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1 Kurzfassungen

Kurzfassungen

1.1
Deutsche Kurzfassung

Warmetransformationssysteme wie thermisch angetriebene Sorptionswarmepumpen
und Kaltemaschinen erlauben Warme- und Kaltebereitstellung auf Basis von
Umweltwarme, Abwarme wie auch Solarwarme. Gleichzeitig bietet die
Sorptionstechnik auch die Mdglichkeit einer nahezu verlustfreien Warmespeicherung.
Diese ist flr den verstarkten Einsatz von erneuerbaren Energien zwingend notwendig.
Im Hinblick auf den Markteintritt von Sorptionssystemen und der damit verbundenen
Gewahrleistung der Funktion Uber einen langen Zeitraum wurde im Rahmen dieses
Projektes die Stabilitat von aktuell verflgbaren und eingesetzten Materialien wie
Silicagelen, Zeolithen, AIPOs und SAPOs, aber auch von neu entwickelten Materialien
aus der Klasse der MOFs untersucht.

Dieses Vorhaben knlpfte dabei direkt an die Ergebnisse und Erfahrungen aus
vorangegangenen Untersuchungen insbesondere aus dem Projekt StabiSorp sowie
einem Workshop zur Stabilitat von Sorptionsmaterialien an.

In dem vorhergehenden Projekt waren bereits die Grundlagen fir die Festlegung von
eindeutigen Verfahren/Richtlinien und Testbedingungen, welche die durch reale
Prozesse entstehenden Belastungen wiedergeben, geschaffen worden. In Stabisorp 2
wurden diese nun weiter vertieft.

Da die Randbedingungen sehr vielfaltig sind, wurden diese im Rahmen des neuen
Vorhabens noch auf dynamische Eigenschaften und den Einfluss von Zyklendauer und
Schaltzeiten erweitert.

Die Untersuchungen wurden hierbei an der ganzen Materialpalette, vom reinen
Syntheseprodukt in Pulverform bis hin zu Verbundproben bestehend aus metallischen
Tragerstrukturen und sorptiven Beschichtungen durchgefihrt. Darlber hinaus wurde
versucht, die Alterungsmechanismen zu verstehen und zu klassifizieren, um mogliche
beschleunigte Alterungsverfahren fir zukinftige Schnelltestmethoden zu entwickeln.
Als Ergebnis der Zyklenuntersuchungen konnten zahlreiche stabile Materialien fir die
Verwendung in Wassersorptionsprozessen identifiziert werden. Neben den reinen
Zyklentest konnten zusatzlich spezifischer Strukturschadigungen nachgewiesen
werden.

In einer systematisch angelegten Versuchsreihe wurde zudem versucht, die einzelnen
Parameter des Degradationsmechanismus zu isolieren. Hier zeigte sich in Kombination
aus Temperatur, hoher Feuchte und hohem Druck eine sehr starke Degradation aller
Proben. Weiterhin konnten klare Abstufungen unter reduzierten Bedingungen
gefunden werden. So zeigte sich eine je nach Materialklasse typische

. Schalttemperatur”, ab welcher die Degradation deutlich schneller voranschritt.
Zusammenfassend konnte in dieser umfangreichen Studie die dominanten Parameter
flr Strukturschadigungen bei Exposition mit Wasserdampf fir eine Vielzahl von
Materialien gezeigt werden. Gleichzeitig traten neue Fragestellungen auf, die weitere
Untersuchungen notwendig machen.
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1 2 Kurzfassungen

Englische Kurzfassung - Abstract

Heat transformation systems like thermally driven adsorption chillers and heat pumps
are a very promising approach towards an efficient use of energy as well as an effective
climate protection through reduced CO, emission of conventional heating and cooling
devices.

With regard to current market entrance of this technology, the work schedule of this
project was focused on the stability of currently available materials like silica gels and
zeolites, recently developed materials like aluminophosphates (AIPOs) and silica-
aluminophosphates (SAPOs) and novel materials like metal-organic frameworks (MOFs)
under both cyclic and stationary hydrothermal stress.

As an outcome of a previous work, several open questions regarding hydrothermal and
mechanical stability of sorption materials and compounds still exist. Thus, a new
treatment procedure was developed, with regard to the planned usage of these
adsorbents e.g. as thermal storage materials subjectto comparatively few
adsorption/desorption cycles, up to heat pumps where as many as 50'000 cycles over
the estimated service life are demanded..

As thermal stress acting upon the adsorbent differs for the various applications,
different methods and test conditions were defined and consequently addressed in this
work.

A final aim was to isolate and understand the degradation mechanism in order to
simulate and develop fast aging procedures. This was the most ambitious and hard to
tackle aim of the project.

As result of the performed analyses, stable materials under cyclic hydrothermal
conditions for use in water sorption processes could be identified. In addition to cycle
tests, specific structural degradation could be observed.

In order to isolate the individual parameters of the degradation mechanism, a
systematically applied set of experiments was conducted.

The combination of high temperature, high humidity and high pressure lead to very
strong degradation of all samples. Furthermore, clear gradations were found under
reduced conditions. Thus, a typical “switching temperature”, depending on the
material class was identified, from which the degradation progressed significantly
faster.

In summary, the dominant parameters for a structural damage under exposition to
water vapor for a variety of materials are shown in this study. Furthermore new issues
came up which require further investigations.
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2 Einleitung

Einleitung

2.1
Motivation und Aufgabenstellung

Energieeffiziente Warmetransformationsprozesse und der wachsende Einsatz
regenerativer Energien sind wichtige Saulen fir eine nachhaltige Energiepolitik
insbesondere auch im Land Baden-Wurttemberg. Thermisch angetriebene
Warmepumpen, Kaltemaschinen sowie Warmespeicher auf Basis von
Sorptionsverfahren erlauben die bedarfsgerechte Bereitstellung von Warme und Kalte
auf Basis von Umweltwarme, Abwarme oder Solarwarme. Mit Hilfe von neuen,
verbesserten Materialien und deren Applikation in WarmeUbertragern und Einbindung
in bestehende Systeme kdnnen deutlich hdhere Effizienzen und dauerhaft niedrigere
Betriebskosten des Gesamtsystems erreicht werden.

Diese neuen Materialien und Verbundsysteme mussen allerdings im Hinblick auf eine
erfolgreiche Markteinflihrung auf ihre Stabilitat in den entsprechenden
Anwendungsszenarien untersucht werden. Die Notwendigkeit derartiger Stabilitatstests
wurde insbesondere auch im Rahmen eines vor Projektbeginn durchgefiihrten
Workshops mit Experten aus allen beteiligten Branchen wie der Materialproduktion,
Komponentenherstellung und Anwendung als sehr wichtig erachtet.

In diesem Vorhaben sollten Sorptionsmaterialien, beginnend am Syntheseprodukt in
Pulverform bis hin zu Verbundproben bestehend aus metallischen Tragerstrukturen und
sorptiven Beschichtungen auf ihre hydrothermale wie auch mechanische Stabilitat hin
untersucht werden.

Die Testbedingungen sollten dabei so ausgewahlt werden, dass reale Belastungen
abgebildet werden kénnen, und es waren entsprechende Verfahren und Richtlinien zur
Untersuchung zu schaffen. Neben dem Einfluss auf die Gleichgewichte wurde auch der
Einfluss der Materialalterung auf deren dynamisches Verhalten untersucht.

Ein weiterer wichtiger, aber auch sehr anspruchsvoller Arbeitspunkt war die
Verbesserung des Verstandnisses der Alterungsmechanismen.

Ziel dieses Arbeitspunktes war die Ableitung maoglicher beschleunigter
Alterungsverfahren, um gleichzeitig auch Hinweise auf Mdglichkeiten Stabilisierung der
Materialien zu finden.

Dieses Vorhaben knlpft daher direkt an die Ergebnisse und Erfahrungen aus
vorangegangenen Untersuchungen, insbesondere aus dem Projekt StabiSorp, an.
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22 Einleitung

Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des
Vorhabens

Die Ergebnisse dieses vorangegangenen Projektes zeigten deutlich, dass keine breite
Datenbasis zur Stabilitdt von Sorptionsmaterialien unter genau definierten
Bedingungen vorliegt.

In der Literatur werden zudem verschiedene Stabilitatskriterien definiert, wie
beispielsweise das Kochen in Wasser oder in wassrigen Losung von Sauren und Alkalien
Uber verschiedene Zeitrdume, etc. [1-3]

Insbesondere das Kochen in Wasser mit anschlieBender Untersuchung auf Veranderung
der Réntgen-Kristallstruktur ist ein fur die Klassifizierung der hydrothermalen Stabilitat
akzeptiertes Verfahren. Die Riickschllsse, die aus diesen Verfahren gezogen werden
konnen, sind aber sehr eingeschrankt bis nahezu unbrauchbar. Die Belastungen, die in
einem geschlossenen oder auch offenen Adsorptionszyklus, sei es fur die Entfeuchtung
oder in Kaltemaschinen/Warmepumpen auftreten sind vollig anderer Natur.

Dies wurde in zahlreichen Publikationen, die auch mit Ergebnissen aus dem
vorangegangenen Projekt gestiitzt wurden, offengelegt [4-7]. Das wichtigste Ergebnis
zu Beginn des Vorhabens war daher die Akzeptanz der Notwendigkeit dieser
dedizierten Untersuchungen, sowohl in der wissenschaftlichen wie auch industriellen
Gemeinschaft.

Die Notwendigkeit dieser Untersuchungen und damit verbunden die Akzeptanz der
erarbeiteten Methoden aus dem vorangegangen Projekt zeigt sich auch in der
vermehrten Ubernahme der Messmethoden an verschiedenen universitaren Gruppen
wie auch an Forschungseinrichtungen.
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Einleitung

2.3
Planung und Ablauf des Projektes

Die anvisierten Arbeiten im Projekt Stabisorp2 wurden in einzelne Arbeitspakete mit
dedizierter Aufgabenstellung gegliedert.

Schwerpunkt des Arbeitspakets 1 war die zyklische Degradationsanalyse.

Im Hinblick auf die unterschiedlichen Anwendungsfalle (Warmespeicherung vs.
Warmepumpe) sowie unter Berlcksichtigung der verfligbaren Materialien wurde die
Analyse sowohl in Form von Kurzzyklentests mit Fokus auf kleineren Zyklenzahlen
(<100), als auch in Form von Langzeitzyklentests mit deutlich héheren Zyklenzahlen
(>1000) durchgefihrt.

Zusatzlich war der Einfluss der Belastung auf die Dynamik der Sorptionsmaterialien ein
Arbeitspunkt.

Im Arbeitspaket 2 sollte der Einfluss von zyklenunabhangigen Belastungen auf die
Materialeigenschaften untersucht werden.

Dies umfasste beispielsweise mechanische Belastungen und kritische Betriebszustanden
(z.B. Betauung, lang anhaltende hohe Temperaturen) als auch weitere
zyklenunabhdangige Alterungsvorgange (z.B. Einfluss der Lagerung oder Kontakt mit
Fremdgasen) untersucht.

In den Untersuchungen zeigte sich eine enge Verknipfung mit Arbeitspaket 3
(Arbeiten zum Verstandnis der Degradationsmechanismen). Diese Arbeiten werden
daher in diesem Endbericht auch teilweise zusammengefasst dargestellt.

Ein Schwerpunkt des AP3 war der Nachweis der verschiedenen Strukturschadigungen
und der Einfluss verschiedener Strukturparameter auf die Materialstabilitat.

Der Ergebnistransfer in Form von Ver6ffentlichungen und Konferenzbeitragen sowie
Berichten wurde in Arbeitspaket 4 bearbeitet.
Die beschriebenen Arbeitspakete sind in der unten angefihrten Tabelle skizziert.

Arbeitspaket Inhalt Meilensteine Abb. 01: Ubersicht
Arbeitspakete und
Meilensteine

AP 1 Zyklische M2: Kurzzyklierung an 10 Proben
Degradationsanalyse abgeschlossen
M5: Langzeitzyklierung an 5 Proben
abgeschlossen

AP 2 Zyklenunabhangige M3: Mechanischer Belastungstest an
Belastungen 5 Proben durchgefiihrt
AP 3 Schadmechanismen M4: Theoretisches Modell fur

Strukturschadigungen erstellt oder
Nachweis einer spezifischen
Strukturschadigung erbracht

AP 4 Projektmanagement M1: Prifprozedur validiert bzw.
und Ergebnistransfer ~ Reproduzierbarkeitsanalyse erbracht
M®6: Richtlinienkatalog fir
Probehandling und
Belastungsanalysen erstellt
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Eingehende Darstellung der
3
Eingehende Darstellung der erzielten Ergebnisse erzieften Ergehnisse

3.1
Beschreibung der Anlagen und Teststande

Die in diesem Bericht vorgestellten Ergebnisse wurden durch Analysen an verschiedene
Anlagen und Teststande erzielt. Hierbei wurden kommerziell erhaltliche Messsysteme
eingesetzt, fir spezifische Analysen und Belastungsversuchen wurden auch Teststdnde
selbst aufgebaut. In diesem Abschnitt werden diese kurz aufgefiihrt. Bei den
kommerziell erhaltlichen Systemen wird hierbei nur der Hersteller und die Art des
Gerats genannt, gegebenenfalls kurz auf Besonderheiten eingegangen. Die selbst
hergestellten Teststande werden etwas ausfihrlicher beschrieben.

3.1.1
Thermische Analyse und Adsorptionseigenschaften

Die thermischen Analysen, die Gleichgewichtsaufnahmen sowie die in-situ-
Kurzzyklierung wurden auf kommerziell erhaltlichen Analysegeraten durchgefihrt.

Fur die gravimetrischen Analysen unter Feuchtgasstrom wurden zwei verschiedene
Systeme der Fa. Setaram, eine SetSys® sowie eine kombinierte TG-DSC 7117 eingesetzt.
Die TG-Messung erfolgt bei beiden Geraten Uber eine Balkenwaage mit einem
Messbereich von + 200 mg und einer Genauigkeit von 0,4 pug. Die Probe wird dabei
von einem konstanten Argonstrom mit 30 ml/min bei Umgebungsdruck umstromt,
dessen Feuchte Uber die angeschlossene Befeuchtungsanlage Setaram WetSys®
eingestellt wird. Dabei wird die Feuchte des Gasstroms nach h einem Rotronic®
Feuchtesensor mit einer Genauigkeit von 1,5 % r.F. geregelt.

Bei der TG-DSC 111 werden der Probentiegel und ein Referenztiegel zusammen in
einem Tian-Calvet-Kalorimeter bilanziert. Dadurch ist es maglich, kombinierte
thermogravimetrische und kalorimetrische Messungen unter Feuchteatmosphare
durchzufihren.

Zusatzlich wurde das volumetrisches Sorptionsanalysesystem Hydrosorb-1000 HT der
Firma Quantachrome eingesetzt. Die Wasserdampfsorption wird statisch-volumetrisch
gemessen, d.h. in einem Messsystem mit kalibrierten Volumina durch Analyse der
Gleichgewichtsdrlcke. Die Hydrosorb-1000 HAT besitzt ein beheizbares
Volumensystem, so dass verfalschende Kondensationseffekte im Dosiervolumen, den
Ventilen und Leitungen verhindert wird. Die Bestimmung der Wasserdampfisothermen
(Ad- und Desorption) erfolgt vollautomatisch und bietet verschiedene Mdéglichkeiten
der Auswertung: Bestimmung von Oberflache, Porenvolumen, Wasseraufnahme oder
auch der differentiellen Adsorptionswarme. Die Proben wurden vor der eigentlichen
Messung flr 24h im Feinvakuum ausgeheizt und anschlieBend das Trockengewicht
bestimmt. Die Analysen im Rahmen des Projektes Stabisorb 2 wurden isotherm bei
25°C und einem Relativdruck 0,05 < p/po < 0,9 durchgeflhrt.
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3.1.2
Teststand fiir Vorkonditionierung

Es wurde ein Teststand mit mehreren Exsikkatoren aufgebaut. Dieser wurde benutzt,
um Proben flr verschiedene Tests zu konditionieren (Einstellung der Probenfeuchte fiir
mechanische Belastungstests) sowie zur reinen Untersuchung der Belastung durch
Feuchte (Zyklenunabhangige Belastungen/ Untersuchung der Schadmechanismen).
Weiterhin kann mit diesem Aufbau durch Wiegen auf Laborwaagen eine schnelle
Vermessung der Wasseradsorptionseigenschaften verschiedener Proben als
Anhaltspunkt (Fingerprint) erreicht werden.

Die unterschiedlichen relativen Feuchten in den Exsikkatoren wurde mittels
verschiedener, gesattigter Salzldsungen hergestellt, die jeweils eine substanzspezifische
relative Feuchte im darUberliegenden Gasraum gewahrleisten..

Folgende Salze wurden ausgewahlt: Kaliumhydroxid fir 10%RH, Kaliumacetat fir
22%RH, Kaliumcarbonat flir 43%RH, Natriumchlorid fir 75%RH und
Dinatriumhydrogenphosphat fir 95%RH. Die Auswahl wurde anhand der spezifischen
relativen Feuchten, chemischer Bestandigkeit/Gefahrlichkeit und Preis getroffen.,

Die relativen Feuchten und Temperaturen wurden mithilfe von Klimaloggern
aufgezeichnet.

Die Exsikkatoren werden in einer Vitrine in einem auf 25°C klimatisiertem Labor
gelagert (siehe Abb. 02:)

Abb. 02: Exsikkator-Turm
mit Datenerfassung und
Messrechner

3.13
Pulverzyklentest

Fir die Untersuchung von pulverférmigen oder granularen Proben mit hoheren
Zyklenzahlen musste ein neuer Messaufbau konzipiert werden. Zwar erlauben die
bestehenden Thermowaagen die Durchflihrung von Zyklierungsversuchen, allerdings
sind diese als Messgerat konzipiert und flr Vielzyklen-Belastungsversuche ungeeignet.
Daher wurde im Rahmen des Vorhabens ein spezieller Messaufbau realisiert, der sich
zur hydrothermalen Zyklierung von granulat- oder pulverférmigen Proben im Bereich
100 — 1000 Zyklen eignet.

Der Aufbau ist in Abb. 03: dargestellt. Die Probenzelle wird abwechselnd mit heier
und trockener Luft (~125°C) und kihler (40°C) sowie feuchter (>80%r.H.) Luft

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht

14190



durchstromt, die durch ein Heizregister bzw. eine Blasen-Befeuchtungseinheit mit
nachgeschalteter Auskondensation von Uberschussfeuchte bereitgestellt wird. Dadurch
wird die Probe zyklisch be- und entladen.

Temperatur, Feuchte und Flussmenge der jeweiligen Gasstrome werden elektronisch
geregelt und erfasst.

Heizregler

MFC +
Magnetventile

Kihler-
temperierung

Temperierte
Kammer mit
Probenzelle

Beheizter
Kolben

Abb. 03: Aufbau des Pulverzyklenteststandes

3.14
Porenanalyse

Vor und nach den thermischen Belastungstests wurden die Proben mittels isothermer
Stickstoffsorption bei T= 77 K an einer NOVA 3000e der Fa. Quantachrome auf
Veranderung der inneren Oberflache und des Porenvolumens hin untersucht. Hierzu
wurden die Proben vor der Messung 24h im Feinvakuum bei 150°C ausgeheizt und
anschlieBend das Trockengewicht bestimmt. Aus der Adsorptionsisothermen bei
0,05 < p/po < 0,20 wurde die innere Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller
bestimmt. Weiterhin wurde aus der gesamten Isothermen und insbesondere am
hochsten Adsorptionspunkt das totale Porenvolumen bestimmt.

3.1.5
Pulver-Réntgendiffraktometrie (PXRD)

Die meisten in diesem Projekt untersuchten Adsorbentien sind kristallin. Wenn sich eine
kristalline Probe durch verschiedene Belastungen verandert, treten zwangslaufig auch
Veranderungen an der Kristallinitat auf (z.B. Verlust der Kristallinitat oder Bildung neuer
kristalliner Phasen). Die Pulver-Rontgendiffraktometrie gestattet es, auch kleinste
Veranderungen der Probenkristallinitat zuverlassig zu bestimmen und somit Aufschluss
Uber Degradationsprodukte und —mechanismen zu erhalten.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
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Zur Verflgung stand ein Bruker-D8-Advance-Pulverrontgendiffraktometer mit Kupfer-

Ka-Strahlung mit Lynxeye®-1D-Halbleiterdetektor. Gemessen wurde in Bragg-Brentano-

Geometrie bei konstanter Probenbeleuchtung (Variable Slit).

3.1.6
Infrarot-Spektroskopie

Bei der Infrarotspektroskopie wird die Wechselwirkung der Probe mit Infrarotstrahlung
untersucht. Chemische Bindungen, bzw. aus chemischen Bindungen aufgebaute
Gruppen oder Material-Geruststrukturen wechselwirken dabei mit Infrarotstrahlung
spezifischer Frequenz. Das Infrarot-Absorptionsspektrum einer Probe gibt daher
Aufschluss Gber das Vorhandensein bestimmter chemischer Gruppierungen im
Material. Technisch wird dabei Uber ein Michelson-Interferometer die
Fouriertransformierte (FT) des Spektrums aufgezeichnet und dann am Rechner in das
gewlnschte Spektrum Uberflhrt.

Die in diesem Projekt untersuchten Materialien sind samtlich aus polaren und somit
stark infrarot-aktiven Bausteinen aufgebaut. Kleinste chemische Veranderungen der
Probe kénnen am Infrarotspektrum abgelesen werden. Flr die Fragestellung im
Rahmen dieses Projektes eignet sich die relativ moderne Messmethode der
abgeschwachten Totalreflexion (attenuated total reflection, ATR), bei der die Probe auf
einen speziellen Kristall (hier: Diamant) aufgepresst wird, an dessen innerer Oberflache
der IR-Lichtstrahl je nach Absorptionsverhalten der Probe entweder totalreflektiert wird,
oder in die Probe Ubertritt, um dort absorbiert zu werden.

