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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Moglichkeit einer alternativen instrumentellen Sprengstoff-
Detektion fiir die Gasphase in der Luftfrachtkontrolle. Das Anwendungsszenario war der Nachweis von
TNT als Mustersprengstoff in einem Luftfrachtcontainer.

Dazu miissen sehr geringe Explosivstoffkonzentrationen in der Gasphase vor einem komplexen Hin-
tergrund, der Luft in dem Container, detektiert werden. Dies kann zum einen durch hochempfindliche
Gerite erreicht werden, die eine Identifikation einzelner Bestandteile der Gasphase ermdglichen. Eine
andere Moglichkeit ist die spezifische Anreicherung. Dabei nimmt ein Adsorber bevorzugt den Explo-
sivstoff aus der Gasphase auf und setzt ihn durch Erwidrmen fiir den anschlieBenden Nachweis frei. In
dieser Arbeit wurde die spezifische Anreicherung durch molekular geprigte Polymere (molecularly im-
printed polymers, MIP) als Adsorber realisiert. Dazu wurden MIPs fiir die Anwendung in der Gasphase
charakterisiert. Die selektive Adsorptionsfihigkeit der molekular gepréigten Polymere in der Gasphase
bleibt erhalten, wohingegen eine unspezifische Adsorption nicht auftritt. Die Adsorption von TNT an
den MIP wurde mit géngigen Adsorptionsmodellen, der Langmuir- und der Freundlich-Isotherme, un-
tersucht. Die hier erhaltenen Ergebnisse deuten darauf hin, dass molecularly imprinted polymer, Plural
MIPs (MIP) in der Gasphase einem fundamental anderen Adsorptionsmechanismus folgen als in Fliis-
sigphase. Molekular geprigte Polymere auf Basis von Acrylamid zeigten dabei die besten Eigenschaften.
Um ausreichend Sprengstoff zur Anreicherung bereitzustellen, muss eine entsprechende Menge Luft aus
dem Luftfrachtbehilter (> 1 m?) mit den Adsorber in Kontakt kommen. Um die dafiir notwendigen hohen
Volumenstrome zu erreichen wurden die Adsorber als Kern-Schale-Partikel ausgelegt und hergestellt.
Fiir die instrumentelle Analytik ist eine schnelle und prizise Erwidrmung der Adsorber zur Abgabe des
Explosivstoffs notwendig. Dies ist bei den notwendigen Probengréfen nur durch ein volumetrisches Ver-
fahren moglich. Dazu wurde eine weitere, mikrowellenabsorbierende Schicht in die Partikel eingebracht.
Die Eignung kleiner Eisenpartikel fiir diese Zwecke wurde genauer untersucht. Als besonders geeignet
haben sich Glaskugeln als inerter Kern und Carbonyleisenpulver (carbonyl iron powder, CIP) als mikro-
wellenabsorbierendes Material herausgestellt. In iiberlagerten Feldern (zum Beispiel konventioneller Mi-
krowellenofen) ist eine gute Erwarmung groBer Partikelvolumina moglich. Die erreichbare Erwarmung
steigt mit sinkendem Durchmesser der Eisenpartikel. Bei Resonatorversuchen im Rechteckhohlleiter hat
sich gezeigt, dass die Erwdrmung im elektrischen Feld zwar effektiver ist, aber zum ,,thermal runaway”
neigt. Dabei wird durch unkontrollierte, selbstverstirkende Erwidrmung die MIP-Schicht zerstort. Die
Erwdrmung im magnetischen Feld ist weniger leistungsfihig, erlaubt aber einen sicheren Betrieb bei
ausreichender Erwédrmungsleistung.

Fiir die hier untersuchte Anwendung ist der Einsatz in einem Rechteckresonator unter Verwendung mog-
lichst kleiner CIP (Typ HQ, dsp= 2 pm) im magnetischen Feldmaximum zu bevorzugen, um gute Heiz-

raten zu erreichen und ,,thermal runaways” zu vermeiden.






Abstract

Microwave heated adsorber based on molecularly imprinted polymers for

large volume application

Aim of this work was the investigation of a possible instrumental explosive gas phase detection method
as an alternative for air cargo application. The scenario for this work was the detection of TNT as a
reference explosive in air cargo containers.

Therefore, very low explosive vapour concentrations of explosive material have to be detected in a com-
plex matrix, the air inside the cargo container. This can be achieved by using highly sensitive devices
that allow an identification of the respective gas phase components. Another possibility is sepcific ad-
sorption. In this case, adsorption of the explosive is favoured and the explosive is set free by heating for
subsequent detection. Here, specific adorption was achieved by using molecularly imprinted polymers
(MIP) as adsorbent. MIPs have been characterized with respect to their gas phase application. Selective
adsorption in the gas phase remains, whereas unspecific adsorption does not occur. Adsorption of TNT
has been investigated by common models for adsorption, the Langmuir and Freundlich isotherm. The
results obtained in this work indicate that molecularly imprinted polymers in gas phase follow a comple-
tely different adsorption mechanism than they do in liquid phase. Molecularly imprinted polymers based
on acrylamide showed the best properties.

To collect enough explosive for detection, a sufficient amount of air (> 1 m?) from the air cargo container
has to be sampled. To allow the neccessary high volume flows, the adsorbing particles have been designed
and produced as core-shell particles.

For instrumental analytics, fast and accurate heating of the adsorbent is neccessary for explosive desorp-
tion. For samples of this size, this is only possible with volumentric methods. Therefore, an additional
microwave absorbing layer has been inserted into the particles. It has been investigated if small iron par-
ticles are suitable for this application. Particles with an inert glass core and a microwave absorbing layer
made of carbonyl iron powder (CIP) have proven to be very suitable. A good heating of of large particle
volumes is possible in superposed electromagnetic fields (e.g. a regular microwave oven). The maximum
heating rate increases with smaller diameters of the CIP. Experiments in a rectangular resonator showed a
more effective heating in the electric field maximum but also revealed a tendency to thermal runaway. In
this case, a self accelerating und uncontrollable heating destroys the MIP layer. Heating in the magnetic
field maximum is not as efficient but allows safe operation at sufficient efficiency.

For the application investigated in this work the combination of a rectangular resonator and small CIP
(type HQ, ds0=2 um) heated in the magnetic field maxmimum is preferred to achieve good heating rates

and avoid thermal runaways.
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1 Einleitung

Durch den globalen Warenverkehr steigen die weltweit transportierten Giitermengen stetig an. Fiir das
Jahr 2018 wurde in Deutschland ein Gesamtvolumen von iiber 4,9 Mio. t allein im Luftfrachtverkehr er-
mittelt'. Die Kontrolle dieser Giiter auf gefihrliche Fracht wie zum Beispiel Sprengstoffe ist angesichts
dieser Mengen eine grole Herausforderung. Ziel dieser Arbeit ist es, die Grundlage fiir ein analytisches
Verfahren zu legen, mit dem Luftfracht schnell und zuverlissig auf Sprengstoffe - zum Beispiel 2,4,6-
Trinitrotoluol (TNT) - iiberpriift werden kann. In der Praxis wird diese Aufgabe bislang bevorzugt von
Sprengstoff-Spiirhunden tibernommen. Die Vorteile von Spiirhunden sind die hohe Empfindlichkeit, die
es ermoglicht, geringe Sprengstoffspuren aufzuspiiren sowie die Abrichtung auf mehrere verschiedene
Sprengstoffe. AuBlerdem ist ein flexibler Einsatz - zum Beispiel Einsatz als Drogenhunde - oder eine
schnelle Verlegung an andere Orte moglich. Dies ist insbesondere von Vorteil im Fall von Bombendro-
hungen an Orten, an denen keine Infrastruktur zur Detektion von Sprengstoffen vorhanden ist. Diesen
Vorziigen stehen jedoch auch Nachteile gegeniiber: Spiirhunde haben nur eine begrenzte Einsatzzeit, bis
sie eine Pause bendtigen; die enge Bindung an den jeweiligen Hundefiihrer fithrt dazu, dass im Bedarfs-
fall ein Hund nicht mit einem anderen Hundefiihrer eingesetzt werden kann. Dazu kommen die schwan-
kende Tagestorm von Hund und Hundefiihrer sowie hohe laufende Kosten. Die Alternative hierzu ist ein
Nachweis der Sprengstoffe mit bereits etablierter, instrumenteller Analytik. Dazu ist es notwendig, eine
ausreichende Menge des Sprengstoffes zum analytischen Nachweis bereitzustellen. Grundsatzlich gibt

es zwei Techniken der Probennahme fiir die Detektion von Sprengstoffen:

1. Die Probennahme durch Wischproben, bei denen Oberflaichenanhaftungen von Sprengstoff mit

einem Probentriger aufgenommen werden. Dieser Probentriager wird anschlieend analysiert.

2. Die Probennahme durch Entnahme einer Gasprobe, in der anschlieBend moglicherweise vorhan-

dene Sprengstoffmolekiile nachgewiesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Moglichkeit untersucht, TNT in der Gasphase von Luftfrachtcontai-
nern aufzuspiiren. Die Probennahme aus der Gasphase wird dabei als bevorzugte Technik gewihlt, da
eine manuelle Inspektion jedes Containers mit Wischprobennahme sehr aufwendig und damit kostenin-
tensiv ist. Um mit dieser Technik verléssliche Ergebnisse zu erhalten, sind drei wesentliche Problemstel-

lungen zu bearbeiten:

1. Detektion kleiner Stoffmengen mit sehr niedrigen Dampfdriicken
Die Gleichgewichtskonzentration von TNT in der Gasphase betrdgt unter Normalbedingungen
6 parts per billion (ppb). In realistischen Szenarien, bei denen der Explosivstoff verpackt ist und
durch Luftbewegung (zum Beispiel Wind oder Ventilation) kein gesittigtes Gleichgewicht zustan-
de kommt, sinkt die tatsdchliche Konzentration in der Gasphase stark ab, je nach Art der Verpa-

ckung des TNT um 2-4 GroBenordnungen [15] in den Bereich parts per trillion (ppt) oder parts

' Quelle: Statistisches Bundesamt
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per quadtrillion (ppq). Diese Konzentrationen kénnen nicht mehr direkt gemessen werden, daher
muss zundchst durch ein Probennahmeverfahren TNT angereichert werden, so dass eine ausrei-
chende Menge fiir die Detektion bereitgestellt wird. In der instrumentellen Analytik gibt es fiir
diesen Zweck eine Reihe verschiedener Adsorbertechniken und -materialien. Meist nehmen die
hierbei eingesetzten Breitbandadsorber jedoch eine Vielzahl der in der Gasphase vorhandenen
Stoffe auf, wodurch neben TNT auch andere Molekiile adsorbiert werden und diese im analyti-
schen Nachweis TNT iiberlagern, wodurch eine verlédssliche Analyse erschwert wird. Eine Alter-
native zu diesen Breitbandadsorbern bilden mit TN'T molekular gepréigte Polymere (molecularly
imprinted polymer, Plural MIPs (MIP)). Diese nehmen bevorzugt TNT aus der Gasphase auf, wih-
rend andere Substanzen sich deutlich schlechter am MIP anlagern. Durch thermische Desorption
wird das TNT wieder freigesetzt und in dieser Arbeit massenspektrometrisch nachgewiesen. Das
Detektionslimit des hier verwendeten Systems, bestehend aus Gaschromatograph (GC) mit nach-
geschaltetem Massenspektrometer (MS), liegt bei etwa 280 ppt TNT, entsprechend 2,9 pg TNT pro
ml Luft. In dieser Arbeit wird mit einer TNT-Konzentration von 126 ppb im Testgas gearbeitet.
Damit werden verschiedene MIP hinsichtlich ihrer Adsorptionscharakteristik untersucht und mit
Tenax als iiblichem Breitbandadsorber verglichen. Das analytische Verfahren, das in dieser Arbeit
verwendet wird, benotigt etwa 6 Minuten. Da die bisherige Kontrolle etwa acht bis zehn Minuten
in Anspruch nimmt (siehe dazu auch Abschnitt 3.3.1), soll der gesamte Zyklus aus Probennahme
und instrumentellem Nachweis nicht linger dauern. Diese zeitlichen Beschriankungen miissen in

den folgenden Schritten beriicksichtigt werden.

2. Durchsatz gro3er Volumina
Zur Detektion ist eine Mindestmasse von 1 ng TNT empfehlenswert. Um diese Menge bereitzustel-
len, muss eine entsprechende Menge Luft aus dem Container angesaugt und mit MIP in Kontakt
gebracht werden, so dass eine Adsorption stattfinden kann. Da Probennahmezeiten von weniger als
zwei Minuten notwendig sind, muss ein entsprechend grofer Volumenstrom von mind. 300 I/min
gewihrleistet sein. Die MIP-Adsorberpartikel miissen darauf ausgelegt sein, diese Volumenstrome
zuzulassen. Die Schiittungen aus diesen Adsorberpartikeln miissen dann schnell und gleichmafig

erwdrmt werden, um einen instrumentellen Nachweis zu ermoglichen.

3. Schnelle Aufheizung
Fiir die Aufheizung des Adsorbers auf 150 °C ist ein Zeitrahmen von 30 s bis 1 min gegeben. Die
gleichmiBige Aufheizung der Schiittung aus Adsorberpartikeln in der vorgegebenen Zeit ist mit
herkommlichen Methoden (konduktive Heizung durch Heizmantel, konvektives Durchstréomen mit
HeiBluft oder dhnliche Methoden) nicht oder nur mit erheblichem Aufwand zu erreichen. Hier ist
volumetrisches Erhitzen, zum Beispiel durch Induktion oder Bestrahlung mit elektromagnetischen
Feldern im Mikrowellenbereich, die Methode der Wahl. Dabei wurde die Bestrahlung mit elektro-
magnetischen Feldern im Mikrowellenbereich als bevorzugte Methode gewihlt, da verschiedene
Frequenzbereiche eingesetzt werden konnen und kommerzielle Quellen sowie entsprechende Wel-
lenleiter giinstig erhéltlich sind. Die Wellenleiter erlauben es, die Mikrowellenstrahlung sicher
und gebiindelt an einem Ort bereitzustellen, so dass Probennahme und thermische Mikrowellen-
Desorption mit nachfolgender Analyse rdumlich voneinander getrennt sind. Dadurch kann die Pro-

bennahme im oder am Container erfolgen, so dass nur ein Gerit (Sauger) zum Erzeugen des Vo-



lumenstroms vor Ort notwendig ist, aber keine Mikrowellenquellen oder empfindliche analytische

Ausriistung mitgefiihrt werden muss.

Zielsetzung ist die Erarbeitung der Grundlagen eines Prototypen fiir die Detektion luftgetragener Spu-
renstoffe durch spezifische Anreicherung mit schneller Desorption des angereicherten Stoffes fiir kon-
ventionelle Analysemethoden. Diese Arbeit wird am Beispiel MIP-Partikel als Adsorber, TNT als Mo-
dellsprengstoff und Absorption von Mikrowellenstrahlung als Methode der schnellen thermischen De-

sorption durchgefiihrt.






2 Molekular gepragte Polymere

2.1 Zielsetzung molekular gepragter Polymere

Beim analytischen Nachweis von TNT in der Gasphase eines Luftfrachtcontainers sind folgende Fakto-

ren zu beriicksichtigen:
e TNT hat bei Normalbedingungen einen Dampfdruck von etwa 6 ppb in der Gasphase.
 Zahlreiche andere Molekiile liegen in wesentlich hoherer Konzentration vor.
* Andere Molekiile konnen den instrumentellen Nachweis von TNT storen.

Um diese Probleme zu 16sen, werden in dieser Arbeit molekiilspezifische Adsorber in Form molekular
gepragter Polymere (MIPs) eingesetzt. Diese wurden am Fraunhofer Institut fiir Chemische Technologie
(ICT) entwickelt [10, 8] und werden in dieser Arbeit hinsichtlich ihrer Adsorptionseigenschaften in der
Gasphase charakterisiert.

Ublicherweise kommen MIPs in der Fliissigphase zur Anwendung, um geringe Mengen der gesuchten
Substanz anzureichern und Messungen unabhingig von der umgebenden Probenmatrix zu erméglichen
[46] und damit die Probenvorbereitung zu vereinfachen. Da die Probenvorbereitung sehr arbeitsintensiv
ist, kann hier der Gesamtaufwand des Nachweises erheblich verringert werden. Eine der ersten Anwen-
dungen von MIPs war 1997 der Nachweis von Sameridin in Blutplasma [4], bei dem MIPs zur selektiven
Extraktion verwendet wurden. Von diesem Ausgangspunkt wurde die Entwicklung MIPs zur Anwen-
dung in Fliissigphase weiter vorangetrieben, wobei derzeit die sogenannten molecularly imprinted solid

phase extraction (MISPE) [45] die technisch am weitesten fortgeschrittene Anwendung ist.

2.2 Konzept und Stand der Technik

Die Idee, die Selektivitdt natiirlicher Systeme (zum Beispiel Antikérper oder Enzyme) mit der Robust-
heit von Polymersystemen zu verbinden, fithrte Anfang der 1990er Jahre zur Entwicklung der moleku-
lar gepridgten Polymere [16, 32, 41, 25]. Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Mechanismus der MIP-
Synthese.

Das Zielmolekiil (7Templat) soll vom Polymer bevorzugt adsorbiert werden. Dazu werden in Losung das
Templat, die sogenannten funktionalen Monomere, ein Quervernetzer sowie ein Starter fiir die Polyme-
risation vorgelegt. Das Templat ordnet sich in Losung mit den funktionalen Monomeren zu einem Vor-
Komplex, in dem Templat und Monomere in einer bestimmten rdumlichen Anordnung gehalten werden.
Dieser Vor-Komplex wird durch eine Polymerisationsreaktion mit dem Quervernetzer in ein polymeres
Netzwerk eingebettet. Dadurch entsteht eine tragende Struktur, in der dieser Komplex eingebunden ist.
Durch anschlieBende Extraktion des Templats aus dem Polymer bleibt ein Hohlraum (Kavitdt) zuriick,

der ein rdumliches und chemisches Abbild des Templats darstellt. Die Wiedererkennung funktioniert
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Abbildung 2.1: Schematischer Mechanismus der MIP-Synthese

nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip. Nur ein Molekiil, das die gleiche sterische und chemische Konfi-
guration wie das Templat aufweist, wird adsorbiert. Grundlage hierfiir ist, dass zwischen dem Templat
und dem funktionalen Monomer chemische Wechselwirkungen auftreten und dass die Templatmolekii-
le die Kavitdten erreichen konnen. Dazu muss das Polymer eine pordse Struktur aufweisen, die es den
Molekiilen ermoglicht, sich durch das Polymer hindurch zu bewegen und in den Kavitdten adsorbiert
beziehungsweise desorbiert zu werden. Daher wird die Polymerisation in Gegenwart eines sogenannten
Porogens durchgefiihrt, das fiir eine offene Grundstruktur des Polymers sorgen soll. Dabei ist zu be-
riicksichtigen, dass abhéngig davon, in welchem Medium (verschiedene Losemittel, Gasphase) das MIP
schlieBlich eingesetzt wird, eine Volumenédnderung (Schrumpfen/Aufweiten) des Polymers auftritt. Dies
fiihrt dazu, dass sich die Porositidt gegeniiber der Porositét bei der Synthese dndern kann und andere
Diffusionskonstanten gelten.

Eine entscheidende KenngroBe des MIP ist die Selektivitidt, mit der das Templat gegeniiber dhnlichen
Molekiilen bevorzugt wird. Die Selektivitit wird vor allem durch die Stirke der Wechselwirkungen so-
wohl im Polymer als auch im Vor-Komplex beeinflusst. Je stirker die Wechselwirkungen zwischen Tem-
plat und Monomer im Vor-Komplex sind, desto stirker sind auch die Wechselwirkungen im Polymer und
desto grofler ist die Selektivitat [59, 24]. Daraus ergeben sich Konsequenzen fiir die Wahl des Templats

und die Art der Polymerisation:

* Die Wechselwirkung im Vor-Komplex kann geschwicht werden, indem sich zwischen den Tem-
platmolekiilen Wechselwirkungen ausbilden. Die schwicheren Wechselwirkungen im Vor-Kom-
plex verringern die Selektivitdt des MIP bis dahin, dass keine Selektivitit und bevorzugte Ad-
sorption auftritt [13]. Die Wechselwirkung des Templats mit den Monomeren muss stirker sein als
mogliche Wechselwirkungen innerhalb oder zwischen den Templatmolekiilen. Templat und Mono-
mer sind dementsprechend zu wéhlen. Zu hohe Templatkonzentration oder gar Templatiiberschuss

ist zu vermeiden, um konkurrierende Templat-Templat-Wechselwirkungen zu vermeiden.



2.2 Konzept und Stand der Technik

* Das Templat und der Vor-Komplex diirfen (auler den zur Einbindung in das Polymer notwendigen

der auBenliegenden Doppelbindungen der Monomere) nicht durch die Polymerisationsreaktion an-
gegriffen werden. Andernfalls werden unspezifische Komplex-Fragmente eingebunden, die - wenn
tiberhaupt - eine sehr eingeschrinkte Selektivitit im Vergleich zu einem ungestort polymerisierten
MIP aufweisen [24].

Fiir die MIP-Synthese diirfen daher nicht zu empfindliche Template und Monomere gewihlt werden. Die

hier untersuchten Stoffe (TNT als Templat; Acrylamid, Methacrylsdure und Methacrylamid als Mono-

mere) sind chemisch ausreichend robust.

Daneben gibt es weitere Faktoren, durch die unterschiedliche Adsorptionsstellen im MIP entstehen kon-

nen:

1.

Durch den relativ geringen Gehalt an Templat und die amorphe Struktur des Polymers ist die
Copolymerisation ein zufilliger Prozess, in dem sich die Polymerketten um das Templat herum
anordnen [28]. Die einzelnen Kavititen sind dadurch unterschiedlich quervernetzt, was zu unter-
schiedlichen Affinititen und Adsorptionskonstanten fiihrt.

Um diesen Effekt zu vermeiden, sollte die Templatkonzentration nicht zu gering sein. Daraus er-
gibt sich ein Konflikt mit der Forderung, keine zu hohen Templatkonzentrationen zu verwenden,
um den Templat-Monomer-Komplex nicht abzuschwichen. Hier muss zwischen beiden Faktoren

abgewogen werden.

. Das funktionale Monomer wird im Uberschuss zugegeben. Damit soll eine moglichst vollstin-

dige Verlagerung des Gleichgewichts auf die Seite des Vor-Komplexes erreicht werden. Durch
(teilweisen) Zerfall der Vor-Komplexe entstehen bei der Polymerisation unterschiedliche Adsorp-

tionsstellen.

. Bei der selektiven Adsorption kénnen durch Wechselwirkung von Templat-Molekiilen auf benach-

barten Adsorptionspositionen Templat-Cluster mit anderen Eigenschaften entstehen.

Durch Extraktion des Templats mit Losemittel konnen die Bindungsstellen rdumlich kollabieren.
Durch die Polymerisation im Losemittel, das anschlieBende Trocknen und den Einsatz in Fliissig-

phase schrumpft bzw. weitet sich das Polymer, was zu Anderungen der Morphologie fiihrt.

MIPs werden in zwei Klassen unterteilt:

Nicht-kovalente MIPs

Hier wird der Templat-Monomer-Komplex durch nicht-kovalente Wechselwirkungen (z. B. Was-
serstoff-Briicken oder Dipol-Wechselwirkungen) gebildet. Diese Bindungen sind relativ schwach
und gleichgewichtsgesteuert [46], weshalb das Gleichgewicht bei der Komplexbildung durch ei-
nen Monomeriiberschuss in Richtung des Komplexes verschoben wird (Prinzip von Le Chatelier).
Dies begiinstigt jedoch gleichzeitig die Bildung unspezifischer Bindungsstellen. Der Vorteil die-
ser Methode ist die grole Auswahl und Verfiigbarkeit funktionaler Monomere sowie die einfache

Synthese, so dass die Herstellung dieser MIPs heute die am weitesten verbreitete Methode ist.

Kovalente MIPs

Der Templat-Monomer-Komplex wird durch kovalente Bindungen gebildet. Die Auswahl mog-
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licher kovalenter MIP-Systeme ist aufgrund der Anforderungen an das chemische System sehr

eingeschrinkt.

Die hier untersuchten MIPs sind nicht-kovalente MIPs.

Die oben beschriebenen unterschiedlichen Adsorptionsstellen treten verstirkt bei nicht-kovalenten MIPs
auf [22]. Bei verschiedenen Untersuchungen [11, 24] hat sich gezeigt, dass diese Adsorptionsstellen
unterschiedliche Adsorptionsenergien und -konstanten haben [36]. Dies fiihrt bei MIPs zu Kreuzselekti-
vitét [3] und zur unspezifischen Adsorption des Templats an ungeprigten Kontrollpolymeren [20]. Dieser
Punkt wird in Kapitel 2 eingehender untersucht.

Durch das polymere Grundgeriist entsteht ein mechanisch, thermisch und chemisch iiber einen weiten
pH-Bereich stabiles Geriist, das nach Extraktion des Templats aus dem Polymer iiber eine spezifische
Adsorptionsfahigkeit verfiigt, mit dem das gewdihlte Templat von anderen Verbindungen @hnlicher che-
mischer Struktur unterschieden werden kann. Die Wechselwirkung zwischen Zielmolekiil und Polymer
ist dabei sehr komplex. Verschiedene chemische Wechselwirkungen konnen einzeln oder im Zusammen-
spiel den Vorgang beeinflussen. Die Aufnahme des Zielmolekiils wird hier unabhingig vom tatsichlichen
Mechanismus als Adsorption bezeichnet, auch wenn dieser Begriff die tatsichlichen Vorgénge nur un-
zureichend und vereinfachend beschreibt. Fiir die Beschreibung dieses Vorgangs existieren verschiedene
Modelle, von denen hier die Langmuir- sowie die Freundlich-Isotherme zur Beschreibung herangezogen
werden. Die Langmuir-Isotherme ist aufgrund ihrer Annahmen (homogene Verteilung der Bindungsen-
ergien, Wechselwirkung eines Templats mit genau einer Adsorptionsstelle) nicht fiir MIPs in Fliissig-
phase geeignet [36]. Die Erweiterung dieses Modells zum Bi-Langmuir-Modell, um mehrere Arten von
Adsorptionsstellen zu beschreiben, ermdglicht aber die Beschreibung von MIPs [26]. Ein weiteres Mo-
dell, das die Heterogenitédt des MIP mitberiicksichtigt, ist die empirische Freundlich-Isotherme [48], die
ebenfalls eine mogliche Heterogenitit der Adsorptionsstellen beriicksichtigt. Dariiber hinaus gibt es die
Langmuir-Freundlich-Isotherme als Hybrid-Modell [48, 40].

