aus dem PP-
Becher vorsichtig entfernt, in einem Filterpapier eingeschlossen und fur 48 h in einem
Ethanol/HCI Bad (6 mL, 12 M) gewaschen. Zum Schluss wurde der Monolith unter
vermindertem Druck vom Losemittel befreit (40°C, 142 mbar, 48 h).
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Habitat: Dunkelroter zylindrischer Monolith.

Tabelle 9: Rezepttabelle mit Angaben der Verhaltnisse der Darstellung von RF-Phenolsulfosdure Route 2.

NPS/(R+NPS) | (R+NPS)/W ‘(R+NPS)/F m(R)Yg |m(NPS)g |V (F23.5%) ‘V(HzO)/mL ‘
0,02 0,044 0,740 3,00 0,126 4,430 7,770
0,05 0,044 0,740 3,00 0,315 4,560 7,960
0,10 0,044 0,740 3,00 0,631 4,780 8,300
0,20 0,044 0,740 3,00 1,261 5,220 8,960
0,25 0,044 0,740 3,00 1,577 5,430 9,300
0,30 0,044 0,740 3,00 1,911 5,660 9,650
0,35 0,044 0,740 3,00 2,213 5,870 9,970
0,40 0,044 0,740 3,00 2,523 6,090 10,290
0,45 0,044 0,740 3,00 2,841 6,300 10,630
0,50 0,044 0,740 3,00 3,153 6,520 10,960
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6.3.4. Darstellung von Essigsaurebenzylester

O
O 0,70 mol% Kat.
OH ’
) ey, — o™
HO™ "CHs3 50 °C 12 h
Benzylalkohol Essigséaure
108,14 g/mol 60,05 g/mol Benzylacetat
5,00 mmol 6.00 mmol 150,18 g/mol
0,516 ml ’
0,343 ml
1,20 Aq.

Abbildung 33: Synthese vom Essigsaurebenzylester..

Durchfihrung:

In einen 2 mL Eppendorf GefaR wurde 0,516 mL Benzylalkohol (1 Ag. 5,00 mmol) mit
0,343 mL Essigsaure (1.2 Ag. 6,00 mmol) versetzt. Zum Reaktionsgemisch wurde
entsprechend der Tab. 8. 0,70 mol% RF-Sulfonsaure Katalysator hinzugegeben und
fur 12 h, 24 h geruhrt (50 °C?, 80 °CP, 600 rpm).

Habitat: Farblose nach Jasmin riechende L6sung.
Ausbeute: Tabelle 10

Tabelle 10: Ubersichtstabelle der Katalyse Experimente

Probennamen m (0,7 mol%) [g] | Umsatz [%] bei 50 °C | Umsatz [%] bei 80 °C
0,2.PS/(R+PS)-PH6.0 0,053 20,02 n.b
0,5-PS/(R+PS)-PH6.0 0,021 7,02 n.b
0,2-PS/(R+PS)-PH6.5 0,053 8,02 n.b
0,5-PS/(R+PS)-PH6.5 0,021 10,52 n.b
0,2-PS/(R+PS)-PH7.0 0,203 17,02 n.b
DOWEX 0,021 41,0235 58P
Nullprobe 0 8P 37°
0,2-NPS/(R+NPS) 0,053¢ 12P 46°
0,3-NPS/(R+NPS) 0,053¢ 11° 48P
0,4-NPS/(R+NPS) 0,053¢ 16P° 50P
0,5-NPS/(R+NPS) 0,053¢ 8P 52b
0,5-PS/(R+PS)-PH6.5 0,053¢ 10P 42

a NMR-Spektroskopie bHPLC ¢ konstant gehaltene Masse
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