Aus historischen Grinden wird als Einheit fir die Abszisse eines IR-Spektrums die
Wellenzahl v’ (Kehrwert der Wellenlange) in der Einheit cm-1 gewahlt, auf der
Ordinate wird der aus historischen Grinden als , Transmission” bezeichnet (also der bei
der jeweiligen Wellenlange nicht absorbierte Anteil des IR-Lichtes) in Prozent
angegeben. Somit liegt die Basislinie des Spektrums bei 100 %, die Banden erstrecken
sich nach unten hin zu geringeren Werten.

Gerateseitig wurde ein Spektrometer , Spectrum Two” der Fa. PerkinElmer mit
Diamant-ATR-Einheit verwendet.

3.1.7
NMR-Spektroskopie

Uber die NMR-Spektroskopie (NMR = nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz)
kann die chemische Umgebung, also die Bindungspartner, einzelner Atomarten quasi
direkt beobachtet werden. Dabei wird ausgenutzt, dass sich der Spin einzelner
Atomkerne, wenn diese in ein statisches Magnetfeld eingebracht werden, tGber
zusatzlich eingestrahlte elektromagnetische Strahlung umkehren lasst. Die Frequenz
der diese Spinumkehr hervorrufenden Strahlung ist die MessgréBe und hangt dabei
u.A. von der chemischen Umgebung der beobachteten Kerne ab. Aufgezeichnet wird
die Abweichung der Spinumkehr-Frequenz der Probe von der derjenigen einer
Referenzsubstanz (in ppm).

Die NMR-Spektroskopie ist mit Sicherheit das wertvollste Werkzeug zur Beurteilung der
chemischen Struktur einer Probe Gberhaupt, aber mit enormem apparativem Aufwand
verbunden — erst recht, wenn die zu untersuchenden Proben nicht in Losung vorliegen,
sondern, wie eben in Stabisorp 2, Festkorper sind (Prinzip MAS — Magic Angle
Spinning). Im Rahmen dieses Projektes wurden einige wenige Proben zur
Beantwortung gezielter Fragestellung von einem befreundeten Institut auf einem
300-MHz-Spektrometer gemessen. Ein 4-mm-MAS-Rotor wurde dabei mit der Probe
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geflllt und in Rotation versetzt, dann ein Pulsprogramm zur Kreuzpolarisations-

O Eingehende Darstellung der
Messung von 2°Si Uber '"H angewandt.

erzielten Ergebnisse

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 17190



3.2
Ergebnisse AP 1 — Zyklische Degradationsanalyse

3.2.1
Kurzzyklierung

Entsprechend dem Arbeitsplan wurden die zu untersuchenden Materialien und
Komposite zunachst einem Kurzzyklentest unterzogen. Zusatzlich zu den etablierten
Materialien wurden auch neuartige Materialien aus der Klasse der Metall-Organischen
GerUlstmaterialien (MOF) in die Analyse einbezogen.

Die neuartige Klasse der Metallorganischen Gerlstmaterialien zeichnen sich durch
enorm hohe Wasserdampfkapazitaten aus. Allerdings sind viele Verbindungen nicht
dauerhaft wasserdampfstabil.

Der Untersuchung der Zyklenstabilitat kommt daher eine bedeutende Rolle in der
Entwicklung dieser neuen Materialklasse zu.

Im Rahmen des Vorhabens und in Synergie zu laufenden anderen Vorhaben wurden
verschiedene selbst synthetisierte und kommerziell erhaltliche MOFs analysiert.

So wurden die kommerziellen MOF-Varianten Basolite® C300, A100, F300 und Z1200
auf ihre hydrothermale Stabilitat hin untersucht [5].

Diese zeigten sich leider allesamt als nicht ausreichend stabil, bzw. im Fall von
Basolite® 21200 als wasserabweisend. Daher wurden im Rahmen weiterer Arbeiten,
insbesondere innerhalb des Forschungsvorhabens Nextsol, weitere Materialien aus der
Klasse der MOFs synthetisiert und evaluiert. Nach Durchlaufen der beschriebenen
Kurzzyklierung konnten einige Verbindungen als bedingt wasserdampfstabil
eingeordnet werden. Dies sind insbesondere MIL-101(Cr) [8], MIL-100(Al,Fe) [9] sowie
verschiedene Modifikationen von MIL-125 und UiO-66 [10].

Beispielhaft ist die Degradation der Probe Basolite® F300 in Abb. 04: gezeigt. Beim
angewandten Messprogramm handelt es sich um einen Kurzzyklus, der zu Beginn und
am Ende eine Gleichgewichtsmessung enthalt, wahrend die dazwischen liegenden
Zyklen nach einer festen Zeit programmiert und damit Nicht-Gleichgewichtszustande
sind, um praktikable Versuchszeiten zu erreichen.

Die Zyklenbedingungen sind hierbei: max. Desorptionstemperatur: 140°C bei 5,6 kPa
Wasserdampfdruck im Ar-Strom; minimale Adsorptionstemperatur 40°C bei 5,6 kPa im
Ar-Strom.

Hierbei erkennt man zunachst im Vergleich zwischen dem ersten und dem letzten
Zyklus eine deutliche Degradation sowie im Trend zwischen dem zweiten und den
folgenden Zyklen eine kontinuierliche Abnahme der Wasserdampfkapazitat.

04 Abb. 04: Degradation des
Basolite F300 durch in-situ
Kurzzyklentests, zu
erkennen an der mit jedem
Zyklus sinkenden
Wasserdampfkapazitat
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Die Gleichgewichtsbeladung im ersten Zyklus wurde mit 0,340 g/g bestimmt. Die
Gleichgewichtsbeladung im letzten Zyklus wurde mit 0,104 bestimmt, was einem
Verlust der Beladungskapazitat von knapp 70% entspricht.

Da diese Untersuchungen nicht alleine im Rahmen des Vorhabens Stabisorp2
durchgefiihrt wurden, werden diese hier nicht naher ausgefuhrt.

Der Fokus dieses Berichts liegt vielmehr auf Ergebnissen an Materialien, die zunachst
dediziert fir das Projekt Stabisorp2 untersucht wurden. Neben den Untersuchungen an
den neuartigen Materialien aus der Klasse der MOFs wurden daher auch neuartig
impragnierte Naturzeolithe untersucht.

Die Impragnierung einer Tragermatrix, beispielsweise eines Zeolithen oder eines
SilicagelSilicagels mit einem Salz ist seit langem bekannt und es finden sich zahlreiche
Publikationen hierzu. [11]

Wahrend die Untersuchungen stark auf die maximale Wasserdampfkapazitat solcher
Materialien abzielen, sind Stabilitatsuntersuchungen selten im Fokus der Analysen.[12]
Im Rahmen des Projektes konnten jedoch neuartig impragnierte Zeolithe beschafft und
untersucht werden.

Diese zeigen neben einer sehr guten Wasserdampfaufnahme eine gute erste Stabilitat
gegenuber Zyklierungsuntersuchungen.

Zusammenfassend wurden als erste Evaluation verschiedene Proben durch
Kurzzyklierungen untersucht. Aus diesen ersten Vorversuchen wurden die
vielversprechendsten Materialien fir eine weitere Zyklierung ausgesucht und weiteren
Untersuchungen unterzogen die im Folgenden naher erlautert werden.

3.2.2
Ergebnisse der Langzeitzyklierungen

Nach den ersten Untersuchungen im Rahmen der Kurzzyklentests wurden ausgewahlte
Materialien einem Langzeitzyklentest von mehr als 100 Zyklen unterzogen.

Durch eine Anregung der Gutachter wurden neben Verbundproben, beispielsweise
beschichteten Blechen, auch Pulver und Granulate untersucht, denn insbesondere in
der Anwendung eines Sorptionsspeichers, aber auch bei Sorptionswarmepumpen ist
die Verwendung von granularen Schittungen Stand der Technik.

3.2.2.1
Ergebnisse an Granulen und Pulvern im offenen Zyklentest

FUr diese Untersuchungen wurde im Rahmen des Vorhabens ein spezieller
Pulverzyklenteststand (sieche Abschnitt 3.1.3) aufgebaut, der eine héhere Zyklierung
innerhalb kurzer Zeit erlaubt.

Die Charakterisierung kann aufbaubedingt nur getrennt von der Zyklierung
durchgeflihrt werden. Daher wird zunachst eine Referenzcharakterisierung an einer
Thermowaage durchgefiihrt. Diese umfasst einige wenige charakteristische
Adsorptions- und Desorptionspunkte und erlaubt die Bewertung des
Beladungsumsatzes der Probe in einigen typischen Anwendungsfallen.
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AnschlieBend werden diese in der Zyklentestapparatur einem einige hundert bis einige
tausend Zyklen dauernden Belastungstest unterzogen. Nach Abschluss der Zyklierung
findet eine erneute Charakterisierung in der Thermowaage statt.

In Abb. 05: ist beispielhaft der Temperatur- und Feuchteverlauf einer typischen
Zyklierung dargestellt.

Temperatur- und Feuchteverlauf PMT_08_Z02 2013-10-29

S I

100
e0

B Temperatur Sensor 1 [°C]
W RH Sensor 1 [%]

0 2 4 6 Zeith 8 10 12 14

Abb. 05: Temperatur- und Feuchtverlauf im Pulverzyklentest.

Im Folgenden ist eine tabellarische Ubersicht der im Pulvertest oder in den
Thermowaagen zyklierten Proben gegeben, die einer Zyklierung mit mehr als 100
Zyklen ausgesetzt waren.

Als erste Analyse wurden Stickstoffsorptionsmessungen durchgefihrt und die
berechnete BET Oberflache sowie das totale Porenvolumen am hdchsten
Adsorptionspunkt der unzyklierten und der zyklierten Probe verglichen.

Es zeigt sich eine groB3e Bandbreite zwischen keiner nachweisbaren Degradation, Uber
leichte Degradationen im Bereich 10% bis hin zu einer deutlichen Degradation mit
einem Kapazitatsverlust von mehr als 60%.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

Abb. 06: Stickstoffsorptionser

gebnisse der im

Probe Probennummer Zyklenzahl — Oberflache Totales bei rel.
nach BET/ Poren- Druck p/po b
mZ3/g volumen Proben.

/ cm3/g
MOF P0320- 525 0.292 0.9025
CAU-10-H
P0321- 700 612 0.263 0.8958
Anderung  116% 90%
[%]
MOF P1231- 578 0.278 0.9044
CAU-10-H
P1232- 1023 537 0.233 0.8483
Anderung  93% 84%
[%]
Kostrolith  PO688- 466 0.230 0.8503
NaMSX
P0993- 200 450 0.217 0.8483
Anderung  96% 94%
[%]
Kostrolith  PO689- 648 0.320 0.9044
13X BF
P0994- 186 717 0.316 0.8544
Anderung  111% 99%
[%]
TIAPSO P0O786- 585 0.253 0.9051
P0O787- 279 514 0.276 0.9009
Anderung
[%]
SG-123 P0O790- 749 0.396 0.9857
P0O791- 200 725 0.385 0.9924
Anderung  97% 97%
[%]
127B P0789- 654 0.344 0.9956
P0992- 174 675 0.344 0.9875
Anderung  103%
[%]

Hydrophile P1276- 539 0.323 0.9047

Aktivkohle “p73g3” 755 638 0278 0.9044

[TUD-03] .

Anderung  118% 86%

[%]

Zusatzlich wurden auch die Wassersorptionskapazitaten bei unterschiedlichen relativen

Dampfdriicken verglichen.

Pulverzyklentest untersuchten
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Hier zeigte sich zudem, dass der Kapazitatsverlust nicht zwingend gleichverteilt Uber
die gesamte Isotherme zu beobachten war.

So konnte im niedrigen Dampfdruckbereich eine zum Teil deutlich starkere
Degradation als im hohen Dampfdruckbereich beobachtet werden.
Hierbei muss berlicksichtigt werden, dass die entsprechenden Messfehler insbesondere
bei niedrigen Beladungen deutlich starker ins Gewicht fallen.
Dieser Einfluss wird im Folgenden exemplarisch an ausgewahlten Proben gezeigt. Hier
die Wasserdampfaufnahmekapazitat vor und nach der Zyklierung bei verschiedenen

Dampfdriicken aufgefihrt (siehe Abb. 07:).

Beladung und Veranderung bei rel.
Dampfdruck p/po

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 07: Ergebnisse der
Wassersorptionsmessungen
vor und nach der Zyklierung

Probenart Probe Zyklen 0,02 0,27 0,72 0,06 0,02
rel. Beladung
hydrophilisie PO018 [g/9] 0,021 0,080 0,623 0,018 0,000
e rel. Beladung
Aktivkohle P1001 214 [g/g] 0,009 0,078 0,572 0,019 0,004
Veranderung
[%] 42,2 97,4 91,7 1087 --
rel. Beladung
Silikagel- KC P0043 [g/9] 0,011 0,130 0,431 0,041 0,014
Trockenperl rel. Beladung
en P0982 124  [g/q] 0,014 0,123 0,406 0,040 0,014
Veranderung
[%] 119,2 948 942 976 103,0
rel. Beladung
Silikagel KC P0044 [g/9] 0,012 0,110 0,385 0,049 0,025
Trockenperl rel. Beladung
CKENPEM poogy 165  [g/g] 0,012 0,102 0,387 0,034 0,013
en "N ..
Veranderung
[%] 946 92,0 1004 70,2 50,3
rel. Beladung
Ze0lith PO688 [g/9] 0,110 0,204 0,239 0,170 0,113
Késtrolith rel. Beladung
P0993 200 [g/9] 0,106 0,200 0,231 0,164 0,106
NaMSX -
Veranderung
[%] 96,9 98,0 96,3 96,5 94,2
rel. Beladung
7e0lith P0689 [g/9] 0,147 0,261 0,289 0,220 0,148
Késtrolith rel. Beladung
P0994 186 [g/9] 0,132 0,245 0,271 0,203 0,132
13X BF ..
Veranderung
[%] 898 936 938 923 895
rel. Beladung
Zeolith P0695 [g/9] 0,139 0,254 0,280 0,212 0,139
Kostrolith rel. Beladung
Na MSX P-  P1206 176 [g/9] 0,137 0,256 0,282 0,212 0,136
Tr Veranderung
[%] 984 100,7 100,8 100,0 98,1
rel. Beladung
FAMZ02 P0718 [9/9] 0,025 0,282 0,330 0,064 0,026
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rel. Beladung

Eingehende Darstellung der

P1003 219 [g/qg] 0,025 0,276 0,322 0,062 0,025  ciien Ergebnisse
Veranderung
[%] 100,17 979 974 97,2 95,7
rel. Beladung
geschredder P0744 [g/9] 0,006 0,115 0,297 0,030 0,005
tes rel. Beladung
Silikagelgra P1004 288 [g/9] 0,005 0,103 0,292 0,028 0,005
nulat Veranderung
[%] 90,9 904 982 954 99,2
rel. Beladung
Silikagel PO745 [g/9] 0,010 0,156 0,347 0,043 0,010
Sorbsil® rel. Beladung
Chameleon P1005 214  [g/q] 0,006 0,125 0,394 0,031 0,006
® Veranderung
[%] 62,2 806 113,7 728 54,6
rel. Beladung
natlrlicher ~ P0752 [9/9] 0,024 0,235 0,603 0,088 0,023
Zeolith rel. Beladung
impragniert P0979 128  [g/g] 0,023 0,220 0,564 0,086 0,023
mit CaCl2 Veranderung
[%] 97,3 934 936 970 999
rel. Beladung
PO790 [9/9] 0,007 0,142 0,370 0,037 0,010
Silicagel SG- rel. Beladung
123 P0O791 200  [g/q] 0,008 0,130 0,336 0,034 0,008
Veranderung
[%] 109,7 91,7 90,6 89,9 754
rel. Beladung
PO789 [g/9] 0,007 0,114 0,334 0,030 0,006
Silicagel rel. Beladung
1278 P0992 174  [g/qg] 0,007 0,137 0,316 0,036 0,008
Veranderung
[%] 107,6 1204 946 120,17 130,3
rel. Beladung
P0845 [g/9] 0,035 0,074 0,081 0,070 0,036
rel. Beladung
SAPO-34 p1503 213 [g/g] 0,015 0,025 0,029 0,029 0,021
Veranderung
[%] 443 33,5 353 414 56,9
rel. Beladung
PO786 [g/9] 0,018 0,276 0,323 0,051 0,019
Zeolith DDZ- rel. Beladung
70 PO787 279 [g/q] 0,020 0,261 0,304 0,050 0,021
Veranderung
[%] 110,8 94,5 943 98,1 108,5
rel. Beladung
PO788 [g/9] 0,014 0,260 0,312 0,037 0,015
rel. Beladung
SAPO-34 b1500 214 [g/g] 0,017 0,249 0,300 0,041 0,017
Veranderung
[%] 120,7 95,6 959 109,3 111,8
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Bei den ausgewahlten Proben wurden jeweils vor und nach der Zyklierung Adsorptions-
und Desorptionsisobaren aufgezeichnet. In der Tabelle sind exemplarisch 3
Adsorptionspunkte fir einen relativen Dampfdruck von 0,02, 0,27 und 0,72 sowie zwei
Desorptionspunkte fir einen relativen Dampfdruck von 0,06 und 0,02 aus den
jeweiligen Isothermen ausgewahlt und die Beladung dargestellt.

Fast alle untersuchten Proben zeigten eine Degradation, die unterschiedlich stark
ausgepragt war.

Die prozentualen Anderungen bei geringen Dampfdriicken ist mit einem relativ hohem
Fehler behaftet (wie z.B. bei Silicagel KC Trockenperlen). Hier zeigt sich ein Verlust der
Kapazitat beim abschlieBenden Desorptionspunkt mit ppo = 0,02 von 50%. Allerdings
sind die Beladungen sehr gering, weshalb der Messfehler und insgesamt die Signifikanz
hier fUr die Gesamtbetrachtung eher gering sind.

Daher mussen in der obigen Tabelle zur jeweiligen Veranderung auch die
Absolutzahlen betrachtet werden.

Bemerkenswert ist der Effekt der Zyklierung auf das Silicagel Sorbsil (P0745 bzw. nach
Zyklierung P1005).. Dieses zeigt bei niedrigeren relativen Dampfdrlicken eine geringere
Beladung als im frischen Zustand, im Punkt des groBten relativen Dampfdrucks von
0,72 ist die Maximalbeladung allerdings nach der Zyklierung sogar deutlich hoher.

Andere Proben wie beispielsweise der SAPO-34 des Herstellers Tianjin Chemical (P0845
bzw. nach Zyklierung P1203) stellten sich als sehr instabil heraus. Allerdings zeigte
dieser SAPO bereits in vorangegangen Untersuchungen eine starke Degradation. Diese
wurde nun erneut bestatigt, wobei sich bereits eine Schadigung durch die reine
Lagerung ergab. Dies wird an den Absolutzahlen sehr deutlich.

Ein SAPO-34 des Herstellers Stidchemie (P0788 + P1209) zeigte dahingegen beim
hochsten relativen Dampfruck von 0,312 nur eine Degradation von ca. 4% nach Uber
200 Zyklen.

Dies zeigt, dass nicht nur die reine Materialstruktur, sondern offensichtlich auch die
Produktionsroute einen enormen Einfluss auf die Materialstabilitat haben kénnen.

Die Gruppe der Zeolithe zeigte sich erfreulich stabil. So zeigte der Kostrolith NaMSX
eine Degradation von nur ca. 4% in allen Messpunkten.

3.2.2.2
Langzeitzyklierung von Granulaten im geschlossenen Zyklentest

Obwohl mit dem Pulverzyklentest z.T. Zyklenzahlen gréBer 1000 erreicht werden
kdnnen, ist eine noch weitergehende Zyklierung notwendig.

Hierzu kann der im vorangegangene Projekt aufgebaute geschlossene Zyklenteststand
eingesetzt werden. Hierbei werden die zu untersuchenden Proben auf eine
thermostatisierbare Metallplatte (Coldplate) befestigt und schnellen
Temperaturwechseln unterzogen, wahrend sie in einer konstanten
Wasserdampfatmosphare platziert sind und somit Ad- und Desorptionsvorgange
durchlaufen.

Um eine ausreichende thermische Ankopplung und gute Handhabbarkeit der
Granulate fir die Langzeitzyklierung zu gewahrleisten, wurden spezielle Halterungen
angefertigt. Die Netto-Probenmasse betrug dabei jeweils circa 2 g.

Die Halterung besteht aus einem Aluminiumblech, welches auf die Coldplate gut fixiert
werden kann und damit eine ausreichende thermische Ankopplung gewahrleistet.

Die Granulate werden dabei von einem Edelstahinetz auf der Grundplatte so fixiert,
dass die einzelnen Granulat-Klgelchen gut von der Wasserdampfatmosphare
erreichbar sind und gleichzeitig ein ausreichender Kontakt mit dem Blech besteht.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Abb. 08: Probenhalter fiir
Granulate zur Verwendung
in der geschlossenen
Zyklierungsanlage.

Die thermische Ankopplung der Granulatklgelchen Uber die Tiegel an die Coldplates
der Zyklierungsanlage wurde mit einer Thermographiekamera Uberpriift. Dabei konnte
eine vollstande Erwarmung nach ca. 1:30 min beobachtet werden.

FUr weitergehende Langzeituntersuchungen wurden 2 Materialien durch den
Industriepartner Vaillant zur Verfligung gestellt.