Urspriinglich wurden MIPs fiir biologische Systeme entwickelt [41, 25, 16], um — wie oben erwihnt —
strukturell sehr Zhnliche Molekiile wie beispielsweise Enantiomere zu trennen, bei denen natiirliche Sys-
teme nicht verfiigbar, teuer oder zu instabil sind. Durch die molekulare Priagung ist es gelungen, eine mit
natiirlichen Systemen vergleichbare Selektivitit zu erreichen, ohne die Nachteile der biologischen Sys-
teme zu teilen. Hervorzuheben sind hier insbesondere die chemische Stabilitédt (zum Beispiel der Einsatz
in einem breiten pH-Bereich), die thermische Stabilitidt (Temperaturvertriglichkeit bis 200 °C) und die
mechanische Stabilitit (Abriebfestigkeit oder dhnlichem). Hier sind die MIPs biologischen Systemen
deutlich iiberlegen.

Diese spezifische Adsorption macht die MIPs potentiell geeignet zur Verwendung in der Spurendetek-
tion, zum Beispiel in der Luftfrachtkontrolle. Sie kdnnen als Vorkonzentrator verschiedenen Techniken
vorgeschaltet werden, um eine Steigerung der Selektivitdt und/oder der Sensitivitdt zu erreichen. Ei-
ne Substanz, deren Konzentration unterhalb der Detektionsgrenze der eingesetzten Analytik liegt, wird
auf dem MIP angereichert. Damit ist es moglich, durch Anreicherung des Templats auf dem Adsorber
ausreichend Substanz zu erhalten, um bei der Desorption das Detektionslimit zu erreichen. Die Desorp-
tion bedingt dabei eine Aufthebung der Wechselwirkungen zwischen Templat und MIP, daher sind fiir
die thermische Desorption Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bevorzugt, da hier die zur Uberwindung der

Wechselwirkung notwendige Energie leicht durch thermische Energie bereitgestellt werden kann. Kova-
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lente MIP sind fiir diese Anwendung ungeeignet; das Aufbrechen der Bindungen wire fiir diesen Fall zu
aufwendig. Bislang ist in der Gasphase die Adsorption und Desorption von TNT auf MIPs nachgewiesen
[10, 8, 9]. Auf dieser Grundlage wurden in dieser Arbeit die MIPs fiir Gasphasenanwendung charakte-
risiert, die Adsorptionskinetik modelliert und die Adsorber fiir den analytischen Einsatz modifiziert. Es

existieren weitere mogliche Adsorbermaterialien, die hier jedoch nicht untersucht wurden:

 Zeolithe sind chemisch sehr robust, die Trennleistung beruht jedoch ausschlielich auf der Mole-

kiilgroBe und nicht den chemischen Eigenschaften,

* Immunoassays weisen sehr hohe Spezifitit auf, sind aber chemisch und mechanisch weniger stabil
als MIPs.

Erforscht wurden MIPs in Kombination mit einer Vielzahl von Analysesystemen. Erwihnt seien hier
einige Arbeiten, in denen MIPs in Verbindung mit elektrochemischen Sensoren zum Beispiel Cyclo-
voltammetrie [1, 2], optischen Methoden wie Interferenz-Spektroskopie [5], Raman-Spektroskopie [6]
oder Evaneszenz-Spektroskopie [49] sowie oberflachensensitiven Sensoren wie Oberflachen-Plasmonen-
Resonanz (surface plasmon resonance (SPR)) [37, 31], Rasterkraftmikroskopie [17] und akustischen

Oberflichenwellen (surface accoustic wave (SAW)) [33] eingesetzt werden.

2.3 Anwendung von MIPs in der Gasphase im Rahmen dieser Promotion

Diese Arbeiten in der Literatur beziehen sich jedoch immer auf den Einsatz von MIPs in fliissigen Me-
dien, wohingegen iiber Gasphasenanwendungen von molekular geprigten Polymeren nur sehr selten
berichtet wird. In vorherigen Arbeiten des Fraunhofer ICT [10, 8] wurden MIPs fiir den Einsatz in der
Gasphase entwickelt und kamen als funktionale Schichten auf Quarzmikrowaagen zum FEinsatz, bei de-
nen die Aufnahme von TNT gravimetrisch bestimmt wurde. Auf Basis dieser MIPs wurden im BMBF-
Projekt ,,EXAKT” partikuldre Komposit-Adsorber entwickelt, die iiber eine aktive MIP-Auflenschicht
verfiigen, welche selektiv TNT aus der Gasphase aufnimmt [9].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorptionskinetik dieser Partikel charakterisiert und
die Adsorber anschliefend fiir den Durchsatz groer Gasmengen ausgelegt und entsprechend modifiziert
(Abschnitt 3.3.1).

2.3.1 Auswahl des Polymersystems

Als chemisches Grundgeriist fiir das Polymersystem kommen zwei Quervernetzer in Frage: Ethylengly-
koldimethacrylat (EGDMA) und Trimethylpropantrimethacrylat (TRIM). Beide Systeme dienen hiufig
als Grundgeriist in der MIP-Synthese. In dieser Arbeit wird EGDMA verwendet, da es nicht mit dem
Templat reagiert [44]. Es existieren zahlreiche Veroffentlichungen, in denen EGDMA-Systeme in Fliis-
sigphase verwendet wurden, zum Beispiel fiir 2-Aminopyridin [22]. Von besonderem Interesse ist der
Einsatz eines Messsystems, das dem hier verwendeten stark dhnelt. Es handelt sich dabei um eine Mess-
kette bestehend aus einer thermischen Desorptionseinheit, die zuvor in fliissiger Umgebung beladene
MIPs erhitzt, sowie einen nachgeschalteten Gaschromatographen mit Massenspektrometer [22, 14]. Die
in der vorliegenden Arbeit verwendete instrumentelle Analytik ist daher fiir die Aufgabe der Charakteri-

sierung von MIPs geeignet.
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2.3.2 Auslegung fur groBe Volumenstrome

Im Anwendungsfall der Luftfrachtkontrolle muss ein grofes Luftvolumen (> 1 m?, ~ 20 % des Volumens
eines LD3-Containers) innerhalb kurzer Zeit abgesaugt und durch eine Schiittung aus MIP-Partikeln ge-
leitet werden, damit gasformige TNT-Spuren adsorbiert werden kdnnen. Wie in Abschnitt 3.3.1 noch
gezeigt werden wird, sind dazu Volumenstrome von 300 ﬁ notwendig. Die im EXAKT-Projekt ent-
wickelten MIP-Partikel lassen diese Volumenstrome nicht zu. Daher wurden die Adsorberpartikel fiir

diesen Fall neu ausgelegt.

2.3.3 Schnelle und préazise Aufheizung durch Mikrowellenabsorption

Eine mikrowellenabsorbierende Schicht wurde entwickelt und charakterisiert. Damit ist es moglich,
Schiittungen entsprechend modifizierter Adsorberpartikel mit MIP innerhalb weniger Sekunden kon-
trolliert auf die notwendige Desorptionstemperatur von 180 °C zu bringen. Dabei ergibt sich ein Kern-
Schale-Schale-Aufbau, bei dem ein Partikel mit inertem Kern (um die notwendige PartikelgroBe sicher-
zustellen) mit einer mikrowellenabsorbierenden Schicht versehen ist. Diese erwédrmt bei der Bestrahlung
mit elektromagnetischen Feldern die zweite Schale, ein MIP-Schicht, die als spezifischer Adsorber dient
(Abbildung 2.2).

Die beim thermischen Desorbieren entstehenden gasformigen Substanzen werden durch den GC getrennt

und im Time-of-Flight-Massenspektrometer (ToF) identifiziert und quantifiziert.

Acrylatschicht mit

MIP-Schicht
Carbonyleisenpulver }

inerter Kern (Glas)

Eisenpartikel
mit Radius r

Gesamtdurchmesser D

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau eines Adsorberpartikels mit Kern, mikrowellenaktiver Schicht
und MIP-Schicht

Ein wesentliches Element des Adsorberpartikels ist die duflerste MIP-Schicht, deren Aufgabe die selek-
tive Adsorption des TNT aus der Gasphase ist. Die hier untersuchten Partikel wurden im Rahmen des
EXAKT-Projektes hergestellt [9] (siehe Abschnitt 2.5) und bestehen aus einem inerten Siliziumdioxid-

12
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Kern und der MIP-Schicht. Die Selektivitdt und die Adsorptionskinetik der MIP-Schicht wird in diesem
Kapitel untersucht.

Diese kleinen Partikel wurden in einem Thermodesorber charakterisiert. Dabei wird ein Probenvolumen
von 0,05 cm? (Abbildung 2.3) zuniichst einem TNT-haltigen Gasstrom ausgesetzt und anschliefend mit-
tels Heizdraht auf 180 °C Desorptionstemperatur gebracht. Die Erwdrmung durch Heizdraht (konduktive
Erwirmung) ist jedoch nur fiir kleine ProbengroBen gut geeignet. GroBere Proben (50 cm?) kénnen mit
Heizdraht oder -mantel nur sehr langsam gleichmifig erwidrmt werden. Fiir diese Probengrofen, die
zur Untersuchung von Luftfracht notwendig sind (Abschnitt 3.3.1), ist diese Methode daher ungeeig-
net. Hier wird auf Erwdrmung durch Absorption elektromagnetischer Felder zuriickgegriffen, um eine

schnelle und gleichméBige (also volumetrische Erwdrmung) zu gewihrleisten (siehe Kapitel 3).

Glaswolle TNT-MIP Glaswolle

|

(a) Probenrshrchen mit MIP befiillt, Einwaage 100 mg (b) Nahaufnahme Probenrohrchen, Durchmesser der
Rohrchen ca. 3 mm

Abbildung 2.3: MIP-gefiillte Probenrohrchen fiir den Thermodesorber

2.4 Erzeugung und Messung gasformiger Probenspuren
2.4.1 Aufbau der Messkette

Die Messkette, mit der der Nachweis der molekularen Priagung dieser Partikel erbracht wurde, ist in
Abbildung 2.4, Detailaufnahmen des Thermodesorbers sind in Abbildung 2.5 zu sehen. Sie zeigen die
Probenrohrchen oder sogenannten Fallen (,,coldtraps” oder ,,traps”) (Abbildung 2.3), in denen sich die zu
untersuchenden molekular geprigten Polymere befinden. Diese Fallen werden im Messbetrieb abwech-
selnd mit Gas durchstromt und gemessen, wodurch ein kontinuierlicher Messbetrieb moglich wird.

Die Messkette selbst besteht aus einem beheizten TNT-Generator zur Bereitstellung eines Gasstroms
mit definierter TNT-Konzentration, einem Thermodesorber zur Ad- und Desorption des TNT auf den
MIPs, einem GC zur Trennung der beim Erhitzen aus den MIPs austretenden Substanzen sowie einem

Flugzeit-Massenspektrometer zur Identifikation und Quantifizierung der einzelnen Substanzen.

e Als Quelle fiir gasformige TNT-Spuren dient ein GC-Ofen (Agilent 5890 Series). Als TNT-
Reservoir dienen Glaskugeln, auf die TNT in Losung aufgebracht und das Losemittel anschlieend
verdampft wird. Dadurch entsteht eine TNT-Schicht auf den Glaskugeln. Die TNT-beschichteten
Kugeln werden in einem Rohrstiick an die Zuleitung angeschlossen. Das Rohrstiick wird bei kon-
stant 45 °C mit Stickstoff durchstrémt, der durch einen Massenflussregler bei 30 H% gehalten

wird, so dass eine gleichbleibende TNT-Konzentration im Stickstoff erreicht wird. Dieses Refe-
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ToF-MS

Gaschromatograph

Thermodesorber

TNT-Generator

Pro tchen vor Einbau

'm : T —
_‘=El

(a) Einbau der Traps (b) Traps eingebaut

Abbildung 2.5: Einbau der MIP-Probenrdhrchen in den Thermodesorber

renzgas wird durch regelmifige Kontrollmessungen (Adsorption auf Tenax als Referenzmaterial
und nachfolgende Analyse mit Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC)) analysiert und
zeigt einen TNT-Gehalt von 55,4 “%PJT, entsprechend 1,28 “gTNT oder 126 ppb. Tenax ist ein in
der Gaschromatographie hiufig verwendeter, unspezifischer Adsorber mit sehr guten Adsorptions-

und thermischen Eigenschaften aus 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid.

* In einem Thermodesorber des Typs TT24/7 der Firma Markes International durchstromt der TNT-
beladene Stickstoff zwei Probenrohrchen, die mit einem Adsorber (zum Beispiel Tenax oder MIP)
gefiillt sind. Jeweils eines der beiden Probenrohrchen wird vom Stickstoff durchstromt (“bela-
den”), wihrend das andere aufgeheizt wird und das gesamte Adsorbat an den GC zur Analyse
abgibt. Sobald ein Analysezyklus beendet ist, wird das neu beladene Probenréhrchen geheizt und
das eben ausgeheizte Probenrohrchen frisch beladen. Durch diesen Tandembetrieb ist die unter-
brechungsfreie Analyse eines Gasflusses moglich. Es ergeben sich zwei Messserien, jeweils eine
pro Probenrdhrchen. Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Gasstrome im Thermodesorber wihrend
einer Messung. In dieser Abbildung wird Probe A gerade zur Probenahme von Gas beladen, wih-
rend aus der beheizten Probe B das Gas zur Analyse an den GC iiberfiihrt wird. Nach Beenden
der GC-Messung werden die Ventile automatisch umgeschaltet, so dass Probe A ausgeheizt und

Probe B beladen wird. Dadurch entsteht eine Messserie, bei der abwechselnd die Proben A und
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B gemessen werden, so dass jede zweite Messung einem spezifischen Probenréhrchen zugeordnet

werden kann.

Flowr Display - Purging Trap B

Inlet O I Desorption Tube
5]

HVA
B ol
Trap A <= l—
= A
4 __’_I
He -=> v K 2 : Pump + MFC Sample In T ; = W
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@ I => TrapB J Q 1} ) HVC
g ©
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Gasflusses im Thermodesorber wihrend des Messbe-
triebs

* Der Gaschromatograph dient der Trennung der einzelnen Komponenten, die beim Erwirmen des
MIP freigesetzt werden, wie TNT, anderen Substanzen aus der MIP-Synthese oder anderen Hin-
tergrundsubstanzen. Hier kam ein Agilent 7890A Series GC mit einer Rxi-5ms-Siule (3 m Linge,
0,25 mm Innendurchmesser, 0,25 um Beschichtung aus 5 % Diphenyl- sowie 95 % Dimethylpoly-

siloxan) zum Einsatz.

* Die Identifikation und Quantifizierung wurde mit einem Flugzeit-Massenspektrometer Bench-
ToF von ALMSCO durchgefiihrt. Die Molekiile werden durch Elektronensto3-lonisation (EI) mit
70 eV ionisiert. Die weitere Auswertung der Massenspektren erfolgte mit MZMine in der Version
2.21 (Tabelle 2.2). Fiir die quantitative Auswertung wurde mittels einer Kalibrierung sowie Re-
ferenzmessungen mit einem kommerziellen Referenzadsorber (Tenax) die Retentionszeit (RT) fiir
TNT fiir die gewihlten GC-Bedingungen zur Zuordnung bestimmt. Anschlieend wurde aus dem
Vergleich mit der Datenbank fiir MS-Daten des National Institute of Standards and Technology
(NIST) eine Datenbank mit charakteristischen Fragmenten und den jeweiligen Retentionszeiten

aufgebaut, die die Grundlage fiir die weitere Auswertung bildet.

Die genauen Einstellungen sdmtlicher Messgerite (Thermodesorber, GC und ToF) sind in Tabelle 2.1
aufgelistet.

Die untersuchten Partikel wurden als Kern-Schale-Partikel (,,Core-Shell”) aufgebaut. Dabei wird ein
inerter Kern (,,Core”), hier SiO,, mit einer diinnen MIP-Schicht (,,Shell”’) iberzogen (Abbildung 2.7).
Diese diinne Schicht hat gegeniiber einem reinen MIP-Partikel den Nachteil einer geringeren Adsorp-
tionskapazitit, jedoch wird die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes zwischen Adsorption und
Desorption erheblich verringert. Dadurch kann die Kinetik besser bestimmt werden und die nachtragli-
che Abgabe des noch im MIP vorhandenen TNT wird vermieden. Auf diese Weise werden bessere und

reproduzierbarere Ergebnisse erzielt.
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Tabelle 2.1: Einstellungen der in der Messkette verwendeten Gerite

Gerit  Parameter Wert
TT24/7  tSampling / min 7
Vsampling / ml 265

fpurge / MiN 1

Tiesorb / °C 280 (Tenax)

200 (MIP)

Tdesorb / MiN 1 min

Veplic / ml 15 gesamt

GC Tinit / °C 100
finit / Min 1

Tramp /| 100

Tinal / o 250

ffinal / Min 3

ToF Irilament / A 35
Ubetekor / V -2389

2.4.2 Charakterisierung von TNT-MIPs fir gasférmige Beladung

Die Besonderheit dieser Arbeit liegt in der Gasphasenanwendung der molekular geprigten Polymere.

Ublicherweise werden MIPs in Fliissigphase zur selektiven Adsorption eingesetzt. Beim Einsatz von

MIPs in der Gasphase sind folgende Punkte zu beachten:

16

» Schwierige Herstellung definierter TNT-Konzentrationen

Bei Anwendungen in der Fliissigphase ist eine definierte Konzentration durch Ldsen einer be-
stimmten Templatmenge in einem gegebenen Losungsmittelvolumen einfach zu erreichen. In der
Gasphase ist jedoch die definierte Templat-Konzentration nicht durch Verdampfen einer bestimm-
ten Menge TNT in einem festen Gasvolumen zu erreichen. Beim Verdampfen von TNT spielt die
Verdampfungskinetik eine entscheidende Rolle. Hier wird im Stickstoffstrom gearbeitet, der als
Transportmedium fiir das TNT vom Generator zum MIP dient. Dabei stromt der Stickstoff bei
erhohter Temperatur (45 °C) iiber TNT-beschichtete Glaskugeln. Ein gewisser Teil des TNT ver-
dampft und wird vom Stickstoff mitgefiihrt. Die tatsdchliche TNT-Konzentration wird experimen-
tell bestimmt, indem der Gasstrom durch ein Testrohrchen geleitet wird, welches TNT quantitativ
adsorbiert. Dieses Testrohrchen wird anschliefend mit Losemittel extrahiert und der TNT-Gehalt
mit HPLC bestimmt.

Adsorption von TNT an Wandungen
In Gasstromungen tritt Adsorption der TNT-Molekiile an den Wandungen auf, die sowohl material-

als auch temperaturabhingig ist. Alle Leitungen bestehen daher aus Edelstahlkapillaren, die innen-



2.4 Erzeugung und Messung gasformiger Probenspuren

Tabelle 2.2: Einstellungen zur Auswertung der Chromatogramme (mittels MZMine 2.21)

Prozess Methode Parameter Wert
. Retention time / min 35-6
Data set filtering Crop filter
m/z range / m/z 45 -230
wm 5
. . . wS 5
Baseline correction Rolling Ball
Use m/z bin yes
bin width 1
Mass detection Centroid Noise level 10
Min time span / min 0,01
Chromatogram builder — Min height 100
m/z tolerance / m/z 0,1
Peak smoothing - Filter width/ Pts 9
Threshold 50 %
Min. RT range / min 0,05
) o Min. rel. height / % 45
Peak deconvolution Local minimum
Min. absolute height 100
Ratio top / edge 0,1
Peak duration / min 0,1-1
m/z tolerance / m/z 0,1
Weight for m/z 800
RT tolerance / min 0,2
Peak alignment Join aligner Weight for RT 20
Require same charge state no
Require same ID no
Compare isotope pattern no

seitig mit einer speziellen Inertisierungsschicht (SilcoNert ®) versehen sind, um die Adsorption
von TNT an Wandungen zu minimieren. Im Thermodesorber selbst werden ebenfalls inertisierte
Edelstahlkapillaren sowie Quarzglaskapillaren als Leitung verwendet. Alle Leitungen sind beheizt,

um eine Adsorption moglichst zu unterdriicken.

* Lange Equilibrierzeiten
Da alle Vorginge im Gleichgewicht stattfinden miissen, um identische Ausgangsbedingungen fiir

jede Messung zu haben, hingt die Veridnderbarkeit der Parameter von der Equilibrierzeit des Ge-
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2 Molekular geprigte Polymere

Abbildung 2.7: Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahme eines Core-Shell-MIP. Der inerte Kern
aus Siliziumdioxid gibt die Partikelform vor.

samtsystems ab. Die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes ist sehr lang und kann mehrere
Wochen betragen. Das Erreichen eines Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtes bei einer Core-
Shell-Probe kann mehrere Tage dauern. Fiir einen Wechsel des Analyten in der Gasphase zur
Untersuchung von Kreuzselektivitit sind mehrere Wochen bis zum Erreichen des Gleichgewichts

notwendig.
Um diese Probleme mdglichst zu minimieren, empfehlen sich
* moglichst seltene Wechsel des Analyten,
* konsequente Beheizung aller gasfithrenden Teile,
* Beschichtung mit nicht oder nur wenig adsorbierenden Materialien und

* moglichst kurze und einfache Leitungswege.

2.4.3 Durchfiihrung einer Messung

Das zu untersuchende Material (MIP oder Referenzadsorber) wird in einem Proberohrchen in die Mess-
kette eingebracht und anschliefend durch Erhitzen alle auf dem Material adsorbierten Substanzen in das
GC-MS iiberfiihrt. Zunichst findet die Messung unter reinem Stickstoff statt, um die Hintergrundsub-
stanzen zu identifizieren. Anschliefend wird die Gasversorgung auf TNT-haltigen Stickstoff umgestellt
und der Verlauf des zugehorigen Massensignals verfolgt. Daher gibt es von Adsorbern mehrere Mess-

kurven, Stickstoffgabe vor Bedampfung mit TNT, Bedampfung mit TNT sowie gegebenenfalls eine an-
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2.5 Synthese und Charakterisierung molekular geprigter Polymere

schlieBende Reinigung des Adsorbers durch erneute Stickstoffgabe. Eine vollstindige Darstellung aller
Messkurven befindet sich im Anhang (Abbildung A.9 bis Abbildung A.25).

2.5 Synthese und Charakterisierung molekular gepragter Polymere

Die siliziumgebundenen MIP-Partikel wurden von Dr. Jiirgen Hiirttlen im BMBF-Projekt EXAKT ent-
wickelt (zur Synthese siehe Anhang A.1). Nach der Synthese wird das Templat durch eine Extraktion mit
iiberkritischem CO, (Dionex SFE 703, 15 MPa, 50 °C, 3 h, 6 kg/h) entfernt. Die Wirksamkeit dieser Me-
thode wurde bereits veroffentlicht [10]. Hochempfindliche massenspektrometrische Messungen in dieser
Arbeit zeigen allerdings noch TNT-Riickstinde, die erst durch die thermische Desorption vollstindig
entfernt werden. Tabelle 2.3 erldutert die Probenbezeichnungen der geprigten MIP- und der ungeprigten
Kontrollproben sowie die jeweiligen spezifischen Oberflichen. Von jedem MIP wurde eine Probe mit und
eine ohne Templatzugabe synthetisiert. Damit kann der Einfluss der Pragung untersucht werden. Die un-
geprigte Kontrollprobe soll im Idealfall keine Adsorption des Templats aufweisen. Diese Kontrollprobe
wird als Non-imprinted polymer (NIP) bezeichnet und soll sicherstellen, dass die beobachtete Adsorp-
tion des Templats tatsidchlich auf die spezifischen Bindungsstellen und keine unspezifische Adsorption

zuriickzufiihren ist.

Tabelle 2.3: Zuordnung der Probennummern zu den jeweiligen funktionalen Monomeren (Methacryl-
amid (MAAM), Acrylamid (AA), Methacrylsdure (MAA)), Templaten und spezifischen

Oberfldchen
Probennummer Monomer Prigung spez. Oberfliche / m?/g
JH 223 MAAM ja 237
JH 225 MAAM nein 236
JH 227 AA nein 255
JH 228 MAA ja 256
JH 229 MAA nein 277
JH 230 AA ja 237
JH 232 MAA ja (2,4- bzw. 2,6-Dinitrotoluol (DNT)) 273
JH 236 MAA ja (Dimethyldinitrobutan (DMNB)) 290

Die MIP-Partikel wurden mit REM und Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Isotherme charakterisiert. Die
spezifische Oberflache betrigt im Mittel 258 %2 und ist damit deutlich hoher als die von Tenax als Re-
ferenzadsorber (35 m{). Abbildung A.2 bis Abbildung A.8 im Anhang zeigen REM-Aufnahmen der
verschiedenen MIPs. Der inerte Siliziumdioxid-Kern ist teilweise erkennbar, wihrend das aufgebrach-
te MIP eine Schwammstruktur aufweist. Die pordse Oberflache ist notwendig, um die Diffusion der
TNT-Molekiile zu den Kavititen zu ermoglichen. Abbildung 2.8 zeigt ein geprigtes und ein ungeprigtes
Polymer im Vergleich.