Bei den beiden untersuchten Materialien handelt es sich um 2 weiBe, granulatférmige
Sorptionsmaterialien eines unbekannten Hersteller. Bei Probe VA-01 handelt es sich um
einen handelsUblichen Zeolithen, bei Probe VA-02 um ein zeolithdhnliches Material.

Die Proben wurden in die Halterung eingebracht und vor Beginn der Zyklierung in der
thermogravimetrischen Apparatur (TG) vermessen.

Nach der ersten Referenzcharakterisierung wurden die Proben in die Zyklierungsanlage
Uberfiihrt und fur insgesamt 10.000 Zyklen be- und entladen.

Aufgrund eines institutsweiten Stromausfalles kam es zu einem Ausfall der Anlage,
wodurch Wasser in den Probenkammern und an den Proben kondensierte. Die Proben
wurden daraufhin aus der Anlage ausgebaut und vermessen.

Um einen Einfluss der Kondensation ausschlieBen zu kdnnen, wurde eine erneute
Zyklierung mit frischem Probenmaterial durchgefiihrt (VA-01-b, VA-02-b).

Die Proben VA-01 und VA-02 wurden in einer thermogravimetrischen Anlage auf ihre
Wassersorption hin untersucht. Proben beider Materialien wurden mit 315 Zyklen
(VAO1) bzw. 500 Zyklen (VA-02) belastet und erneut charakterisiert.

Die Adsorpitonskapazitat hat sich bei beiden Proben nur sehr geringfligig verandert.
Weitere Proben von VA-01 und VA-02 wurde mit 10000 Zyklen belastet.

Bei der Charakterisierung der mit 10'000 Zyklen belasteten und auch der unabsichtlich
in die Kondensation gefahrenen Probe zeigte sich auch hier nur eine minimale
Degradation, die im Rahmen der Messungenauigkeit liegt (siehe Abb. 09:).

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Probenname Zyklen max. Beladung/ g/g Nach Zyklierung
verbleibende Beladungskapazitat %

VAO1-b 0 0,3027 --
VAO1-b-315 315 0,2986 98,6%
VAQ01-a-10000-b 10.000 0,3011 99,5%
VA-02-a 0 0,3406 --
VA-02-a-10000 10.000 0,3389 99,5 %
VA-02-b 0 0,3290 --
VA-02-b-500 500 0,3263 99,2 %

Die beiden untersuchten Proben erwiesen sich somit gegentber den hydrothermalen
Belastungen von einigen hundert bis hin zu 10000 Zyklen im Rahmen der
Messungenauigkeit als stabil.

Weiterhin zeigten sich die Proben als stabil gegenlber kritischen Zustanden wie
Kondensation.

Die Ergebnisse werden zusatzlich durch die Rontgenstrukturanalysen bestatigt.

Der Vergleich der Struktur mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie zwischen den
unbehandelten Proben, sowie denen, die schon 10.000 Zyklen ausgesetzt waren, zeigt
keine groBe Auffalligkeiten.

3.23
Einfluss auf die Dynamik

Der Einfluss der Belastung und einer moglichen Degradation auf die Dynamik des
Sorptionsprozesses wurde ebenfalls untersucht, da sich die Degradation nicht nur
durch eine Verringerung der absoluten Wasser-Kapazitat oder Hydrophobisierung des
Materials, sondern auch durch bei identischen Randbedingungen verminderte
Sorptions-Kinetik bemerkbar machen. Gleichzeitig bestimmt die Dynamik aber
unmittelbar die Leistung einer Adsorptionskaltemaschine bzw. —warmepumpe. Die
Adsorptions-Dynamik Gber mehrere Tausend Zyklen konstant hoch zu halten, ist also
eine wesentliche Voraussetzung fir den storungsfreien Betrieb.

3.2.3.1
Zeitgesteuerte Temperaturrampen mit Warten auf Adsorptionsgleichgewicht

Der Einfluss auf die Adsorptionsdynamik wurde an verschiedenen Proben untersucht.
Hier zeigten sich mehrere Schwierigkeiten, die die Aussagekraft doch deutlich
schmalern.

So wurde an verschiedenen Proben vor und nach der Zyklierung eine definierte
Heizrampe als zeitprogrammierte Desorption durchgeflhrt. Hierzu wurde die Probe in
der TGDSC111 bei 40°C und 5,6 kPa Wasserdampfpartialdruck im Ar-Gasstrom fir 7 h
gesattigt und anschlieBend mit einer Heizrampe von 20K/min aufgeheizt.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

Abb. 09: Ubersicht der
Langzeitzyklierungen an
granularen Proben.
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Der dynamische Desorptionsverlauf wird im Folgenden anhand der Beladung
dargestellt, da das reine Massesignal durch unterschiedliche Einwaagen nicht
aussagekraftig ist.

Zusatzlich wird die Beladungsabnahme pro Zeit durch Differenzieren des
Beladungssignals gebildet. Diese Kurve gibt einen zeitlichen Verlauf der Beladung
wieder und ist damit im Prinzip eine Desorptionsgeschwindigkeit. In Abb. 10: ist eine
Ubersicht Gber die vermessenen Proben mit Maximalbeladung und maximaler
Beladungsanderung (dloadmax) dargestellt. Zusatzlich wird der Zeitpunkt bestimmt, an
dem die maximale Beladungsanderung auftritt.

Probenname Art Zyklen max. max. Beladungs- Zeitpunkt dloadmax
Beladung/ anderung/gg'h nach Beginn der
1

gg”’ Heizrampe / min
P0845 SAPO-34 0 0,2343 -2,546 57
P1203 SAPO-34 213 0,027 -0,233 6,0
zykliert
PO261 Y-Zeolith 0 0,2202 -2,328 59
P1210 Y-Zeolith 280  0,2080 -2,085 59
zykliert
PO744 Silicagel 1 0 0,2763 -5,054 55
P1004 Silicagel 1 288  0,2922 -5,383 5,6
zykliert
PO745 Silicagel 2 0 0,4006 -5,261 6,1
P1005 Silicagel 2 214 0,3094 -4,506 5,8
zykliert

Die Probe P0845 (SAPO-34) zeigt vor der Zyklierung einen Desorptionsumsatz von
0,2343 g/g mit einer maximalen Beladungsanderung von 2,5 g/gh (0).

Nach der Zyklierung zeigt das Material einen deutlich reduzierten Desorptionsumsatz
und damit eine starke Degradation.

Hinsichtlich der Dynamik zeigt sich aber, dass diese geringe Wassermenge ahnlich
stark gebunden zu sein scheint wie im nicht degradierten SAPO-34, da sich der Peak
der maximalen Beladungsanderung zu langeren Desorptionszeiten verschiebt.
Beladungsverlauf der Probe P0845 (SAPO-34)

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 10: Ubersicht der
Kinetik-Proben vor und nach
der Zyklierung
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Eigentlich ware bei der Zerstorung der Porenstruktur und Verringerung der
Wasseraufnahme eine Beschleunigung der verbleibenden Desorption zu erwarten

gewesen.

Bei der Probe P0261 (Y-Zeolith) (Abb. 12:) zeigt sich nach der Zyklierung eine Abnahme

des maximalen Desorptionsumsatzes.
Damit verbunden ist auch eine Anderung der maximale Beladungsanderung, der
Verlauf und der Zeitpunkt bleiben gleich.
Die Degradation ist somit auf die Kapazitat beschrankt, wahrend die Dynamik

unverandert bleibt.
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Bei der Probe P0744 (Silicagel 1) (Abb. 13:) findet man nach der Zyklierung eine

Zunahme der Beladung.

Dadurch verschiebt sich der Beladungsverlauf der zyklierten Probe.
Die maximale Beladungsanderung erreicht hdhere Desorptionsgeschwindigkeiten,
allerdings wird der Zeitpunkt der maximalen Beladungsabnahme 0,1 min spater

erreicht.
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 11: Desorptionsverlauf
des SAPO-34. Blau dargestellt
der Verlauf vor der Zyklierung,
griin nach der Zyklierung.

Abb. 12: Beladungsverlauf der
Probe P0261 (Y-Zeolith). Blau
dargestellt der Verlauf vor der
Zyklierung, griin nach der
Zyklierung.
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Bei der Probe P0745 (Silicagel 2) verlauft die Beladungsabnahme zunachst gleich.
Allerdings gibt die Probe nach der Zyklierung ca. 23% weniger Wasserdampf ab.

Der Zeitpunkt der maximalen Beladungsanderung verschiebt sich um 0,3 min zu einem
friheren Zeitpunkt wie auch die das Maximumum der Beladungsanderung leicht
geringer ausfallt.
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Insgesamt sind diese Werte bedingt aussagekraftig im Hinblick auf eine isolierte
Degradation der Kinetik.

So Uberlagert entweder eine Verringerung der Kapazitat bzw. eine Erhéhung des
Wasserumsatzes die Kinetik.

Weiterhin wird hier nur der Desorptionspfad untersucht, daher sind Einflisse auf den
Adsorptionspfad nicht zu erkennen.

flr den Gesamtzyklus, da nur die Desorption bei einer festen Heizrampe betrachtet
wurde. Der Adsorptionspfad kann daher abweichen.
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3.2.3.2

. . . Eingehende Darstellung der
Kinetische Interpretation der Kurzzyklenmessungen

erzielten Ergebnisse

Neben den Gleichgewichtsmessungen ist es maglich, mehrere Heiz- und Kihlzyklen
hintereinander zu programmieren und somit die Desorption und Adsorption nach einer
bestimmten Zeit abzubrechen. Hier erhalt man dann eine maximal/minimal Beladung
die stark abhangig ist von der Kinetik der jeweiligen Probe.

Im Prinzip bilden die in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Kurzzyklierungen genau dieses
Phanomen ab. Die Zyklierung wird dabei unter einem befeuchteten Argonstrom mit
76,3%RH nach einem festen Zeitschrittprogramm zwischen 140°C und 40°C mit einer
Haltezeit von jeweils 1,5 h bei 140°C sowie 40°C und einer Aufheiz- und Abkuhlzeit
von zusammen 17 min gewahlt. Am Eingang und Ausgang der Messung werden
jeweils Adsorptions-Gleichgewichtspunkte angefahren um eine Anderung in
Gesamtbeladung zu bilanzieren.

In Abb. 15: ist beispielhaft eine Untersuchung an impragnierten Naturzeolithen mit
unterschiedlichen Salzgehalten dargestellit.

Die ersten und die letzten beiden Punkte sind hierbei Gleichgewichtspunkte. Bei diesen
Beladungspunkten wurde die Haltezeit entsprechend lang gewabhlt, bis das
Adsorptionsgleichgewicht erreicht wurde. Die Punkte 3 bis 22 sind feste Zyklen.

Wie man im Unterschied zu den Gleichgewichtspunkten erkennen kann, reicht die
Haltezeit in der Zyklierung flr eine Beladung von ca. 50%-75% im Vergleich zur
Maximalgleichgewichtsbeladung aus. Dies ist ein stark kinetischer Effekt, der sich aber
insgesamt Uber die gesamte Zyklierung nicht verandert.

Abb. 15: Wahrend der
Kurzzyklierung der

" ’\\ /\‘ imprégnierten Naturzeolithe
7 — — erreichte Beladungsmaxima.

e

Loading (g/g)
=
=

01 Die ersten und letzten beiden

0 F— Punkte stellen die

1 2 3 4 5 3 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Gleichgewichtsbeladung.

—+—PMI-04-01-Cyeling-20%_40-140C-TGDSCL11-01 —fll= FMT-05-01-Cyeling-20K_40-140C-TGOSCI11-01 —de— PMT-06-01-Cyeling-20%_40-140C-TGDSC111-01 —l—PMT-08-01-Cyeling-20%_40-140C TGOSCLIL 01

Alle 4 Proben zeigen in diesem Beispiel keine ersichtliche Degradation in den
Gleichgewichtspunkten.

Da auch die mit einem festen Zeitschritt programmierten Beladungspunkte von Punkt 3
bis 22 sind Uber den gesamten Messzeitraum stabil sind, zeigt keine der untersuchten
salzimpragnierten Proben eine Degradation in der Absolutbeladung wie auch in der
Kinetik.

Ein ahnliches Bild ergibt sich bei der Kurzzyklierung der Probe P0845-Ti-01, eines
SAPO-34 aus der Klasse der Silica-Aluminophosphate. Nach 20 Zyklen zeigte die Probe
eine Reduktion der Wasserdampfaufnahme von ca. 13% gegenuber der
urspringlichen Kapazitat (siehe Abb. 16:).
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TI-01-02-Cycling-01_aliZones Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
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l.ss Abb. 16: Darstellung der
Kurzzyklierung der Probe
P0845-Ti-01. Blau dargestellt
die relative Beladung, rot das
Temperatursignal und griin die
relative Feuchte.
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Analog zum obigen Vorgehen war der erste und jeweils Adsorptionspunkt eine
Gleichgewichtscharakterisierung, in dieser Abbildung mit Punkt 2 und Punkt 4
gekennzeichnet und entsprechend mit langer Haltezeiten durchgefihrt.

Die dazwischen liegenden Punkte wurden mit festem Zeitschritt durchgefihrt, um eine
mogliche Anderung der Kinetik zu beobachten.

Hier zeigt sich eine reduzierte Wasserdampfaufnahme wahrend der Zyklierung, die
einen kinetischen Effekt vermuten lassen kénnte. Jedoch zeigt sich im Schlusssegment
der Messung, dass auch die Gleichgewichtsbeladung stark abgenommen hat.

Die kontinuierliche Reduktion der Wasserdampfaufnahme ist daher eher der
kontinuierlichen Degradation der Probe zuzuschreiben.

An diesen Beispielen zeigt sich sehr deutlich die Schwierigkeit der dynamischen
Untersuchung und Ableitung einer , kinetischen Degradation”.

Wahrend bei den hydrothermal stabilen Proben auch kein Einfluss auf die Dynamik
sichtbar war, dominiert bei den instabilen Proben die Gesamtdegradation und ist damit
nur in Kombination zu betrachten.

Insgesamt konnte keine isolierte Degradation der Adsorptionsgeschwindigkeit
(,Dynamische Degradation”) ohne einen Verlust an Gesamtkapazitat
(,Gleichgewichtsdegradation”) beobachtet werden.
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33 Eingehende Darstellung der
Ergebnisse AP 2 Zyklenunabhangige Belastungen erzieften Ergehnisse

In diesem Abschnitt werden die Untersuchungen zu zyklenunabhangigen Belastungen
dargestellt. Diese Belastungen kénnten beispielsweise bei der Lagerung oder dem
Transport auftreten.

Die mechanischen Belastungstest wurden in zwei verschiedene Versuchsreihen
durchgeflihrt. Zum einen die Untersuchung der Hafteigenschaften von beschichteten
Blechen, wie diese in schnell zyklierenden Systemen Anwendung finden. Zum anderen
wurde auf Hinweis der Gutachter die mechanische Belastbarkeit von Granulen
untersucht.

Wahrend die mechanischen Belastungstests somit unabhangig von den
Schadmechanismen durchgefihrt wurden, zeigte sich bei den kritischen Zustanden
sowie insbesondere der Alterung eine sehr enge Verbindung zu den
Schadmechanismen. Daher werden diese Untersuchungen im Zusammenhang mit den
Arbeiten zum AP 3 gemeinsam dargestellt.

3.3.1
Mechanische Belastungstests an beschichteten Blechen

Um die mechanische Stabilitdt von moglichen Bindern flr beschichtete
Warmedubertrager in Abhangigkeit der Temperatur zu evaluieren, wurden mehrere
Testreihen durchgeflhrt, die nach genormten Verfahren durchgefiihrt wurden. Diese
bestanden aus:

1) Impact Test/ Schlagartige Verformung: ISO 6272-1:2010

2) Dornbiegeversuch/cylindrical Mandrel Test: ISO 1519

3) Gitterschnittprifung /Cross-Cut-Test: 1SO 2409:2013

Als Binder wurde ein Silikonharz ausgewahlt, welches gute Hafteigenschaften aufweist
und in vorangegangen Veroffentlichungen als aussichtreicher Binder identifiziert
wurde. [13,14]

Zuerst wurde die Temperaturbestandigkeit untersucht. Hierzu wurden die Proben bei 3
verschiedenen Temperaturen (siehe Abb. 17:) ausgeheizt.

600 -

500
?)' 400
=
2 .
® 300 500 °C
o
E. —350 °C
2 200 —200 °C

Abb. 17: Temperatur-
programm des thermischen

100 1 Bestindigkeitstests.

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

Zuvor wurden die Proben vorbehandelt und anschlieBend beschichtet. Die
Vorbehandlung besteht hierbei aus einem mildalkalischen Reinigungsbad sowie Spllen
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mit destilliertem Wasser. AnschlieBend wurde die Dispersion von Hand mit einer Pipette
auf die Bleche aufgebracht und temperiert.

Die Dornbiegeversuche wurden mit einem Dorndurchmesser von 32, 16, und 8 mm
durchgefiihrt. Der Impact Test wurden mit Fallhdhen von 10, 25 und 50 mm
durchgeflhrt.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

3.3.2
Ergebnisse — Gitterschnittprifung

Durch die Temperaturbehandlung konnte eine deutliche Verschlechterung des
Gitterschnittkennwerts (GK) beobachtet werden. Je nach Zustand unterscheidet man
Gitterschnitt-Kennwerte von 0 (sehr gute Haftfestigkeit) bis 5 (sehr schlechte
Haftfestigkeit).

Mit diesem Kennwerte konnte eine Verschlechterung von 2 bei 200 °C GK-3 bei 350
°C beobachtet werden.

Weiterhin zeigte sich, dass die 500 °C Proben schon durch den Hartungsprozess im
Ofen so stark beschadigt wurden, dass keine Bestimmung des Gitterschnittkennwerts
mehr zulassig war und damit mit GK-5 zu bewerten ist.

Abb. 18: Gitterschnitt der
200°C ), 350°C Probe (mittig)
sowie die abgeblaitterte
Schicht der 500 °C Probe
(rechts).

PN [
B Dl

i) —

333
Ergebnisse Dornbiegetest

Auch im Dornbiegetest zeigte sich, das die 350°C-Proben etwas schlechtere
Haftungseigenschaften aufweisen als die 200°C-Proben, wahrend die 500 °C-Proben
aufgrund der Vorschadigung nicht untersucht werden konnten.

Probe @32 mm @ 16 mm 28 mm Abb. 19: Ergebnisse des
) . ) . - Dornbiegeversuchs

200°C nicht beschadigt nicht beschadigt beschadigt

350°C nicht beschadigt beschadigt kein Test

500°C kein Test kein Test kein Test
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3.34
Mechanische Belastungstests an Granulaten:

Die mechanische Festigkeit von granulatférmigen Proben in Abhangigkeit der relativen
Feuchte wurde mithilfe einer Zug-Dehn Apparatur der F.A. Zwick-Roell untersucht.
Dabei wurde von jedem gewahlten Material eine Probe nach Lieferung und eine
weitere Probe nach zyklischer Ad- und Desorptionsbelastung untersucht (siehe Abb.
21:).

Von jeder Probe wurden 3 Einzelproben mit mindestens 5 Granulen entnommen, die
auf verschiedenen relativen Feuchtigkeitsstufen in den Exsikkatoren 1 Woche lang
konditioniert wurden.

Hierbei wurden drei Stufen gewahlt:

e Trocken: 0%r.H.,
e mittlere feuchte mit 43% r.H.
e hohe Feuchte mit 95% r.H.

Von jeder Probe wurde zu jeder Feuchtestufe Messungen an etwa 5 Granulen
durchgefihrt. Dies ergab eine Versuchsreihe mit 70 Messungen bei 0%, 72 Messungen
bei 43%, und 83 Messungen bei 95%. Die unterschiedliche Anzahl der Messungen
ergibt sich dadurch, dass bei einigen Proben mehr Granulen gemessen wurden, und
manche Proben (wie z.B. Silicagel und ein Zeolith) schon beim Einbau in die Zug-Dehn-
Apparatur zerbarsten und somit nicht messbar waren.

Die Auswertung dieser Daten ist durch die groBe Streuung der Messungen schwierig.
Einige Proben zeigten einen sehr klaren Bruch-Peak.

Bei anderen traten mehrere Kraftpeaks pro Versuch auf, da die Granulen einzeln
zerbrechen und kurz darauf die so entstanden Bruchstlicke in noch kleinere
Bruchsticke zerbrechen. Weiterhin zeigt sich, dass die Granulen bei hdher Feuchte
nicht schlagartig zerbersten, sondern sich eher ein flieBendes Verhalten einstellt und
die Proben somit langsam zusammengestaucht werden.

Deshalb wurde von jedem Versuch der signifikanteste Peak ausgewahlt und aus diesen
Werten jeweils der Median, der Maximalwert und der Mittelwert gebildet.

Exemplarisch sind im Folgenden die Ergebnisse eines Silicagels dargestellt. Im trockenen
Zustand ist die Probe sehr sprode, was ihre Festigkeit beeintrachtigt. Bei 42% r.H. ist
sie am stabilsten, und bei sehr hohen Feuchten von 95% r.H. wird die Probe weich.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Bruchkraft von Silikagel vor und nach Zyklen
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Probenmaterial derselben Probe nach einer hydrothermalen Belastung zeigt denselben

Trend, ist jedoch im direkten Vergleich deutlich instabiler (siehe Abb. 21:).

Die Krafte variierten Uber einen sehr groBen Bereich von weniger als 10 N bis hin zu

{iber 250 N.
Proben vor/na Standkraft Standkraft Standkraft
ch bei0% r.F./ bei43% r.F. bei 95% r.F.
Zyklus N /N /N
Silicagel KC P0044 64,79 54,33 24,26
Trockenperlen "N" P0980 63,33 57,71 61,29
Si02 Al203
Silicagel- KC P0043 195,05 277,33 172,18
Trockenperlen P0982 42,89 257,37 10,26
Zeolith Kostrolith P0688 6,91 6,12 5,42
NaMsX P0993 nicht mgl. 17,40 15,88
Zeolith Kostrolith P0689 11,13 13,70 3,75
13X BF P0994 9,77 7,53 12,97
Silicagel Sorbsil® P0O745 12,52 13,42 12,47
Chameleon® P1005 5,88 7.84 4,02
Silicagel SG-123 P0790 5,33 5,55 5,56
PO791 4,86 4,56 3,93
Silicagel 127B P0789 254,49 177,65 160,67
P0992 nicht mgl. 18,14 17,72

nicht mgl. = beim Einspannen in Gerat zersprungen

Im Allgemeinen zeigten sich die zyklierten Proben als mechanisch instabiler, was evtl.
an entstehenden Spannungsrissen in der Probe durch die wiederholten schnellen
Temperatur und Feuchtewechsel wahrend der Zyklierung liegen kdnnte. Eine

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 20: Mechanische
Belastung von Silicagel-
Granulen vor und nach einer
Zyklierung

Abb. 21: Ergebnisse der
mechanischen Belastungstests
in Abhangigkeit der Feuchte
und den hydrothermalen
Belastungen
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Ausnahme stellt z.B. das Silicagel (Probe P0044) bzw. dessen zyklierte Probe P0O980 dar,

. . . Eingehende Darstellung der
die nach Zyklierung stabiler war.

erzielten Ergebnisse

3.3.5
Kritische Zustande

In diesem Arbeitspaket sollte der Einfluss von kritischen Zustanden wie beispielsweise
Kondensation und Uberhitzung untersucht werden.

Eine hohe thermische Belastung ist ein naheliegender Schadensmechanismus. Daher
wurden diese Untersuchungen in Zusammenhang mit AP 3 und durchgefihrt und
dementsprechend weiter unten dargestellt.

An dieser Stelle wird der kritische Zustand , Kondensation” dokumentiert.
Kondensation tritt ein, wenn z.B. aufgrund einer technischen Stérung das Adsorbens
auf eine Temperatur unterhalb des Taupunktes des umgebenden Mediums abgekihlt
wird: Die Probe beschlagt.

Insbesondere fir Komposit-Materialien, bestehend aus einem Trager und einer Salz-
Impragnierung, ist eine hohe Anfalligkeit gegenliber Kondensation und damit Kontakt
mit flissigem Wasser anzunehmen.

Im Folgenden sind die Untersuchungen an den mit verschiedenen Salzen impragnierten
Naturzeolithen dargestellt.

Zur Untersuchung wurden jeweils ca. 2g Material mit 4ml Wasser vermischt.

Die Proben zeigten stark hydrophobe Eigenschaften, weshalb das Material durch
mehrminltiges Schitteln im Wasser suspendiert wurde. Die Proben wurden
anschlieBend bei 50°C im Ofen flr 24h getrocknet und anschlieBend mit einem
Auflichtmikroskop optisch sowie mittels Stickstoffsorption analysiert.

Bei den mit CaCl, impragnierten  Zeolith-Proben  konnte auf den
Auflichtmikroskopaufnahmen teilweise Kristalle identifiziert werden. Dies kann auf ein
»Auswaschen« von Salz aus den Poren hindeuten.

Allerdings liegt bedingt durch den Herstellungsprozess teilweise CaCl, in freier Form in
der pulverférmigen Probe vor. Weiterhin konnte nach der Behandlung mit Wasser bei
einigen Proben optisch eine Rekristallisation von CaCl, auBerhalb der Proben erkennen
(siehe Abb. 22:).

Abb. 22: Auflichtmikroskopisc
he Aufnahme der Probe PMT-
09 nach der Behandlung mit
Wasser. Hier sieht man direkt
eine Rekristallisation von CaCl;
auBerhalb der Probe

Daher wurden zusatzlich Stickstoff-Adsorptionsisothermen bei 77 K gemessen. Da die
Impragnierung nahezu vollstandig ist, liegt in der unbehandelten Probe nur sehr wenig
freies Porenvolumen vor, was die Aussagekraft der Messung erschwert. Deshalb wurde
eine weitere Messreihe mit CO; als Analysegas durchgefihrt.

Die Uberprifung durch CO, Adsorption zeigte ebenfalls keine Verédnderung des
Porenvolumens bzw. der BET Oberflache.
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Eingehende Darstellung der

Bei den mit N, gemessenen Werten lasst sich ein allgemeiner Trend zu groBeren erzielten Ergebnisse

Porenvolumen nach der Wasserbehandlung erkennen. Diese Werte sind allerdings
aufgrund der sehr geringen gemessenen absoluten Oberflache wie auch Porenvolumen
mit Vorsicht zu bewerten.

Bei den nicht-impragnierten Materialien wurden ebenfalls nur kleine Anderungen nach
der Behandlung mit Wasser beobachtet. In Abb. 23: sind die Ergebnisse der N,-
Sorptionsuntersuchungen jeweils vor und nach einer Behandlung mit flissigem Wasser
dargestellt. Die Oberflache wurde als Multi-Point BET fur 3 Adsorptionspunkte bei
einem relativen Druck p/po < 0.2 bestimmt. Das Porenvolumen wurde hierbei als totales
Porenvolumen an dem hochsten Adsorptionspunkt berechnet.

Die beobachteten Anderungen sind klein und wie auch bei den impragnierten
Zeolithen mit Vorsicht zu bewerten, da die gemessenen BET Oberflachen der
Materialien einer gewissen Streuung unterliegen, da nicht die gesamte Probe sondern
immer nur Teilmengen untersucht wurden.

Im Falle des Silicagels 127B konnte ein deutliches knacken bei Kontakt mit Wasser
beobachtet werden. Teilweise zersprangen die Granulate.

Probe Typ BET, Porenvolumen  Anderung Anderung Abb. 23: Oberfliche und
vor/nach vor/nach BET Porenvolumen Porenvolumen vor und nach
[m2/g] [cm3/g] einer Behandlung mit

) fliissigem Wasser.

SC-01 SAPO-34 612/555 0,254 /0,244 -9% keine

GRA- Silicagel 654 /627* 0,344 /0,361* -4%* +5%*

01 127B*

KOE- Na-YBF 789 / 756 0,357 /0,358 -4% keine

14 Zeolith

VA-01 Zeolith 629 /675 0,343 /0,328 +7% -4%

VA-05 Zeolith 437 /421 0,344 /0,329 -3% -4%

* Die Probe zersprang bei Kontakt mit fllssigem Wasser teilweise
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. Eingehende Darstellung der
3.4
Ergebnisse AP 3 Schadmechanismen erzielten Ergebnisse

Wie bereits in den vorangegangenen Untersuchungen deutlich wurde, ist das
grundlegende Verstandnis des Schadmechanismus ein wichtiger Punkt bei aktuellen
und zuklnftigen Materialentwicklungen.

Nur wenn die Schadmechanismen verstanden sind, kdnnen beschleunigte
Alterungstests entwickelt oder verbesserte und bestandigere Materialien gezielt
entwickelt werden.

Ein wichtiger Schritt zum Verstandnis ist der Nachweis einer spezifischen
Strukturschadigung.

Im Rahmen der Untersuchungen zeigte sich jedoch sehr schnell, dass die Schadigungen
und damit verbunden auch der Schadmechanismus spezifisch fiir eine Materialklasse
bzw. zum Teil auch materialspezifisch ist.

Im Folgenden wird daher zunachst eine spezifische Strukturschadigung und der zu
Grunde liegende Schadmechanismus an dedizierten Materialien beschrieben.

3.4.1
Spezifische Strukturschadigung und Schadmechanismus am Beispiel SAPO-34

Im Rahmen des vorangegangenen Projektes war ein Silicaaluminophosphat aus
chinesischer Produktion bereits untersucht wurden. Hierbei war teils eine sehr starke
Degradation feststellbar, deren Ursache anschlieBend mit einer Reihe verschiedener
Messungen versucht wurde zu ermitteln.

Rontgenstrukturuntersuchungen hatten einen kompletten Verlust der Kristallinitat
innerhalb von 50 Zyklen gezeigt, wahrend ein SAPO-34-Material aus deutscher
Produktion die Kristallinitat unter den gleichen Bedingungen vollstandig beibehalten
hatte.

Der Verlust der Kristallinitat ist hierbei mit dem Verlust der Wasserdampfkapazitat
gekoppelt. Diese Ergebnisse wurden auch bereits publiziert. [5]

Da flr viele Anwendungen SAPO-34 immer noch das beste verfligbare Material
darstellt, wurden die Analysen fortgesetzt.

Im Rahmen einer internationalen Gremienarbeit der IEA wurden daher Materialproben
und hydrothermale Zyklierungen verglichen. Bei einem Vergleich mit Untersuchungen
desselben Materials mit dem Kooperationspartner ITAE-CNR aus Messina zeigte sich
jedoch eine unterschiedlich starke Degradation des Materials. Um Unterschiede in den
Chargen des Lieferanten auszuschlieBen wurde ein Austausch der Proben
durchgeflhrt.

Bei den nachfolgenden Untersuchungen mit der Lieferung an das Institut in Messina
wurde am Fraunhofer ISE hingegen wieder eine schnelle Degradation festgestellt.

Um diese divergierenden Ergebnisse weiter zu untersuchen, wurde im Folgenden eine
Reihe weiterer Messungen durchgefihrt.

Die untersuchten Proben wurden intern mit der Bezeichnung TI-01 und TI-02
bezeichnet. Hierbei handelt es sich im ersten Fall um die vom Fraunhofer ISE bestellte
Charge, die zweite Probe ist eine Vergleichsprobe aus Messina. Beide Proben stammen
vom selben Lieferanten Tianjin Chemist Scientiftic Ltd. und haben die
Herstellungsbezeichnung CTF-03.

Es handelt sich hierbei um einen SAPO-34 mit unbekannter Syntheseroute.
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3.4.1.1

. . .. Eingehende Darstellung der
Gleichgewichtscharakterisierung

erzielten Ergebnisse

Die Probe TI-01 wurde nach dem Eingang an einer offenen Thermowaage im
befeuchteten Luftstrom vermessen. Hierbei wurde zunachst eine Desorptionsmessung
zur Bestimmung der Trockenmasse durchgefihrt. Im Folgenden wurde eine isobare
Adsorption im Temperaturbereich 140°C bis 40°C bei 1.2 kPa durchgefihrt. Die
Gleichgewichtszeiten waren zum Teil etwas zu kurz gewahlt, so dass in manchen
Segmenten die maximale Beladung noch nicht erreicht war. Dennoch zeigt sich die
bekannte Adsorptionscharakteristik mit einer steilen Adsorptionsflanke bis zu einem
relativen Dampfdruck von p/po = 0.2. Die maximale Beladung innerhalb dieser Messung
konnte zu 0,317 g/g bei einem rel. Dampfdruck von p/po = 0,436 bestimmt werden.

3.4.1.2
Hydrothermale Kurzzyklentests SAPO-34-Probencharge 1

Die Probe wurde nach der Gleichgewichtscharakterisierung in einer Kurzzyklierung in
einer offenen Thermowaage mit befeuchtetem Gasstrom hydrothermal belastet. Dabei
wurde die Probe zwischen 40°C und 140°C und einer relativen Feuchte von 76,3 %
r.F., was einem Dampfdruck von 5.6 kPa entspricht, zykliert. Nach 20 Zyklen zeigte die
Probe eine Reduktion der Wasserdampfaufnahme von ca. 13% gegentber der
urspriinglichen Kapazitat (siehe Abb. 24:).

Zusatzlich zur bereits beschriebenen dynamischen Untersuchung wurde
Gleichgewichts-Adsorptionscharakteristik aufgenommen. Hier zeigt sich bis zu einem
relativen Dampfdruck von p/po = 0,1 ein identischer Verlauf. Im Folgenden jedoch wird
die maximale Beladung der vorangegangenen Messung nicht erreicht.

Ti-01 vor und nach 20 Zyklen Abb. 24: Vergleich der
0,40 isobaren
Adsorptionscharakteristik bei
0,35 1.2 kPa vor und nach einer
hydrothermalen Zyklierung.
s 0,30 -—
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Um eventuelle Verunreinigungen der Probe, der Teilprobe oder des Tiegels sowie Fehler
der Anlage auszuschlieBen wurde eine »frische« Teilprobe aus der Lieferung
entnommen und erneut zykliert.!

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

In dieser Zyklierung, die erneut nach derselben Messprozedur mit einer hohten

Zyklenzahl von 50 Zyklen durchgefiihrt wurde, zeigte sich eine sehr starke Reduktion Abb. 25: Hydrothermale
der Wasserdampfaufnahme und damit eine sehr starke Degradation des Materials. Zyklierung der Probe TI-01 mit
Gleichzeitig erhohte sich die Trockenmasse leicht (siehe Abb. 25:). sehr starker Degradation

innerhalb von 50 Kurzzyklen.
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Im direkten Vergleich der maximalen Adsorptionskapazitat ergibt sich eine Reduktion
von Uber 90% gegenUber der urspringlichen Beladungskapazitat.

" In der internen Bezeichnungen, die z.T. auch in den Diagrammen angegeben sind, werden neue Teilproben
der unbehandelten Lieferung mit aufsteigenden Nummern direkt nach der Probenbezeichnung
gekennzeichnet. So steht Ti-01-01 fiir die erste Teilprobe, wahrend Ti-01-04 bereits die vierte Teilprobe
kennzeichnet.
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Die Zerstorung der Porenstruktur wird hierbei durch die Pulverdiffraktogramme sowie
Messungen der inneren Oberflache mittels hochaufldsender Stickstoffsorption
untermauert. So zeigt die Probe vor der hydrothermalen Belastung eine BET Oberflache
von 818 m?/g sowie ein totales Porenvolumen von 0,357 cm3/g.

Nach der Zyklierung konnte nur noch eine Oberflache von ca. 3 m2/g und ein
Porenvolumen von 0,007 cm3/g gemessen werden.

Die Degradation ist hierbei auf die Porenstruktur und damit die Kristallstruktur auf
atomarer Ebene begrenzt, da die Probe in der Untersuchung mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) auch nach der Zyklierung deutlich sichtbare
kubische Kristallite enthalt (siehe Abb. 26:).

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

3.4.1.3
Hydrothermale Kurzzyklentests SAPO-Probencharge 2

Die zweite Probencharge wurde am CNR-ITAE in Messina untersucht und dort zunachst
als stabil ohne Degradation bewertet.

Daher wurden die Proben ausgetauscht und erneut Kurzzyklentests durchgefiihrt.
Auch hier zeigte sich wieder eine sehr schnelle Degradation des Materials. So konnte
eine Reduktion der Gesamtkapazitat nach 20 Zyklen um 93% im Vergleich zur
urspringlichen Kapazitat gemessen werden (siehe Abb. 27:).

Die aufgetretene Diskrepanz zwischen den Messungen am Fraunhofer ISE und dem
CNR-ITAE konnte somit nicht auf unterschiedliche Materialeigenschaften zurlickgefiihrt
werden.

Abb. 26: REM Aufnahmen der
Probe TI-01. Links, Material im
Lieferzustand, Mitte nach
einer ersten Charakterisierung
und Rechts nach 50 Zyklen.
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Untersuchungen zu dem unterschiedlichen Degradationsverhalten und dem
zugrunde liegenden Schadmechanismus.

Die Diskrepanz in den Messergebnissen wurde im Folgenden systematisch untersucht.
Zunachst konnte ein Unterschied in den Zyklierungsbedingungen festgestellt werden.
Wahrend die Messungen am Fraunhofer ISE in einer offenen Thermowaage
durchgeflihrt wurden, sind die Messungen am CNR-ITAE unter reiner
Wasserdampfatmosphare durchgefiihrt worden.

Als erster Schritt wurde eine weitere Messreihe in der geschlossenen Thermowaage des
Fraunhofer ISE durchgefihrt. Hierbei wird die Probe von einer reinen
Wasserdampfatmosphare umgeben und bei einem Wasserdampfdruck von 5.6 kPa im
gleichen Temperaturbereich zykliert (siehe Abb. 28:).

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 27: Kurzzyklentest an
der SAPO-Probencharge 2.
Auch hier zeigt sich eine
schnelle Degradation
innerhalb weniger Zyklen.
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Abb. 28: Kurzzyklentest am
Nach einer ersten Zyklierung zwischen 40°C und 140°C und einem Dampfdruck von SAPO-34 in der geschlossenen
5,6 kPa konnte keine Degradation beobachtet werden (siehe Segment 1). Thermowaage. Rot dargestellt
Nach diesem Uberraschenden Ergebnis wurde zusatzlich der Dampfdruck des die Temperatur, Blau die
Adsorptivs gedndert, indem dessen Temperatur zwischen 10°C und 35°C gegenlaufig Probenmasse und Griin der
zur Probentemperatur zykliert wurde, um einen noch gréBeren Teil des relativen Dampfdruck.
Dampfdruckes zu Uberstreichen und damit die Probe einer starkeren Belastung

auszusetzen.

Auch hier konnte keine Degradation beobachtet werden, weshalb im letzten Segment
zusétzlich die maximale Desorptionstemperatur auf 160°C erhoht wurde. Auch diese
Verstarkung der Belastungsbedingungen flihrte zu keinerlei Degradation.

Folgende Vermutungen wurden angestellt und systematisch weiter untersucht:

W Zerstorung der direkten Si-O-Al Bindungen durch Hydrolyse oder Ausbildung einer
Zwischenphase, die nur bei erhdhtem Druck auftritt

B »Siedendes Wasser« in den Poren bei offenen Systemen unter Atmospharendruck
beim Uberschreiten der Siedetemperatur von 100°C

B Fremdgase wie z.B. CO,, Schwefelverbindungen oder Stickoxide und Bildung einer
Saure in den Poren
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3.4.1.5
Uberpriifung des Schadmechanismus reversible Hydrolyse der Si-O-Al
Bindungen

Im engen Austausch mit den Arbeitsgruppen in Messina sowie dem Literaturstudium
wurde eine Vermutung geauBert, dass durch eine Hydratation oder Hydrolyse das
Netzwerk der Si-O-Al Verbindungen, insbesondere bei hohen Temperature gedffnet
werden kénnte. [15]

Sie wird in der Literatur am Beispiel eines SAPO-11 [16] wie auch am Beispiel eines
SAPO-34 [4] von der Strukturanderung durch Hydratation berichtet.

Das somit eingebaute Wasser kdnnte jedoch durch ein »Rekalzinieren« entfernt und
somit die kristalline Struktur zurlckerhalten werden.

«Several authors reported the opening of Si-O-Al bonds in SAPO-34 (by hydrolysis) on
hydration. However by water removal (under vacuum!!!!) the ordered structure is
normally restored.

To my opinion the behaviour you are observing is, as you notice, due to the desorption
process at "high" pressure.

It could be a sort of dealumination effect or formation of stable siloxane species,
caused by the water expulsion (I don't believe, like you, argon gas has a direct effect).
Heating at 700 °C, but in vacuum, could restore the framework order only if the
modifications you induced on Si species are reversible, something that we don't know
"a priori".

Zitat aus email Austausch mit Prof. Lucio Bonaccorsi, Uni Messina

Beispielsweise konnte die Struktur eines SAPO-40, der durch einen hydrothermale
Belastung stark degradiert, durch Erhitzen auf 700°C vollstandig zurtickerhalten
werden. [17]

Daher wurde die bereits degenerierte Probe auf 750°C erhitzt und anschlieBend erneut
mittels Réntgenstrukturanalyse untersucht.

Die Wiederherstellung der Kristallstruktur blieb allerdings ohne Erfolg. So zeigte das
Pulverdiffraktogramm keine Kristallinitat.

Die beschriebene Reaktion bleibt somit plausibel, allerdings ist es unklar warum die
Reaktion nur im offenen Fall stattfinden sollt.

3.4.1.6
Untersuchung des Schadmechanismus »Siedendes Wasser« in den Poren

Ein weiter Unterschied zwischen der offenen und geschlossenen Thermowaage ist, wie
bereits erwahnt, der Siedepunkt des Wassers.

In den offenen Thermowaagen wird ein Tragergas befeuchtet. Der Systemdruck
entspricht allerdings dem Umgebungsdruck. Damit liegt der Siedepunkt von Wasser bei
100°C. In den geschlossenen Systemen herrscht reiner Wasserdampfdruck. Der
Systemdruck entspricht hierbei dem Dampfdruck des Wassers bei der entsprechenden
Verdampfer- bzw. Siedetemperatur. Die Probe sowie die Umgebung werden hierbei
immer Uber dem Siedepunkt temperiert, da andernfalls eine Kondensation von Wasser
in/an der Probe stattfinden wiirde (Taupunktsunterschreitung).

Um die Kombination aus héherem Druck und Siedepunktstiberschreitung als méglicher
Schadmechanismus zu Uberprifen, wurde eine neue Teilprobe erneut in der offenen
Thermowaage zykliert.

In einem ersten Segment wurde die Probe zwischen 40°C und 90°C zykliert. In einem
weiteren Segment wurde die maximale Desorptionstemperatur auf 95°C und
schlieBlich auf 110°C erhéht.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Entgegen der Erwartungen konnte bereits im ersten Segment eine fortschreitende
Degradation festgestellt werden, die sich mit hoheren Temperaturen dann
beschleunigte (siehe Abb. 29:).

Die Ursache hierflr kdnnte sein, dass aufgrund der geringeren treibenden Kraft im Fall
der offenen Anlage (relative Feuchte) gegenlber der geschlossenen Anlage (Vakuum),
Wasser noch langer in den Poren verweilt.