Beide Proben zeigen teilweise beschichtete Siliziumdioxidkerne, auf denen Polymer abgeschieden ist.

Die Morphologie ist bei beiden Proben ein glatter Kern und eine schwammartige Polymerschicht mit
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Fil

(a) geprigt (MAA, JH 236)

(b) ungeprigt (MAA, JH 229)

Abbildung 2.8: REM-Aufnahme eines geprigten und ungeprigten MIP-Partikels im Verglich. Signifi-
kante Unterschiede sind nicht erkennbar.

einer groffen Oberflache (Tabelle 2.3). Optische Unterschiede sind nicht erkennbar, eine bevorzugte Ad-
sorption auf dem geprédgten Polymer wegen direkt erkennbarer unterschiedlicher Oberflachenbeschaf-

fenheiten ist nicht anzunehmen.

2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

Zentrales Element der Messkette ist das Massenspektrometer zur Identifizierung und Quantifizierung
der desorbierten Substanzen. Hier kommt ein Flugzeit-Massenspektrometer BenchToF von ALMSCO
zum Einsatz. Grundlage fiir die Auswertung ist das charakteristische Massenfragment 2107, das das
Hauptfragment von TNT bei einer 70 eV-El ist. Die vollstdndige Charakterisierung eines MIP ergibt ein
Chromatogramm (Abbildung 2.9) mit zwei Hauptpeaks, bei 4,5 min mit der Masse 69 und bei 5,9 min mit
Masse 194 als Hauptbestandteil. Beim ersten Peak handelt es sich um EGDMA, das als Quervernetzer
eingesetzt ist. Dieses Signal ist in allen Messungen prisent und deutet darauf hin, dass EGDMA nicht
vollstandig in das MIP eingebunden ist und wihrend der thermischen Desorption langsam aus dem MIP
herausdiffundiert.

Dieses sogenannte ,,Ausbluten” von EGDMA wurde zwar auch von anderen Wissenschaftlern berichtet,
die EGDMA-MIPs mit einer dhnlichen Messkette untersucht haben [14], dort nahm das Ausbluten jedoch
mit zunehmender Anzahl Desorptionszyklen ab. Dieses Verhalten kann in dieser Arbeit nicht bestétigt
werden. Ein Grund konnte darin liegen, dass die in [14] verwendeten Proben als Adsorber in Fliissig-
phase eingesetzt werden, wodurch das Polymer stirker quillt und nicht abreagiertes EGDMA effektiver
entfernt wird. Der zweite im Chromatogramm zu erkennende Peak ist Dibutylphthalat, das zwar nicht in
der MIP-Synthese eingesetzt wird, als Weichmacher jedoch in Dichtungs-O-Ringen des Thermodesor-
bers zu finden ist und so zum Hintergrund beitrdgt. Der TNT-Peak ist zu klein, um in dieser Messung
aufzufallen, daher werden die Chromatogramme gesondert ausgewertet, um TNT zu isolieren und zu
quantifizieren. In Abbildung 2.10 und 2.11 sind die lonenspur fiir die Masse 210 sowie das vollstindige
Massenspektrum von TNT aus einer TNT-Kalibrierung mit 42 ng TNT zu sehen. Ein Peak wird dann

als TNT erkannt, wenn das richtige Massenfragment zur richtigen Retentionszeit im Chromatogramm
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2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

auftaucht (fiir die genauen Werte der Methode siehe Tabelle 2.2). Die gemessene Peakflache wird dann

zur Quantifizierung verwendet.
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Abbildung 2.9: Vollstindiges Chromatogramm einer Messung von MIP. Die Peaks sind EGDMA und
Dibutylphthalat.
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2 Molekular geprigte Polymere

2.6.1 Kalibrierung der Messkette Thermodesorber-GC-ToF

Dazu wurden am Thermodesorber neun Kalibrierungen mit 42 ng TNT auf Tenax durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 2.12 dargestellt. Bei den Referenzmessungen ist zu beobachten, dass die
gemessene Peakfliche im Laufe der Messungen ansteigt, was nahelegt, dass sich TNT im Gasleitungs-
system zwischen der Falle und dem MS-Detektor abscheidet und daher die Werte der ersten Messungen
zu niedrig sind. Diese Drift ist auch bei den spiteren Messungen der MIPs zu beobachten, was auf eine
durch die getroffenen MaB3nahmen nicht unterdriickbare Adsorption von TNT im Gasleitungssystem hin-
weist. Diese Adsorption verringert die Empfindlichkeit des Gesamtsystems, da nur ein Teil des TNT den
Detektor erreicht. Deshalb werden fiir die Kalibrierung die letzten Messungen herangezogen, es ergibt

: : 5 _au.
sich ein Wert von etwa 1,43 - 10 ne TNT -

] Referenz
4.500.000 - Tenax

4.000.000 ]

3.500.000 u

u]

5 3.000.000
2.500.000

2.000.000 ~ u

Peakflache [a
| |
| |

1.500.000 -
1.000.000 ~
500.000

0

. . , . , .
0 2 4 6 8 10
Messung

Abbildung 2.12: Kalibrierung der Messkette mit 42 ng TNT auf Tenax; eine Kontrollmessung mit rei-
nem Tenax ergibt eine korrespondierende Peakfliche von 0 a.u., gleichbedeutend da-
mit, dass kein TNT detektiert wird.

2.6.2 Kalibrierung des TNT-Ofens

Nach der Kalibrierung wurde die tatsdchliche TNT-Konzentration des Gasstroms aus dem TNT-Gene-
rator ermittelt, indem unmittelbar nach der TNT-Quelle ein mit Tenax gefiilltes Kontrollrohrchen instal-
liert und 24 h vom Testgas durchstromt wurde. Das Rohrchen besteht aus einer Sammelschicht sowie
einer durch Glaswolle abgetrennten Kontrollschicht. Beide Schichten werden separat untersucht. Da die
Kontrollschicht kein nachweisbares TNT enthielt, gab es keinen Adsorberdurchbruch, so dass eine quan-
titative Aufnahme des TNT in der Sammelschicht angenommen werden kann. Auf der Sammelschicht
wurden insgesamt 55,4 ug TNT absolut nachgewiesen, was bei diesen Untersuchungsbedingungen (Sam-

melzeit 24 h, Volumenstrom 30 mlih) einer Konzentration von 1,28 nr%llTI\I?z T oder 126 ppb entspricht.
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2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

2.6.3 Kommerzieller Tenax-Adsorber als Vergleich

Als Vergleichsmaterial wurde Tenax als kommerzieller Breitbandadsorber gewihlt und mit TNT be-
dampft. Abbildung 2.13 zeigt die Aufnahme von TNT auf Tenax. Die Messung besteht aus zwei Si-
gnalen, die jeweils einem Probenrdhrchen zugeordnet sind. Anhand der Kurve zeigt sich, dass eine Sét-
tigung nach 60 Messungen je Probenrohrchen (120 Messungen insgesamt), noch nicht eingetreten ist.
Allerdings ist die aufgenommene Menge bereits zu diesem Zeitpunkt hoher als bei den molekular ge-
pragten Polymeren bei Erreichen der Sittigung. Trotz der niedrigeren spezifischen Oberfliche (35 %2 fiir
Tenax gegeniiber ~ 230 %2 fiir die geprigten Polymere) nimmt Tenax deutlich mehr TNT auf als die
gepriagten Polymere. Die theoretische Maximalmenge TNT ist 1,28 ngINT 30 mL . @ min = 307 ng TNT

mIN, min

entsprechend einer Peakfliche von 4,39 - 107 a.u.

Tenax
T m Probe A Probe B— — Probe A geglattet Probe B geglattet gemittelt|
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Abbildung 2.13: Referenzmessung von TNT auf Tenax als Adsorber, getrennt nach den beiden Proben-
rohrchen

2.6.4 Einfluss der Pragung und des Monomers auf das Adsorptionsverhalten der MIPs

Als funktionale Monomere wurden AA, MAA und MAAM in der MIP-Synthese eingesetzt. Von jedem
Monomer wurde sowohl eine geprigte (MIP) als auch eine ungeprigte Kontrollprobe (NIP) hergestellt,
die im Thermodesorber mit TNT-haltigem Testgas durchstrémt und anschlielend massenspektrometrisch
ausgewertet wurden.

Daher kann der Funktionsnachweis durch Vergleich der jeweiligen Proben erbracht und die Wirksam-
keit des Prigeeffektes bewertet werden. Die Massenspektren der verschiedenen Proben wurden auf das
Fragment 7' = 210 “Z* hin untersucht und dessen Peakflédche ausgewertet. Zu Beginn wurden sémtliche
Proben von Stickstoff durchstromt, anschlieBend ausgeheizt und das Desorbat auf TNT hin untersucht.

Nach erfolgter Blindmessung wurde von Stickstoff auf TNT-Durchstromung umgestellt. Die Adsorpti-
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onskurven der geprigten Polymere sind in Abbildung 2.14 bis Abbildung 2.16 zu sehen. Abbildung 2.15
zeigt im Bereich der Messung 210 bis 260 einen Signaleinbruch. Dieses Problem tauchte im Verlauf der
Messung hiufiger in nicht reproduzierbarer Weise auf. Dabei bricht das Massensignal ohne erkennba-
ren Grund ein und kann im Verlauf der weiteren Messung wieder zuriickkehren. Der wahrscheinlichste
Grund fiir dieses Verhalten ist eine Storung oder ein Fehler in der Ionenoptik des Massenspektrometers,
da die Aufzeichnungen des Gerites keinen Hinweis auf mogliche Probleme enthielten. Die lonenoptik
ist fiir die Fokussierung und die korrekt ausgerichtete Einstrahlung der ionisierten Molekiile und Mole-
kiilfragmente in die Flugkammer des MS zusténdig. Durch schwankende oder voriibergehend unprizise
Einstrahlung dndern sich die Flugbahnen und -zeiten der Teilchen, was die Zuordnung der Intensitéiten zu
den Massenzahlen verschiebt und damit zu Fehlern in der Auswertung und in der Folge zu Signaleinbrii-
chen fithrt. Wenn der Teilchenstrahl anschlieBend wieder korrekt ausgerichtet ist, wird das Messsignal

wieder richtig aufgezeichnet.

JH 223

B Probe A Probe B— —Probe A geglattet Probe B geglattet:

gemittelt|

45.000
20000 =
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— 30.000 10

1 1 \
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u
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15.000
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Abbildung 2.14: Adsorptionsmessung von TNT auf JH 223 (MAAM); das MIP zeigt atypisches Ver-
halten, indem die durch thermische Desorption freigesetzte TNT-Menge im Laufe der
Messungen abnimmt
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Abbildung 2.15: Adsorptionsmessung von TNT auf JH 228 (MAA); eine Séttigung wird auch nach 300

Messungen je Probe nicht erreicht (orange markierte Werte sind auf einen Gerétefeh-
ler zuriickzufithren und wurden nicht beriicksichtigt)
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Abbildung 2.16: Adsorptionsmessung von TNT auf JH 230 (AA), eine Sittigung tritt nach etwa 100

Messungen je Probe ein
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Die Adsorptionsmessungen der nicht-gepriagten Polymere sind nicht abgebildet, da an keinem Kontroll-
polymer eine TNT-Adsorption nachgewiesen werden konnte. Aufféllig bei den MIPs sind die groflen
Unterschiede zwischen den einzelnen, nominell identisch befiillten Probenrdhrchen. Da in jedem Pro-
benréhrchen unterschiedliche MIP-Schiittungen und damit unterschiedliche Stromungsverhéltnisse und
-geschwindigkeiten beim Durchstromen mit TNT-haltigem Stickstoff und daher unterschiedliche Ad-
sorptionsbedingungen vorliegen, kann sich dies auf den jeweiligen Gleichgewichtswert auswirken. Eine
einfache Auswertung ist nicht moglich, da zum Beispiel JH 230 bereits nach etwa 75 Messungen die
Sattigung erreicht hat, wihrend JH 228 auch nach 300 Messungen weiterhin steigt. JH 223 zeigt ein
vollig abweichendes Verhalten. Um die Kurven vergleichbarer zu machen, soll versucht werden, das

Adsorptionsverhalten zu modellieren und zu quantifizieren.

2.6.5 Beschreibung der TNT-Adsorption

Obwohl bereits eine Durchstromung mit TNT-beladenem Stickstoff stattfindet, zeigen die Adsorptions-
messungen (Abbildung 2.13, Abbildung 2.15 und Abbildung 2.16) zunichst kein TNT-Signal. Eine Er-
kldrung hierfiir ist die unspezifische Adsorption von TNT in der Gasleitung zwischen TNT-Quelle und
MIP, die trotz inerter Beschichtung nicht vollstindig unterbunden werden kann. Daher steht den geprig-
ten Polymeren zunéchst kein TNT zur Verfiigung und die TNT-Konzentration steigt erst nach Sittigung
der Gasleitung an. Um dieses Verhalten nachzubilden, wird die Adsorption von TNT in der Zuleitung
angenommen. Das von der TNT-Quelle kommende Gas hat eine konstante TNT-Konzentration von
Cyo=1,28 neINT * jas durch die adsorbierende Leitung flieBt. Als Kinetik wird eine Adsorption erster

m1N2 ’
Ordnung Nwand () = Nwandmax - €Xp (—kwand - n) mit der Anzahl mdglicher Adsorptionsstellen Nywand,

der Geschwindigkeitskonstante kw,,g und der Nummer der Messung n angenommen. Die Adsorptions-
stellen werden als gleichwertig betrachtet und nehmen maximal ein TNT-Molekiil auf. Die dem MIP
zur Verfiigung stehende TNT-Konzentration ist dann C(n) = Cy — B(n), wobei B(n) der Konzentra-
tionsdnderung durch das in dieser Messung zusdtzlich adsorbierte TNT entspricht. Da fiir B(n) eine

Langmuir-Adsorption mit der Affinitdtskonstante Kwa,,q angenommen wird, gilt:

Nwand (n) - Kwana - Co

B(n) =
( ) 1+ KWandCO
_ NWand,max - eXp (_kWand : I’l) - Kwana - Co (2 1
1 + Kwand - Co '
C(n) = Cy—B(n)
0 B(n) > C
= exn(— ). (2.2)
Co (1 — (i B 7) KWE‘"”) B(n) <G

Die Adsorber wurden auf Grundlage dieses TNT-Zustroms (C (n), Gl. 2.2) mit zwei verschiedenen Mo-

dellen beschrieben:

1. Langmuir-Isotherme [20]
Die Langmuir-Isotherme gilt als ungeeignet zur Beschreibung von MIPs in Fliissigphase, da die
spezifische nicht von der unspezifischen Adsorption getrennt werden kann. Erweiterungen wie

die Bi-Langmuir sollen diese Effekte kompensieren [20]. Da die ungeprigten Kontrollpolyme-
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2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

re jedoch keine TNT-Adsorption zeigen, findet keine unspezifische Adsorption statt, weshalb die
Adsorption von TNT als Adsorption an homogenen Bindungsstellen betrachtet werden kann. Mes-
sungen, bei denen MIPs sowohl spezifische wie auch unspezifische Adsorption zeigen, wurden
alle in Fliissigphase durchgefiihrt. Fiir die Gasphase bestitigen sich diese Annahmen experimen-
tell hier jedoch ausdriicklich nicht. Daher wird die Langmuir-Isotherme als mogliches Modell zur
Beschreibung in Betracht gezogen, wobei NMyip die Anzahl der Adsorptionsstellen fiir das Templat
im MIP und Kyp die Affinititskonstante des MIP zum Templat darstellt:

_ Numip - Kmip - C (n)
14+ Kympp-C (I’l)

B(n) 2.3)

2. Freundlich-Isotherme [47]
Die Freundlich-Isotherme ist ein empirisches Modell, bei dem die Heterogenitét von Bindungsstel-
len beriicksichtigt wird. Dabei wird nicht von diskreten Arten von Bindungsstellen ausgegangen,

sondern von einer kontinuierlichen Verteilung der Adsorptionsenergien:

B(n) =a-[C(n)]" (2.4)

Der Heterogenititsindex m (0 <m < 1) gibt dabei die Homogenitit der Adsorptionsstellen an,
wobei m = 1 homogene Bindungsstellen bedeutet und m mit wachsender Heterogenitit sinkt [20].
Der Faktor a wird sowohl von der Anzahl der Adsorptionsstellen wie auch der durchschnittli-
chen Affinitit beeinflusst. Der Einfluss der einzelnen Grofien lésst sich ohne weitere Daten nicht

bestimmen.

Da das Modell der TNT-Verfiigbarkeit gleichartig fiir alle untersuchten Proben gelten muss, konnen
samtliche Messungen (alle Monomere sowie Tenax) zur Beschreibung der Adsorption von TNT in der
Zuleitung herangezogen werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.4 aufgelistet. Dabei wird auf die Mog-
lichkeit einer gleichzeitigen, allgemeinen Anpassung aller Kurven zuriickgegriffen. Bei dem Verfahren
einer allgemeinen Anpassung werden mehrere Kurven gleichzeitig unter Zuhilfenahme eines Modells
beschrieben. Bei einer unabhingigen Anpassung wird fiir jede Kurve einzeln der optimale Parametersatz
durch ein Iterationsverfahren berechnet. Bei einer allgemeinen Anpassung werden einzelne oder mehrere
Parameter als allgemein deklariert, so dass fiir alle anzupassenden Kurven diese allgemeinen Parameter
denselben Wert haben miissen. Mit diesen Randbedingungen wird anschlieBend mit dem Iterationsver-
fahren der optimale Parametersatz fiir jede Kurve aus den individuellen und den allgemeinen Parametern
gebildet. In diesem sind die materialspezifischen Parameter jedes Adsorbers frei, wihrend die Parameter,
die den TNT-Zustrom beschreiben, allgemein sind. Da der TNT-Zustrom probenunabhiéngig ist, miissen
diese Parameter fiir alle Messungen gleich sein und werden daher als allgemeine Parameter im Sinne

einer allgemeinen Anpassung behandelt.
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Tabelle 2.4: Beschreibung der Adsorptionseigenschaften der Zuleitung mit Langmuir- und Freundlich-

Isotherme
Parameter Langmuir-Isotherme Freundlich-Isotherme
Adsorptionsvermogen Nyand,max / a.U. 4,79-107 5,4-107
Affinititskonstante Kwana / —— 3,1-10% 1,4-10%
Rate k 0,0062 0,015

Der nach GI. 2.2 simulierte Verlauf der TNT-Konzentration im Verlauf der Messungen ist in Abbildung

2.17 dargestellt. Dabei werden folgende GréBen angenommen:

Tabelle 2.5: Parametrisierung des TNT-Zustroms aus den berechneten Adsorptionseigenschaften der

Zuleitung
GroBe Wert
Startkonzentration Cy / a.u. 4,39-107
Adsorptionsvermogen Nyand,max / a.U. 5-107
Affinititskonstante Kwang / ﬁ 8-10*
Rate k 0,01
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Abbildung 2.17: Simulierter Verlauf des wihrend einer Messserie zur Adsorption verfiigbaren TNTs
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2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

Es ist deutlich zu erkennen, dass eine Sittigung erst nach etwa 500 Messungen eintritt, also mindes-
tens 250 Messungen pro Probenrohrchen durchgefiihrt werden miissen, bevor eine konstante TNT-
Konzentration angenommen werden kann. Falls die insgesamt vorhandenen Adsorptionsplitze einer Ad-
sorberprobe geringer sind als die finale Anzahl von TNT-Molekiilen, so erreicht die adsorbierte TNT-
Menge fiir dieses MIP bereits vorher den Sittigungswert. Dieser ist bei Probe JH 230 bereits nach etwa
75 Messungen zu beobachten.

Die Adsorptionsmessungen der verschiedenen funktionalen Monomere und Tenax als Referenz werden
mit den beiden Modellen (Langmuir- und Freundlich-Isotherme) nachgebildet. Bei JH 223, das eine
abnehmende TNT-Adsorption zeigt, wird eine exponentielle Abnahme zugrunde gelegt. Es werden bei
allen Adsorptionsmessungen immer die gemittelten Kurven ausgewertet. Die Abbildung 2.18 bis 2.21

zeigen die gemessenen Daten als Punkte und die beiden Modellen als Linie zum Vergleich.

JH 223
exponentielle Anpassung
200004
— 15.000
>
S, .
() |
S 10.000
i@
<
©
[}
% 5000
0 4
I v 1 v 1 M 1 N 1 i I i I
0 10 20 30 40 50 60

Messung

Abbildung 2.18: Adsorptionsmessung (Mittelwert) von TNT auf JH 223, mit Anpassung durch
Langmuir- und Freundlich-Isotherme
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Abbildung 2.19: Adsorptionsmessung (Mittelwert) von TNT auf JH 228, mit Anpassung durch
Langmuir- und Freundlich-Isotherme (in rot dargestellte Punkte wurden nicht beriick-

sichtigt)
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Abbildung 2.20: Adsorptionsmessung (Mittelwert) von TNT auf JH 230, mit Anpassung durch
Langmuir- und Freundlich-Isotherme
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Abbildung 2.21: Adsorptionsmessung (Mittelwert) von TNT auf Tenax, mit Anpassung durch
Langmuir- und Freundlich-Isotherme

Beide Modelle liegen jeweils sehr nahe beieinander und beschreiben den Adsorptionsverlauf dhnlich.
JH 223 zeigt ein atypisches Verhalten mit abnehmendem TNT-Signal und ldsst sich nicht mit diesen
Modellen beschreiben. JH 228 steigt sehr langsam an, wéahrend JH 230 deutlich schneller die Sittigung
erreicht. Die Langmuir-Isotherme (Gl. 2.3) liefert zwei wichtige Gréen zur Beschreibung der Adsorber:
Die Kapazitit, also die maximale Menge TNT, das der Adsorber im Gleichgewicht aufnehmen kann,
sowie die Affinititskonstante, die aussagt, wie gut TNT adsorbiert wird. Abbildung 2.22 zeigt die Ergeb-
nisse.

Die Adsorptionsfihigkeit ist hier bereits umgerechnet in 10?)%11 s und gibt die maximal adsorbierte TNT-

Menge pro Probenr6hrchen (gefiillt mit je 100 mg MIP) an. JH 223 zeigt ein Aufnahmekapazitit nahe
0 und damit keine Adsorptionsfihigkeit fiir TNT. JH 228 und JH 230 weisen dhnliche Adsorptions-
fahigkeiten auf. Tenax besitzt wie erwartet eine deutlich hohere Adsorptionsfihigkeit, da es als Breit-
bandadsorber konzipiert ist. Fiir die Affinitdtskonstanten ergibt sich ein anderes Bild: Hier liefert die
MIPs hohere Werte als Tenax, wobei JH 230 die hochsten Werte und JH 228 geringere Werte zeigen.
Die geringere Affinitdt erkldrt den Verlauf der Adsorptionskurve von JH 228 (Abbildung 2.15), bei der
nach 250 Messungen pro Probenrohrchen keine Sittigung erreicht wird. JH 230 verfiigt zwar nur iiber
ein etwas geringeres Adsorptionsvermogen, erreicht jedoch wesentlich schneller nennenswerte TNT-

Aufnahmen und ist daher von den untersuchten MIPs am besten fiir die selektive Detektion geeignet.
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Abbildung 2.22: Adsorptionsfahigkeit und Affinititskonstante verschiedener Adsorber, berechnet mit
der Langmuir-Isotherme (logarithmische Skalierung). Der Fehlerbalken von JH 230 ist
so klein, dass er in der Darstellung nicht zu sehen ist.

Wihrend die Langmuir-Isotherme von exakt gleichen Adsorptionsstellen mit jeweils identischer Affinitét

und Adsorptionsenergie ausgeht, nimmt die Freundlich-Isotherme (GI. 2.4) eine kontinuierliche Vertei-

lung dieser GroBen an. Damit konnen heterogene Adsorptionsstellen modelliert werden. Wie bereits
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2.6 Massenspektrometrische Untersuchung

beschrieben, wird hier angenommen, dass nur eine Art Adsorptionsstelle vorliegt, da die ungeprigten
Polymere kein TNT aufnehmen. Fiir die Freundlich-Isotherme wird daher ein Heterogenititsindex nahe
1 erwartet. Abbildung 2.23 zeigt die erhaltenen angepassten Werte fiir die Parameter.

Der pri-exponentielle Faktor kann mit den hier durchgefiihrten Experimenten nicht weiter auf die Gréen
Adsorptionsfihigkeit und Affinitét aufgeteilt werden. Insgesamt gilt: ein hoher pria-exponentieller Faktor
bedeutet eine bessere Adsorption. Die bereits aus der Langmuir-Isotherme gezogene Schlussfolgerung,
dass JH 230 besser als JH 228 geeignet ist, wird hier bestitigt. Die Erwartung, hohe Heterogenititsindizes
nahe 1 (entspricht nahezu homogenen Bindungsstellen) fiir alle Adsorber zu erhalten, wird erfiillt. Auch
dieses Modell legt damit eine enge Verteilung der Affinitidtskonstanten und Adsorptionsenergien nahe,
was auf sehr gleichmiBige Bindungsstellen schlieBen lédsst. Tabelle 2.6 fasst die Ergebnisse noch einmal

zusamimen.

Tabelle 2.6: Ergebnisse der Isothermen-Anpassung Aufgefiihrt sind die angepassten Werte sowie die
Standardfehler der Anpassungen.