Das bedeutet, dass das Wasser in der geschlossenen Anlage unter Vakuum oder
Reinatmosphare bei Uberschreiten einer kritischen Temperatur die Poren schneller
verlasst als dies in der offenen Anlage der Fall ist.

Damit liegt noch gebundenes Wasser bei hoher Temperatur vor, was wiederum zu
einer Hydrolyse fUhren kann.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Ti-01-Cycl_Stability-Setsys-01_allZones
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Abb. 29: Untersuchung des
moglichen Schadmechanismus
.siedendes Wasser"”.

Neben der deutlichen Reduktion der Wasseraufnahme zeigt sich hier ein weiterer
Effekt. So kann das urspriingliche , Trockengewicht” nicht wieder erreicht werden. Dies
deutet auf das Verweilen bzw. den Einbau des Wassers an Defekten der

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 45190



Kristallstruktur, d.h. an energetisch besonders glinstigen Stellen, hin. Dies wird
weiterhin dadurch gestiitzt, dass bei Erhohung der Temperatur eine Reduktion in dem
Trockengewicht beobachtet werden kann.

3.4.1.7
Untersuchung des Schadmechanismus Fremdgase

Als weiterer Unterschied zwischen geschlossenen und offenen Anlagen ist die
Maoglichkeit des Einflusses von Fremdgasen zu nennen.

Wahrend diese in der geschlossenen Anlage direkt durch eine Anderung des
Systemdrucks sichtbar wird, ist dies bei den offenen Anlagen nicht moglich. Weiterhin
wird das Tragergas durch eine Befeuchtungseinheit geschleust, welche in regelmaBigen
Abstanden mit Wasser beflillt werden muss.

Daher ist es prinzipiell moglich, dass dieses Wasser beim Beflllprozess wie auch tber
die Betriebsdauer hinweg durch Leckagen oder Ahnliches Fremdgase aus der
umgebenden Atmosphare aufnimmt.

Daher wurde zunachst die Gasbefeuchtungseinheit neu befullt und anschlieBend Uber
einen langeren Zeitraum evakuiert. AnschlieBend wurde eine erneute
Zyklierungsmessung durchgefihrt.

Diese Messungen zeigte nun eine nur noch sehr schwach ausgepragte Degradation
(siehe Abb. 30:).

Die Resultate legen die Vermutung nahe, dass tatsachlich ein im Wasser |6sliches
Fremdgas die Degradation maBgeblich beeinflusst hat.

Im Hinblick auf die Zusammensetzung der vorherrschenden Luftatmosphare
(Volumenanteilen (cl/l) in absteigender Reihenfolge: N, 78,08; O, 20,94; Ar 0,933; CO;
0,039) sowie der ca. 33-fach hoheren Loslichkeit von CO, gegentber O, in Wasser
wurde CO; als wahrscheinlichstes Fremdgas vermutet. Gleichzeitig ist CO, dasjenige
Fremdgas, fr welches ein plausibler Schadmechanismus am besten begriindet werden
kann:

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht

46| 90



Ti-01-Cycling-20x_40-140C-SetSys-01_allZones

1407

£
!I.

il

120+

80

G0

404

204

B Temperatur Probe [C]
B realive Feuchte [-] g

Zeit[h]

Messung

Hierbei kdnnte unter Anwesenheit von Wasser die Bildung von Kohlensaure in den
Poren begunstigt werden was den Schadmechanismus erklaren konnte.

34.1.8
Kurzzyklierung in der geschlossenen Thermowaage mit CO; als Schadgas

Um diese Theorie zu Uberprifen, wurde eine Kurzzyklierung in der geschlossenen
Thermowaage unter Zugabe von CO, durchgefihrt. Hierbei wurde zunachst reiner

Wasserdampf in das System gegeben und anschlieBend CO, zudosiert. Die folgende

Zyklierung zwischen 20°C und 150°C zeigte keinerlei Degradation des Materials.
Dazu wurde zuerst etwas Wasserdampf in das System gegeben, und danach der
Dampfdruck von ca. 4 auf 20 mbar erhéht, in dem dazu zusatzlich CO; aus einer
Gasmaus eindosiert wurde (siehe Abb. 31:).

Dargestellt sind die Absolutmassen (blau) inklusive Tiegel und Aufhdngung, der
Systemdruck als Mischung aus Wasserdampfdruck und CO; (grin) sowie die

Temperatur der Probe (rot). Die Trockenmasse des Materials betragt hierbei ca. 0,104 g
und die Beladung der Probe als Co-Adsorption der vorhandenen Atmosphare variiert

Abb. 30: :Kurzzyklierung der
Probe Ti-02 in der offenen

Thermowaage nach Entgasen
der Gasbefeuchtungseinheit.
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im Bereich 0.0 — 0.1 g/g im ersten Segment, sowie 0.0 — 0.2 g/g im zweiten und dritten Eingehende Darstellung der

Segment. erzielten Ergebnisse
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. ) . Abb. 31: Kurzzyklierung der
In diesen Untersuchungen konnte keine Degradation beobachtet werden. Im letzten Probe Ti-02 in der

Segment wurde zusatzlich Luftsauerstoff zugelassen, um den Einfluss des
maoglicherweise gelosten Sauerstoffs in der befeuchteten Luft in Kombination mit CO»
zu untersuchen sowie erneut der Einfluss des Gesamtdrucks zu untersuchen.

Auch hier zeigte sich keine Degradation.

geschlossenen Thermowaage
mit Eindosierung von CO:
sowie Luftsauerstoff.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass der Degradation kein eindeutiger
Schadensmechanismus zu Grunde liegt.

Die Untersuchungen wie auch die Literatur [4,17-19] geben Hinweise auf eine
Schadigung durch Hydrolyse der Si-O- und Al-O-Bindungen. Wie in [19] beschrieben,
hangt die Stabilitdt bzw. deren Labilitat stark vom Syntheseweg, dem Si/Al Verhaltnis,
der Natur der Kationen und des Gittertyps und damit von der Verteilung der Si-O-Al-,
Si-O-Si und Al-O-Al-Baueinheiten im Material ab [20]. (Stichwort Silicon Island).

Da der Syntheseweg unbekannt ist und damit die Homogenitat des Ausgangsmaterials
nicht eingeschatzt werden kann, wurde der Hersteller kontaktiert.

Leider konnte weder Gber den urspriinglichen Kontakt noch Uber andere Wege das
Material erneut beschafft werden oder weitere Informationen erhalten werden.

Die Untersuchungen an diesem Material wurden daher an dieser Stelle beendet.
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

3.5

Einfluss der Randbedingungen auf die Art der
Strukturschadigung und Nachweis der spezifischen
Schadigung

In diesem Abschnitt werden alle Arbeiten zum Einfluss von externen Parametern wie
Temperatur, Feuchte und Druck aufgeflhrt, die speziell auch nach den Hinweisen der
Gutachter und den Ergebnissen der Arbeiten zu den Schadmechanismen durchgefihrt
wurden.

In einer sehr breiten Studie wurde versucht, die einzelnen Faktoren der Schadigung zu
trennen, d.h. den Einfluss auf eine mogliche Schadigung durch Temperatur, Feuchte
und Druck zu separieren.

Diese Arbeiten bilden somit eine Querspange der urspriinglich vorgesehenen
Arbeitspakete

* 2.1 Mechanische Belastungen

* 2.3 Zyklenunabhangige Belastungen
* 3.1 Nachweis Strukturschadigungen
e 3.3 Einfluss von Strukturparametern

An allen zu untersuchenden Proben wurde im frischen Zustand, sowie nach Vollzug des
jeweiligen Alterungsversuchs, eine Charakterisierung der Mikro- und Mesoporositat
sowie der inneren Oberflache (BET-Modell) mittels isothermer Stickstoff-Ad-

und -desorption bei T = 77 K durchgefihrt.

Um die Proben von Feuchte und Fremdgasen zu befreien, wurden diese vor der
eigentlichen Messung im Hochvakuum fir 24h ausgeheizt. Danach wurde das
Trockengewicht der Probe mit einer Analysenwaage der Fa. Sartorius mit der
Genauigkeitsklasse | bestimmt. AnschlieBend wurden komplette Isothermen in Ad- und
Desorption aufgenommen und ausgewertet. Der relative Druckbereich wurde zwischen
0,05 < p/po < 0,999in Adsorption und 0,999 = p/pe = 0,1 in Desorption gewahlt. Das
Porenvolumen wurde am hdchsten Adsorptionspunkt als totales Porenvolumen
bestimmt. Die innere Oberflache wurde nach dem Modell von Brunauer, Emmett und
Teller (BET) fir den Adsorptionszweig fir 0,05 < p/po < 0,15 bestimmt.

3.5.1
Einfluss der Randbedingungen : Proben- und Szenarienauswahl

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Untersuchungen zielten auf die
maoglichst anwendungsnahe Belastung der Proben ab. Fir die Ermittlung der
Schadmechanismen ist es aber notwendig, die Einflussfaktoren méglichst getrennt zu
untersuchen.

Weiterhin kdnnen die Materialien nicht nur durch zyklischen »Stress«, sondern auch
durch unterschiedliche Umgebungs-Bedingungen (Feuchtigkeit, Druck, Temperatur),
oder deren Kombination strukturell und chemisch geschadigt werden.

Um den Einfluss der verschiedenen Parameter sowie der Kombination mehrere
Parameter genauer zu ermitteln, wurden statische Versuche an einer Auswahl von
sechs verschiedenen Materialien durchgefihrt.

Dabei wurden reprasentative Materialien aus allen relevanten Materialklassen
ausgewahlt (siehe Abb. 32:).
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Probe Bezeichnung Materialklasse Typ Abb. 32: Ubersicht der
) ) ausgewahlten Materialien fiir
P0261 INV-01 Zeolith Y-Zeolith die Szenarien
PO689 KOE-06 Zeolith 13-X Zeolith
PO786 SC-01 SAPO TIAPSO
PO744 OK-01 Silicagel Siogel
P0599 OVH-17 MOF Al-Fumarat
P1331 AH-45 MOF CAU-10-H

Um den Versuchsraum effizient auszulegen, wurden 9 Szenarien entwickelt, die den
Parameterraum bestmdglich abdecken. In Abb. 33: sind die grundsatzlichen Szenarien
des Parameterraums aufgelistet. Hierbei wurden fir die einzelnen Szenarien zum Teil
noch Unterpunkte definiert, die im Folgenden noch naher erlautert werden.

Abb. 33: Szenarien des
Parameterraums

Szenario Parameter Bedingungen

1 -- unbehandelt

2 T Lagerung bei Raumtemperatur

3 T.p 350°C unter Vakuum

4 T.p.r.F. 200°C/150°C bei Umgebungsdruck und -feuchte

5 p Druck 15 MPa unter Inertgas

6 p,T Druck 15 MPA mit Inertgas bei 200°C

7 p, T, r.F. Temperatur 150°C — 250°C und Sattigungsdampfdruck 0,5 —
4 MPa

8 r.F. Raumtemperatur bei 96% r.F.

9 r.F. Raumtemperatur bei 43% r.F.

35.2

Versuchsaufbauten und Versuchsdurchfiihrung der verschiedenen Szenarien

FUr die oben definierten Szenarien, mit Ausnahme von Szenario 1 und 2, wurden
unterschiedliche Versuchsaufbauten benutzt. Im Folgenden werden diese ndher
erlautert

3.5.2.1
Szenarien 1 & 2: Unbehandelt / Nach Lagerung

Die als ,unbehandelt” gekennzeichneten Proben wurden direkt nach Lieferung
untersucht. Die mit ,,nach Lagerung” gekennzeichneten Proben wurden in
geschlossenen Rollrandglasern aus Kalk-Soda-Glas oder PVC-Schraubdeckelbehaltern a
150 ml fir mehrere Monate bei Raumtemperatur gelagert
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3.5.2.2

. . . Eingehende Darstellung der
Szenario 3: Hohe Temperatur unter Hochvakuum (Ausheizstation)

erzielten Ergebnisse

Um die Veranderung der Proben, die allein durch erhéhte Temperaturen, ohne den
Einfluss von Fremdstoffen hervorgerufen wird, zu untersuchen, wurde die Probe im
Hochvakuum auf eine Temperatur von 350 °C gebracht und flr 14 Tage gehalten.
Dazu wurde die Ausheizstation einer Autosorb AS 1 (Quantachrome) benutzt.

3.5.23
Szenarien 4.1 und 4.2: Hohe Temperatur bei hoher Feuchte unter
Atmospharendruck (Sandbad, offener Versuchsaufbau)

Mit diesem Versuch wurde die Probe einer reinen Wasserdampfatmosphare bei

p = 101.3 kPa (Atmospharendruck) ausgesetzt. Daflir wurde ein
500-ml-Normschliffkolben etwa zur Halfte mit gewaschenem, saurebehandeltem und
gegliihtem Sand befdllt, in welchem die Proben in glasierten Porzellan-Tiegeln
eingebettet wurden. Der Kolben wurde bis zum Ende des Schliffs in einen
thermostatisierten, elektrischen Heizpilz eingebettet. Im Zentrum des Versuchsaufbaus
sorgte ein PTFE-Siedebecher mit fllissigem, permanent leicht siedendem Wasser (in
Glaswolle aufgenommen) fUr die Bereitstellung einer Atmosphare aus 100 %
Wasserdampf (siehe Abb. 34:).

Uberschussiger Wasserdampf wurde in einem auf den Kolben aufgesetzten Soxhlet-
Rlckflusskuhler kontinuierlich auskondensiert und durch Tropfen wieder in den
Siedebecher zuriick Uberfihrt.

Der Tropfweg wurde durch ein Kupferdrahtnetz vom Probenraum abgetrennt. Durch
diesen Versuchsaufbau wurde sichergestellt, dass die Proben nur mit Wasserdampf,
nicht aber mit spritzendem oder tropfendem flUssigen Wasser in Kontakt kommen.
Die Versuche wurden bei einer Temperatur von 150 °C als auch von 250°C, gemessen
im Sandbad, fir eine Dauer von 7d durchgefihrt.

Um zu gewahrleisten, dass die Atmosphare zu 100% aus Wasserdampf bestand,
jedoch die Temperatur im Sandbad nicht durch GbermaBig starkes Sieden des Wasser-
Reservoirs herabgesetzt wurde, wurde die Menge an einzudosierendem Wasser gerade
so hoch gewahlt, dass im Siedebecher ein leichtes Sieden und im Soxhletkihler ein
gerade regelmaBiges Auskondensieren und Zurlicktropfen beobachtet werden konnte:
Bei 250 °C wurden 10 mL eingesetzt, bei 150 °C 14 mL.

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 51]90



Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 34: Versuchsaufbaus fiir
das Szenario hohe Temperatur
und hohe Feuchte. Hierzu
wurde ein Sandbad als offener
Versuchsaufbau realisiert.

3.5.24
Szenario 5: Hoher Druck (Inertgas 15 MPa, geschlossener Versuchsaufbau)

FUr den Versuch »hoher Druck« wurden die Proben in einen druckfesten Swagelok-
Aufbau eingebracht. Dieser wurde fir 7 d mit 15 MPa Helium 15 MPa beaufschlagt.

3.5.25
Szenario 6: Hoher Druck bei hoher Temperatur (15 MPa & 200°C, geschlossener
Versuchsaufbau)

Fir dieses Szenario wurden die Proben wie im vorherigen Szenario in den druckfesten
Swagelok-Aufbau eingebracht. Letzterer wurde zusétzlich mittels eines elektrischen
Heizbands auf eine Temperatur von T = 200 °C temperiert. Die Proben wurden tber
eine Druckgasflasche mit Helium bei p = 15 MPa beaufschlagt und fir 7 Tage unter
diesen Bedingungen gehalten.

3.5.2.6
Szenario 7.1 - 7.6: Hohe Temperatur bei hoher Feuchte unter hoher Druck
(Sattigungsdampfdruck in Autoklaven und C-80-Kalorimeter)

Szenarien 7.1 T = 200 °C und 7.2: T = 150 °C - Versuchsdurchfiihrung im
Autoklaven:

FUr die Versuchsreihe 7 wurden die Proben zunachst fir eine Woche in einem
Exsikkator bei 95% Feuchte beladen, d.h. mit Wasserdampf gesattigt.

Mit PTFE-Linern ausgeristete 40-mL-Autoklaven wurden wie folgt vorbereitet: Im
unteren Viertel wurde Duranglaswolle eingebracht und mit wenigen mL Wasser
getrankt. Ins oberen Viertel wurde ein fingerhutartiger Tiegel aus dampfdurchlassigem,
temperaturbestandigem Duranglasfilterpapier eingebracht, in den die Probe gegeben
wurde. Dann wurde der Autoklav verschlossen und durch externe Beheizung fir eine
Dauer von 7 d erwarmt. Dieser Versuch wurde zweimal durchgeflhrt. In Versuchsreihe
7.1 wurde die Probe bei 200°C gehalten. Dies entspricht einem Sattigungsdampfdruck
von Wasser von 1,56 MPa. In Versuchsreihe 7.2 wurde die Probe bei 150 °C gehalten.
Dies entspricht einem Sattigungsdampfdruck von Wasser von 0,476 MPa. Bei diesem
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Versuchsaufbau war nach Offnen der Autoklaven zu Versuchsende stets Kondensat an

Eingehende Darstellung der
den Proben festzustellen.

erzielten Ergebnisse

Abb. 35: Versuchsaufbau
flr Szenario 7.1 und 7.2.
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Szenario 7.4: T = 250 °C - Versuchsdurchfiihrung im C80-Kalorimeter:

Um Temperaturen von 250 °C bei Wasserdampf-Sattigungsdampfdruck zu erreichen,
wurde der entsprechende Versuch in der Zelle eines C-80-Kalorimeters (Setaram)
durchgefihrt.

Hierzu wurden die Proben ebenso fir eine Woche in einem Exsikkator bei 95 % r. F.
konditioniert. AnschlieBend wurden die Proben in eine druckfeste Zelle aus
Chromnickelstahl Gberfihrt (Volumen = 8,5 cm3).

Die Zelle wurde verschlossen und im Kalorimeter fiir eine Dauer von 7 Tagen auf
250°C, entsprechend einem Sattigungsdampfruck von 3,98 MPa, temperiert. Nach
dem Abkdihlen wurden die Proben erneut flr eine Dauer von 3 Stunden auf 250 °C
erhitzt.

Zusatzlich wurde der Einfluss der Behandlungsdauer auf die Degradation untersucht, in
dem zusatzliche Versuche mit einer auf 24 Stunden verkirzte Reaktionszeit bei
ansonsten identischem Temperaturprogramm durchgefihrt wurde.

Die entsprechenden Messergebnisse sind in den Diagrammen mit der zusatzlichen
Legende »short« gekennzeichnet.

Um eine Vergleichbarkeit der Aussagen aus den Autoklaven- und den
Kalorimeterversuchen zu erlauben, wurden zusatzlich einige Kalorimeterversuche auch
bei Temperaturen <250°C durchgefiihrt.
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3.5.2.7
Szenario 8: Niedrige Temperatur | hohe Feuchte (Exsikkatoren)

FUr den Versuch »niedrige Temperatur und hohe Feuchte« wurde ein Exsikkator mit
95% Feuchte bei Raumtemperatur (RT) verwendet. Die Proben wurden flr eine Dauer
von 25 Tagen in den Exsikkator eingebracht.

3.5.2.8
Szenario 9: Niedrige Temperatur | niedrige Feuchte (Exsikkatoren)

FUr den Versuch »niedrige Temperatur und niedrige Feuchte« wurde ein Exsikkator mit
43% Feuchte bei Raumtemperatur (RT) verwendet. Hierzu wurden die Proben fir 25
Tage in den Exsikkator eingebracht.

3.5.3
Ergebnisse der Untersuchungen

In den folgenden Abschnitten sind die Ergebnisse der oben definierten Versuchsreihen
nach den einzelnen Proben dargestellt. Hierbei wurden zunachst
Stickstoffsorptionsiothermen bei 77 K als erste KenngréBe aufgenommen. Anderungen
an der Struktur sind somit leicht an veranderten Isothermenformen oder reduzierter
Kapazitat zu erkennen. Zur Quantifizierung wurden zudem die Oberflache nach BET
bestimmt sowie das totale Porenvolumen am hdchsten Adsorptionspunkt der
Isotherme bei einem p/po> 0.98 bestimmt.

Weiterhin wurden auch chemische bzw. strukturelle Analysen mittels
Infrarotspektroskopie und, wo moglich und sinnvoll, auch mittels
Pulverréntgendiffraktometrie durchgefihrt.

3.5.4
Ergebnisse der Untersuchungen am Y-Zeolithen (INV-01)

3.5.4.1
Porenanalyse

In Abb. 36: sind die Ny-Isothermen (77 K) des Y-Zeolithen nach den verschiedenen
Versuchsreihen dargestellt.

Hier zeigt sich zunéchst Uber alle Versuchsreihen hinweg keine Anderung der
Isothermenform. In der Kapazitat liegen die Versuchsreihen 3, 4, 5, 6, 8 und 9 im
Bereich der Messunsicherheit von ca. 4%.

Lediglich die Versuchsreihe 7.1 und 7.3, bei denen die Probe einer Temperatur von
200°C bzw. 250 °C beim Sattigungsdampfdruck von Wasser ausgesetzt war, zeigen
eine sichtbar niedrige Kapazitat.

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Dies zeigt sich auch in der Porenradienverteilung (sieche Abb. 37:). Hier ist eine sehr
leichte Verschiebung fir die Versuchsreihe 7.1 und 7.3 erkennbar.

0,11 A b R 01_INV-01_unbehandelt-dV/ -
5 : : 02_nach-Lagerung_13.05.15-dV E
03_hohe Temperatur 350°C | Hochvakuum-dV -
04.1_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte-dV 4
04.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte-dV -
05_hoher Druck-dV
06_hoher Druck | hohe Temperatur-dV
07.1_hohe Temperatur 200°C | hohe Feuchte | hoher Druck-dV AK | |
07.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte | hoher Druck-dV AK
07.3_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte | hoher Druck-dV C80) |

T
20
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UL
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T T T T |
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6 8

Bei der Auswertung der inneren Oberflache und des Porenvolumens zeigt sich ein
ahnliches Bild. Hier gibt es im Rahmen der Messunsicherheit signifikante
Abweichungen nur fir die Versuchsreihe 7.1 und 7.3 mit einem Verlust an innerer
Oberflache von 14% bzw. 18% sowie einem Verlust an Porenvolumen von 8% bzw.
14% (siehe Abb. 38:).

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 36: Vergleich der
Stickstoffadsorptions-
isothermen (77K) der Probe
INV-01 (Y-Zeolith DDZ 70) nach
den unterschiedlichen
Belastungsversuchen.

Abb. 37: Vergleich der DA-
Porenradienverteilungen der
Probe INV-01 (Y-Zeolith DDZ
70) nach den unterschiedlichen
Belastungsversuchen.
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Versuchsreihe BET Differenz Totales Differenz
Oberflache zu Nr. 2 Porenvolumen / zu Nr.2
/m2/g cm3/g Abb. 38: Ergebnisse der BET

Oberflachen und des

1. unbehandelt 600 -7% 0,320 +2% Porenvolumina der
unterschiedlichen Messreihen
fir INV-01. Die Differenzen
3.350°C, Vakuum 621 -4% 0,306 -3% sind jeweils auf die

Versuchsreihe 2 bezogen.

2.nach Lagerung 644 -- 0,314 -

4.1 250°C, 1 bar, 642 +/-0% 0,306 -3%
100% r.F.

4.2 150°C, 1 bar, 624 -3% 0,304 -3%
100% r.F.

5.p=15MPa 629 2% 0,304 -3%
6. 200°C bei 15 596 -8% 0,309 2%
MPa

7.1 200°C 553 -14% 0,290 -8%
(Autoklav)

7.2 150°C 622 -3% 0,309 2%
(Autoklav)

7.3 250°C (C80) 526 -18% 0,267 -15%
8. RT bei 95% r.F 621 -4% 0,303 -4%
9. RT bei 43% r.F. 651 +1% 0,314 +/-0%
3.5.4.2

Infrarotspektroskopie (IR)

In Abb. 39: sind die einzelnen ATR-FTIR-Spektren fir die verschiedenen Versuchsreihen
dargestellt.

Diese sind wie folgt zu interpretieren: Oberhalb einer Wellenzahl von ca. 1300 cm™!
sind die Spektren im Wesentlichen leer, die unterhalb dieser Grenze auftretenden,
starken Banden sind auf Geristschwingungen des Materials zurlickzufihren [21].
Diese Banden sind fir die unterschiedlichen Proben weitestgehend identisch. Damit ist
gezeigt, dass Uber die unterschiedlichen Versuche keine wesentliche chemische
Anderung der Geriststruktur aufgetreten ist, die Probe sich unter den
Versuchsbedingungen also als chemisch stabil erwiesen hat.
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Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Weitergehende Aussagen Uber die Veranderungen der Kristallstruktur kbnnen mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) getroffen werden.

Untersucht wurde hier die frische Probe, sowie die beiden Proben aus der
Versuchsreihe 7.1 und 7.3, (200°C, hohe Feuchte und hoher Druck aus dem
Autoklavenversuch sowie 250 °C, hohe Feuchte und hoher Druck aus dem
Kalorimeterversuch), fir die bei den vorhergehenden Stickstoffsorptionsisothermen der
hochste Verlust an Porositat gezeigt werden konnte.

Wahrend bei keinem der Versuche neu entstandene kristalline Phasen nachgewiesen
werden konnen, zeigt sich anhand der Intensitat der Reflexe, dass die Kristallinitat, in
beiden Fallen deutlich zurickgegangen ist.

Interessanterweise zeigt die Probe aus dem Kalorimeterversuch 7.3 einen
verhaltnismaBig geringen Verlust an Kristallinitat, obschon die gemessene Porositat
deutlich unterhalb derjenigen der Probe aus dem Autoklavenversuch lag.

Offensichtlich geht also der Verlust von Porositat und Kristallinitat nicht streng Hand in
Hand. Dies leuchtet ein, da die Probe aus dem Autoklavenversuch 7.1 eine leichte
Aufweitung der PorengréBenverteilung gezeigt hat (siehe Abb. 37:): Die Porenstruktur
ist also noch vorhanden, allerdings nicht mehr streng kristallin geordnet, sondern
»aufgeweicht« — deswegen erscheinen auch die Reflexe insgesamt breiter und weniger
scharf.
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Eingehende Darstellung der

02_INV-01 nach Lagerung erzielten Ergebnisse
——07.1_hohe Temperatur 200 °C| hohe Feuchte | hoher Druck AK

—— 07.3_hohe Temperatur 250 °C| hohe Feuchte | hoher Druck C80

Abb. 40: Vergleich der
l Rontgen-
Pulverdiffraktogramme der
Probe INV-01 (Y-Zeolith DDZ-
J 70) nach den unterschiedlichen

Belastungsversuchen. Cu-Ka-
A A A A A Strahlung.

20[°]

3.5.4.4
Schlussfolgerung zur Probe INV-01: Y-Zeolith DDZ-70

Der Y-Zeolith DDZ-70, eins der technisch relevantesten Zeolith-Materialien Uberhaupt,
zeigt unter statischen Bedingungen eine ausgesprochen hohe Stabilitat unter fast allen
Einsatz-Szenarien. Lediglich die Behandlung mit Wasserdampf unter autogenem Druck
bei mindestens 200 °C in den Szenarien 7.1, und 7.3 vermag die Porositat der Probe
nennenswert zu vermindern, aber auch im schlimmsten aller Einsatzfalle bleiben noch >
70 % der Mikroporositat erhalten — auch wenn die Fernordnung im Material, zu
erkennen an der Scharfe der PXRD-Reflexe, deutlich abgenommen hat.

Insgesamt zeigt sich somit der Y-Zeolith gegentber einer thermischen wie auch
kombinierten Belastung aus Temperatur, Feuchte und Druck als sehr unempfindlich.

3.5.5
Ergebnisse der Untersuchungen an dem 13X-Zeolith (Probe KOE-06)

3.5.5.1
Porenanalyse

Der 13X Zeolith KOE-06 zeigt nach den Versuchsreihen 4.1 (250°C), 4.2 (150°C), 6 und
7.3 (250°C) und 7.5 (200°C) einen vollstandigen Verlust der Porositat.

In Abb. 41: sind die zugehorigen Isothermen dargestellt sowie in Abb. 42: die
Porenradienverteilung nach Dubinin-Asthakov.

Die Isothermen zeigen nahezu keine Adsorptionskapazitat mehr und damit verbunden
keine inneren Porenstrukturen (Hohlrdume) mehr. Entsprechend flacht die
Porenradienverteilung stark ab.
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Die Probe aus Versuchsreihe 7.1 (200°C) zeigt im Vergleich der Isothermen eine
deutlich verminderte Adsorptionsfahigkeit gegeniiber der Originalprobe, ist aber noch
zu ca. 60% intakt. Weiterhin bleibt die Isothermenform (Typ 1) erhalten.

In der Porenradienverteilung ist eine deutliche Reduktion des Volumenanteils der
jeweiligen Poren wie auch eine gewisse Aufweitung der Porenradienverteilung zu
erkennen (siehe Abb. 42:). Hierbei wird der Hauptpeak in der Auswertung nach DA von
einer Porenweite von 3,9 A auf ca. 4.4 A verschoben.

Wahrend die Proben nach einer Haltezeit von 7 Tagen unter den hydrothermalen
Bedingungen immer einen nahezu vollstandigen Verlust der Porositat erlitten, zeigte
sich bei verklrzter Dauer von nur 24 h (Versuch 7.4 C80_short) nur eine Degradation
um ca. 10 % verminderte Mikroporositat (siehe Abb. 43:, sowie dunkelgelbe Kurven in
Abb. 41: und Abb. 42:).

Daraus ist abzuleiten, dass die Zerstérung der Porenstruktur mit der Reaktionszeit
voranschreitet.

Eine Verringerung der Porositat in den Versuchsreihen 3, 5 und 7.6 ist nicht zu
erkennen.
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Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

Abb. 41: Vergleich der
Stickstoffadsorptions-

isothermen (77K) der Probe

KOE-06 (13X-Zeolith,
binderfrei) nach den
unterschiedlichen
Belastungsversuchen.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Radius [A]
Versuchsreihe BET Differenz  Totales Differenz
Oberflache zu Nr. 2 Porenvolumen / zu Nr.2
/m2/g cmi/g

1. unbehandelt - - - -
2.nach Lagerung 711 -- 0,334 --
3. 350°C, Vakuum 701 -1% 0,320 -4%
4.1 250°C, 1 bar, 15 -98% 0,151 -55%
100% r.F.
4.2 150°C, 1 bar, 31 -96% 0,088 -74%
100% r.F.
5.p=15MPa 686 -3% 0,334 +/-0%
6. 200°C bei 15 13 -98% 0,131 -61%
MPa
7.1 200°C 428 -40% 0,233 -30%
(Autoklav)
7.2 150°C 705 -1% 0,339 +2%
(Autoklav)
7.3 250°C (C80) 5 -99% 0,016 -95%
7.4 250°C (1d 637 -10% 0,330 -1%

C80)

Abb. 42: Vergleich der DA-
Porenradienverteilungen der
Probe KOE-06 (13X-Zeolith,
binderfrei) nach den
unterschiedlichen
Belastungsversuchen.

Abb. 43: Ergebnisse der BET
Oberflachen und des
Porenvolumina der
unterschiedlichen Messreihen
fiir KOE-06. Die Differenzen
sind jeweils auf die
Versuchsreihe 2 bezogen.
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7.5200°C (C80) 8 -99% 0,069 -79% Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse

7.6 150°C (C80) 729 +3% 0,338 +1%
8. RTbei 95% r.F 692 -3% 0,324 -3%
9. RT bei 43% r.F. 702 -1% 0,331 -1%
3.5.5.2

Optische Analyse

Durch die Belastungstests waren Farbveranderungen der Probe festzustellen(siehe Abb.
43:). Eine Korrelation zwischen Farbveranderung und Anderung der Porositét konnte
allerdings nicht festgestellt werden. Organische Kontaminationen wahrend der
Versuchsdurchfiihrung kénnen weitestgehend ausgeschlossen werden: Es wurden
ausschlieBlich élfreie Turbomolekular-/Membranpumpen verwendet. Weiterhin
konnten durch die ATR-FT-IR-Analyse (siehe Abb. 45:) keine organischen Substanzen in
der Probe nachgewiesen werden, allerdings ist diese Methode auch nicht fir die
Spurenanalytik ausgelegt.

Sehr gut denkbar ist auch die Bildung von V-Zentren im Material durch die
hydrothermale Belastung, ahnlich wie sie im aluminiumhaltigen Quarz durch
ionisierende Strahlung auftritt (wobei ersterer dann als , Rauchquarz” bekannt ist).

Abb. 44:
Auflichtmikroskopie-
Aufnahmen zeigen die
Farbdnderung von 13X-BF-
Zeolith nach den
unterschiedlichen
Belastungsversuchen.
Korndurchmesser ca. 2 mm.

-

KOE-06 nach Lagerung KOE-06 Versuchsreihe 7.1

KOE-06 Versuchsreihe 7.3 KOE-06 Versuchsreihe 7.4
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3.5.5.3
Infrarotspektroskopie (IR)

In Abb. 45: sind die einzelnen Infrarotspektren der Probe KOE-06 nach den
verschiedenen Versuchsreihen dargestellt.

Grundsatzlich sind Infrarotspektren von Zeolithen schwierig zu interpretieren, weil hier
im Gegensatz zu organischen Molekilen keine einzeln zu betrachtenden funktionellen
Gruppen vorliegen — vielmehr sind die erhaltenen Spektren auf Kombinationen von
Grund- und Oberschwingungen der gesamten GerUststruktur zurlckzufhren.
Grundsatzlich gilt jedoch, dass die starke Bande bei ca. 900 cm'und die schwachere
Bande bei 650 cm™ auf Streck- und Biegeschwingungen innerhalb der Tetraeder
zurlckgefihrt werden kdnnen, der Bereich zwischen diesen beiden Banden geht auf
Schwingungen der Bindungen zwischen diesen Tetraedern zurlck [21]. FUr die Proben
der Versuche 4.1, 4.2, 6 und 7.5 sind hier deutliche Verdnderungen auszumachen. In
diesen Fallen hat sich also die Bindungschemie der einzelnen Baugruppen maBgeblich
verandert. Dabei handelt es sich um Proben, die auch eine Verringerung der Porositat
gezeigt haben. Die Versuche 7.1 und 7.2 hingegen, bei denen ebenfalls ein Verlust der
Porositat beobachtet wurde, zeigen keine Veranderungen des IR-Spektrums.
Offensichtlich kann also die Porenstruktur auch ohne maBgebliche chemische
Veranderung negativ beeinflusst werden.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

T T T T T T T T
Abb. 45: Vergleich der
b T Vergleich der FT-IR-Spektren
(ATR) der Probe KOE-06 (13X-
Zeolith, binderfrei) nach den
unterschiedlichen
S Belastungsversuchen.
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

3.5.5.4
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Fir die Rontgendiffraktometrie wurden neben der unmodifizierten Probe die Probe der
Versuche 4.1 (vollstandiger Verlust der Porositat) und 7.1 (Verlust etwa der Halfte der
Porositat) ausgewahlt.

Interessanterweise ist fir die Probe nach Versuch 7.1 keine Abnahme der Kristallinitat
zu beobachten, allerdings scheint eine zweite, nicht naher identifizierte kristalline Phase
hinzugekommen zu sein (zusatzliche schwache Reflexe ab 26 = 15°). Dies lasst die
Interpretation zu, dass die Porenstruktur hier nicht abgebaut wurde, sondern eine
zweite kristalline Phase ausgebildet wurde, die z.B. in den Poren sitzen und somit die
Zuganglichkeit fir Adsorbentien stark verschlechtern konnte.

Weiterhin kénnte es sich eventuell um einen Umbau des zugesetzten Metakaolin hin
zum Kaolinit 0.a. handeln, der im Produktionsprozess zugegeben wurde, sowie die
Ausbildung einer amorphen Silica Gel Phase. [22,23]

Weiterhin kénnte die Bildung von Extra-Framework SiO, und AlO, auftreten.[24]

FUr die Probe nach Versuch 4.1 hingegen ist die Morphologie stark verandert,
insbesondere der Hauptreflex bei 26 = 6° ist beinahe vollstandig verschwunden.
Offensichtlich liegen also dem Verlust der Porositét, der durch hohen
Wasserdampfdruck unter hydrothermalen Bedingungen entsteht (Versuch 7.1), und
demijenigen, der durch Wasserdampfbehandlung unter hohen Temperaturen entsteht,
unterschiedliche Mechanismen zugrunde. Dieses Verhalten kdnnte in einem
Nachfolgeprojekt genauer untersucht werden.

02_KOE-06 nach Lagerung Abb. 46: Vergleich der
04.1_hohe Temperatur 250 °C | hohe Feuchte Réntgen-
——07.1_hohe Temperatur 200 °C| hohe Feuchte | hoher Druck AK Pulverdiffraktogramme der
Probe KOE-06 (13X-Zeolith,
binderfrei) nach den

unterschiedlichen
Belastungsversuchen. Cu-Ko-
Strahlung.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26[°]

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 63|90



Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
3.5.5.5

NMR-Spektroskopie

Um den Mechanismus der Degradation weiter zu erforschen, wurden NMR-
Untersuchungen durch die Nachwuchsforschergruppe Neotherm der Universitat
Magdeburg durchgefihrt.

Die 2°Si-MAS-NMR-Spektroskopie liefert wertvolle Hinweise auf die Chemie
zeolithischer Materialien. Die chemische Verschiebung der jeweiligen Kerne hangt wie
zu erwarten direkt von der Koordinationschemie ab. In der Literatur [25] werden die
chemischen Verschiebungen den unterschiedlichen Koordinationsgeometrien wie in der
folgenden Grafik abgebildet zugeordnet (vs. Me,Si).

8! Al al 8I gi
ALOSIOAl AIDSIOSI ALOSIOSI SiOSIOSi Si05i0Si
0 0 0 Q 0
Al Al Si Si Si

Abb. 47: Chemische
Verschiebungen der °Si-NMR-
Signale von Alumosilikaten in
Si{¢Al)  Si{3A1)  Si(2Al)  Sil1A)  Sij0AI) Abhéngigkeit von der
Koordinationsgeometrie.
Quelle: E. Lippmaa, M. Maegi,
A. Samoson, M. Tarmak, G.
Engelhardt, /. Am. Chem. Soc.
1981, 703, 4992-4996.
10.1021/ja00407a002
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Abb. 48: ?°Si-CP-MAS-
r Spektren der frischen (links)
i und bis zur Degradation von
h 98% zyklierten(rechts) Probe
des 13XBF-Zeolithen.
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Das 2°Si-MAS-NMR der frischen, unbehandelten Probe des 13XBF-Zeolithen zeigt zwei
wesentliche Signale bei chemischen Verschiebungen von & = -84 und 6 = -89 ppm,
gleichzeitig sind Schultern hin zu héheren und niedrigeren chemischen Verschiebungen
auszumachen. Diese Schultern kdnnen aber aufgrund des unbefriedigen S/N-
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Verhaltnisses nicht interpretiert werden. Mit einiger Sicherheit jedoch sind die beiden
starken Signale auf [Si(OAl)s] und [Si(OAI)s(OSi)]-zurlickzufihren, die somit als
wesentliche Baugruppen des frischen 13XBF-Zeolithen ausgemacht werden kénnen. Zu
beachten ist allerdings, dass aufgrund der angewandten "H-Kreuzpolarisations-
Messmethode kein direkter Zusammenhang zwischen Signalintensitat bzw. -Integral
und Stochiometrie hergestellt werden kann, denn die bekanntermaBen anisotrope Lage
adsorbierter Wassermolekdl-Cluster beeinflusst die Signalintensitat der einzelnen
Gruppen ganz wesentlich.

Weil bekannt ist, dass Wassermolekule bevorzugt an Al-reichen Stellen im Material
adsorbiert werden, ist davon auszugehen, dass die zu OAl-reichen Si-Atomen
gehdrigen Signale Uberproportional stark hervorgehoben werden.

Bei der zyklierten Probe ist ein deutliches Signal bei 8 = -95 ppm hinzugekommen -
dieses kann auf neu generierte [Si(OAI),(OSi).]-Gruppen zurlickgefihrt werden. Mit
Sicherheit kann somit festgestellt werden, dass durch die Zyklenbelastung der Probe
eine deutliche Dealuminierung erfolgt ist.

FUr weitergehende Aussagen etwa zur Stdchiometrie der Baugruppen mdssten die
Spektren unter Zuhilfenahme eines internen Standards. mit einem verbesserten S/N-
Verhaltnis und unter Verzicht auf die Kreuzpolarisation aufgenommen werden. Der
damit verbundene, deutlich erhdhte Aufwand an Messzeit war im Rahmen der
kostenlosen Unterstltzung seitens der Universitat Magdeburg leider nicht zu erbringen.

3.5.5.6
Schlussfolgerung zur Probe KOE-06, 13X Zeolith

Der 13X-Zeolith (Probe KOE-06) zeigt eine ausgesprochen schwache Stabilitat in der
Gegenwart von Wasserdampf. Im Gegensatz zum Y-Zeolith DDZ-70 vermag bereits
Wasserdampf bei 101,3 kPa die Mikroporositat des Materials vollstandig zu zerstéren.
Unter hydrothermalen Bedingungen verlauft dieser Reaktionsweg linear zur
verstrichenen Zeit. Bei zahlreichen durchgefihrten Versuchen zeigt dieser Zeolith eine
unterschiedliche Verfarbung von altweif3 hin zu braun. Die Ursache dieser Verfarbung
ist schwierig zu ermitteln, organische Kontaminationen (z.B. mit Vakuum-Pumpenol)
kénnen aufgrund der Versuchsdurchfihrung und durch FT-IR weitestgehend
ausgeschlossen werden. Am wahrscheinlichsten erscheint die Bildung von Farbzentren
ahnlich wie z.B. in aluminiumhaltigen Quarz durch die Einwirkung ionisierender
Strahlung, der dann als Rauchquarz bekannt ist. [26]

Diese Fragestellung lieBe sich lber eine Kombination von Verfahren zur Spurenanalytik
(um organische Kontaminationen endgdiltig auszuschlieBen) und
Elektronenspinresonanz (zum Nachweis der Farbzentren) beantworten, die aber
aufwandig ist und im Rahmen des vorliegenden Projektes nicht durchgefiihrt werden
konnte.

3.5.6
Ergebnisse der Untersuchungen an dem SAPO-34 (Probe SC-01)

3.5.6.1
Porenanalyse

Der SAPO-34 zeigte sich gegenlber harschen hydrothermalen Bedingungen als sehr
anfallig. So zeigt die Porenstruktur bei erhdhten Temperaturen unter Wasserdampf und
Druck (Versuchsreihen 7.1, 7.2 und 7.3) eine starke Anderung.

Hingegen zeigten hohe Temperaturen, Inertgasdruck oder eine Kombination dieser
Faktoren keine Verdanderung der Porenstruktur.

Ebenfalls keine Anderung konnte bei Wasserdampf unter Atmospharendruck und
150°C bzw. 200°C (Versuchsreihen 4.1 und 4.2) beobachtet werden (siehe Abb. 49:).