Langmuir-Isotherme

Probe  Adsorptionsfihigkeit / % Affinititskonstante / - g%l\]T
JH 223 0,004 £ 0,002 -
JH 228 1,69+1,05 1,32-10724+8,76-1073
JH 230 1,46+0,00 2,01-107'4+1,82-1072
Tenax 182,60+ 104, 88 2,51-10734+1,53-1073
Freundlich-Isotherme
Probe Pri-exponentieller Faktor Heterogenititsindex
JH 228 4,93.10734+1,42-1073 1,0040,02
JH 230 6,14-103+3.,41-1073 1,00+0,03
Tenax 1,24-10714+5,52-1072 1,00+0,03
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Abbildung 2.23: Pri-exponentieller Faktor (logarithmische Skalierung) und Heterogenititsindex ver-
schiedener Adsorber, berechnet mit der Freundlich-Isotherme
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2.6.6 Kreuzselektivitat

Eine weitere Frage ist die Selektivitdt der Prigung, also wie grof8 die Affinitit eines DNT-geprigten
Polymers zu TNT ist. Daher wurde ein weiteres DNT-geprigtes Polymer (JH 232, funktionelles Mo-
nomer MAA) hinsichtlich seiner TNT-Adsorption charakterisiert. Abbildung 2.24 zeigt die zugehorige
Adsorptionsmessung.

JH 232

B Probe A Probe B— — Probe A geglattet Probe B geglattet

gemittelt

120.000

100.000

80.000 -
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Abbildung 2.24: Adsorptionsmessung von TNT auf JH 232, einem mit DNT-gepriagten MAA-MIP

Auffillig ist der abrupte Anstieg ab Messung 100 mit nachfolgendem Maximum. Eine mogliche Erkla-
rung ist eine Multisorption, bei der eine Templat-Templat-Wechselwirkung auftritt, so dass weiteres TNT
an bereits adsorbiertem TNT angelagert wird. Hierbei bilden sich Templat-Cluster aus, die iiber eine we-
sentlich hohere Anzahl freier Adsorptionsstellen verfiigen, als das eigentliche MIP. Da die Anbindung an
die Adsorptionsstellen im MIP energetisch begiinstigt ist, werden zunichst die MIP-Adsorptionsstellen
aufgefiillt (bis Messung 100) und erst anschlieBend findet die Clusterbildung statt. Dabei wachsen die
Cluster weiter an, bis zu einem theoretischen Gleichgewichtswert. Da das Adsorptionsverhalten von
TNT auf TNT nicht bekannt ist und entsprechende Cluster nicht untersucht wurden, kann iiber das Ad-
sorptionsverhalten hier keine Aussage gemacht werden. Die zu beobachtende Spitze in der Adsorptions-
messung kann nicht erklédrt werden. Moglicherweise handelt es sich um ein Ablésungsphidnomen eines
Templat-Clusters oder der Ablosung von adsorbiertem TNT innerhalb des Gasleitungssystems. Fiir die
kinetische Beschreibung der Adsorption von TNT am MIP wird daher nur der erste Teil der Messung
beriicksichtigt. Um den Bereich der Monolage zu beschreiben, wird fiir die Modellierung mit Langmuir-
und Freundlich-Isotherme nur Bereich bis Messung 90 betrachtet. Abbildung 2.25 zeigt die Anpassung
dieses Bereichs.
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Abbildung 2.25: Anpassung der TNT-Adsorption von JH 232 mit Langmuir- und Freundlich-Isotherme
unter Annahme einer TNT-Monolage. Die gemessene Peakflache ist, verglichen mit
den anderen MIPs, gering.

Auch hier liegen beide Modelle eng beieinander. Die erhaltenen Anpassungsparameter werden mit den
bereits erhaltenen Daten verglichen (Abbildung 2.26 und Abbildung 2.27).

JH 232 weist im Vergleich zu den anderen MIPs eine geringere Adsorptionsfahigkeit auf, weniger als
JH 230 und als JH 228, ein MIP mit gleichem funktionalem Monomer aber anderem Templat (TNT).
Gleichzeitig zeigt JH 232 eine hohere Affinitit als JH 228 oder Tenax.

Im Vergleich der Anpassungsparameter der Freundlich-Isotherme zeigt JH 232 einen préd-exponentiellen
Faktor, in den die Adsorptionsfihigkeit und die Affinitiit einflieBen, der den niedrigsten Wert aller un-
tersuchten MIPs aufweist. Der Heterogenititsindex liegt ebenfalls unter den Werten der anderen MIPs,
so dass fiir JH 232 eine weniger enge Verteilung der Adsorptionsenergie und damit weniger gleicharti-
ge Bindungsstellen angenommen werden kdnnen. Die beobachtete Ausformung einer moglichen Mehr-
fachschicht kann durch das Vorhandensein anderer Bindungsstellen erklirt werden, die das strikte Wech-
selwirkungsverbot zwischen adsorbierten und freien Templatmolekiilen verletzen und so eine weitere

Adsorption an bereits adsorbiertem TNT und damit die Bildung von Templatclustern ermoglichen.
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Abbildung 2.26: Adsorptionsfahigkeit und Affinititskonstante verschiedener Adsorber, berechnet mit
der Langmuir-Isotherme (logarithmische Skalierung). Die Fehlerbalken von JH 230
und JH 232 sind so klein, dass er in der Darstellung nicht zu sehen ist.
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Abbildung 2.27: Pri-exponentieller Faktor und Heterogenitétsindex verschiedener Adsorber, berechnet
mit der Freundlich-Isotherme (teilweise logarithmische Skalierung)
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Zusitzlich wurde die Querempfindlichkeit von JH 230 als bestem TNT-geprigten Polymer auf chemisch
und strukturell dhnliche Molekiile (hier DNT) untersucht und mit JH 232 als DNT-gepriagtem MIP ver-
glichen (Abbildung 2.28, JH 232 rot, JH 230 schwarz).
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Abbildung 2.28: Vergleich der DNT-Adsorption von JH 230 und JH 232, eines TNT- und eines DNT-
gepriagten MIP

Eine Auswertung mit dem Langmuir- und dem Freundlich-Modell ist nicht moglich, da das Leitungs-
system nicht auf seine DNT-Adsorptionseigenschaften hin untersucht wurde. Beide MIPs nihern sich in
etwa dem gleichen Grenzwert an, nehmen also gleich viel DNT auf. Auffillig ist allerdings die deutlich
hohere Affinitit des TNT-MIP, das wesentlich schneller den Gleichgewichtszustand erreicht.

Der Anteil von DNT in TNT ist ein wesentlicher Faktor bei der Betrachtung der Querempfindlichkeit.
TNT enthilt produktionsbedingt immer einen gewissen Anteil DNT (<2 %). Zwei wesentliche Schluss-

folgerungen sind:

1. Das TNT-MIP adsorbiert TNT. Das TNT-gepragte MIP (JH 230) enthélt immer auch einen Anteil
DNT-Adsorptionsstellen, in denen DNT spiter adsorbiert werden kann.
Der gemessene Anteil ist jedoch deutlich hoher als der im TNT intrinsisch vorhandene Anteil und
kann daher nicht das gesamte DNT-Signal erkldren. Eine weitere Erkldrung ist die strukturelle
Teil-Gleichheit von TNT und DNT (Abbildung 2.29). Wihrend MIPs in der Fliissigphase hoch-
selektiv adsorbieren und zur Trennung von Enantiomeren in der Lage sind, handelt es sich bei
DNT um ein Teilmolekiil von TNT. Dieses Teilmolekiil passt in die vorhandenen Kavitdten und

kann dort adsorbiert werden.
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Abbildung 2.29: Strukturformeln der von DNT und TNT

Das DNT-MIP adsorbiert TNT und kein DNT. Das DNT-geprigte MIP kann DNT, das im TNT-
haltigen Gasstrom stets vorhanden ist, adsorbieren.

Durch die Trennung im GC und die massenspektrometrische Untersuchung mit der Masse 210 <
wird ausschlieBlich TNT gemessen. Das vom DNT-MIP JH 232 adsorbierte TNT ist damit tat-
sdchlich TNT. Eine mogliche Erkldrung fiir die Adsorption ist die aus der Fliissigphase bekannte
unvollstindige Bildung von Kavititen [20] im MIP durch Monomeriiberschuss. Dadurch kdonnen
offene Teil-Kavititen entstehen, die eine schwichere Adsorption von TNT ermoglichen. Die An-
nahme einer schwicheren Adsorption von TNT in JH 232 wird durch die Affinititskonstante und

den pri-exponentiellen Faktoren, die geringer ist als bei JH 230, gestiitzt.

Zusammenfassung

Molekular geprigte Polymere sind in der Lage, das Templat aus der Gasphase zu adsorbieren. Die Er-

weiterung von der Anwendung in Fliissigkeiten hin zu Polymeren, die Template aus der Gasphase auf-

nehmen konnen, ist damit moglich und wurde in der vorliegenden Arbeit erfolgreich durchgefiihrt und

kinetisch charakterisiert. Wesentliche Erkenntnisse dieser Arbeit sind:

Die aus der Fliissigphase bekannte Heterogenitit von Bindungsstellen, die eine Templat-Adsorp-
tion an ungeprigten Polymeren und eine gemischte Adsorption an geprigten Polymeren verur-

sacht, scheint in der Gasphase nicht zum Tragen zu kommen.
Ungeprigte Polymere nehmen kein Templat auf.

Die Adsorption ldsst sich sowohl mit der Langmuir- als auch der Freundlich-Isotherme beschrei-

ben. Beide Modelle bestitigen die Annahme homogener Adsorptionsstellen.

Verschiedene Monomere zeigen unterschiedliche Adsorptionseigenschaften. Teilweise erfolgt
iiberhaupt keine Priagung (JH 223), teilweise erfolgen Prigungen mit sehr unterschiedlichen Affi-
nititen (JH 228 und JH 230). Das am besten geeignete Monomer ist Acrylamid, das im Polymer
JH 230 verwendet wird.

Kreuzselektivititen mit DNT werden beobachtet und rithren einerseits vom intrinsischen DNT her,

andererseits konnten unvollstindige Kavititen dafiir verantwortlich sein.

MIPs stellen eine gute Moglichkeit zur selektiven Adsorption dar. MIPs mit Acrylamid als funktionalem

Monomer erzielen die beste Leistung. Daher wird dieses MIP als selektive Schicht ausgewdhlt.
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3 Mikrowellenaktive Schichten

3.1 Grundlagen der Mikrowellenerwarmung
3.1.1 Einleitung

Die Schiittungen der Adsorberpartikel miissen zur thermischen Desorption schnell und gleichmafig er-
wirmt werden. Bei herkommlichen Heizmethoden wird Wirmeenergie zum Beispiel durch Konvektion,
Konduktion oder Schwarzkorperstrahlung in die Probe eingebracht. Die Erwidrmung der Probe erfolgt
von auBlen nach innen, abhéngig von Warmekapazitit und -leitfahigkeit der Probe. Dadurch entsteht ein
Temperaturgradient innerhalb der Probe, so dass fiir gro3e Proben eine homogene Aufheizung nicht und
eine schnelle Aufheizung nur eingeschriankt moglich ist. Gegeniiber diesen Methoden hat die Erwir-
mung durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Feldern den Vorteil, dass eine volumetrische Erwir-
mung vorliegt, bei der idealerweise das gesamte Probenvolumen gleichmafig erwiarmt wird. Die Ener-
gie zur Erwdrmung wird beriihrungslos durch Strahlung iibertragen, wodurch diese Methode deutlich
vielseitiger anwendbar ist. Da nur Material erwidrmt wird, das einen dielektrischen oder magnetischen
Verlustanteil aufweist, ist es moglich, bestimmte Bereiche einer Probe selektiv zu erwdrmen. In diesem
Fall wird die absorbierende Schicht auf dem Kernsubstrat gezielt erwdrmt und bringt die dariiberlie-
gende MIP-Schicht auf die zur thermischen Desorption notwendige Temperatur. Voraussetzung dafiir
ist einerseits eine moglichst gute Einkopplung der Welle in die absorbierende Schicht sowie eine mog-
lichst vollstindige Abschwichung der eingekoppelten Welle [58]. Neben der dielektrischen Erwirmung
wird in letzter Zeit auch verstarkt mit ferromagnetischen (Fe3O4 [50], FeCo [42, 55], Fe,O3 [12], Ni
citeYoshikawa20006, FeSi [30]), anti-ferromagnetischen (NiO [57]) Materialien oder Kompositen (Me-
tallpartikeln in SiC[27]) gearbeitet, um eine bessere Absorption zu erreichen. Zusitzlich wird Eisen (als
sogenanntes Carbonyleisenpulver (CIP) oder in Form von Nanowires und Flakes) alleine [52, 57, 29]
oder in Kompositen untersucht [21, 19], um die Absorption zu verbessern oder um den Mechanismus
der Mikrowellenabsorption in metallischen magnetischen Partikeln zu untersuchen.

Untersucht werden diese Materialien fiir ein Vielzahl von Anwendungen wie zum Beispiel beim Sintern
durch Mikrowellenbestrahlung [18, 12], der Erwdrmung von Asphalt [51], der Entwicklung von Absor-
bern fiir die Anwendung in der Kommunikationselektronik [58, 19] oder zur Krebsbehandlung mittels
Hyperthermie [42, 23, 50].

Grundlegende Eigenschaften fiir die Wechselwirkung der Materialien mit Mikrowellen sind die komple-
xe Permittivitit €, = £ —i€” und Permeabilitit u, = u’ —iu”. Der Realteil (€, u’) bezeichnet den Anteil
des elektrischen beziehungsweise magnetischen Feldes, der in der bestrahlten Materie gespeichert wird,
der Imaginiirteil (¢”, u”) den Anteil, der in der bestrahlten Materie umgewandelt wird und verloren geht.
Mit diesen GroBen ldsst sich die Absorption von Mikrowellen und die daraus resultierende, dielektrische

oder magnetische Erwarmung beschreiben.
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3.1.2 Dielektrische Erwarmung
Bei der dielektrischen Erwédrmung spielen zwei Effekte eine wesentliche Rolle:

1. Das verlustbehaftete Dielektrikum besitzt einen endlichen Verlustfaktor, der im Wesentlichen kon-

stant iiber der Frequenz bleibt.

2. Molekiile mit Dipolmoment versuchen, sich entlang des elektrischen Feldvektors auszurichten.
Dabei drehen sich die Molekiile wegen des sich zeitlich dndernden elektrischen Feldes stiandig.
Intermolekulare Reibungskrifte sorgen fiir eine interne Erwdrmung durch diese Molekiilrotation.
Neben der dielektrischen Erwéarmung wird dieser Effekt zusitzlich in der Mikrowellenspektrosko-

pie zur Bestimmung von Rotationsspektren genutzt.

Fiir reine Dielektrika (zum Beispiel Kunststoffe (Polytetrafluorethylen, Teflon® (PTFE), Polyethylen
(PE), Polypropylen (PP)), Quarz) hingt die Absorption vom frequenzabhiingigen Verlustanteil €” ab.

Hier gilt die dielektrische Erwdrmungsgleichung

P .
p=y= weyeE? (3.1)

mit der volumenbezogenen Leistung p, der Leistung P, dem Volumen V, der Kreisfrequenz ®, der di-
elektrischen Konstante & und der elektrischen Feldstirke E. Fiir metallische Partikel kommen zu den
dielektrischen Verlusten noch Leitungsverluste hinzu. Nach [12] erweitert sich GI. 3.1 damit um die
elektrische Leitfihigkeit o zu
P " 2

pE=y = (wepe” +0)E 3.2)
Die elektrische Leitfihigkeit o der Partikel ist maBgeblich dafiir, welcher Effekt fiir die Erwidrmung
dominant ist. Bei guten elektrischen Leitern ist die dielektrische Erwdrmung der Erwarmung durch Lei-
tungsverluste untergeordnet, bei schlechten elektrischen Leitern ist die dielektrische Erwdrmung jedoch
dominant. Die maximale Absorption leitfdhiger Partikel tritt bei 0 = 3wey ~ 0,4 % auf, unabhingig von

der Partikelgrofle [34]. Im Spezialfall einer kugelformigen Probe mit Radius r wird GI. 3.1 nach [34] zu

3 -
PE = —fa)&‘oE2 Im

4 max

((2s+ 1) (1 —krcotkr) — (kr)2> (3.3)

(e —1) (1 — krcotkr) + (kr)*

Dabei dringt die Welle in ein verlustbehaftetes Material (¢” > 0) nur begrenzt ein. Die Eindringtiefe &

(;,skin depth”) beschreibt die Strecke, nach der eine eingedrungene Welle auf % abgeklungen ist.

[ 2

Je groBer die Leitfdhigkeit, desto geringer die Eindringtiefe. Fiir gute Leiter, wie zum Beispiel Kupfer,
Silber oder Gold, liegt die Eindringtiefe bei etwa 0,6 um bei 2,45 GHz. Das Innere des Partikels ist vom
E-Feld abgeschirmt und trigt somit nicht zur Absorption bei. Daher kann GI. 3.3 unter Beriicksichtigung
der Eindringtiefe fiir zwei Grenzfille betrachtet werden, fiir sehr groBe (5 — 0) und sehr kleine relative
Eindringtiefen (§ — o). Ausgegangen wird dabei von kugelformigen, leitfdhigen, nicht-magnetischen
Partikeln.
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. 3 s e—1

| = —w&kE:5, 1 —_— 3.5

SO PE 2 0 max m(s+2> 3-5)
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li —_ 0" 72

fimpe = g

Die Untersuchung, wie gut sich verschiedene Materialien — abhiingig von ihrer Leitfdhigkeit, Probengro-
Be und Position in einem stehenden Mikrowellenfeld — durch Mikrowellen erwérmen lassen, hat gezeigt,
dass elektrisch leitfihige Proben, die nicht viel kleiner als die Eindringtiefe sind, effizient magnetisch
erwiarmt werden konnen. Dielektrische Erwiarmung bietet sich fiir sehr kleine Proben (deren Groé6e deut-
lich unterhalb der Eindringtiefe liegt) und solche mit niedrigen bis mittleren dielektrischen Verlusten an
[39]. Die Leitfdahigkeit o metallischer Leiter hdangt nicht nur vom Material der Partikel, sondern auch von
der Oberflichenbeschaffenheit ab [12]. Raue Oberflichen fithren zu erhohtem elektrischem Widerstand

und geringerer Leitfdhigkeit und damit zu groBerer Eindringtiefe o.

3.1.3 Magnetische Erwarmung

Erwiarmung durch das magnetische Feld tritt bei metallischen Proben, sowohl ferromagnetischen wie
auch nicht-ferromagnetischen auf. Elektrisch leitfihige Proben werden durch Wirbelstrome (Induktion)
erwirmt, dazu bedarf es keines magnetischen Verlustanteils (" . Insgesamt kommen bei der magnetischen

Erwidrmung mehrere mogliche Mechanismen in Frage:
1. Néel- und Brown-Relaxation [50]
2. Hystereseverluste [30]
3. Domain wall resonance [55, 30]
4. Gryomagnetische Spin-Resonanz [30]
5. Wirbelstromverluste [55, 30]

Néel- und Brown-Relaxation sind nur fiir Nanopartikel von Bedeutung und werden daher vernachlissigt
[50]. Manche Arbeiten [7] gehen von einem unklaren Mechanismus der Erwarmung metallischer Pul-
ver aus, wohingegen nach anderen Quellen magnetische Absorber iiber Hysterese-Verluste arbeiten [27]
und nicht-magnetische Absorber iiber Wirbelstrome [39]. Domain wall resonance und gryomagnetische
Spin-Resonanz sind an einem Peak im u — f—Diagramm zu erkennen; die in dieser Arbeit untersuchten
Proben zeigen dieses Verhalten jedoch nicht [52]. Allgemein ldsst sich in Anlehnung an Gl. 3.1 mit der
magnetischen Feldkonstante pp und der magnetischen Feldstirke H die magnetische Erwirmungsglei-

chung

P o
pu=y; = wpouH? (3.6)

aufstellen. Analog zu GI. 3.3 gilt nach [34] fiir ein sphérisches Partikel im Magnetfeld

3 52
pm = Zw.UOH Im

max

((u +2)(l—krcotkr)—u(kr)2> 37)

(1 —1) (1 — kreotkr) — u (kr)?
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Fiir nicht-magnetische Materialien (' = 1 und p” = 0) ergeben sich entsprechend Gl. 3.5 die Formen

1 ~
li = —’uir’d? 3.8
glgl()pM 20 Mo 7™ Hpax (3.8)
| OHo
9 20 =)
i = - H
gl_IEOPM 4 7 max

Diese Verluste entstehen durch Induktionsstrome aus dem magnetischen Wechselfeld. Gl. 3.8 muss fiir
die Verwendung magnetischer Partikel (wie der in dieser Arbeit verwendeten Partikel aus Carbonyl-

Eisen) noch modifiziert werden, um p” > 0 zu beriicksichtigen. Daraus entsteht nach [34]

1 " H’Z

. 3 -

lim pys = 2 OtoH . Im <2u 1)~ 2wy
Wihrend fiir die meisten Materialien g, = p’ —iu” = 1 — 0i gilt, haben magnetische Materialien stark
erhohte magnetische Dipol-Verluste [34]. Ebenso werden gute elektrische Leiter im Magnetfeld stirker
erwdrmt als im elektrischen Feld, da die magnetische Absorption gegeniiber der dielektrischen domi-
nant ist [34]. Die magnetische Erwirmung spielt daher fiir Metalle eine wesentliche Rolle und ist fiir gut
leitende Partikel geeignet, die nicht wesentlich kleiner als die Eindringtiefe sind [39]. Neben der Oberfla-
chenbeschaffenheit [12] spielt aulerdem die Bildung von Clustern oder Agglomeraten eine grofle Rolle.
Durch Agglomerate kleiner, magnetischer Absorber entstehen grofiere leitende Verbiinde, die aufgrund
ihrer Grofe stirker zur Ausbildung von Wirbelstromen neigen, was die Permeabilitét senkt [29, 58] und
daher vermieden werden sollte, um die Absorption und damit die Erwarmbarkeit nicht abzuschwéchen.
Allerdings konnen sich durch Kontakt mit Luftsauerstoff Oxidschichten auf den Partikeln bilden, die die
einzelnen Partikel des Clusters elektrisch isolieren, damit diesen Effekt abschwéchen und die Absorption
verbessern [39].

Die Grofle der bestrahlten Partikel hat einen erheblichen Einfluss auf die Absorption. Nanopartikel wei-
sen vollig andere Absorptionsmechanismen auf [50, 38, 23], als Partikel, deren Grée im Bereich eines
oder mehrerer Weiflscher Bezirke liegt [42]. Die Bildung von Agglomeraten muss, wie oben erwihnt, in
der Betrachtung der Partikelgroe jedoch immer mitberiicksichtigt werden, da dann die GroBe des Ag-
glomerats und nicht der einzelnen Partikel maf3geblich ist. Es existieren verschiedene praktische Unter-
suchungen, inwieweit sich der Partikeldurchmesser auf die Erwdrmbarkeit auswirkt. Die Ergebnisse sind
dabei nicht konsistent, allerdings beziehen sich die Untersuchungen auf unterschiedliche Materialien.
So zeigt sich bei Nickelpartikeln eine verbesserte Heizung mit kleinerem Durchmesser [57] ebenso bei
Eisenoxid-Partikeln [12], wihrend Aluminiumpartikel sich mit steigender GroB3e besser erwdarmen lassen
[12]. Dieses Ergebnis wird durch theoretische Untersuchungen gestiitzt [39, 34]. Fiir nicht-magnetische
Partikel wird die dielektrische Absorption groenunabhingig bei einem Wert der elektrischen Leitfahig-
keit von o = 3wey maximal, wihrend fiir die magnetische Erwarmung optimale Absorption bei einem
Partikelradius von r = 2,418 gegeben ist [34, 12]. Es ist auffillig, dass die Partikel, deren Erwérmbar-
keit mit kleineren Durchmessern steigt, magnetisch sind (zum Beispiel Nickel, Eisenoxid), wihrend fiir
nicht-magnetische Metalle der umgekehrte Effekt auftritt. Fiir magnetische Partikel steigt die Absorption
mit sinkendem Radius. Wihrend bei nicht-magnetischen Materialien die Absorption unterhalb der opti-
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Tabelle 3.2: Schichtdicken der Lackschicht abhiingig von der bei der Herstellung eingestellten Drehzahl

Drehzahl / rpm  Schichtdicke / yum

400 370
500 260
600 180
700 120

malen GroBe (r = 2,410) sinkt, bleibt sie bei magnetischen Partikeln konstant auf hohen Werten [34].
Durch Wahl moglichst kleiner Partikel (im unteren pm-Bereich) ldsst sich die Absorption — abhingig
von der Leitfahigkeit — sehr gut einstellen. Fiir diesen Effekt spielt " eine groBere Rolle als €”, weshalb
ferromagnetische Materialien im unteren um-Bereich besser als elektromagnetische Absorber geeignet
sind [56, 57, 29, 21]. Insbesondere bei kleinen Partikelgroen, die im Bereich der Eindringtiefen liegen,
spielt also die Frage, ob es sich um magnetische Partikel handelt, eine grof3e Rolle.

Da magnetischen und metallischen Partikeln sehr gute Mikrowellenabsorption zugeschrieben werden,
wurden fiir diese Arbeit magnetische Metallpulver (Carbonyleisenpulver) mit verschiedenen Partikel-

durchmessern als Partikel fiir die absorbierende Schicht ausgewihlt.