Eingehende Darstellung der

erzielten Ergebnisse
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Im Vergleich zur unbehandelten Probe zeigen die ausgewerteten Porenradien eine
durchgangige Verschiebung in allen Versuchsreihen zu einem hoheren Porenadius

(siehe Abb. 50:). Die Messmethode und die Auswertung liefert hier zwar nur qualitative

Ergebnisse, ein Trend ist dennoch klar auszumachen.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 49: Vergleich der
Stickstoffadsorptionsisotherm
en (77K) der Probe SC-01
(SAPO-34) nach den
unterschiedlichen
Belastungsversuchen.
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In Tabelle Abb. 51: sind die absoluten Werte aufgefihrt

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Versuchsreihe BET Differenz  Totales Differenz Abb. 51: Ergebnisse der BET
Oberfliche zu Nr.2 Porenvolumen / zu Nr.2 Oberflachen und des
/m2/g cmi/g Porenvolumina der
unterschiedlichen Messreihen
1. unbehandelt 613 +5% 0,324 +11% flir SC-01. Die Differenzen sind
2. nach Lagerung 585 . 0293 - jeweils auf die Versuchsreihe 2
i : bezogen.
3. 350°C, Vakuum 581 -1% 0,294 +/-0%
4.1 250°C, 1 bar, 579 -1% 0,298 +2%
100% r.F.
4.2 150°C, 1 bar, 565 -3% 0,297 +1%
100% r.F.
5.p=15MPa 570 -3% 0,293 +/-0%
6. 200°C bei 15 589 +1% 0,288 -2%
MPa
7.1200°C 34 -94% 0,142 -52%
(Autoklav)
7.2 150°C 270 -54% 0,166 -43%
(Autoklav)
7.3 250°C (C80) 16 -97% 0,086 -71%
8. RT bei 95% r.F 588 +1% 0,306 +5%
9. RT bei 43% r.F. 640 +9% 0,330 +13%
3.5.6.2

Infrarotspektroskopie (IR)

In Abb. 52: sind die einzelnen Infrarotspektren der unterschiedlichen Proben
dargestellt.Hier fallt insbesondere auf, dass genau diejenigen Proben, die einen
deutlichen Verlust an Porositat gezeigt hatten, auch eine Veranderung des
Infrarotspektrums im Bereich 500 cm™ bis 1000 cm™ aufweisen (Proben der Versuche
7.1,7.2und 7.3).

Interessant ist, dass hier ein Hinweis auf unterschiedliche Degradationsphanomene
vorliegt: Wahrend fir die Proben 7.1 und 7.2 die charakteristischen Peaks in diesem
Bereich lediglich abgeschwacht sind, hat sich fr Probe 7.3, die unter hydrothermalen
Bedingungen der hochsten Temperatur von 250 °C ausgesetzt war, ein neuer
Doppelpeak bei ca. 750 cm™ gebildet, es muss sich also innerhalb des Gerlstes eine
neue chemische Baueinheit ergeben haben. Diese zu untersuchen, ware fir ein
Folgeprojekt von groBem Interesse.

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 67|90



T Abb. 52: Vergleich der FT-IR-
Spektren (ATR) der Probe SC-
01 (SAPO-34) nach den

unterschiedlichen
E Belastungsversuchen.

e
I I R
© - I N
S R i ——
@ - N
8
= S
[72]
@ |
o
|—

02_SC-01 nach Lagerung

9 03_hohe Temperatur 350°C | Hochvakuum
04.1_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte

—— 04.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte

——— 05_hoher Druck

— 06_hoher Druck | hohe Temperatur

—— 07.1_hohe Temperatur 200°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
—— 07.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
—— 07.3_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte | hoher Druck C80

4000 3500 3000 2500
Wellenzahl [cm ]

3.5.6.3
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)
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Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Proben nach den Versuchen 7.1 und 7.2
weisen deutliche Verdnderungen gegenlber der unmodifizierten SAPO-34-Probe auf.
Nach der hydrothermalen Behandlung im Autoklaven bei 200 °C hat sich eine vollig
neue, bislang nicht identifizierte Kristallphase gebildet, wahrend nach der gleichen
Behandlung bei 150 °C noch Reste der urspriinglichen Kristallstruktur auszumachen
sind. Der Mechanismus dieses Phasenumbaus sowie die Produkte konnten nicht mehr

genauer klassifiziert werden.
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02_5C-01 nach Lagerung
——07.1_hohe Temperatur 200 °C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
07.2_hohe Temperatur 150 °C | hohe Feuchte | hoher Druck AK

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 53: Vergleich der
Rontgen-
Pulverdiffraktogramme der
Probe SC-01 (SAPO-34) nach

den unterschiedlichen
Belastungsversuchen. Cu-Ka-
Strahlung..
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3.5.6.4
Schlussfolgerung zur SC-01, SAPO-34

50

Der Siliciaaluminophosphat SAPO-34 zeigte sich nur unter harschen hydrothermalen

Bedingungen als instabil: Wahrend hohe Temperaturen bis zu 350 °C (Szenario 3),

Wasserdampf bei 1 atm und Temperaturen von bis zu 250 °C (Szenario 4.1 und 4.2)

und hoher Druck auch bei erhdhter Temperatur (Szenarien 5 und 6) die Probe

unverandert zurlicklieBen, flhrte die Einwirkung von Wasserdampf unter autogenem
Druck bei 150 °C zur teilweisen, ab 200 °C zur vollstandigen Zerstorung des Materials.
Dabei findet auch eine chemische Veranderung im Gerist des Materials statt, bei 200

°C auch die Bildung einer neuen, (schwach) kristallinen Phase. Diese kdnnte durch

Langzeitmessungen und einen Datenbankabgleich und/oder 2°Si- und 3'P-MAS-NMR-

Spektroskopie weiter charakterisiert werden, was z.B. Inhalt eines
grundlagenwissenschaftlichen Folgeprojektes sein konnte.
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3.5.7
Ergebnisse der Untersuchungen an dem OK-01, Ocker Siogel (Probe OK-01)

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

3.5.7.1
Porenanalyse

Das Silicagel OK-01 zeigt unter hydrothermalen Bedingungen ab 150°C (Versuch 7.1,
7.2, 7.3) eine totale Degradation des Porenvolumens (sieheAbb. 54:).

Gleiches trifft auf die Porenradienverteilung (siehe Abb. 55:) zu.

Eine leichte Degradation von ca. 10 % konnte in den Versuchsreihen 3, Versuch 4.1
und 4.2. sowie 6 beobachtet werden.

Der Versuch 5 zeigt keinen Einfluss auf die Porositat der Kieselgelprobe.

T T T T T T T T T T T T Abb. 54: Vergleich der
B R S Stickstoffadsorptions-
] isothermen (77K) der Probe
300 ] OK-01 (Kieselgel) nach den

: : ‘ i i ‘ unterschiedlichen
Belastungsversuchen.
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In Tabelle Abb. 56:Abb. 51: sind die entsprechende Werte aufgeflhrt. Eine groBere
Abweichung von den erwarteten Werten ergibt sich fur die Versuchsreihe 9. Hier
konnte nach der Versuchsreihe eine zumindest gegentber Stickstoff deutlich erhohte
Aufnahmekapazitat beobachtet werden, die sich entsprechend in einer héhere
Oberflachen und einer héheren Kapazitat von +23% spiegelt.

Versuchsreihe BET Differenz Totales Differenz
Oberflache zu Nr. 2 Porenvolumen / zu Nr.2
/m2/g cmi/g

1. unbehandelt - - - -

2. nach Lagerung 660 - 0,337 -%
3. 350°C, Vakuum 594 -10% 0,296 -12%
4.1 250°C, 1 bar, 596 -10% 0,305 -9%
100% r.F.

4.2 150°C, 1 bar, 571 -13% 0,295 -12%
100% r.F.

5.p=15MPa 654 -1% 0,337 +/-0%
6. 200°C bei 15 586 1% 0,296 -12%
MPa

7.1200°C 3 +/-0% 0,024 -93%
(Autoklav)

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abb. 55: Vergleich der DA-
Porenradienverteilungen
OK-01 (Kieselgel) nach den
unterschiedlichen
Belastungsversuchen.

Abb. 56: Ergebnisse der BET
Oberfldachen und des
Porenvolumina der
unterschiedlichen Messreihen
fir OK-01. Die Differenzen
sind jeweils auf die
Versuchsreihe 2 bezogen.
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7.2 150°C 15 +2% 0,120 -64% Eingehende Darstellung der

(Autoklav) erzielten Ergebnisse
7.3250°C(C80) 15 +2% 0,179 -47%

8. RT bei 95% r.F 649 -2% 0,340 +1%

9.RT bei 43% r.F. 810 +23% 0,415 +23%

Auch die Probe OK-01 zeigte nach den zyklenunabhangigen Belastungstests teilweise
eine Farb- bzw. Makrostrukturanderung (siehe Abb. 57:).

Wahrend nach Versuch 3 einzelne Granulen eine dunkle Verfarbung zeigten, ist nach
Versuch 7.3 eine ,Eintribung” der Probe festzustellen.

Die Bildung von Quarz- oder Cristobalitkristalliten wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse (nicht abgebildet, keine Reflexe) ausgeschlossen, sodass hier
davon ausgegangen werden kann, dass zusatzliche Makroporen im Material gebildet
wurden, die fUr eine Streuung des Lichtes sorgen.

Zusatzlich ist hier eine Gelbfarbung aufgetreten. Am Remissionsspektrum dieser Probe
zeigt sich, dass im Vergleich zur Ursprungsprobe nicht etwa eine verstarkte Absorption
blauen Lichtes zu beobachten ist, sondern dass vielmehr langwelliges Licht verstarkt
reflektiert wird.

Dies lasst den Schluss zu, dass es die beobachtete Verfarbung nicht etwa auf die
Entstehung von kurzwelliges Licht absorbierenden Chromophoren, sondern
langwelliges Licht reflektierenden Einheiten zurlickzufihren ist.

Die Ursache dieses Effektes konnte in einem Folgeprojekt geklart werden.
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Remissionsspektrum o

OK-01, nach Versg_c_h}‘j

Remission in %

o
/

OK-01, unbehandelt

R

Iy

Abb. 57: Einfluss der Feuchte,
Temperatur und Druck auf die
optischen Eigenschaften der
Probe OK-01.

Wellenlange in nm

T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750

OK-01 Versuch 3 hohe Temperatur | OK-01 Versuch 7.3 hohe
Hochvakuum (14d 350°C Vak.) Temperatur | hohe Feuchte | hoher
Druck (Exi 95% + 7d 250°C C80)

3.5.7.2
Infrarotspektroskopie (IR)

In Abb. 58: sind die Infrarotspektren der OK-01-Silicagelproben nach den
verschiedenen Belastungsversuchen dargestellt.

Interessanterweise korreliert auch hier die Veranderung der Infrarotspektren kaum mit
den beobachteten Veranderungen der Porositat.

Die auf die Silicagel-GerUststruktur zurlickgehenden Banden [27] bei 1200 cm™ und
700 cm" sind im wesentlich unverdndert, und zwar auch bei den Proben, die einen
vollstandigen Verlust der Porositat aufweisen.

Dies ist aber ohne weiteres erklarbar, da bei Silicagel im Gegensatz zu Zeolithen und
Zeolithartigen die Porositat nicht auf die chemische Struktur zurlickgeht, sondern im
Xerogel auf einer supramolekularen Ebene vorhanden ist — etwa so, wie sich
Schaumgummi chemisch nicht von unaufgeschaumtem Polyurethan unterscheidet.
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Allerdings unterscheidet sich die gesamte Bandenintensitat der verschiedenen Proben
deutlich voneinander.

Interessanterweise ist die diskrete Bande bei 870 cm™', die durch die Absorption freier
Silanolgruppen hervorgerufen wird, bei denjenigen Proben am schwachsten
ausgepragt, die der besonders harschen Behandlung im Autoklaven unterzogen
worden sind und die den hdchsten Verlust an Porositat aufweisen.

Die Proben mit der am geringsten veranderten Porositat weisen die starksten
Silanolbanden auf. Dies bekréaftigt die Annahme, dass der Verlust an Porositat durch
Kollaps der Poren entsteht, wobei diese durch Kondensation freier Silanolgruppen zu
Si-O-Si-Bindungen quasi ,zusammengeklebt” werden.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

] I I B s
e Abb. 58: Vergleich der

i _,,H_ﬁ____.__._..--n-—---v-—f—-"—"’r Vergleich der FT-IR-Spektren

= . (ATR) der Probe OK-01
: i | (Kieselgel) nach den

g unterschiedlichen
Re J Jr—__.____'______‘______,__/-- Belastungsversuchen.
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w
=
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= R e e e .

02_0K-01 nach Lagerung
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—ieriinn]  —— 06_hoher Druck | hohe Temperatur
——— 07.1_hohe Temperatur 200°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
. 07 .2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
——07.3_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte | hoher Druck C80
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3.5.7.3
Schlussfolgerung zur OK-01, Ocker Siogel

Das untersuchte Kieselgel-Praparat OK-01(Silicagel Ocker Siogel) zeigte eine
Degradationscharakteristik analog zum im vorangegangenen Abschnitt diskutierten
SAPO-34: Nur unter harschen, hydrothermalen Bedingungen (Wasserdampf unter
autogenem Druck ab 150 °C) geht die Porenstruktur verloren, wobei die Anzahl an
freien Silanolgruppen deutlich vermindert wird. Ansonsten bleibt die Probe im
Wesentlichen chemisch unverandert, wird aber gelblich-opaleszierend, was aber nicht
auf die Bildung kristalliner Siliciumdioxidmodifikationen zurlickgefiihrt werden kann.
Den genauen Mechanismus dieses Phanomens zu erklaren, kénnte Gegenstand eines
Folgeprojektes sein — unter Umstanden kdnnte auch hier die Bildung von Farbzentren
durch Veranderungen der Bindungsstruktur mittels ESR-Spektroskopie nachgewiesen
werden.
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358
Ergebnisse der Untersuchungen an dem Aluminiumfumarat, (Probe OVH-17)

Vorabbemerkung:

Das Material wurde im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Systemen am ISE nach
einer Literaturvorschrift! selbst synthetisiert und aufgereinigt. Es handelt sich somit
nicht um ein kommerzielles Produkt, sondern einem maglichen kommerziellen Produkt
ahnlichem Material.

Die Versuchsreihen sind daher unter diesem Aspekt zu sehen, dass es bei der
Herstellung von einzelnen Kleinmengen im LabormalBstab zu starkeren Schwankungen
in den Eigenschaften kommen kann, als dies bei einem kommerziell durchgefiihrten
Ansatz der Fall ist.

3.5.8.1
Porenanalyse

Unter den oben genannten Aspekten erscheint die Porenanalyse des Materials zunachst
als Uberraschend. So zeigt das Material nach einer Lagerung eine hdhere Oberflache als
nach der Synthese (Versuch 1 zu Versuch 2).

Dies erscheint zunachst wenig konsistent. Allerdings zeigt sich in anderen Versuchen,
dass nach den Standard-Reinigungsverfahren immer noch Reste aus der Synthese in
den Poren vorhanden sein konnen. [28]

Dies auBerst sich in einem Verlust an Trockenmasse bei gleichbleibender Beladung und
damit bezogen auf die urspriingliche Trockenmasse eine scheinbare Erhéhung der
Porositat bzw. der Beladung.

Der Schluss liegt demnach nahe, dass entweder durch die Lagerung oder leicht
verlangerte Desorptionszeiten/Temperaturen eine scheinbare erhohte Oberflache
gemessen werden kann. Gleichzeitig sind, wie oben beschrieben, Inhomogenitaten in
der synthetisierten Probe an sich nicht auszuschlieBen.

Konsequenterweise wurde aber auch in den folgenden Versuchen als Referenz die
Probe nach Lagerung herangezogen. Unter Berlicksichtigung des scheinbaren
.Verlusts” der Originalprobe von ca. 15% sind somit aber Abweichungen im Bereich
+/-15% von der Referenz als nicht signifikant anzusehen.

Die Porenstruktur von Aluminiumfumarat wird unter manchen statischen Bedingungen
in starke Mitleidenschaft gezogen.

Insbesondere die hydrothermalen Versuchsreihen 7.1 und 7.2 flihren zu einer beinahe
vollstandigen Zerstdérung der Porenstruktur (siehe Abb. 59: und Abb. 60:).

Dass hierbei keine ,,neuen” Poren auftreten (z.B. Mesoporen), lasst den Schluss zu,
dass die Zersetzung durch Reaktion mit Wasserdampf ,von auBen nach innen” erfolgt.
Auch die Beaufschlagung der Probe mit einer Temperatur von 350 °C im Hochvakuum
(Versuch 3) fihrt zu einer deutlichen Reduktion der Mikroporositat, gleichzeitig werden
Mesoporen im Material geschaffen, offensichtlich durch eine Pyrolyse (Zersetzung des
Materials ohne externen Reaktionspartner) im Materialvolumen.

Als einzige Probe in der Substanzauswahl scheint mikroporéses Aluminiumfumarat
auch durch die Beladung mit Helium bei 1.5 MPa (Versuchsreihen 5 und 6) in

' C. Kiener, U. Miller, M. Schubert, Patent WO 2007/118841 A2, 2007.
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Mitleidenschaft gezogen zu werden. Diese Werte liegen aber in der oben bereits
erwahnten Signifikanzschwelle. Wahrend die reine Druckbeaufschlagung damit noch
im Toleranzbereich liegt, ist bei erhdhter Temperatur dennoch von einer gewissen

Degradation auszugehen.

Beachtenswert ist, dass die Struktur von Aluminiumfumarat einem Wasserdampfdruck

von 101,3 kPa bei Temperaturen von 150 °C und 250 °C (Versuchsreihen 4.1 und 4.2)

standzuhalten scheint — ein unerwartetes Ergebnis, gelten MOFs doch als notorisch
instabil unter derartigen Bedingungen (siehe Abb. 61:).

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
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Versuchsreihe BET Differenz  Totales Differenz Abb. 61: Ergebnisse der BET
Oberfliche zu Nr. 2 Porenvolumen / zu Nr.2 Oberflachen und des
/m2/g cmi/g Porenvolumina der

unterschiedlichen Messreihen
1. unbehandelt’ 869 -15% 0,497 -6% fiir OVH-17. Die Differenzen
2. nach Lagerung 1020 - 0,528 - sind jeweils auf die
Versuchsreihe 2 bezogen.

3. 350°C, Vakuum 254 -75% 0,278 -47%

4.1 250°C, 1 bar, 921 -10% 0,502 -5%

100% r.F.

4.2 150°C, 1 bar, 943 -8% 0,490 7%

100% r.F.

5.p=15MPa 882 -14% 0,471 -11%

6. 200°C bei 15 815 -20% 0,524 -1%

MPa

7.1 200°C 16 -98% 0,102 -81%

(Autoklav)

7.2 150°C 250 -75% 0,254 -52%

(Autoklav)

8. RTbei 95% r.F 1110 +9% 0,536 +2%

9.RT bei43% r.F. 1012 -1% 0,533 +1%

3.5.8.2

Infrarotspektroskopie (IR)

Ein Vergleich der vorliegenden Infrarotspektren zeigt, dass genau diejenigen Proben,
die unter hydrothermalen Bedingungen auch einen Strukturverlust erfahren haben, ein
verandertes Infrarotspektrum aufweisen:

Die Proben 7.1 und 7.2 weisen im Fingerprint-Bereich eine Verschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen auf.

Gleichzeitig sind zwei neue Banden bei ca. 3394 cm™ und 3682 cm™' hinzugekommen.
Insbesondere in Probe 7.2 scheint Aluminiumfumarat in der urspriinglichen Form, als
auch dessen unbekanntes Reaktionsprodukt vorzuliegen.

Die beiden neu hinzugekommenen Banden kénnen auf verschiedene Weise
interpretiert werden: Auf jeden Fall kann aufgrund der Lage der neuen Banden
festgestellt werden, dass es sich um O-H-Schwingungen handelt — beispielsweise
hervorgerufen durch in der neuen Struktur fest (kristallwasserartig) adsorbierte

T Wie beschrieben, erscheint der ,Verlust” an Porenvolumen der urspriinglichen Probe durch einen
.Gewinn” an Porenvolumen durch Lagerung.
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Wassermoleklile, die anstelle der breiten Bande fllssigen Wassers wenige diskrete
Schwingungsbanden aufweisen. Eine andere Mdglichkeit ist die Bildung von OH-
Gruppen am Material an sich, beispielsweise durch Hydratisierung der olefinischen
Funktion des Fumarat-Linkers zum Malat. Uber komplexere Reaktionspfade (z.B.
Disproportionierungs-Mechanismen) ist auch eine oxidative Bis-Hydratisierung zum
Tartrat denkbar, eine Reduktion der C=C-Doppelbindung zum Succinat, oder auch die
Decarboxylierung zum Lactat und/oder Decarboxylierung/Reduktion zum Pyruvat. Diese
Reaktionsprodukte sind aus Versuchen zur hydrothermalen Zersetzung von
Asparaginsaure bekannt, welche durch Deaminierung zunachst in Fumarsaure
Ubergeht, die dann in weiteren Reaktionen die korrespondierenden Carbonsauren
(Bernsteinsaure, Apfelséure, Brenztraubensaure und Milchséure) und prinzipiell auch
die Anionen an sich liefern kann. [29]

Prinzipiell moglich, wenn auch aus energetischen Grinden auch weniger
wahrscheinlich ist auch eine teilweise Isomerisierung zum Maleat.

Fumaric acid L
Pyruv1co acid

?  H,0 2 o,
0 x ——0 —
Y\)LOH 1,0 W)LOH o
OH z OH OH 0
+|-|l Malic acid +Hl
) 0

OH OH
Succinic acid Lactic acid

)

!
T

Transmission a. u.
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- ~——04.2 hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte

—— 05 _hoher Druck

——06_hoher Druck | hohe Temperatur

LB ——07.1_hohe Temperatur 200°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
~———07.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte | hoher Druck AK
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Abb. 62: Vergleich der FT-IR-
Spektren (ATR) der Probe
OVH-17 (Al-Fumarat-MOF)
nach den unterschiedlichen
Belastungsversuchen..
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3.5.8.3
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Das Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt, dass sich bei genau den Proben, die auch ein
verandertes Infrarotspektrum aufweisen (und einen teilweisen oder vollstandigen
Verlust der Porositat), eine neue kristalline Phase gebildet hat, die von ihrer Symmetrie
her jedoch dem Aluminiumfumarat ahnlich zu sein scheint.

Dies deutet auf die Bildung von Aluminiummalat, die schon von den IR-Spektren her
wahrscheinlich schien, hin.

02_ISEOVH-17 nach Lagerung
———07.1_hohe Temperatur 200°C| hohe Feuchte | hoher Druck AK
07.2_hohe Temperatur 150°C| hohe Feuchte | hoher Druck AK

Abb. 63: Vergleich der
Rontgen-
Pulverdiffraktogramme der
Probe OVH-17 (Al-Fumarat-
MOF) nach den
unterschiedlichen

}L |'\ Belastungsversuchen. Cu-Ka-
) S _ e ——— A

Strahlung.

26[°]

3.5.8.4
Schlussfolgerung zum mikroporésen Aluminiumfumarat (OVH-17)

Mikroporéses Aluminiumfumarat ist im Gegensatz zu den bisher diskutierten
Adsorbentien teil-organischer Natur und weist damit abweichende
Zersetzungsmechanismen auf.

Gegen Wasserdampf bei Temperaturen von 150 °C bis 250 °C ist die Probe im
Wesentlichen stabil, wahrend sie durch die Beaufschlagung mit Helium bei 15 MPa bei
einer Temperatur von 150 °C teilweise geschadigt wird (Szenarien 5 und 6) — hier kann
der Umbau von Mikro- hin zu Mesoporen nachgewiesen werden.

Im Hochvakuum bei 350 °C (Szenario 3) verliert die Probe ebenfalls etwa die Halfte
ihrer Porositat, wobei die Mesoporenbildung noch ausgepragter ist.

Denkbar — und wahrscheinlich — ist hier eine pyrolyseartige Zersetzungsreaktion der
enthaltenen organischen Gruppierungen. Unter hydrothermalen Bedingungen (150 °C
bzw. 200 °C, Szenario 7.1 und 7.2)) wird die Struktur weitestgehend zerstort,
gleichzeitig kann die Bildung einer neuen kristallinen Phase beobachtet werden,
wahrend anhand des Infrarotspektrums der Probe und einer Literatur-Konsultation auf
die chemische Veranderung des Linker-Anions durch verschiedene
Hydratisierungsreaktionen geschlossen werden kann.
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Die Konversion u.a. zum Malat, Lactat, Pyruvat oder auch Succinat erscheint méglich.
Genauen Aufschluss Uber die aufgetreten Veranderungen kénnten weitergehende
Versuche bringen, bei denen die MOF-Struktur chemisch aufgebrochen und dann der

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Linker isoliert und mit geeigneten Methoden (z.B. *C- oder "H-NMR-Spektroskopie und
Kombinationen davon) dann dessen Struktur aufgeklart wird. Auch diese Fragestellung
kdnnte Gegenstand eines Folgeprojekts sein.

3.5.9
Ergebnisse der Untersuchungen an dem Aluminiumisophthalat-MOF CAU-10-H,
(Probe AH-45)

Vorabbemerkung:

Das Material wurde im ebenfalls am ISE selbst synthetisiert und aufgereinigt. Es handelt
sich somit nicht um ein kommerzielles Produkt, sondern einem maglichen
kommerziellen Produkt ahnlichem Material.

Die Versuchsreihen sind daher unter diesem Aspekt zu sehen, dass es bei der
Herstellung von einzelnen Kleinmengen im LabormaBstab zu starkeren Schwankungen
in den Eigenschaften kommen kann, wie dies bei einem kommerziell durchgefihrten
Ansatz der Fall ist.

3.5.9.1
Porenanalyse

Die Interpretation der Stickstoff-Adsorptionsisothermen dieser Probe (Abb. 64:) sowie
der daraus berechneten PorengréBenverteilungen (Abb. 65:) ermdglichen die
folgenden Rickschlisse:

Die Porenstruktur des Aluminiumisophthalat-MOFs wird durch Druckbeaufschlagung
mit 15 MPa Helium bei Raumtemperatur und 150 ° nicht negativ beeinflusst (Szenarien
5 und 6), genausowenig wie durch Wasserdampf bei Atmospharendruck und 150 °C
oder 250 °C (Szenario 4).

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! '
— 250 4
o i . i i
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Lediglich beim Erhitzen auf 350 °C unter Vakuum (Szenario 3) und unter
hydrothermalen Bedingungen, also durch Wasserdampf unter Sattigungsdampfdruck
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bei Temperaturen von 150 °C und 200 °C wird die Porenstruktur zerstort (Szenario 7).
Aufgrund der Tatsache, dass keine bzw. kaum Mesoporen im Material nachgewiesen
werden kdnnen, ist davon auszugehen, dass hier ein chemischer
Zersetzungsmechanismus (Reaktion mit Wasserdampf) ,,von auBen nach innen” erfolgt
ist.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

Abweichend ist der Zersetzungsmechanismus beim Erhitzen unter Hochvakuum auf
350 °C (Szenario 3). Bei letzterem Experiment wurde zusatzlich ein hoher Anteil von
Mesoporen im Material geschaffen, offensichtlich durch Pyrolyse im Materialvolumen.

—01_unbehandelt-dV Abb. 65: Vergleich der
02_nach Lagerung_30.03.15-dV N

03_hohe Temperatur | Hochvakuum-dv J Stickstoffadsorptionsisotherm

- 04.1_hohe Temperatur 250°C | hohe Feuchte-dV H en (77K) der Probe AH-45
== 04.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte-dV 4 _10.
_f——05_hoher Druck-dv (MOF CAU-10-H) nach den
+—— 06_hoher Druck | hche Temperatur-dV | unterschiedlichen
p=—=07.1_hohe Temperatur 200°C | hohe Feuchte | hoher Druck-dV AK| Belastungsversuchen.
07.2_hohe Temperatur 150°C | hohe Feuchte | hoher Druck-dV AK[]|
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Auch hier tritt wieder das Phdnomen auf, das nach langerer Exposition mit
Wasserdampf die mittels Stickstoffsorption bei 77 K gemessene Porositat scheinbar
zunimmt.

Diese Phanomen konnte in der verbliebenen Zeit des Projektes nicht schlissig Gberprift
werden und ist somit zunachst in Frage zu stellen.

Insgesamt zeigt die Porenstruktur des Aluminiumisophthalat-MOFs CAU-10-H eine fir
MOFs beeindruckende hydrothermale Stabilitat und damit eine ahnliche Degradations-
charakteristik wie das im vorangegangen Abschnitt behandelte Aluminiumfumarat.
Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der beiden Verbindungen (es handelt sich in
beiden Fallen um Aluminiumcarboxylate) ist dieses Verhalten schlissig.
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Versuchsreihe BET Differenz  Totales Differenz Abb. 66: Ergebnisse der BET

Oberfliche zu Nr.2 Porenvolumen / zu Nr.2 Oberflachen und des
/m2/g cmi/g Porenvolumina der
unterschiedlichen Messreihen
1. unbehandelt 540 -8% 0,282 -8% fiir AH-45. Die Differenzen
2. nach Lagerung 587 - 0,306 - sind jeweils auf die
Versuchsreihe 2 bezogen.

3. 350°C, Vakuum 10 -98% 0,034 -89%

4.1 250°C, 1 bar, 579 -1% 0,296 -3%

100% r.F.

4.2 150°C, 1 bar, 579 -1% 0,297 -3%

100% r.F.

5.p=15MPa 559 -5% 0,296 -3%

6. 200°C bei 15 574 -2% 0,307 +/-0%

MPa

7.1 200°C 38 -93% 0,268 -12%

(Autoklav)

7.2 150°C 454 -23% 0,349 +14%

(Autoklav)

8. RT bei 95% r.F 651 +11% 0,342 +12%

9.RT bei 43% r.F. 763 +30% 0,402 +31%

3.5.9.2

Infrarotspektroskopie (IR)

In Abb. 67: sind die einzelnen FT-Infrarotspektren (ATR) fir die verschiedenen
zyklenunabhangigen Belastungsversuche an der Probe AH-45 dargestellt.
MaBgebliche Veranderungen zeigen hierbei genau diejenigen Proben, an denen bereits
eine Veranderung bzw. ein Verlust der Porenstruktur nachgewiesen wurde: Bei der
Probe aus Szenario 3 (350 °C, Hochvakuum) sind die Peaks im Fingerprint-Bereich der
GerUstschwingungen (< 1500 cm™) als auch die Carbonyl-Peaks (1500 — 1800 cm™")
insgesamt deutlich verbreitert und schwacher ausgefallen, was auf eine Pyrolyse
(unkontrollierte Zersetzung ohne Haupt-Reaktion) des Materials hinweist.

Wahrend das IR-Spektrum der Probe aus dem Hydrothermal-Versuch bei 150 °C (7.1)
qualitativ mit dem der Ausgangsverbindung Ubereinstimmt (bei verringerter Intensitat),
zeigt dasjenige der bei 200 °C mit Wasserdampf bei Sattigungsdampfdruck
behandelten Probe deutliche Verdnderungen: Die Carbonyl-Banden erscheinen deutlich
schwacher, die Bandenstruktur im Fingerprint-Bereich ist vollkommen anders
aufgebaut.

Das deutet darauf hin, dass hier nicht nur eine Spaltung der MOF-Cluster-/Linker-
Bindungen stattgefunden hat, sondern sich auch der Linker an sich (das Isophthalat-
Anion) strukturell verandert hat. Beispielsweise konnte hier eine Decarboxylierung
stattgefunden haben. Interessant ist bei dieser Probe auch die Ausbildung von zwei
breiten Banden im Bereich der OH-Valenzschwingungen (3400 cm™ — 3000 cm™), die
auf das Vorhandensein von kristallwasserartig adsorbierten Wassermolekdlen
hindeuten kénnte, oder aber auf die Bildung phenolischer OH-Gruppen hindeuten
kdnnte.
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
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3.5.9.3
Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der durch hydrothermale Behandlung strukturell
geschadigten Proben zeigen erwartungsgemal und analog zur Verringerung des
Mikroporenvolumens eine Verringerung der Rontgenkristallinitat. Die Bildung neuer
Phasen wie beim Aluminiumfumarat kann nicht beobachtet werden.

Gleichzeitig konnte in anderen Untersuchungen ein ,,atmen” der Strutkur durch die
Wechselwirkung mit den Gastmolekdlen, in diesem Falle Wasser, beobachtet werden.
D.h. die Struktur verandert sich — genauer weitet sich — unter Adsorption. Dieser
Vorgang konnte vollstéandig reversibel beobachtet werden. [30]
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Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse

02_ISEAH-45 nach Lagerung
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3.5.9.4

Schlussfolgerung zum mikroporéses Aluminiumisophthalat CAU-10-H (Probe

(AH-45)

Das mikropordse Aluminiumisophthalat CAU-10-H zeigt sich als ein ausgesprochen
stabiles MOF: Lediglich die Erhitzung auf 350 °C (Szenario 3), sowie die Behandlung
mit Wasserdampf bei 150 °C und 200 °C (Szenario 7.1 und 7.2) vermogen die
Porositat der Probe durch Pyrolyse bzw. Hydrolyse negativ zu beeinflussen. Der Verlust
an Porositat geht hier mit einem analogen Verlust an Rdntgenkristallinitat einher.
Insbesondere bei der hydrothermalen Behandlung bei 200°C muss auch hier von einer
chemischen Veranderung der Linker-Funktionalitat ausgegangen werden.
Entsprechende Versuche zur genauen chemischen Charakterisierung der Produkte und
Klarung des genauen Reaktionswegs z.B. durch Aufschluss der Probe und 'H- und 3C-
NMR-Spektroskopie kdnnten Gegenstand eines Nachfolgeprojektes sein.
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36 Eingehende Darstellung der
Zusammenfassung und Fazit erzielten Ergebnisse

Im Rahmen des Projektes wurden Sorptionsmaterialien aus den Klassen der Silicagele,
Zeolithe, Silica-Aluminophosphate (SAPOs) und metall-organischen GerUstmaterialien
(MOFs) untersucht.

Die gesetzten Meilensteine wurden alle erreicht. Es zeigte sich jedoch sehr schnell, dass
die Strukturschadigungen und insbesondere der Schadmechanismus sehr komplex ist
und von Materiaklasse zu Materialklasse unterschiedlicher Natur ist.

Dennoch konnten allgemeine Erkenntnisse erarbeitet werden:

So ist beispielsweise die Degradation der Adsorptionsdynamik im Vergleich zur
Gesamtdegradation der untersuchten Proben gering. Bei allen untersuchten Proben
wird diese immer durch die Gesamtdegradation Uberlagert. Somit kann festgehalten
werden, dass eine isolierte dynamische Degradation nicht beobachtet werden konnte
und davon auszugehen ist, dass die Degradation der Gesamtkapazitat das Verhalten
des Materials im Anwendungsfall dominiert.

Obwohl jede Materialklasse einen eigenen Schadmechanismus vorweist, konnten auch
hier Gemeinsamkeiten identifiziert werden. So ist das Zusammenspiel zwischen
Temperatur, Feuchte und Druck maBgeblich fiir die Degradation. Unter
hydrothermalen Bedingungen (T = 150 °C oder 200 °C, Wasserdampf unter
autogenem Druck) konnte fiir alle Materialien die mit Abstand starkste
Strukturschadigung beobachtet werden.Der Einfluss durch isolierte Faktoren, z.B.
Temperatur oder Druck allein, war bei allen untersuchten Proben deutlich geringer.

Bei den untersuchten Silicagel-Proben ist der Verlust an Porositat durch die
hydrothermale Belastung auf die Bildung freier Silanolgruppen zurlckzufihren, die in
einer Kondensation zu Si-O-Si Bindungen durch Rekondensation den Porenraum
sukzessive verkleben.

Bei den untersuchten SAPOs und Zeolithen in den zyklenunabhangigen Belastungen
konnte ein Schaltpunkt flr die beginnende Degradation im Zusammenspiel zwischen
Temperatur, Feuchte und Druck im Bereich 150°C-200°C festgestellt werden.

Dies deckt sich gut mit der in der Literatur beschriebenen Temperatur, bei
derHydrolyse-Effekte erstmals auftreten [15,23].

Die untersuchten MOFs zeigten sich Uberraschend stabil. Die Degradation ist hierbei
auf unterschiedliche Effekte zurlickzufihren. Wahrend im Anwendungsfall (zyklische
Be- und Entladung) von einem hydrophilen Angriff des Wassermolekdls an der
koordinativen Metallcluster-/Linker-Bindung ausgegangen werden kann, konnte
insbesondere fir den Fall des Aluminiumfumarats unter hydrothermalen Bedingungen
eine chemische Additionsreaktion an der C=C-Doppelbindung des Fumarsaurelinkers
als wesentlicher Bestandteil der Materialdegradation ausgemacht werden. Der Verlust
an Porositat geht hier mit einem analogen Verlust an Rontgenkristallinitat (bzw. im Fall
des Aluminiumfumarats mit der Bildung einer neuen, unbekannten kristallinen Phase)
einher und beginnt bei Temperaturen ab 150°C.

Zusammenfassend konnte durch die Untersuchungen und die Veréffentlichungen der
Ergebnisse eine deutliche Sensibilisierung der Materialentwickler und —anwender fir
das Thema , Stabilitat” erreicht werden. Die hydrothermale Stabilitat bleibt dabei ein
kritischer Punkt fir die Anwendung, und es ist klar geworden, dass Tests, die die zu
erwartenden Belastungen realitatsgetreu abbilden, auch in Zukunft nicht zu vermeiden
sein werden.

Fraunhofer ISE Stabisorp 2 Endbericht 85190



Die Untersuchungsergebnisse der zyklenunabhangigen Belastungstests und die damit
verbundenen moglichen Schadmechanismen sind sehr vielfaltig und noch nicht zur
Ganze verstanden. Mit den Ergebnissen dieser Untersuchungen ist ein erster Schritt in
eine systematische Beschreibung erfolgt. Die Ankntpfungspunkte fir folgende
Untersuchungen sind somit gegeben und sollten unbedingt aufgegriffen werden.
Hierbei handelt es sich noch um sehr grundlagennahe und zeitintensive bzw. Apparativ
aufwendige Arbeiten, die nicht zwingend seitens der Materiallieferanten oder der
Anwender untersucht bzw. beauftragt werden kénnen.

Insbesondere die Durchfliihrung von unabhdangigen Prifungen und der damit
verbundenen Darstellung der Ergebnisse fir die Allgemeinheit ist von unschatzbarem
Wert.

Die Durchflhrung der in diesem Bericht vorgestellten Arbeiten war nur durch eine
kontinuierliche Forderung méglich. Unser Dank gilt daher dem Umweltministerium fur
die Forderung im Rahmen von BW-Plus (FKZ: BWE12001), sowie dem Projekttrager
Karlsruhe fur die unkomplizierte Unterstiitzung und natdrlich auch den Gutachtern fir
die zahlreichen, wertvollen Hinweise.

Eingehende Darstellung der
erzielten Ergebnisse
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4
Forschungstransfer

4.1
Uberflihrung der Forschungsergebnisse in die Praxis

4.1.1
Wissenschaftliche Publikationen aus dem Projekt

Die Ergebnisse des Projektes wie auch insbesondere die Testaufbauten und damit
verbunden Analysen und Ergebnissen an nicht direkt dem Projekt zuzuordnenden
Materialien/Proben sind in zahlreichen einigen Publikationen aufgenommen und
veroffentlich worden.

Direkt dem Projekt und damit mit Nennung des Fordermittelgebers zuzuordnende
Ver6ffentlichungen in Peer-review Journals, die bereits publiziert wurden sind:

1) Risti¢, A.; Maucec, D.; Henninger, S. K.; Kauci¢, V. New two-component water
sorbent CaCl2-FeKIL2 for solar thermal energy storage. Micropor Mesopor Mat 2012,
164, 266-272. DOI: 10.1016/j.micromeso.2012.06.054. [12]

2) Fréhlich, D.; Henninger, S. K.; Janiak, C. Multicycle water vapour stability of
microporous breathing MOF aluminium isophthalate CAU-10-H. Dalton transactions
2014, 43 (41), 15300-15304. DOI: 10.1039/c4dt02264e. [30]

3) Kummer, H.; Fildner, G.; Henninger, S. K. Versatile siloxane based adsorbent
coatings for fast water adsorption processes in thermally driven chillers and heat
pumps. Applied Thermal Engineering 2015, 85, 1-8. DOI:
10.1016/j.applthermaleng.2015.03.042. [14]

Weiterhin wurden Konferenzbeitrage, sowohl in Form von Prasentationen als auch
Poster wie folgt eingereicht und vorgestellt:

4) G. M. Munz, H. Kummer, P. Schossig and S. K. Henninger, Influence of Gas
Atmosphere on Stability of SAPO-34 with regard to thermochemical heat storage,
2nd International Conference on Materials for Energy EnMATII, Karlsruhe

5) G.M. Munz, M. Baumgartner, H. Kummer, S.K. Henninger, Stability of zeolite and
zeo-type materials under cyclic hydrothermal stress regarding heat pump applications,
6th FEZA Conference, 8-11. Sept. 2014, Leipzig, Germany

6) H. Kummer, S.K. Henninger, Water vapor permeable zeolite coatings for high
performance adsorption applications, 6th FEZA Conference, 8-11. Sept. 2014, Leipzig,
Germany

Weiterhin wurde ein Workshop auf der FEZA Leipzig durchgeflhrt, der einige Beitrage
zu Stabilitatsuntersuchungen enthielt.

Weitere Publikationen sind geplant, insbesondere zu den Ergebnissen der
zyklenunabhangigen Belastungen, welche erst im letzten Stadium des Projektes
generiert worden sind.

Forschungstransfer
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4.1.2
Weitere Praktische Verwertung der Ergebnisse und Erfahrungen

Neben der wissenschaftlichen Publikation wurde im Rahmen der Feierlichkeiten zum
60-Jahrigen Jubilaum des Landes Baden-Wrttemberg die Labore und Forschungen
einem breiten und interessierten Publikum vorgestellt.

So fand am 23. Juni 2012 von 9:30 bis 17.00 Uhr ein Tag der offenen Tir am
Fraunhofer ISE statt.

Hierbei wurden drei Projekte vorgestellt, die vom Land Baden-Wdrttemberg geférdert
wurden.

Ein Projekt hierbei waren die Untersuchungen im Rahmen von Stabisorp und
Stabisorp2. Hierbei wurden 6 Besuchergruppen mit ca. jeweils 10-20 Personen die
Labore und Arbeiten zu Sorptionsmaterialien fir die Warmetransformation und —
speicherung gezeigt.

Abb. 69: Besuchergruppe im
Labor im Rahmen des Tag der
offenen Tir anlasslich des
Landesjubilaums. Im
Hintergrund die
Langzeitzyklentzestanlage.
Neben den Arbeiten zu
Stabisorp und Stabisorp2
wurden auch die Arbeiten zum
Projekt Sorluko vorgestelit.
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