3.2 Voruntersuchung planarer Schichten

In einer Voruntersuchung wurden verschiedene metallpartikelhaltige Lacke getestet, um ein geeignetes
Metall auszuwihlen (Tabelle 3.1). Die einzelnen Lacke wurden mit einem Spincoater auf Glasplatten
aufgebracht, mit Mikrowellen der Frequenz 2,45 GHz bestrahlt und mit einer Thermokamera beobachtet
(Abbildung 3.1). Die Lacke wurden unverdiinnt und ohne weitere Aufbereitung direkt auf die Glasplat-
ten aufgebracht und unter Luft bei vier verschiedenen Drehzahlen (400, 500, 600 und 700 rounds per
minute (rpm)) aufgebracht und zehn Minuten bei dieser Drehzahl gehalten. Die Lackschichten wurden
anschlieBend tiber Nacht vollstindig ausgehirtet. Die resultierenden Schichtdicken sind in Tabelle 3.2

aufgelistet.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der untersuchten Metallic-Lacke

Lack enthaltene Metallpartikel
Tamiya Color X-13 metallic blue Aluminium
Marabu Buntlack Gold Messing

Golden Acrylics Iridescent Stainless Steel Eisen, Chrom, Nickel

Die stiarkste Erwdrmung wurde mit dem Lack Golden Acrylics Iridescent Stainless Steel (Fine) erreicht
(Abbildung 3.1c), der Eisen, Chrom und Nickel als Metallpartikel enthélt. Dies ist in Einklang mit der
Literatur, in der kleine ferromagnetische Partikel als sehr gute Mikrowellenabsorber beschrieben wer-

den (Abschnitt 3.1.3). In der Folge wurde dieser Lack in verschiedenen Schichtdicken auf eine Glas-
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(a) Marabu Buntlack Gold (b) Tamiya Color X-13 metallic blue

(c) Golden Acrylics Iridescent Stainless Steel

Abbildung 3.1: Aufnahmen der Temperaturverteilung beschichteter Glasplatten wihrend der Bestrah-
lung mit elektromagnetischen Feldern mit einer Frequenz von 2,45 GHz

platte aufgetragen und anschlieBend mit Mikrowellen bestrahlt. Abbildung 3.2 erldutert den Aufbau.
Zur Temperaturmessung wurde bei allen Mikrowellenmessungen ein faseroptisches System verwendet
(Vierkanal-Messsystem FOTemp4 von Polytec mit Temperatursonde TS2/2), bei dem ein Galliumar-
senidkristall am Ende einer Glasfaser sitzt. Galliumarsenid besitzt ein Absorptionskante, also die Eigen-
schaft, fiir Licht erst ab einer bestimmten Wellenldnge durchlidssig zu sein. Diese Grenzwellenlidnge ist
temperaturabhédngig und das optische Verhalten sehr scharf ausgeprigt; es eignet sich daher fiir prizise
Temperaturmessungen. Die Lage der Absorptionskante wird zeitaufgelost erfasst und so der zeitliche
Temperaturverlauf bestimmt. Die Methode ist unempfindlich gegeniiber elektromagnetischen Feldern,

da sich keinerlei metallische oder elektronische Teile innerhalb des Feldes befinden. Die beschichte-
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te Probenplatte liegt dabei auf mehreren faseroptischen Sonden auf, wobei die Glasseite oben und die
beschichtete Seite unten direkt auf den Sonden zu liegen kommt. Dadurch werden Messfehler durch

thermische Leitfidhigkeitsphinomene durch die Glasplatte hindurch moéglichst klein gehalten.

Einstrahlrichtung des elektromagnetischen Feldes

beschichtete
Glasplatte

ST

Temperatursensoren

]
L/

Abbildung 3.2: Aufbau zur Messung der Temperatur beschichteter Glasplatten wihrend der Bestrah-
lung mit elektromagnetischen Feldern

Die Messungen wurden an Schichtdicken zwischen 120 um und 370 um und Einstrahlleistungen von
250 W bis 2000 W in Schritten von 250 W durchgefiihrt. Bei zu groBen Leistungen und Schichtdicken
werden zu schnell zu hohe Temperaturen erreicht, wodurch der Lack zu brennen beginnt. Daher wurden
die Bestrahlungen beim Erreichen von 200 °C abgebrochen. Bestrahlungen mit 2000 W wurden nur bei
Proben mit 120 um durchgefiihrt, da sich die Proben bei dieser Leistung und groB3eren Schichtdicken zu
schnell erwirmten und ein sichere Experimentfithrung nicht mehr moglich war.

Da bei 250 W nur eine sehr langsame Erwiarmung stattfindet, sind die entsprechenden Temperaturver-
laufe aufgespreizt in Abbildung 3.4 bis 3.7 abgebildet. Innerhalb der einzelnen Versuche ist deutlich zu
sehen, dass die Heizrate mit zunehmender Leistung stark ansteigt, dartiber hinaus zeigt ein Vergleich der
unterschiedlichen Schichtdicken bei konstanter Einstrahlleistung eine Zunahme der Heizrate mit stei-
gender Schichtdicke. Die Temperaturkurven weisen einen s-formigen Verlauf auf und werden daher mit
sigmoidalen Funktionen nachgebildet. Damit kann aus dem gemessenen Temperaturverlauf die Anstiegs-
rate und die Endtemperatur bei unendlich langer Bestrahlung durch Mikrowellen extrapoliert werden.
Der zeitliche Temperaturverlauf 1dsst sich in guter Niherung mit einer Sigmoid-Funktion beschreiben,

die als logistisches Wachstum durch Losung der Bernoulli-Differentialgleichung bekannt ist:

AT
1+b eXp ( _kempirisch -1 )

Tgemessen (t) - TO + (3-10)
wobei Ty piriscn die experimentell gemessene Temperatur, 7y die Umgebungstemperatur, AT die erreich-
bare Temperaturdifferenz, b der Bernoulli-Koeffizient und k., iriscn die Geschwindigkeitskonstante der
gemessenen Temperaturerhohung ist. Daraus konnen fiir verschiedene Bedingungen (Einstrahlleistung,
Schichtdicke) die erreichbaren Endtemperaturen als Grenzwerte fiir unendlich lange Bestrahlung extra-

poliert werden. In Abbildung 3.8 sind die entsprechenden Werte aufgetragen. Es zeigt sich, dass die
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Zieltemperatur von 180 °C nahezu immer erreicht wird, solange ausreichend Leistung und Absorberma-
terial vorhanden sind. Die hier untersuchten Schichtdicken zeigen keinen Grenzwert fiir Schichtdicken,
ab dem keine Zunahme der Erwidrmung mehr stattfindet. Die gesamte Schicht wird damit von der Mikro-
welle durchdrungen und erwirmt, eine nennenswerte Abschirmung findet nicht statt. Fiir Schichtdicken

tiber 180 um wird die notwendige Temperatur immer erreicht.

370 um Schichtdicke
W 1750W  1500W  1250W w 1000W _ 750W <« 500W b 250W

200

150

100

Temperatur [°C ]

50 +

T 1 T I 1 T
00:00 00:15 00:30 00:45 01:00 01:15
Zeit [min]

Abbildung 3.4: Zeitlicher Temperaturverlauf einer 370 pm dicken Lackschicht bei der Bestrahlung mit

elektromagnetischen Feldern

260 pm Schichtdicke
| 1750w 1500W 1250W 1000W 750W 500W 250W

200
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Abbildung 3.5: Zeitlicher Temperaturverlauf einer 260 um dicken Lackschicht bei der Bestrahlung mit
elektromagnetischen Feldern
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180 um Schichtdicke
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Abbildung 3.6: Zeitlicher Temperaturverlauf einer 180 pm dicken Lackschicht bei der Bestrahlung mit
elektromagnetischen Feldern

120 um Schichtdicke
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Abbildung 3.7: Zeitlicher Temperaturverlauf einer 120 pm dicken Lackschicht bei der Bestrahlung mit
elektromagnetischen Feldern
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Abbildung 3.8: Extrapolierte Endtemperaturen der aufgebrachten Schichten unter Mikrowellenbestrah-
lung abhiingig von verschiedenen Parametern. Die fiir die thermische Desorption not-
wendige Temperatur von 180 °C ist als Referenzlinie eingezeichnet.

(Ferro-)Magnetische Partikel (Eisen, Chrom, Nickel als im Lack enthaltene Metallpartikel) haben sich

damit als geeignete Grundlage fiir eine mikrowellenaktive Schicht herausgestellt und werden als mikro-
wellenaktives Element weiter untersucht.
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3.3 Mikrowellenaktive Beschichtung von Kugeln

Die Ergebnisse der Voruntersuchungen haben die Eignung von Eisenpartikeln als Mikrowellenabsorber
bestitigt, die im Folgenden genauer untersucht werden. Das in Abschnitt 3.2 untersuchte Polymer Gol-
den Acrylics war fiir eine Ubertragung auf die groBskaligen Beschichtungsversuche mit Glaskugeln nicht
geeignet, da die Metallpartikel in diesem Polymer zu grofl waren, um im Wirbelschichtcoater verarbei-
tet zu werden. Daher wurden auf Grundlage der aus dem Lack bekannten Metallpartikel und aktueller
Literatur [51, 18, 58, 35] Eisenpartikel als ferromagnetische Metallpartikel fiir die mikrowellenaktive
Beschichtung ausgewihlt. Dazu wurde zuerst ein geeignetes Kernmaterial ermittelt und anschlielend
verschiedene Carbonyleisenpulver aufgebracht. Bei Carbonyleisenpulver handelt es sich entgegen dem
Namen nicht um eine Verbindung, sondern um hochreines Eisen, das aus Eisenpentacarbonyl (Fe (CO)s)
gewonnen wird. Niher untersucht wurden verschiedene Carbonyleisenpulver der Firma BASF (Typ HQ,
CM, SM, EW, EW i und ES, sieche Tabelle 3.3). Die Bemerkungen stammen aus dem Datenblatt der
BASF. Genauere Informationen zu den dort gemachten Angaben ,,hart” oder ,,weich” sowie ,,isolierende

Beschichtung” sind nicht quantitativ, sondern miissen qualitativ betrachtet werden.

Tabelle 3.3: Eigenschaften der Carbonyleisenpulver (nach Datenblatt); die

Typ mittl. Durchmesser / pum Bemerkungen

HQ 2 hart

EW 3-4 hart

ES 34-45 hart
EWi 3-4 hart, isolierende Beschichtung
SM 3,5 weich

CM 7-9,5 weich

3.3.1 Auslegung der Adsorberpartikel und Auswahl des Kernmaterials

Damit ein Substrat als Kernmaterial geeignet ist, muss es verschiedene Bedingungen erfiillen. Einerseits
muss es in Grofe und Form aus stromungsmechanischer Sicht geeignet sein, um die aus analytischer
Sicht notwendigen Volumenstrome zu ermdglichen. Andererseits miissen die dielektrischen Eigenschaf-
ten einen Einsatz in einem elektromagnetische Feld erlauben, ohne mit der mikrowellenabsorbierenden
Schicht in Konkurrenz zu treten. Die in Kapitel 2 untersuchten MIP-Proben haben einen Partikeldurch-
messer von 50 um und erlauben einen Volumenstrom von maximal 500 ml/min. Diese Proben kénnen
durch externe Heizung wie zum Beispiel Heizdrihte schnell und einfach auf die benétigte Desorptions-
temperatur von 150 °C bis 180 °C gebracht werden, da es sich um kleine Proben mit einer Masse von
100 mg handelt. Die Erweiterung fiir groBvolumige Anwendungen, wie zum Beispiel die Luftfracht-
kontrolle, setzt jedoch einen deutlich hoheren Volumenstrom voraus. Dort treten groBere Stromungs-
querschnitte auf, die Adsorberschiittungen mit einer Gesamtmasse von 50 g und mehr erfordern, die

homogen und schnell zu erwirmen sind.
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Um die Adsorberpartikel entsprechend diesen Anforderungen auslegen zu konnen, ist eine stromungs-
mechanische Betrachtung notwendig. Im Luftfrachttransport werden verschiedene genormte Container
verwendet. Eine sehr hiufig gebrauchte Einheit ist der LD3-Container (Abbildung 3.9 [54]).

79 in
(200.7 cm)

64 in
(162.6 cm)

60.4in —____ — 61.5in
(153.4 cm) (156.2 cm)

Abbildung 3.9: LD3-Container (Quelle: https://searates.com/references/1d3)

Dieser hat ein Innenvolumen von 4,3 m? und wird in einem aktuellen Verfahren (Remote Explosive
Scent Trainung (REST)-Verfahren [53]) in etwa acht bis zehn Minuten iiberpriift. Das Konzept der vor-
liegenden Arbeit geht von folgender Anordnung fiir eine Probennahme und -analyse aus: Luft aus ei-
nem LD3-Container wird iiber ein Rohr abgesaugt und durch eine Schiittung TNT-adsorbierender MIP-
Partikel geleitet, die eventuell vorhandene TNT-Molekiile aus der Luft adsorbiert. Diese Schiittung wird
anschlieend an ein Messsystem bestehend aus Erwidrmungseinheit und Analysesystem, zum Beispiel
GC/MS oder Tonenmobilititsspektrometer (IMS), angeschlossen, dort schnell und gleichméBig auf De-
sorptionstemperatur von 150 °C gebracht, die adsorbierten Stoffe in einen Gasstrom abgegeben und dem
Messsystem zugefiihrt. Aus den massenspektrometrischen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die
instrumentelle Analyse etwa fiinf Minuten bendtigt. Der Grofteil der Zeit wird dabei fiir die gaschro-
matographische Trennung bendotigt. Eine mogliche Zeitersparnis kann der Wechsel des Analysesystems
vom GC-ToF hin zu einem IMS bringen. Um eine ausreichende Menge Luft aus dem Container als
Probe zu entnehmen, soll die Probennahme von 0,6m3 in maximal zwei Minuten erfolgen. Damit der
Einsatz handelsiiblicher, industrieller Sauger moglich ist, soll der Druckverlust beim Durchstromen der
Adsorberschiittung bei einem Volumenstrom von mind. 0,3 g—; kleiner 200 mbar sein, da der typische
maximale Unterdruck handelsiiblicher Sauger etwa 240 mbar betrigt.

Um die Adsorberschiittung dimensionieren zu konnen, wird die Stromungsmechanik im Rohr mit der
Adsorberschiittung betrachtet. Die Luft aus dem Container wird durch eine Leitung mit zylindrischem
Querschnitt (Rohrstiick oder Schlauch) abgesaugt und passiert dabei eine Schiittung aus Adsorberpar-
tikeln. Diese Partikel miissen grofl genug sein, um einen entsprechenden Volumenstrom zuzulassen.
Um Adsorberpartikel dieser GroBe synthetisieren zu konnen, miissen die bisherigen Core-Shell-Partikel

mit grofleren Kernen versehen werden. Damit eine spitere Erwdrmung durch elektromagnetische Felder
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moglich ist, wird zusétzlich eine weitere, mikrowellenabsorbierende Schicht aufgebracht. Diese Partikel
konnen als Core-Shell-Shell-Partikel bezeichnet werden, da der inerte Kern von einer diinnen, mikro-
wellenabsorbierenden Schicht und einer weiteren spezifischen Adsorberschicht umhiillt ist (siche auch
Unterabschnitt 2.3.2 und Abbildung 2.2).

Dabei wird die Mikrowellenstrahlung von der CIP-Schicht absorbiert und erwdrmt dadurch die direkt be-
nachbarte, aulenliegende MIP-Schicht auf die zur thermischen Desorption notwendige Temperatur. Das
inerte Kernmaterial legt die GroBe der Adsorberpartikel fest und soll das eingestrahlte Mikrowellenfeld
nicht absorbieren.

Verschiedene, geeignet erscheinende Substrate (Glas, Keramik, Stahl, Kunststoff), die kommerziell er-
hiltlich sind, wurden mit einem Mastersizer 2000 von Malvern Instruments Ltd. untersucht. Tabelle
3.4 zeigt die wichtigsten Daten der GroBenverteilungen (sieche Abbildung A.26 bis Abbildung A.29
fiir die entsprechenden Verteilungen). Die Momentgréen D[4;3] und D[3;2] aus Tabelle 3.4 sind die
sog. volumen- bzw. oberflaichenbezogenen Sauterdurchmesser. Sie geben fiir eine Schiittung aus Ku-
geln mit verteilten Durchmessern an, welchen Durchmesser eine Schiittung aus monomodalen Kugeln
haben muss, damit das Gesamtvolumen bzw. -oberflache dieser Schiittung dem der Originalschiittung

entspricht.

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die GroBenverteilungen als logarithmische Normalverteilung der als Kern-
materialien in Frage kommenden Substrate mit Mittelwert i, Standardabweichung ¢ und
Anpassungsgiite R

Material D[4;3]/um D[3;2]/um Bemerkungen

u =313 um
Glas 602 570 0 =39,2 um
R*=0,99767

i =382 um
Keramik 740 698 o0 =479 um
R*>=0,99781

U =408 um
Stahl 791 743  ©6=52,9 um
R?> =0,99739

U =651 um

Kunststoff 999 282 o0=72um
R* =0,98875

Fiir die stromungsmechanische Berechnung werden die Werte D[4;3] als mittlere Durchmesser der Parti-
kel von 600 um bis 800 um angenommen. Die aus der Stromungsmechanik bekannte modifizierte Ergun-
Gleichung fiir kompressible Medien (Gl. 3.11) kann zur Berechnung des Druckverlustes an einer gas-

durchstromten Packung aus Partikeln verwendet werden:

X _ 1—¢ (4,16
Paus = \/ pginstMpvzpeinté( e +0,292> (3.11)
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mit dem Druck p}, am Ende der durchstromten Packung, dem Druck p.j, am Anfang der Packung,
der spezifischen Oberflache Sy, der Packungslidnge AL, der Gasdichte p, dem flachenbezogenen Volu-
menstrom V, der Porositit € der Packung sowie der modifizierten Reynoldszahl R*. Fiir 200 mbar als
akzeptablen Druckverlust ergeben sich bei einem Volumenstrom von 0,33 m3/min ein Rohrdurchmesser
von 4 cm und eine Ldnge von 4 cm fiir Partikel mit 670 um Durchmesser. Diese GroB3e sollten inerte Ker-
ne aufweisen, um fiir diese Anwendung in Betracht gezogen zu werden. Das Kunststoffsubstrat liefert
aufgrund seiner nicht-sphirischen Form schlechte Ergebnisse, erwies sich als thermisch nicht stabil und
kam daher nicht fiir eine weitere Verwendung in Frage. Die Stahl- und Keramikkugeln sind gut geeignet,
die Glaskugeln konnen gerade noch verwendet werden. Diese Kernmaterialien sind aus stromungstech-
nischer Sicht fiir diese Anwendung geeignet und werden in die ndhere Betrachtung einbezogen.

Das zweite Kriterium, welches Substrat als Kernmaterial eingesetzt wird, sind die dielektrischen Eigen-
schaften des jeweiligen Materials. Die Abbildungen 3.10 bis 3.13 zeigen die dielektrischen Grofien sowie

den dazugehorigen Verlusttangens.
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Abbildung 3.10: Dielektrische Eigenschaften von Glas als Substrat bei 2,45 GHz

Da die Wirme moglichst vollstindig in die MIP-Schicht und nicht den Kern flieen soll, ist ein Kern
gewiinscht, der moglichst nicht oder nur wenig mit einem elektromagnetischen Feld in Wechselwirkung
tritt. Kunststoff weist erhohte Verluste auf und ist im Temperaturbereich von 150 °C bis 180 °C ther-
misch nicht mehr stabil. Stahlkugeln reflektieren die Mikrowellen und erhohen damit die Gefahr einer
elektrischen Entladung, was zu Beschadigung der Proben und/oder der Mikrowellenquelle fithren kann.
Zusitzlich haben die Stahlkugeln als Substrat sowohl eine deutlich hohere Wirmekapazitit als auch
-leitfahigkeit, was nachteilig ist, da die Wiarme aus der absorbierenden Schicht in die umliegende MIP-

Schicht und nicht in den Kern flieBen soll. Die Keramik- und Glaskugeln sind von ihren dielektrischen
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Abbildung 3.11: Dielektrische Eigenschaften von Keramik als Substrat bei 2,45 GHz

Eigenschaften her beide geeignet, allerdings sind die Glaskugeln aufgrund ihrer geringeren Dichte besser

im Wirbelschichtcoater verarbeitbar und wurden daher als Substrat ausgewihlt.

3.3.2 Herstellung

Die Beschichtung der Partikel erfolgte in einem Wirbelschichtcoater des Typs Kugelcoater© HKC-05
der Firma Hiittlin (Abbildung 3.14).

Das Gerit hat ein Fixvolumen von 5 1 fiir das zu beschichtende Substrat. Die aus den Glaskugeln be-
stehende Schiittung wird im Luftstrom fluidisiert, wéhrend aus bis zu drei Diisen Reaktionslésung zu-
dosiert werden kann. Diese Reaktionslosung ist eine Suspension aus einem Polymer und dem CIP mit
Ethylacetat als Losungsmittel. Ethylacetat dient dabei dazu, die Viskositidt der Suspension so gering zu
halten, dass eine Einbringung in den Wirbelschichtcoater durch die Forderpumpen moglich ist. Durch
entsprechende Temperierung des Coaters und der Schiittung wird ein schnelles Aushirten der einge-
sprithten Reaktionslosung erreicht, so dass Adhisions- und Wandreibungskrifte groBer sind als die Rest-
klebrigkeit des Polymers und damit eine Agglomeration der beschichteten Glaskugeln vermieden wird.
Das Polymer wird beim Einspriihen durch einen Luftkegel (sogenanntes Mikroklima) solange von den
Partikeln getrennt, bis die Reaktionslosung ausreichend fein vernebelt ist, so dass ein Verstopfen der

Diise verhindert wird. Die genauen Parameter konnen der Tabelle 3.5 entnommen werden.
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Abbildung 3.12: Dielektrische Eigenschaften von Kunststoff als Substrat bei 2,45 GHz

Tabelle 3.5: Parameter fiir die Herstellung der CIP-Beschichtung im Wirbelschichtcoater

Parameter Wert
Solltemperatur / °C 60
Volumenstrom / m3h 280
Spriihluft / bar 1
Mikroklima / bar 0,8
Anzahl Pumpen HQ, CM, SM: 1
EW, EW i, ES: 2
Dosierrate / % 100

Um das CIP an die Oberflidche der Glaskugeln zu binden, kommt ein Polymer auf Acrylbasis zum Einsatz
(Zapon Spray Cristal der Firma Dupli-Color bzw. Synthalat A-TS 1400 der Firma Synthopol). Alle Ma-
terialien (CIP und Acrylat-Polymere) wurden ohne weitere Vorbereitung oder Aufreinigung eingesetzt.
Angesetzte Mengen sind 5 1 Glaskugeln, 185,5 g Acrylat sowie 1000 g CIP. Die Acrylat-CIP-Suspension
wurde mit Ethylacetat soweit verdiinnt, dass eine Férderung durch die Pumpe in den Reaktorraum mog-
lich war. Die tatsidchlich verwendeten Mengen finden sich in Tabelle 3.6. Ethylacetat wurde wihrend der
Beschichtung nach Bedarf zugegeben. Samtliche Kugeln wurden mit Zapon Spray Cristal als Polymer
beschichtet, zwei zusitzliche Proben wurden mit einem anderen Polymer, Synthalat A-TS 1400, herge-

stellt. Dieses weist jedoch eine sehr viel schlechtere Abriebfestigkeit auf, was bereits wihrend der Be-
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Dielektrischer Verlusttangens

Temperatur / °C 25 50 100 150 200

Glas 0 0,01 0,01 0,01 0,01
Stahl 0,01 0 0 0 0
Keramik 0 0 0 0 0

Kunststoff 0,05 0,05 0,04 0,03 0,03

Abbildung 3.13: Dielektrischer Verlusttangens verschiedener Kernmaterialien

schichtung im Wirbelschichtcoater zu hohem Abrieb und damit zu starker Verschmutzung der Filter mit
nachfolgendem Abfall des Luftdurchsatzes sowie geringerer und schlecht reproduzierbarer Schichtdicke
durch unkontrollierbar hohen Abrieb. Auf weitere Proben mit diesem Polymer wurde daher verzichtet

und lediglich diese beiden Proben als Vergleich weiter mit untersucht.
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Abbildung 3.14: Wirbelschichtcoater HKC-05

Tabelle 3.6: Eingesetzte Mengen der einzelnen Komponenten zur Herstellung CIP-beschichteter Parti-
kel

Versuch Glaskugeln /1 Acrylat/g CIP/g

HQ 5 189,1 1000,0

CM 5 189,7 1000,1

SM 5 188.,6 999.9

EW i 5 188,7 1000,4

ES 5 187,1 1000,1

EwW 5 187,0 1000,0

ES (Synthalat) 5 192,3 1000.,4
EW (Synthalat) 5 189,3 1000,2

3.3.3 Charakterisierung der Schichtdicke

Zur Untersuchung der Schichtdicke der auf den Glaskugeln aufgebrachten Polymer/CIP-Schichten
wurden zunichst beschichtete Kugeln in Harz eingegossen, Schliffe angefertigt und anschlieBfend im
Licht- beziehungsweise Rasterelektronenmikroskop untersucht (Abbildung 3.15 bis 3.18 sowie Abbil-
dung 3.19 bis 3.22). Die dabei bestimmte Schichtdicke betrdgt im Schnitt 27 um. Da die Schichtdi-
cke durch die Lage der Schliffebene jedoch verfilscht werden kann, wurde zusétzlich in der Rontgen-
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Computertomographie (CT) eine komplette Schiittung analysiert. Durch die Dichteunterschiede zwi-
schen dem Glaskern und der Eisenbeschichtung kann die Schichtdicke an einer statistisch signifikanten
Anzahl von Kugeln gemessen und bestimmt werden (Abbildung 3.23). Die damit ermittelte Schichtdicke
betragt 21,9 + 9,6 um fiir Zapon Spray Cristal bzw. 17,5 £ 7,1 um fiir Synthalat A-TS 1400 und liegen
damit in der gleichen Groflenordnung wie die mikroskopisch bestimmten (Tabelle 3.7).

In den lichtmikroskopischen Aufnahmen sind die Glaskugeln als runde bis ovale, zum Teil auch han-
telformige Fldchen zu erkennen, die im umgebenden Harz eingebettet sind. An den Grenzen zwischen
Glaskugel und Harz sind helle, teils durchgéngige, teils unvollstandige Schichten zu sehen. Diese Schich-
ten bestehen aus dem CIP und dem Acrylat, das zur Anbindung an die Glaskugeln eingesetzt wurde. Aus
diesen optischen Aufnahmen wurde die Schichtdicke der aufgebrachten CIP-Schicht vermessen und ein-

gezeichnet.

Abbildung 3.15: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel
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Abbildung 3.16: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel

Abbildung 3.17: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel
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Abbildung 3.19: Elektronenmikroskopische Aufnahme der CIP-beschichteten Partikel
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200 pm

Abbildung 3.20: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel

200 um

Abbildung 3.21: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel
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200 pm

Abbildung 3.22: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Schliffs der CIP-beschichteten Partikel

Abbildung 3.19 gibt einen Uberblick iiber mehrere CIP-beschichtete Partikel. Es ist gut zu erkennen,
dass die CIP-Schicht eine homogene und meist geschlossene AuBlenschicht bildet. Agglomeratbildung
mehrerer Partikel ist zwar erkennbar, bildet jedoch die Ausnahme. Abbildungen 3.20 bis 3.22 zeigen
Aufnahmen von Schliffen analog zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen. Die Glaskerne sind als graue
Flachen erkennbar, die durch die helle CIP-Schicht vom schwarzen Einbettungsharz getrennt sind. Die
CIP-Schicht ist in den Aufnahmen mehrfach vermessen. Die durchschnittliche Schichtdicke betrdgt etwa

27 pm.

Tabelle 3.7: Mittelwert und Standardabweichung der im Rontgen-CT ermittelten Dicke der CIP-Schicht

Polymer Schichtdicke / um Std. Abw./ pm
Synthalat A-TS 1400 21,9 9,6
Zapon Spray Cristal 17,5 7,1
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Schichtdickenbestimmung
im Réntgen-Tomographen
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Abbildung 3.23: Bestimmung der Dicke der CIP-Beschichtung mittels Rontgen-CT. Gemessene Werte

sind als Punkte eingezeichnet, die Anpassung mit einer logarithmischen Normalvertei-
lung ist als Linie dargestellt.

3.3.4 Charakterisierung der dielektrischen und magnetischen Eigenschaften

Neben der Dicke der CIP-Schicht wurden die dielektrischen und magnetischen Eigenschaften der Parti-
kel von Dr. Peter Scholz am Institut fiir Technische Chemie und Umweltchemie (ITUC) der Friedrich-
Schiller-Universitit in Jena bestimmt. In einen Rechteckhohlleiter wird Mikrowellenstrahlung der Fre-
quenz 2,45 GHz eingekoppelt und aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz und der Dampfung wer-
den &', €”, ' und u” bei 34 °C und 2,45 GHz bestimmt. Messaufbau und Ergebnisse finden sich in
Abbildung 3.24 beziehungsweise Tabelle 3.8.

Position zur Messung der Position zur Messung der
dielektrischen Eigenschaften magnetischen Eigenschaften

T T
’ ! -
Mikrowellen- | e | Mikrowellen-
sender H MeRraum
| |
1 1

empfanger

Proberéhrchen

Abbildung 3.24: Schematischer Messaufbau zur Bestimmung der dielektrischen und magnetischen Ei-
genschaften
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Tabelle 3.8: Dielektrische und magnetische Eigenschaften der CIP-beschichteten Partikel (Untersu-
chung am ITUC)

/ "

Probe € tan §;  tan &y

i u

HQ 2,8300 0,0417 11,0654 0,0257 0,0147 0,0241
SM 2,7200 0,0168 11,0038 0,0225 0,0062 0,0224
CM 2,7550 10,0015 11,0145 0,0158 0,0005 0,0156
EW i 2,8970 10,0223 11,0640 0,0269 0,0077 0,0253
EW Zapon 2,7469 0,0224 1,0491 0,0080 0,0082 0,0076
ES Zapon 2,6055 0,0241 1,0316 0,0299 0,0092 0,0290
EW Syn  2,7800 0,0170 1,0830 0,0222 0,0061 0,0205
ESSyn 29069 0,0463 1,1357 0,0217 0,0159 0,0191

Zusitzlich wurden die dielektrischen Eigenschaften der beschichteten Kugeln am Institut fiir Hochlei-
stungsimpuls- und Mikrowellentechnik (IHM) des Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) temperatur-
abhingig in einem Rundhohlleiter mit einer TMg;9-Mode vermessen. Abbildung 3.25 zeigt die Ergeb-
nisse. Der Realteil von &, verlduft im Wesentlichen linear iiber der Temperatur. Die Proben HQ und SM
sind nicht bis zum Ende abgebildet, da bei diesen Proben eine starke Temperaturabhingigkeit auftritt.
Dabei steigen €' und €” stark an, was auch im Verlusttangens tan d, sichtbar wird.

Der Verlusttangens ist in Abbildung 3.27 tiber der Temperatur aufgetragen. In Abbildung 3.25 ist bei den
Proben HQ und SM ein sogenannter ,,thermal runaway” zu beobachten. Dabei steigt der Verlusttangens
mit steigender Temperatur stark an, so dass eine sprunghafte Zunahme der Erwarmung stattfindet, die
sich mit weiterer Aufheizung selbst verstirkt. Dieses Phidnomen ist hier unerwiinscht, da eine zu hohe
Temperatur die Adsorberpartikel zerstort. Andere Partikel zeigen diesen Effekt gerade am Ende des
betrachteten Temperaturbereichs (zum Beispiel ES Zapon und ES Syn).

Anhand des Verlusttangens werden weitere Einfliisse wie der des Polymers, mit dem die Eisenpartikel
auf die Glaskugeln aufgebracht werden, sowie die Anwesenheit einer isolierenden Schicht auf den Ei-
senpartikeln untersucht (Abbildung 3.26). Vergleicht man Abbildung 3.26a und Abbildung 3.26b, so
ist zu erkennen, dass die mit Synthalat hergestellten Proben einen hoheren Verlusttangens aufweisen,
obwohl die Schichtdicke der Carbonyleisenschicht auf diesen Proben geringer ist. Das Polymer Syn-
thalat A-TS 1400 ist wahrscheinlich fiir diesen hoheren Verlusttangens verantwortlich. Der Unterschied
zwischen den Proben EW Zapon und EW i ist minimal, so dass ein Einfluss der isolierenden Schicht der

CIP-Partikel auf das dielektrische Verhalten der Gesamtprobe unwahrscheinlich ist.
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Abbildung 3.25: Real- und Imaginirteil von &, verschiedener CIP-beschichteter Partikel bei 2,45 GHz
im Rundhohlresonator bei einer TM9-Mode
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Abbildung 3.26: Vergleich des dielektrischen Verlusttangens der CIP ES und EW mit verschiedenen

Polymeren zur Anbindung sowie einer isolierenden Beschichtung fiir das CIP EW
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tan &

Abbildung 3.27:

Verlusttangens tan 6
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Dielektrischer Verlusttangens verschiedener CIP-beschichteter Partikel bei 2,45 GHz
im Rundhohlleiter bei einer TM;9-Mode

Ein Vergleich der dielektrischen Werte bei 34 °C ist in Tabelle 3.9 zu sehen. Die am IHM erhaltenen
Werte sind hoher als die am ITUC gemessenen Werte, wobei vor allem die Proben CM, EW Syn und ES

Syn differieren. Der magnetische Verlusttangens ist mit Ausnahme von ES Syn und EW Zapon hoher als

der dielektrische. Der niedrige Wert fiir tan 6, bei EW Zapon ist moglicherweise ein Ausreifer.

Tabelle 3.9: Vergleich des dielektrischen und magnetischen Verlusttagens der verschiedenen CIP bei
34 °C
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Probe tan §; IHM) tan §; ATUC) tan dy

HQ 0,0165 0,0147 0,0241
SM 0,0086 0,0062 0,0224
CM 0,0084 0,0005 0,0156
EWi 0,0078 0,0077 0,0253
EW Zapon 0,0080 0,0082 0,0076
ES Zapon 0,0089 0,0092 0,0290
EW Syn 0,0124 0,0061 0,0205
ES Syn 0,0338 0,0159 0,0191




3.4 Mikrowellenerwirmung

Fiir die Erwédrmung durch elektromagnetische Felder ist daher anzunehmen, dass die magnetische Er-
wirmung die dominante Rolle spielt, was den Aussagen der Literatur entspricht. Dies wird nachfolgend
an den Systemen eines industriellen Mikrowellenofens und der Messung in einem Rechteckhohlleiter

naher untersucht.

3.4 Mikrowellenerwarmung
3.4.1 Temperaturmodell

Zur Beschreibung des Temperaturverlaufs wird davon ausgegangen, dass die absorbierte Mikrowellen-

leistung vollstidndig in die Erwarmung der Probe und in den Wirmeverlust der Probe an die isotherme

Umgebung fliel3t:
Pps = PErw’cirmung + Pverlust
aT
= Cme‘Fh(T_TO)
aT
0 = cpmg-+h(T—To) P (3.12)

mit der Wirmekapazitiit ¢, der Masse m, der Umgebungstemperatur 7y und dem Wirmeiibergangskoef-

fizienten h. GI. 3.12 wird geldst von

) = <(hTo + Pups) €Xp <c,,hm;> — Pabs) exp <7 C:mt>

(1 —exp (—kmoders - 1)) (3.13)

Pabs

:T0+h

h
cpm

mit kypgenr = unter der Randbedingung 7 (0) = Tj.

Dieses Modell geht von einer konstanten Leistungsaufnahme iiber die gesamte Messzeit aus und be-
riicksichtigt nur Konduktion als Wirmeverlust, wobei die Umgebung als isotherm angenommen wird.
Strahlungsverluste werden dabei zunéchst vernachlédssigt. Um zu priifen, ob dies zuléssig ist, wird eine
Grenzwertbetrachtung durchgefiihrt. Durch die Erweiterung um Strahlungsverluste nach dem Stefan-

Boltzmann-Gesetz wird Gl. 3.12 zu

aT
o
die analytisch nicht mehr 16sbar ist.

Vergleicht man die beiden Verlustterme & (T — Tp) und yosp (T4 — T04) fiir Tnax = 150 °C, so ergibt sich

cpm—=—+h(T —Tp) + YAcss(T* — Ty') — Pups = 0, (3.14)

fiir eine angenommene Emissivitit ¥ = 0,5, einer abstrahlenden Fliche A und der Stefan-Boltzmann-

Konstante oygp.
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P Konduktion — h (Tmax - TO)

= Kkmodell - Cp-m- (Tmax - TO)

1 J
~ 0,05--0,8——.2,42g.120K
S g-K
— 11,6W
Psuabiung = YAOsg (T — Tp')

s W 4 4
— 0,5-0,001m?-5,67-10 8m~<(150K) —(30K)>
0701 W <A Konduktion

Q

Der Anteil der Strahlungsverluste am Gesamtverlust Pyertust = Pionduktion + Pstrahlung 15t % ~ 0,0009
ist vernachldssigbar gering. Die Kurven werden deshalb mit GI. 3.13 beschrieben. Als Parameter der An-
passung sind als Groflen die erreichbare Temperaturdifferenz AT = %, die angibt, ob die Zieltemperatur
von 150 °C iiberhaupt erreicht werden kann, sowie die Heizrate k,,,,4.;; Zuginglich. Bei den Anpassungen
zeigt sich jedoch, dass AT und k eine starke Abhingigkeit voneinander aufweisen, so dass eine genaue

Bestimmung nicht moglich ist. Um dieses Problem zu umgehen, wird als Anpassungsparameter der
dT (1)

di ‘t:O
verwendet. Der Einfachheit halber wird diese GroBe nachfolgend als ,,Erwidrmung” bezeichnet. Die

anfangliche Temperaturanstieg IHR = AT - kypqen = (Initial Heat Rise, entnommen aus [23])
Erwirmung als Produkt beider Parameter ist jedoch deutlich robuster und weist sehr viel geringere Stan-
dardfehler auf, weshalb sie sich fiir eine Anpassung wesentlich besser eignet. Daher wird im Folgenden
ausschlieBlich diese Grofle betrachtet.

3.4.2 Erwarmung in einem handelsiiblichen Mikrowellenofen

Um die Tauglichkeit einer preisgiinstigen und gut verfiigbaren Moglichkeit der Erwdrmung mit elek-
tromagnetischen Feldern zu untersuchen, wurden Versuche in einem handelsiiblichen Mikrowellenofen
durchgefiihrt. Die genaue Feldverteilung im Ofen ist nicht bekannt, dementsprechend kann bei der Mes-
sung die Erwidrmung nicht der magnetischen oder dielektrischen Komponente der Partikel zugeschrieben
werden, sondern immer einem iiberlagerten Effekt, wobei die einzelnen Anteile nicht bekannt sind. Das
Experiment soll einerseits untersuchen, wie sich die Partikel im elektromagnetischen Feld verhalten,
andererseits die Eignung einer solchen Quelle als Alternative zu Halbleiterverstirkern mit Hohlleitern
priifen.

Bei diesen Messungen wurde ein Probenvolumen (~90 cm?) verwendet, um die Erwirmbarkeit einer gro-
Beren Schiittung zu untersuchen. In der Probe (Zylinder, ~40 mm Durchmesser, ~80 mm Hohe) wurden
vier Sensoren an unterschiedlichen Positionen angebracht (mittig tiber der Grundfliche in den Hohen 15,
30, 45 und 60 mm, entsprechend 5, 10, 20 und 25 mm Abstand von der Probenmitte, Abbildung 3.28),
um Abweichungen in der Temperatur zu erfassen. Beispielhaft ist eine solche Messung in Abbildung
3.29 gezeigt. Alle Messungen wurden als Doppelmessung durchgefiihrt, auBerdem wurde eine weitere
Doppelmessung mit umgekehrter Kanalzuordnung vorgenommen (Tabelle 3.10). Zwei Leistungen (mit-

tel und hoch) wurden untersucht mit festgelegten Bestrahlungszeiten von 30 s bzw. 20 s.
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Schiittung
Glaskugeln mit CIP

Teflonrohr

Messposition 4

=}
3
3
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Messposition 1
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15mm

(a) Foto (b) Skizze

Abbildung 3.28: Aufbau des Probenkorpers fiir die Experimente in einem industriellen Mikrowellen-
ofen

Tabelle 3.10: Zuordnung Messposition <> Messkanal fiir die Versuche in einem industriellen Mikrowel-
lenofen

Anordnung 1 Anordnung 2

Messposition Kanal Messposition Kanal

1 1 1 4
2 2 3
3 3 2
4 4 1

B W

Durch die Mehrkanalmessung in unterschiedlichen Konfigurationen soll iiberpriift werden, ob eine Ab-
schirmung der Probenmitte auftritt und eine inhomogene Erwidrmung stattfindet. Dazu werden die Er-
wirmungen (d.h. die Temperaturinderungen bei ¢ = 0, dem Beginn der Bestrahlung) abhiingig von der
Messposition aufgetragen. Abbildung 3.30 zeigt diese messpositionsabhédngige Erwdrmung am Beispiel
der Probe EW i anhand der vier durchgefiihrten Messungen. Die Messungen auf den Positionen 2 und 3
zeigen im Schnitt hohere Werte als die Messungen auf den Positionen 1 und 4. Dieser Trend bestitigt sich
auch fiir die anderen Messungen (siehe Abbildung A.30 bis Abbildung A.37 im Anhang). Die Tempera-
tursensoren, die niher an der Probenmitte liegen, zeigen eine stirkere Erwdrmung als die randstdndigen
Positionen. Um diesen Effekt weiter zu untersuchen, wurde die Erwidrmung aus den vier Messungen
fiir die einzelnen Positionen gemittelt und abhingig vom Abstand zur Probenmitte aufgetragen. Die Er-
wirmung in der Probenmitte kann aus den Mittelwerten unter Zuhilfenahme eines Modells interpoliert
werden.

Da die aufgetragene Erwarmung I/HR = AT - kypger = dZ—Et) o der Temperaturanstieg zum Zeitpunkt
des Beginns der Erwédrmung ist, spielen Wirmeverluste durch Konduktion oder Konvektion noch keine

Rolle, da kein Temperaturgradient vorliegt. Aulerdem betrigt die Wirmeleitfiahigkeit der Schiittung et-
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Abbildung 3.29: Zeitlicher Verlauf der Temperaturdifferenz wihrend einer Messung im industriellen
Mikrowellenofen

wa 0,15 % und liegt damit im Bereich von Kunststoffen. Die randstdndigen Messpositionen sind 20 mm
von der Luft bzw. 15 mm von der nach unten begrenzenden Glasplatte entfernt, daher ist ein erhohter
konduktiver Wirmeverlust iiber diesen Weg zu diesem Zeitpunkt unwahrscheinlich, da die Schiittung
selbst gut isolierend wirkt. Konvektion ist zu diesem Zeitpunkt wegen des fehlenden Temperaturgradi-
enten noch nicht vorhanden. Eine mogliche Erklidrung ist, dass sich in der Probe eine stehende Welle
ausbildet. Fiir die Erwdrmung durch dielektrische und magnetische Erwidrmung wird angenommen, dass
Gleichung 3.1 und Gleichung 3.6 gelten. Die Erwirmung als einfache Uberlagerung beider Effekte ist

dann mit der Wellenzahl v und der Ortskoordinate x mit x = O in der Probenmitte
IHR (x) = THR; - cos® (¥x) + IHR; - sin? (¥ix) (3.15)

wobei eine Zuordnung zu den magnetischen und dielektrischen Anteilen nicht moglich ist.
Unter den Annahmen IHR| > IHR;, und AIHR = IHR; — IHR; wird Gleichung 3.15 zu

IHR (x) = (IHR;+AIHR)cos? (vx) -+ IHR; sin? (¥ix)
= IHR; (cos? (¥x) +sin? (¥x)) + AIHR cos® (¥x)
= THR; + ATHR cos? (Vx) (3.16)

Die Erwdrmung wird dargestellt als eine ,,Grunderwdrmung” IHR,; mit einem aufmodulierten Anteil
ATHR cos? (vx). Damit wurde die Erwirmung unter Anpassung von ¥ nachgebildet (Abbildung 3.38).

v wird als allgemeiner Parameter aus allen Kurven durch eine allgemeine Anpassung ermittelt und hat
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Abbildung 3.30: Einfluss der Messposition auf die anfingliche Erwidrmung (IHR) einer Probe in einem
industriellen Mikrowellenofen bei hoher Leistung

einen Wert von 7 = 0,06313 ml—m Die Erwiarmung bei x = 0 wird interpoliert und ist in Tabelle 3.11

aufgelistet.

Tabelle 3.11: Ubersicht der Erwirmungen verschiedener CIP in der Probenmitte

Probe  IHR/ X bei mittlerer Leistung THR / ¥ bei hoher Leistung

HQ 4,18 8,57
SM 3,81 8,42
EW Zapon 3,71 7,58
EW Syn 3,02 6,09
EW i 3,54 7,66
ES Zapon 4,08 8,56
ES Syn 3,66 7,29
CM 3,29 7,45

Mit diesen Daten konnen die einzelnen Proben miteinander verglichen werden. Dabei soll zunéchst der
Einfluss des zur Anbindung verwendeten Polymers betrachtet werden:

Bei der Herstellung wurde bei zwei Proben ein anderes Polymer zur Anbindung der CIP-Partikel an die
Glaskugeln benutzt; die Carbonyleisenpulver EW und ES, die sowohl mit dem Standardpolymer Zapon
Spray Cristal als auch mit Synthalat A TS 1400 aufgebracht wurden. Beim Vergleich zeigt sich unab-
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hingig von verwendetem CIP und eingestrahlter Leistung eine geringere Erwédrmung der mit Synthalat
beschichteten Kugeln (Abbildung 3.31 bis 3.34).

Vergleich verschiedener Polymere
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Abbildung 3.31: Vergleich der Erwidrmung der Probe ES mit zwei unterschiedlichen Polymeren zur

Anbindung bei mittlerer Leistung
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Abbildung 3.32: Vergleich der Erwidrmung der Probe ES mit zwei unterschiedlichen Polymeren zur
Anbindung bei hoher Leistung

76



3.4 Mikrowellenerwirmung
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Abbildung 3.33: Vergleich der Erwidrmung der Probe EW mit zwei unterschiedlichen Polymeren zur
Anbindung bei mittlerer Leistung
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Abbildung 3.34: Vergleich der Erwdrmung der Probe EW mit zwei unterschiedlichen Polymeren zur
Anbindung bei hoher Leistung

Aus den entsprechenden Voruntersuchungen (Abschnitt 3.2) ist bekannt, dass die Erwidrmung ferroma-
gnetischer Beschichtungen mit der Schichtdicke zunimmt. Um die beiden Proben miteinander zu verglei-
chen, wird die Erwdrmung der einzelnen Proben auf die jeweilige Schichtdicke normiert (Tabelle 3.12).
Beriicksichtigt man die Schwankungen der einzelnen Faktoren, so sind die Erwdrmungen fiir die beiden

unterschiedlichen Polymere gleich.
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Tabelle 3.12: Vergleich der schichtdickennormierten Erwédrmung fiir beide verwendeten Polymere

Messgrofie EwW ES

Synthalat Zapon Synthalat Zapon

IHR / ¥ 3,02 3,70 3,66 4,08
Schichtdicke /pm 17,5 21,9 17,5 21,9
norm. IHR / i 0,17 0,17 0,21 0,19

(a) mittlere Leistung

Messgrofie EwW ES

Synthalat Zapon Synthalat Zapon

THR / £ 6,09 7,58 7,29 8,56
Schichtdicke /ym 17,5 21,9 17,5 21,9
norm. THR / i~ 0,35 0,35 0,42 0,39

(b) hohe Leistung

Als weitere Variante kommt ein Carbonyleisenpulver zum Einsatz, das mit einer isolierenden Beschich-
tung versehen ist (EW 1). Das entsprechende CIP ohne isolierende Beschichtung ist EW und wurde mit
zwei verschiedenen Polymeren auf der Oberflache der Glaskugeln angebunden (EW Zapon/EW Syn).
Der Einfluss dieser Beschichtung ist in Abbildung 3.35 und 3.36 zu sehen. Das CIP EW 1 ist mit Zapon
Spray Cristal als Polymer an die Oberfliche der Glaskugel angebunden ist, daher wird als Referenz das
entsprechende nicht-isolierte CIP EW Zapon untersucht. Eine Umrechnung in schichtdickennormierte
Erwirmung entfillt dadurch. Tabelle 3.13 enthélt die maximalen Erwdrmungen nach Gleichung 3.16.
Unter Beriicksichtigung der Fehler ist kein signifikanter Einfluss der Beschichtung erkennbar. Dies wird
zusitzlich durch die temperaturabhéngigen e-Messungen gestiitzt, die keinen Unterschied zwischen EW i
und EW erkennen lassen. Laut Theorie [29, 58, 39] sollte die Absorption metallischer magnetischer Par-
tikel, die als Agglomerate oder Cluster vorliegen, schlechter sein als die kleiner voneinander isolierter
Partikel. Dass sich dieses Phdnomen hier nicht zeigt, konnte auf eine Oxidschicht auf den Eisenpar-
tikeln der Probe EW Zapon zuriickzufiihren sein. Diese Oxidschicht wiirde effektiv die Aufgabe der
Beschichtung iibernehmen und fiir eine elektrische Isolation der einzelnen Partikel sorgen. Eine weitere
Moglichkeit ist die Umhiillung der einzelnen Eisenpartikel mit dem zur Anbindung auf den Glaskugeln

eingesetzten Polymer, die dann fiir die elektrische Isolation verantwortlich wiren.
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Vergleich isolierender und nicht-isolierender CIP-Oberflachen
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Abbildung 3.35: Einfluss der isolierenden Beschichtung von CIP EW bei mittlerer Leistung
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Abbildung 3.36: Einfluss der isolierenden Beschichtung von CIP EW bei hoher Leistung

Tabelle 3.13: Erwdrmung der Probenmitte mit und ohne isolierende Beschichtung

Probe mittlere Leistung hohe Leistung

IHR/ X  Standardfehler /£ THR/% Standardfehler / £

EW i 3,54 0,07 7,66 0,24
EW Zapon 3,71 0,21 7,58 0,11
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Weitere mogliche Einflussfaktoren auf die Erwdrmung sind der Radius der Eisenpartikel sowie die Un-
terscheidung zwischen ,,hart” und ,,weich” nach Spezifikation im Datenblatt (Tabelle 3.3). Die auf den
Probenmittelpunkt interpolierten Erwidrmungen sind daher iiber dem Partikelradius fiir alle Proben aufge-
tragen (Abbildung 3.37). Die Proben SM und CM sind vom Typ ,,weich”, alle anderen vom Typ ,,hart”.
Trotz einiger Streuung im Bereich 3-4 um (insbesondere der geringeren Werte fiir die mit Synthalat
beschichteten Proben, siehe oben), ist eine Reduzierung der Erwédrmung fiir alle Proben {iber dem Parti-
kelradius erkennbar, unabhingig von ,hart” oder ,,weich”. Da die Oberflichenbeschaffenheit ,,hart” und
»weich” eine reine Typologisierung nach Datenblatt des Herstellers ist, lidsst sich keine physikalische
GrofBe unmittelbar mit diesen beiden Bezeichnungen korrelieren. Ein Einfluss der genannten Oberfld-
chenbeschaffenheit auf die tatsdchliche Morphologie der Partikel ist jedoch unwahrscheinlich. Aus der
Literatur ist bekannt, dass eine gednderte Morphologie eine unterschiedliche Oberflichenrauigkeit ein-
schlieBt, die wiederum die Leitfdhigkeit der Oberfliche beeinflusst. Die Leitfidhigkeit ist jedoch wesent-
lich fiir die Ausbreitung von Wirbelstromen und damit fiir die Erwarmung der Partikel durch magnetische
Felder. Eine unterschiedliche Morphologie bewirkt also ein unterschiedliches Erwdrmungsverhalten. Da
dies hier nicht beobachtet wird, ist anzunehmen, dass die Einteilung in ,,harte” und ,,weiche” Oberfliche
keinen Einfluss auf die Morphologie hat.

Die Mikrowellenabsorption magnetischer metallischer Partikel ist stark grolenabhingig und die maxi-
male Absorption wird fiir die Bedingung r = 2,41 -9 mit d = \/ wi 5 = \/ wuozy’ 5 Vorhergesagt [34].

Fiir Eisen mit einer Leitfihigkeit von ¢ = 1- 10’ % ergibt sich mit u’ = 27 [52] eine Eindringtiefe von
6 = 0,6 um und damit ein idealer Durchmesser d =~ 2,89 um der Eisenpartikel. Diese theoretische Vor-
hersage wird durch die steigende Absorption bei sinkendem Partikeldurchmesser (Abbildung 3.37) bis
etwa 2 um bestétigt.

Um dieses Ergebnis statistisch zu belegen und den Einfluss der anderen Einflussgroflen (Partikeldurch-
messer, Schichtdicke (abhéngig vom verwendeten Polymer), Mikrowellenleistung, Hirte und isolierende
Beschichtung) zu bestimmen, wurde eine Varianzanalyse (Analysis of Variance (ANOVA)) durchgefiihrt
(Design Expert 9.0.6.2 von Stat-Ease Inc.). Dazu wurde die x-Position nach Gleichung 3.16 umgerechnet
und unter der Bezeichnung ,,Abstandsfaktor” ausgewertet. Die Ergebnisse der ANOVA sind in Tabelle
3.14 zusammengefasst. Entscheidend fiir die Einstufung der Einflussgrofen sind die dort aufgefiihrten
p-Werte. Ein p-Wert unter 0,05 zeigt an, dass eine Einflussgroe mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 %
statistisch signifikant ist. Die Hérte als Eigenschaft erweist sich dabei als statistisch nicht signifikant und
wird daher nicht weiter beriicksichtigt. Die Einflussgrolen CIP-Durchmesser, Abstandsfaktor, Schicht-
dicke und Leistung sind signifikant; der Einfluss der isolierenden Beschichtung kann nicht zweifelsfrei
angegeben werden, da ein p-Wert zwischen 0,05 und 0,1 iiblicherweise als Zweifelsfall eingestuft wird.
Die Ergebnisse aus der dielektrischen Charakterisierung und der Versuche in der Industriemikrowel-
le deuten darauf hin, dass die isolierende Beschichtung keinen signifikanten Einfluss hat. Eine weitere
wesentliche Erkenntnis ist, dass ein lineares Modell bevorzugt wird, also keine Wechselwirkungen der
einzelnen Einflussgrofen untereinander oder quadratische Effekte auftreten. Alle Einflussgrofien konnen
daher als linear unabhiéngig betrachtet werden.

Die maximale Erwidrmung als Funktion des Durchmessers der CIP-Partikel und der Position in der Probe
sind in Abbildung 3.39 fiir Partikel ohne isolierende Beschichtung und Abbildung 3.40 fiir Partikel ohne

isolierende Beschichtung aufgetragen.
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Abbildung 3.37: Ubersicht iiber die Erwirmung in der Probenmitte fiir verschiedene CIP abhingig von
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Abbildung 3.38: Gemessene und nach nach Gl. 3.16 berechnete Erwirmung verschiedener CIP-
beschichteter Glaskugeln in der Probenmitte
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Tabelle 3.14: Varianzanalyse des Modells zur Berechnung der Erwidrmung CIP-beschichteter Glasku-

geln
Varianzanalyse [Partielle Quadratsumme]
Quadratsumme Freiheitsgrad F-Wert p-Wert
Term Prob > F
Modell 1,76 5 282,75 < 0,0001 sign.
A-Durchmesser 0,015 1 11,78 0,0011
B-Abstandsfaktor 0,073 1 58,38 < 0,0001
C-Schichtdicke 0,076 1 61,21  <0,0001
D-Leistung 1,62 1 1301,7 < 0,0001
F-Isolation 4,338E-003 1 3,49 0,0669
Residuum 0,072 58
Fehlanpassung 0,060 49 0,87 0,6541  nicht sign.
Fehler 0,013 9
Cor Total 1,83 63

Korrelationskoeffizienten

Std. Abw. 0,035 R? 0,9606
Mittelwert 0,67 angep. R2 0,9572
Variationskoeffizient % 5,26 vorausges. R2 0,9529

vorausges. Residuenquadratsumme 0,086 adidquat. Genauigkeit 46,066
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Abbildung 3.39: Interpolation der Erwidrmung fiir CIP-Partikel ohne isolierende Beschichtung und ei-
ner Schichtdicke von 19,7 um iiber den gesamten Durchmesserbereich der CIP, der
apparativ gewihlten Leistungsstufe und der Messposition innerhalb der Probe
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IHR / K/s

IHR / K/s

(b) hohe Leistung

Abbildung 3.40: Interpolation der Erwdrmung fiir CIP-Partikel mit isolierender Beschichtung sowie
einer Schichtdicke von 19,7 um iiber den gesamten Durchmesserbereich der CIP, der

apparativ gewihlten Leistungsstufe und der Messposition innerhalb der Probe
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Da die Varianzanalyse zeigt, dass nur Variablen ohne Wechselwirkungsterme vorliegen, kann der Einfluss
der einzelnen Variablen direkt dargestellt werden. In jeder Unterabbildung von Abbildung 3.41 werden
alle Variablen konstant gehalten und lediglich die auf der x-Achse aufgetragene Variable als Einzelfaktor
(,,One Factor”) variiert. Die entsprechende Erwidrmung ist auf der y-Achse aufgetragen. Der Einfluss der
Mikrowellenleistung ist dabei dominant, Dicke der CIP-Schicht, CIP-Partikeldurchmesser und Position
in der Probe spielen eine geringere Rolle.
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Abbildung 3.41: Einfluss der verschiedenen Variablen auf die Erwdrmung. Da ein rein lineares Modell
ohne Wechselwirkungsterme vorliegt, kann der Einfluss jeder Einflussgrofie einzeln
dargestellt werden. Nicht aufgefiihrte Einflussgroen haben die Werte Durchmesser
der Eisenpartikel = 5,4 um, Abstandsfaktor = 0,44, Schichtdicke = 19,64 um, Leis-
tung = hoch, Isolation = nein. Die y-Achsen sind in allen Abbildungen gleich ska-
liert, es féllt auf, dass die Leistung den stirksten Einfluss auf die Erwédrmung hat.
Abstandsfaktor und Schichtdicke haben einen leicht positiven, der Durchmesser der
CIP-Partikel einen leicht negativen Einfluss.
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3 Mikrowellenaktive Schichten

Die Bedeutung der isolierenden Beschichtung ist in Abbildung 3.42 dargestellt. Wie bereits erwihnt,
absorbieren leitende Verbiinde [50, 59, 21, 30, 27, 39]. Durch die isolierende Beschichtung soll die
Bildung elektrisch leitender Agglomerate vermieden werden. Da der Effekt in der ANOVA jedoch nur
schwach - wenn iiberhaupt - erkennbar ist, sind andere Moglichkeiten in Betracht zu ziehen, wie zum
Beispiel die Anwesenheit einer Oxidschicht, die die Carbonyleisenpartikel voneinander isoliert [39] oder
die Isolierung der Partikel voneinander durch das verwendete Polymer bei der Beschichtung im Wirbel-

schichtcoater.

One Factor

IHR (K/s)

ja nein
F: Isolation

Abbildung 3.42: Einfluss der isolierenden Beschichtung auf die Erwdrmung unter folgenden Annah-
men: Durchmesser der Eisenpartikel = 5,4 um, Abstandsfaktor = 0,44, Schichtdicke =
19,64 um, Leistung = hoch. Ein signifikanter Einfluss kann weder bestitigt noch aus-
geschlossen werden.

3.4.3 Rechteckhohlleiter

Um den Unterschied zwischen dielektrischer und magnetischer Erwidrmung niher zu untersuchen, wurde
eine Rechteck-Hohlleiterstrecke fiir eine TE gg-Mode aufgebaut. Abbildung 3.44a zeigt schematisch den

Aufbau des Hohlleiters mit Lochblende als Eingang, zwei Probenpositionen im Abstand d = % =43mm

88



3.4 Mikrowellenerwiarmung

und einer Kurzschlussstrecke als Abschluss. Der Aufbau dhnelt anderen Aufbauten dieser Art, um ma-
gnetische von dielektrischer Erwarmung zu unterscheiden [57]. Mikrowellenseitig vor der Lochblende
ist der Leistungsmesser vorgeschaltet, die Mikrowellenquelle ist ein 3 kW-Magnetron der Firma Miigge.
Trotz der niedrigen Betriebsleistung (5 % - 30 % der Maximalleistung) wird eine gute Linearitdt erreicht
(Abbildung 3.44b). Die beiden Messpositionen im Hohlleiter entsprechen den Positionen von Emax bzw.
ﬁmax im ungestorten Zustand. Die Probe besteht aus einem Quarzglasrohr, in das die zu untersuchen-
de Schiittung CIP-beschichteter Glaskugeln eingefiillt wird. Die Schiittung ragt oben und unten aus dem
Hohlleiter heraus, so dass im Bereich des Mikrowellenfeldes eine homogene Probe vorhanden ist. Die fa-
seroptische Messsonde ist in der Mitte der Schiittung platziert und nimmt die Temperatur auf (Abbildung

3.43).

3 E
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@ a
= a
\i
y | L O

Abbildung 3.43: Schematischer Aufbau einer Probe fiir eine Hohlleitermessung

Leer-Referenzmessungen zeigen keine Temperaturzunahme bei luftgefiilltem Rohrchen auf beiden Posi-
tionen, so dass ein inertes Messsystem vorliegt. Mit diesem Messaufbau wurden samtliche Proben sowohl
im E-Feld wie auch im H-Feld mit 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 % und 30 % der Maximalleistung be-
strahlt und die Temperatur entsprechend aufgezeichnet. Jede Messung wurde dreifach durchgefiihrt. Die
Anpassung der Temperaturkurven nach Gleichung 3.13 wurde als wieder allgemeiner Fit durchgefiihrt,
bei dem die Parameter AT und £ fiir alle Kurven identisch sind.

Messungen der Probe im Maximum des magnetischen Feldes zeigen eine deutlich stirkere Erwdrmung
der Proben als im elektrischen Feld. Aus den Messungen der dielektrischen und magnetischen Eigen-
schaften der Partikel ist dieses Ergebnis zu erwarten. Allerdings zeigt eine Simulation (durchgefiihrt von
M. Sc. Vasilis Ramopoulos am IHM), die nicht vom ungestorten Hohlleiter, sondern vom Hohlleiter mit
Probe ausgeht, eine starke Verzerrung des Feldes. Dadurch wird auf der Position des H-Feld-Maximums
das Feld so verzerrt, dass in der Probenriickseite ein starkes elektrisches Feld auftritt, das die Probe
zusitzlich erwédrmt.

Basierend auf diesen Simulationsergebnissen wurde das Experiment modifiziert, indem eine Schlitzblen-
de so angepasst wurde, dass auf den beiden Positionen die Felder moglichst getrennt sind. Dazu wurde
eine entsprechende Blende angefertigt und anschlieBend Messungen an diesem System durchgefiihrt.
Abbildung 3.45 zeigt die simulierte Feldverteilung fiir die beiden Messpositionen im Hohlleiter mit Pro-
be.
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Abbildung 3.44: Schematischer Messaufbau in der Hohlleiterstrecke und Kalibrierung des Magnetrons
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(¢) E-Feld bei Messposition Hyax

=
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Abbildung 3.45: Simulierte Feldverteilung fiir Schlitzblende. Kalte Farben implizieren niedrige, warme
Farben hohe Feldstirken

Trotz der Simulationsergebnisse, die eine weitgehende Trennung der beiden Felder vorhersagen, konnte
eine Erwirmung der reinen Glaskugeln auf der Position Hinax beobachtet werden. Da reines Glas im Ma-
gnetfeld keine Erwirmung zeigen darf, ist auch in dieser Anordnung von einem nicht quantifizierbaren

Anteil des E-Feldes an der Position Hpay auszugehen. Daher wurde dieser Aufbau samt Ergebnissen
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3.4 Mikrowellenerwiarmung

ebenfalls verworfen und ein Kurzresonator fiir eine TE|g;-Mode aufgebaut. Dieser besteht aus einem
100 mm langen Rechteckhohlleiter mit der im vorherigen Aufbau verwendeten Blende auf der Seite der
Mikrowellenantenne sowie einem Kurzschluss mit einem kleinen Schlitz zum Auskoppeln eines klei-
nen Teils der Leistung, um die Mikrowellenfrequenz so anzupassen, dass der Aufbau stets in Resonanz
bei ~ 2,2 GHz arbeitet (Abbildung 3.46). Dieser Aufbau besitzt eine Resonanzfrequenz von 2,2 GHz
und unterscheidet sich damit von der Anwendungsfrequenz von 2,45 GHz. Dies begriindet sich durch
bauliche Eigenschaften des vorhandenen Resonators und kann nur geéndert werden, indem ein anderer
Resonator mit entsprechender Geometrie verwendet wird. Daher wurde an dieser Stelle mit der vor-
handenen Ausriistung gearbeitet und die Versuche bei einer gegeniiber der Anwendungsfrequenz leicht
verschobenen Frequenz durchgefiihrt. Die Messpositionen sitzen dabei nicht symmetrisch entlang der
Mittelachse, sondern die Position fiir die E -Feld-Messung sitzt mittig, wihrend die Messposition fiir die
H -Feld-Messung auf gleicher Hohe randstindig sitzt. Da direkt am metallischen Hohlleiter das elektri-

sche Feld minimal ist, befindet sich dort ein Magnetfeld-Maximum.

rowell€rantenne’

Abbildung 3.46: Versuchsaufbau zur getrennten Untersuchung der Erwidrmung durch das elektrische
und magnetische Feld in einem Kurzresonator mit den entsprechenden Messpositionen

Wihrend der Charakterisierung des Aufbaus wurde die Ddmpfung von der Mikrowellenquelle bis zur
Antenne gemessen, so dass die an der Antenne abgestrahlte Leistung wihrend jeder Messung bestimmt
werden konnte. Aus dem S;-Streuparameter des mit EW i (als Probe mit mittleren dielektrischen Verlus-
ten) bestiickten Resonators wurde die Dampfungen abhingig von der Probenposition bestimmt: -3,5 dB
im E-Feld-Maximum und -4,4 dB im H-Feld-Maximum, entsprechend 56 % bzw. 64 % der eingestrahl-
ten Leistung verbleiben im Resonator zur Erwidrmung der Probe oder als Verluste in Wénden. Daraus
wird die im Resonator zur Verfiigung stehende Leistung berechnet. Es wurden zwei Versuchsreihen mit
zwei unterschiedlichen Leistungen von ungefihr 8 W und 26 W an der Antenne (entsprechend etwa
4,5 W beziehungsweise 15 W im Resonator) durchgefiihrt, die im Folgenden als ,,mittel” und ,,hoch”

bezeichnet werden.

93



3 Mikrowellenaktive Schichten

Die Temperaturverldufe aller Proben (einschlieflich Glas als Referenzprobe) wurden bei zwei unter-
schiedlichen Leistungen gemessen und anschlieBend mit GI. 3.13 ausgewertet. Die Erwdrmungen sind
in den Abbildungen 3.47 und 3.48 fiir alle Proben iiber dem Durchmesser der CIP-Partikel aufgetragen
und in Tabelle 3.15 zusammengefasst.

Tabelle 3.15: Erwidrmung verschiedener Proben im Kurzresonator bei unterschiedlicher Leistung auf
unterschiedlichen Messpositionen. Die Position E-Feld liegt in der Mitte des Rechteck-
hohlleiters, wihrend die Position des H-Feldes unmittelbar an der Wandung liegt. Die
Erwiarmung von Glas im Magnetfeld ist auf die endliche rdumliche Ausdehnung der Pro-
be zuriickzufiihren. Dadurch liegt ein Teil der Probe im Bereich eines schwachen, aber
vorhandenen elektrischen Feldes, wodurch dielektrische Erwéarmung auftritt.

Probe E-Feld

mittlere Leistung hohe Leistung
IHR/ ¥ StdAbw./ ¥ IHR/ ¥ Std.Abw./ &

HQ 2,33 0,01 6,50 0,46
ES Zapon 1,06 0,00 4,25 0,05
ES Syn 3,73 0,02 9,04 0,26
EW Zapon 0,91 0,00 4,13 0,02
EW Syn 1,38 0,00 5,44 0,08
EW i 0,96 0,00 3,87 0,03
CM 1,02 0,00 4,42 0,06
SM 1,37 0,01 4,83 0,08
Glas 0,90 0,00 4,04 0,03
H-Feld

mittlere Leistung hohe Leistung

IHR/ ¥ StdAbw./ ¥ IHR/ ¥ Std.Abw./ &
HQ 0,96 0,00 3,89 0,04
ES Zapon 0,97 0,00 2,87 0,02
ES Syn 0,65 0,00 3.4 0,02
EW Zapon 0,85 0,00 3,72 0,03
EW Syn 0,57 0,00 2,55 0,01
EW i 0,75 0,00 2,86 0,01
CM 0,66 0,00 3,46 0,02
SM 0,88 0,00 3,41 0,03
Glas 0,07 0,00 0,13 0,00
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Abbildung 3.47: Einfluss der Partikelgro3e und eingestrahlten Leistung auf die Erwdrmung im E-Feld
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Abbildung 3.48: Einfluss der Partikelgro3e und eingestrahlten Leistung auf die Erwdrmung im H-Feld

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Verwendung der Industriemikrowelle lassen sich die Erwdrmungen

nicht ohne weiteres mit der Partikelgrole der CIP korrelieren, was insbesondere an den Messungen im
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E-Feld deutlich wird. Zwar zeigt die Probe HQ eine stirkere Erwirmung als die Probe CM, die Proben
mit einem CIP-Partikel-Durchmesser zwischen 3 um und 4 um streuen jedoch zu stark fiir eine eindeutige
Aussage. Bei der Untersuchung der dielektrischen Erwérmung zeigen insbesondere die beiden mit Syn-
thalat beschichteten Proben im Kurzresonator eine deutlich erhdhte Erwdarmung. Insbesondere die Probe
ES Syn, die bei vorhergehenden Versuchen im industriellen Mikrowellenofen unauffillig war, weist stark
erhohte Werte fiir die Erwidrmung auf. Eine grundsétzliche Erklarung sind die unterschiedlichen dielek-
trischen Eigenschaften, die bereits in Abbildung 3.26a zu sehen sind, bei denen die Synthalat-Probe
einen 4-5 mal hoheren Verlusttangens aufweist. Fiir die magnetische Erwidrmung ist das Bild ebenfalls
nicht eindeutig. Bei mittlerer Leistung ist die Erwidrmung der mit Synthalat hergestellten Proben ge-
ringer als die der analog mit Zapon hergestellten, was sich mit der geringeren Schichtdicke und damit
der geringeren Menge ferromagnetischer Partikel erkldren ldsst. Bei hoher Leistung gilt dies nur fiir die
Probe EW, die Probe ES zeigt eine umgekehrte Reihenfolge. Da nur Einfachmessungen vorgenommen
werden konnten, ist hier eine Wiederholung mit Mehrfachmessung zur Bestidtigung angeraten. In der
Literatur wird fiir kleine ferromagnetische Partikel die magnetische Erwédrmung als dominant betrachtet
[34], insbesondere bei kleinen Radien (Abbildung 3.49). Diese Annahme wird mit den im Kurzresonator

erhaltenen Ergebnissen verglichen.
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Abbildung 3.49: Logarithmus des Verhiltnisses der absorbierten magnetischen und dielektrischen Leis-
tung ferromagnetischer Partikel abhidngig vom Partikelradius und den Werten von (,
(entnommen aus [34])

Die aufgetragene GroBe ist log (PI‘;‘C'“IE) , die jeweiligen Leistungen werden gemessen und konnen nach GI.
3.13 als
dT (1)
Faos = cpem- dr |,
= c¢p-m-IHR

geschrieben werden. Damit gilt

97



3 Mikrowellenaktive Schichten

Prag cp-m-IHRp,g IHR 1ag
1 =1 — ) =1 —_— 3.17
°g< Py > °g< c,-m-THR, )~ ¢\ THR 0
Da die unbeschichteten Glaskugeln ebenfalls eine Erwidrmung im E-Feld zeigen, muss dieser Effekt
beriicksichtigt werden (Tabelle 3.15). Aus Gl. 3.17 wird dadurch

Pmag> < THR g >
lo =log| ——M=—— (3.18)
g( Py &\ IHRy — IHR g1y

Die Ergebnisse fiir dieses Modell sind in Abbildung 3.50 und Tabelle 3.16 aufgefiihrt. Fiir Eisenpartikel

mit einer GroBe zwischen 2 und 10 um GroBe und einer Leitfihigkeit von o = 107 % werden Werte

fiir log (P;?Z]‘g> von etwa 6 erwartet. Diese werden jedoch deutlich unterschritten. Allerdings wurden die

in Abbildung 3.49 dargestellten Ergebnisse aus Rechnungen reiner, ferromagnetischer Partikel erhalten.
Abbildung 3.50 und Tabelle 3.16 beziehen sich jedoch auf CIP-Partikel, die mit einem Dielektrikum

(Polymer) angebunden sind. Dies ist ein moglicher Grund fiir die beobachtete Abweichung.

Tabelle 3.16: Verhiltnis der magnetischen zur dielektrischen Erwiarmung. Der Nominalwert fiir Glas ist
0 beziehungsweise —co fiir den Logarithmus. Die Abweichung erklirt sich durch Wech-
selwirkung mit einem schwachen elektrischen Feld (siehe Tabelle 3.15)

Probe mittlere Leistung hohe Leistung
HQ 0,67 -0,18 1,58 0,20
ES Zapon 5,78 0,76 13,86 1,14
ES Syn 0,23 -0,64 0,68 -0,17
EW Zapon 103,09 2,01 41,28 1,62
EW Syn 1,19 0,08 1,82 0,26
EWi 12,46 1,10 5,52 0,74
CM 5,53 0,74 9,02 0,96
SM 0,59 -0,23 4,34 0,64
Glas 0,08 -1,11 0,03 -1,48
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Abbildung 3.50: Logarithmus des Verhiltnisses der absorbierten magnetischen und dielektrischen Leis-
tung im Kurzresonator abhédngig von Partikeldurchmesser und eingestrahlter Leistung

Um ein moglichst geeignetes System zur Autheizung der CIP-beschichteten Partikel zu entwickeln, sind

sowohl eine moglichst gute Erwiarmbarkeit als auch eine gute Effizienz des Gesamtsystems erwiinscht.
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Magnetrons als Quelle elektromagnetischer Strahlung sind wegen der bendtigten Infrastruktur (hohe Ver-
sorgungsspannung sowie Wasserkiihlung) und ihrer Grof3e als mobile Gerite nicht einsetzbar. Halbleiter-
Verstidrker bilden hier eine gute und mobile Alternative, da lediglich ein Wechselstromanschluss bendtigt
wird. Voraussetzung dafiir ist eine bendtigte Leistung unter S00 W, um auf Halbleiterverstarker zuriick-
greifen zu konnen. Aus Tabelle 3.15 sind die Erwdrmungen der einzelnen Proben bekannt; die korre-

spondierende Leistung entspricht

dT (t
Pips = Cp-nm- () :Cp’m~IHR
dt t=0
J g 3
= 0,87 —-1,46 —-1,65cm’ - IHR
g-K cm

~ 2102 .IHR
K

Die von der Antenne abgestrahlte Leistung wurde fiir jede einzelne Messung bestimmt und die im Reso-
nator verbleibende Leistung fiir beide Messpositionen fiir eine Probe exemplarisch bestimmt (56 % fiir
das E-Feld bzw. 64 % fiir das H-Feld). Der Wirkungsgrad betragt

Pabs
Pin

n:

und ist in Tabelle 3.17 aufgelistet. Die Eigenerwarmung der Glaskugeln wurde hierbei nicht herausge-

rechnet.

Tabelle 3.17: Wirkungsgrad 1 [%] der verschiedenen CIP im Kurzresonator. Die markierten Werte wei-
sen einen Wirkungsgrad von iiber 100 % auf und werden im Text besprochen. Zum Wir-
kungsgrad von Glas im Magnetfeld siehe Tabelle 3.15.

Probe mittlere Leistung  hohe Leistung
E-Feld H-Feld E-Feld H-Feld

HQ 111 44 79 52

ES Zapon 51 45 48 38
ES Syn 182 30 109 45
EW Zapon 49 39 51 49
EW Syn 68 27 67 34
EW i 46 32 47 38
CM 48 28 55 46
SM 115 40 62 45
Glas 42 3 49 2

Die Werte >100 % fiir HQ, ES Syn und SM im E-Feld sind natiirlich physikalisch unsinnig. Hier ist
die Verallgemeinerung der Resonatorverluste (56 % / 64 %) auf diese Proben unzuldssig. Insgesamt ist

auffillig, dass die dielektrische Erwarmung deutlich effektiver ist als die magnetische, wobei beide Me-
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3.4 Mikrowellenerwirmung

thoden gute Wirkungsgrade (>30 %) liefern. Fiir die in Abschnitt 3.3.1 ausgelegten Partikelschiittungen
mit einem Volumen von 54 cm? und einer entsprechenden Wirmekapazitit von 69 % ergeben sich fiir
Erwirmungen von 10 % Einstrahlleistungen von etwa 1,2 kW, je nach Wirkungsgrad. Dies liegt tiber
den Leistungen derzeit verfiigbarer Halbleiterverstirker, allerdings ist der hier getestete Aufbau nicht
auf optimale Absorption ausgelegt. Durch entsprechende Anpassungen der Geometrie besteht hier ent-
sprechendes Verbesserungspotential. Dass Glas einen Wirkungsgrad > 0 im magnetischen Maximum
aufweist, liegt daran, dass die Probe zum Teil in das E-Feld hineinragt und dort geringfiigig wechsel-
wirkt. Eine vollstandige Trennung der dielektrischen und magnetischen Effekte ist in diesem Hohlleiter
zwar nicht vollstindig, aber doch weitgehend moglich.

Die schnellere Erwidrmung im E-Feld lisst die Auslegung eines Resonators fiir dielektrische Heizung als
bevorzugte Variante erscheinen. Bei dieser Erwdrmung besteht jedoch die Gefahr eines ,,thermal runa-
way”, bei dem tan §; mit der Temperatur so stark zunimmt, dass die Temperatur unkontrollierbar ansteigt.
Dieser Fall war wihrend Messungen im E-Feld in allen Resonatoren, sowohl dem langen Resonator mit
der TE ps-Mode als auch beim Kurzresonator mit der TE;9;-Mode, beobachtbar. Abbildung 3.51 zeigt
den Temperaturverlauf eines solchen Experiments. Insbesondere der Ubergang von der normalen Er-
wirmung hin zum ,,thermal runawway” bei etwa 50 s ist gut zu erkennen. Dieser Ubergang ist durch
einen sprunghaften Anstieg der Temperaturerhohung gekennzeichnet. Die Steigerung der Temperaturer-
hohung ist dabei verbunden mit einer weiteren €”-Zunahme, so dass auch eine elektronische Regelung
(zum Beispiel PID-Regelung) hier keine Moglichkeit hat einzugreifen und diesen Effekt zu verhindern.
Da dieser Effekt erst ab 140 °C auftritt, hilft eine geringere Einstrahlleistung nur begrenzt, da die sprung-
hafte Zunahme erst spiter spontan auftritt. Nur eine Absenkung der Leistung auf sehr kleine Werte lésst
der Regelung genug Zeit gegenzusteuern. Dies widerspricht jedoch der Anforderung einer schnellen und
kontrollierten Erwédrmung.

Magnetische Erwidrmung ist eine mogliche Alternative. Der Wirkungsgrad ist dabei geringer als bei
der dielektrischen Erwiarmung, allerdings konnen keine thermal runaways auftreten, da nur die ferro-
magnetischen Partikel fiir die Erwdrmung verantwortlich sind. Mit steigender Temperatur nimmt diese
Erwirmbarkeit ab und endet mit Erreichen der Curie-Temperatur [43]; ein magnetisch geheiztes System
ist damit wesentlich besser regelbar. Als mikrowellenaktive Beschichtung eignet sich das Carbonylei-
senpulver HQ am besten, es erreicht sowohl den besten Wirkungsgrad im Magnetfeld (bis zu 50 %) als

auch die grofte Erwédrmung absolut.
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Abbildung 3.51: Zeitliche Anderung der Temperaturdifferenz einer mit elektromagnetischen Feldern
bestrahlten Probe. Bei 50 s ist der Ubergang von einer kontrollierten Erwirmung in
einen ,,thermal runaway”’zu beobachten. Die Temperaturdifferenz steigt hier abrupt
sehr viel schneller an.

3.5 Zusammenfassung

Polymere mit ferromagnetischen Metallpartikeln sind als mikrowellenabsorbierende Schichten geeignet
und sind bereits in geringen Schichtdicken (20 um) dazu in der Lage, nennenswerte Erwdrmung bei Be-
strahlung mit elektromagnetischen Feldern zu erzeugen. Die CIP-beschichteten Partikel lassen sich in
einer konventionellen Mikrowelle erwidrmen. Es war moglich, Partikelschiittungen mit einem Volumen
von 100 cm3 innerhalb von 20 sec um 100 °C zu erwidrmen. Bei einem Abstand von 20 mm der zylin-
drischen Probe vom Rand der Mikrowelle entsteht bei mittiger Positionierung der Probe innerhalb der
Mikrowelle die stirkste Erwdrmung in der Probenmitte. Eine Abschirmung der Probenmitte und damit
verbundene verzogerte Erwidrmung, die die Detektionsleistung beeinflussen konnte, tritt nicht auf.

Der Verlauf der Erwéarmung innerhalb der Probe kann in guter Nidherung (R? = 0,974 beziehungsweise
R2 =0,952) durch die Funktion

IHR (x) = IHR; + AIHR cos? (kx)

mit x = 0 in der Probenmitte beschrieben werden. Eine ANOVA zeigt als wesentliche Einflussgrofien
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e den Durchmesser der verwendeten Carbonyleisenpulver,
e die Dicke der CIP-Schicht sowie

e die Leistung der Mikrowelle.

Als nicht-signifikant hat sich die Hirte der CIP-Partikel erweisen, der Einfluss des isolierenden Coa-
tings kann nicht abschlieend beurteilt werden, ist in der Zusammenstellung aller Ergebnisse aber als
unwahrscheinlich einzuschitzen. Die untersuchten CIP-Schichtdicken von 17-22 um reichen aus, um
die oben erwihnten Erwdrmungen von 100 °C in 20 s zu ermoglichen. Die Erwdrmung der CIP sinkt,
wie theoretisch in der Literatur vorausgesagt, mit steigendem Durchmesser. Die maximale Erwirmung
wird fiir einen Radius r = 2,41 - § angenommen. Fiir Eisen bei 2,45 GHz gilt 6 = 0,6 pm, woraus ein
idealer Radius von 1,5 pm folgt. Die CIP mit Durchmesser von 2 bzw. 3 um zeigen bessere Absorption
und Erwirmung als die Partikel mit 8 pm Durchmesser. Fiir diinne CIP-Schichten (etwa 20 um) ist die
Erwirmung etwa proportional zur aufgebrachten CIP-Schicht.

Um die Einfliisse von dielektrischer und magnetischer Erwdrmung der CIP-beschichteten Partikel zu
trennen, hat sich der Aufbau eines Rechteckhohlleiters mit einer TEy;-Mode und Messpositionen in
der Mitte (E-Feld) sowie direkt an der Seitenwand des Hohlleiters (H-Feld) als am besten geeignet er-
wiesen. Aufgrund der Verluste im Glaskern ist die dielektrische Erwarmung stirker als die magnetische
Erwidrmung der Partikel, allerdings ist die dielektrische Erwdrmung mit der Gefahr eines thermal runa-
way verbunden. Die Erwdrmung scheint - wie in der konventionellen Mikrowellenquelle beobachtet -
mit steigendem Partikeldurchmesser abzunehmen. Die erreichten Wirkungsgrade bei der magnetischen
Absorption kdnnen bis zu 50 % betragen. Durch Optimierung des Resonators besteht hier noch Verbes-
serungspotential. Das Carbonyleisenpulver HQ mit einem Durchmesser von ungeféhr 2 pm hat sich auch

hier als am besten geeignet erwiesen.
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4 Herstellung kombinierter Partikel als
Machbarkeitsstudie

Aus den gewonnenen Erkenntnissen iiber Glaskugeln als geeignetes Kernsubstrat (Abschnitt 3.3.1), HQ
als bestes CIP zur Erwdrmung im magnetischen Feld (Abschnitt 3.5) und einem MIP mit AA als funk-
tionalem Monomer (Kapitel 2) sollte ein kombiniertes Adsorberpartikel hergestellt werden. An diesen
Partikeln soll die Machbarkeit des Ansatzes der molekularen Pragung zur spezifischen Adsorption in
Kombination mit thermischer Desorption durch volumetrische Erwirmung mit elektromagnetischen Fel-
dern gezeigt werden.

Als Ausgangspunkt dienten die bereits vorhandenen und charakterisierten, mit CIP HQ-beschichteten
Glaskugeln. Die Synthese einer entsprechenden MIP-Schicht auf diesen Glaskugeln schlug jedoch fehl,
da das zur Anbindung des CIP verwendete Polymer Zapon Spray Cristal mit dem in der Synthese ein-
gesetzten Chloroform unvertrédglich ist. Die CIP-Polymerschicht 16st sich wahrend der Synthese von der
Glaskugel ab und als Ergebnis der Synthese liegen unbeschichtete Glaskugeln vor sowie ein feinkdrniger
Anteil, der aus CIP mit Polymer und MIP besteht. Vermutlich wird das CIP-Polymer auf- beziehungs-
weise angeldst oder durch Schrumpfungs- beziehungsweise Quellvorginge so beansprucht, dass keine
ausreichende Haftung wihrend der Synthese mehr gegeben ist. Um die mechanische Belastung der be-
schichteten Glaskugeln wihrend der Synthese zu reduzieren, wurden verschiedene Riihrergeometrien
und Rithrgeschwindigkeiten getestet. Dadurch sollten die auf die CIP-Schicht wirkenden mechanischen
Krifte moglichst gering gehalten werden, um die Ablosung der CIP-Schicht zu verringern. Diese Versu-
che fiihrten jedoch nicht zum Erfolg.

In einem weiteren Schritt wurde versucht, ein Zwei-Komponenten-Polymer, bestehend aus Acrylat (Syn-
thalat A 1633) und Isocyanat (Desmodur N100), zur Anbindung der CIP-Partikel auf den Glaskugeln
einzusetzen. Dazu wurde ein entsprechender Versuch im Wirbelschichtcoater durchgefiihrt, mit dem be-
reits die CIP-Schichten in Kapitel 2 hergestellt wurden. Bei diesem Versuch zeigte sich eine mangelnde
Anbindung des Zwei-Komponenten-Polymers auf der Oberfliche der Glaskugeln, so dass unbeschichtete
Glaskugeln und polymergebundenes CIP als Feinanteil getrennt vorlagen.

Die Herstellung kombinierter Partikel war daher mit den bislang verwendeten Prozessen nicht moglich.
Wesentlicher Schritt zur Herstellung solcher kombinierter Partikel ist die mechanisch stabile, reibungs-
bestdndige Beschichtung der Glaskugeln mit einem Polymer, welches gleichzeitig ausreichend 16sungs-
mittelstabil ist. Die Anbindung an die Glaskugeln darf auch in Gegenwart von Chloroform iiber 24 h
durch Schrumpfen oder Quellen sowie Kriecheffekte des Losungsmittels an der Grenzfliche Glaskugel -
Polymer nicht beeintrichtigt werden. Gleichzeitig muss der Prozess dahingehend optimiert werden, dass
der Anteil an CIP im Polymer maximiert wird, um einen moglichst hohen Wirkungsgrad der Erwidrmung
bei der Bestrahlung mit elektromagnetischen Feldern zu erreichen. Weiterhin muss eine reproduzierba-
re, gleichmiBige Schichtdicke der CIP-Schicht vorliegen, um lokale Uberhitzung der Partikel wihrend

der Bestrahlung mit elektromagnetischen Feldern zu vermeiden. Die Schichtdicke sollte etwa 20 um be-
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4 Herstellung kombinierter Partikel als Machbarkeitsstudie

tragen, damit eine Ubertragung der hier gewonnenen Erkenntnisse auf die neuen Partikel zulissig ist.
Die Methode der Schichtdickenbestimmung mittels Rontgen-CT hat sich als die am Besten geeignete
Methode erwiesen.

Um diese kombinierten Partikel fiir eine Machbarkeitsstudie herzustellen, sind zusammenfassend fol-

gende Schritte notwendig:

1. Auswahl eines 16sungsmittelbestindigen (Zwei-Komponenten-)Polymers zur Anbindung des CIP

an die Glaskugeln

2. Falls notwendig, Verbesserung der mechanischen Anbindung des Polymers durch Vorbeschichten

der Glaskugeln durch einen Haftvermittler
3. Entwicklung eines neuen Beschichtungsprozesses mit dem entsprechenden Polymer
4. Optimierung dieses Beschichtungsprozesses auf maximalen CIP-Gehalt der Polymerschicht
5. Einstellung der Dicke der Polymerschicht auf 20 um

6. Uberpriifung der Polymerschicht auf Schichtdicke und deren Reproduzierbarkeit mittels Rontgen-
CT

7. Synthese der MIP-Schicht auf den entsprechend vorbeschichteten Glaskugeln
8. Durchstromen der Adsorberpartikel mit einem definierten TNT-haltigen Gasstrom

9. Desorption des auf den Partikeln adsorbierten TNT

Dazu werden die Adsorberpartikel in einem Rechteckhohlleiter mit einer TE p;-Mode direkt an
der Seitenwand des Hohlleiters im H-Feld-Maximum mit elektromagnetischen Feldern bestrahlt.
Gleichzeitig werden die Adsorberpartikel mit Gas durchstromt, um das desorbierte TNT zu entfer-
nen. Der Gasstrom wird durch ein Standard-Gas-Priifrhrchen geleitet, dass das desorbierte TNT

quantitativ adsorbiert.

10. Nasschemische Extraktion des auf dem Priifréhrchen adsorbierten TNTs und Quantifizierung mit-
tels HPLC, um den Nachweis des Funktionsprinzips der kombinierten Adsorberpartikel zu erbrin-

gen

Die Auswahl eines neuen Polymersystems, die Entwicklung und Optimierung eines neuen Beschich-
tungsprozesses, die Begasung mit TNT, die thermische Desorption durch Erwirmung mit elektromagne-
tischen Feldern und der quantitative analytische Nachweis der TNT-Adsorption sind sehr umfangreiche
Arbeiten. Da insbesondere die Auswahl eines neuen Polymersystems zur Anbindung des CIP und die
Neuentwicklung des Beschichtungsprozesses sehr zeitintensiv sind, konnten diese Arbeitsschritte in der
vorliegenden Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden. Die Bearbeitung dieser Aufgabenstellung diirfte
im Umfang fiir eine weitere wissenschaftliche Arbeit ausreichend sein. Daher wird fiir die Durchfiihrung

der Machbarkeitsstudie eine weitere Promotionsarbeit empfohlen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Grundlagen zur Detektion luftgetragener Sprengstoffspuren durch
Adsorption auf molekular geprigten Polymeren mit anschlieBender thermischer Desorption durch elek-
tromagnetische Bestrahlung erforscht. Damit ist es moglich, einen Alternativansatz zum bisherigen, auf
Spiirhunden basierenden Kontrollverfahren fiir Luftfracht zu entwickeln. Die wesentlichen Aufgaben-

stellungen waren:

1. die Charakterisierung von molekular geprigten Polymeren zur zuverldssigen Detektion von TNT
in Luft,

2. die Modifikation der charakterisierten Partikel fiir den Einsatz grofler Volumenstrome, um die

Kontrolle von Luftfrachtcontainern zu ermoglichen sowie

3. die Entwicklung einer schnellen und gleichmiBigen Erwdrmungsmethode der Adsorberpartikel

auf 150 °C, um das adsorbierte TNT wieder zu desorbieren.

Im Hinblick auf molekular geprigte Polymere wurde die bereits vorher berichtete Erweiterung der An-
wendbarkeit dieser Polymere zur Adsorption in der Gasphase bestétigt. Weiterhin wurde in dieser Arbeit
die Adsorptionskinetik dieser Polymere untersucht. Dabei wurden erhebliche Unterschiede zu den bis-
lang bekannten Ergebnissen aus Fliissigphasen-Anwendungen entdeckt. Im Gegensatz zur Anwendung
in Fliissigphase tritt keine unspezifische Adsorption an ungeprégten Kontrollpolymeren auf. Ausschlie3-
lich Polymere mit Pragung adsorbieren das Templat, wodurch unspezifische Blindadsorption vollstindig
ausgeschlossen ist. Ein weiterer Unterschied ist die Moglichkeit, den Adsorptionsvorgang durch eine
Langmuir-Isotherme zu beschreiben. Dies bedingt gleichartige Bindungsstellen im Polymer, was fiir die
Fliissigphase nicht giiltig ist. Der Adsorptionsvorgang von MIPs in der Gasphase unterscheidet sich daher
fundamental von der Adsorption in Fliissigphase.

Auf Basis dieser Ergebnisse hat sich als bestes funktionales Monomer fiir die MIP-Herstellung AA er-
wiesen.

Nach der stromungsmechanischen Auslegung der Adsorberpartikel wurde die Moglichkeit der schnellen
volumetrischen Erwidrmung durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Feldern untersucht. Dabei hat
sich Carbonyleisenpulver als gut absorbierendes Material erwiesen. Die in der Literatur vorhandenen
Vorhersagen beziehungsweise Messungen ferromagnetischer Materialien im elektromagnetischen Feld
wurden in dieser Arbeit bestitigt. Insbesondere die gute Erwdrmbarkeit von Eisenpartikeln durch das
magnetische Feld wurde nédher untersucht, da diese in der Literatur eine untergeordnete Rolle neben der
dielektrischen Erwidrmung einnimmt. Die in dieser vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse, dass die
magnetische Erwdrmung bei Partikeldurchmessern zwischen 10 pm und 2 pm mit sinkendem Durchmes-
ser zunimmt, stimmen mit der Literatur iiberein, die eine optimale Erwdrmung bei 1,5 um vorhersagt.
Die kleinsten hier untersuchten Partikel haben einen Durchmesser von 2 um und zeigen die beste Er-

wiarmbarkeit im magnetischen Feld. Weitere Erkenntnisse sind die Abhédngigkeit der Erwdarmung von
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der Schichtdicke und der eingestrahlten Leistung. Diese Ergebnisse stehen ebenfalls im Einklang mit der
vorhandenen Literatur. Im nicht-optimierten System zur magnetischen Erwdrmung wurden Wirkungs-
grade von bis zu 50 % erreicht.

Bei Erwdrmung der CIP-beschichteten Proben in einem konventionellen Mikrowellenofen kann die
rdaumliche Verteilung der Erwdrmung durch ein einfaches Modell beschrieben werden. Die Erwédrmung
in einem konventionellen Mikrowellenofen ist neben der rein magnetischen Erwdrmung eine einfache
und sichere Moglichkeit, CIP-beschichteten Partikel schnell auf die fiir die MIPs notwendige Desorpti-
onstemperatur zu erwirmen.

Die Grundlagen fiir den Einsatz volumetrisch erwirmbarer, molekiilspezifischer Adsorber sind damit
gelegt.

Eine Machbarkeitsstudie erfordert jedoch weitere Arbeit in der Entwicklung eines Herstellungsprozes-
ses, da die in der vorliegenden Arbeit Einzelkomponenten (CIP-Schicht und MIP-Synthese) miteinander
nicht kompatibel sind. Ein Losungsansatz fiir diese Fragen wurde skizziert.

Aus dieser Arbeit ergeben sich neben der praktischen Fortfithrung dieser Arbeiten zu einem Prototyp

weitere, wissenschaftlich interessante Fragestellungen:

1. Untersuchung weiterer Schichtdicken
Der Einfluss der Schichtdicke auf die Adsorption kann durch Variation der Schichtdicke der CIP-
Beschichtung genauer untersucht werden. Insbesondere ist von Interesse, ob ab einer bestimmten

Schichtdicke die Erwdrmung nicht mehr weiter zunimmt.

2. Mischung verschiedener CIP
Durch Verwendung von verschiedenen CIP kann einerseits der Anteil an CIP erhoht werden, an-
dererseits ist der Einfluss von Partikeln mit unterschiedlichen Durchmessern auf die magnetische

Erwarmung einer solchen Probe unbekannt.

3. Vergleich unterschiedlicher ferromagnetischer Partikel
Durch Einsatz unterschiedlicher ferromagnetischer Partikel gleicher GroBenverteilung konnen
Riickschliisse auf materialspezifische Eigenschaften in der magnetischen Erwédrmung untersucht

werden.
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A Anhang

A.1 Synthese der MIP-Partikel

Als funktionelle Monomere wurden AA, MAA und MAAM verwendet, als Quervernetzer kam EGD-
MA zum Einsatz. Dariiber hinaus wurden als Templat TNT sowie DNT als strukturdhnliches Molekiil
verwendet. Die Strukturformeln sind in Abbildung A.1 abgebildet.

Methacrylsdure Acrylamid Methacrylamid

/LCDOH ZCONH, 7 CONH,
0
é%ro\/\oj\f oN O,N NO,
0
No, No,
EGDMA DNT ™T

Abbildung A.1: Strukturformeln der verwendeten Substanzen

AA, MAA und MAAM wurden von Fluka, Merck bzw. Rohm Pharma bezogen, EGDMA von Sig-
ma Aldrich. Das Kernmaterial bestand aus SiO, (Kieselgel 60 von Fluka), der Radikalstarter fiir die
Polymerisation war Azobis(isobutyronitril), 2,2’-azobis-(2-methylpropionitril) (AIBN) von Fluka. Chlo-
roform von Roth wurde als porogenes Losemittel und Polyethylenglykol (PEG) 4000) von Merck als
Tensid benutzt. Als Templat wurde TNT von Dyno Nobel Norwegen eingesetzt. Das TNT wurde vor Ge-
brauch umkristallisiert, alle anderen Substanzen wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Um eine
bessere Haftung der MIP-Schicht auf dem Kernmaterial zu erreichen, wurde vorab eine Acrylatschicht
(5 Massen-% bezogen auf das Kernmaterial) als Haftvermittler auf den Siliziumdioxid-Kern aufgebracht.
Der Haftvermittler bestand aus Synthalat A 1633 von Synthopol und Desmodur N75 MPA von Bayer und
wurde in einem Wirbelschichtcoater aufgebracht. Die eigentliche Beschichtungsreaktion fand in einem
6 1-Reaktor nach folgender Vorschrift unter Argon statt:

142,8 ¢ PEG werden in 2,8 1 Wasser gelost und im Reaktor vorgelegt. 6,74 mmol Templat (1,53 g
TNT) sowie 26,9 mmol funktionelles Monomer (1,91 g AA, 2,29 g MAAM, 2,31 g MAA) werden in
85,7 ml Chloroform geldst. Nach 15 Minuten werden 169 mmol EGDMA (33,46 g) und 11,5 mmol
AIBN (1,89 g) zugegeben. 50 g des vorbehandelten Kernmaterials werden zur wéssrigen Phase in den
Reaktor gegeben und bei 200 rpm geriihrt. Die organische Phase wird unter weiterem Riihren zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur auf 62 °C erhoht und fiir weitere 24 h unter Argonfluss ge-
riihrt. Nach Abschluss der Reaktion werden die Core-Shell-Partikel mittels einer vorgeheizten G3 Glas-
fritte abfiltriert und jeweils mindestens dreimal mit heiBem Wasser, Aceton und Chloroform gewaschen.
Das Templat wird zunéchst 24 h mit Chloroform im Soxhlet extrahiert und die Partikel anschliefend

getrocknet.
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A.2 REM-Aufnahmen der molekular gepragten Polymere

Abbildung A.2: JH 223

110



A.2 REM-Aufnahmen der molekular geprigten Polymere

Abbildung A.3: JH 227
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Abbildung A.4: JH 228
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Sample ID =

Abbildung A.5: JH 229

113



A Anhang

Abbildung A.6: JH 230
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Abbildung A.7: JH 232
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Abbildung A.8: JH 236
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A.3 Charakterisierung der mokeluar gepragten Polymere

A.3.1 Glattung und Mittelung der Kurven
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Abbildung A.9: TNT-Signal fiir JH 223 wihrend der Gabe von Stickstoff vor der eigentlichen Bedamp-
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Abbildung A.10: TNT-Signal fiir JH 223 wéhrend der Bedampfung mit TNT
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Abbildung A.11: TNT-Signal fiir JH 223 wihrend der Gabe von Stickstoff nach der eigentlichen Be-
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Abbildung A.12: TNT-Signal fiir JH 228 wihrend der Bedampfung mit TNT
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Abbildung A.19: DNT-Signal fiir JH 232 wihrend der Gabe von Stickstoff vor der eigentlichen Be-

dampfung

JH 232

B Probe A Probe B— — Probe A geglattet Probe B gegléttet—gemittelt|

18.000.000

16.000.000—-

14.000.000-
5 12.000.000—-
10.000.000—-
8.000.000—.

6.000.000 -

Peakflache [a

4.000.000 -

2.000.000

0+ O

2000000 ——p ——— - o
0 10 20 30 40 50

Messung
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A.4 Daten zu Kernmaterialien

35000000

30000000

25000000

:© 15000000

Peakflache [a.u.]

5000000

20000000

10000000

04

JH 230 AA MIP far TNT
Bedampfung mit DNT
n
DNT Stickstoff
| |
u
| n
. "
| |
\ !
| |
&
T ' T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Messung

Abbildung A.25: DNT-Signal fiir JH 230 fiir die gesamte Messung

A.4 Daten zu Kernmaterialien
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Abbildung A.26: GroBenverteilung Glassubstrat
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Abbildung A.29: GroBenverteilung Kunststoffsubstrat
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A.5 Extrapolierte Erwarmung der Proben in der Industriemikrowelle
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Abbildung A.30: Erwidrmung der Probe HQ
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A.5 Extrapolierte Erwdrmung der Proben in der Industriemikrowelle
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Abbildung A.32: Erwidrmung der Probe EW Syn



A.5 Extrapolierte Erwdrmung der Proben in der Industriemikrowelle
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Abbildung A.33: Erwidrmung der Probe EW i
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Abbildung A.34: Erwidrmung der Probe ES Zapon
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Abbildung A.35: Erwirmung der Probe ES Syn

133



A Anhang

134

SM

451 a Anordnung 1 Anordnung 1 Wdh A Anordnung 2 ¥ Anordnung 2 Wdh|
v
4,0 1
[
—_ v
(2]
5135- v "
[h'd A
I X
[
3,0 n
215 T T T T
1 2 3 4
Position
(a) mittlere Leistung
SM
10 B Anordnung 1 Anordnung 1 Wdh A Anordnung 2 ¥ Anordnung 2 Wdh
[
9 -
u v
—_ u
$ 8 - v A
h'e R
I A
7 [ ]
- v
X
6
T T T T
1 2 3 4

Position

(b) hohe Leistung

Abbildung A.36: Erwidrmung der Probe SM



A.5 Extrapolierte Erwdrmung der Proben in der Industriemikrowelle
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Abbildung A.37: Erwidrmung der Probe CM
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