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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Untersuchung von Materialien, die Abschatzung Kosten und Nutzen oder des Gefahr-
dungspotentials einer naturlichen oder synthetemelerbindung sind seit jeher wesentlicher
Bestandteil der Chemie. Seit den Anfangen dieseassi@vischaft werden aber auch Erfahrungen
tradiert, ohne dass im Detail bekannt ist, welchiazipien den beobachteten Phanomenen
zugrunde liegen. Das hat oft Missverstandnisse &@#itinterpretationen zur Folge. Fir den
zweckgerichteten Einsatz von Stoffen wird vorausgas dass es sich um reproduzierbare
Prozesse handelt, die anhand von Schliisselparamesehvollzogen werden kénnen. Die
Frage, bis zu welchem Grad diese Grof3en naturvasbkaftlich greifbar sind, spielt selbst in
der heutigen Zeit oft eine zentrale Rolle, da imaofeen Be- oder Verarbeitungsmethoden die
Erfahrung Uber der Theorie steht und als Handweis &unst im Sinne der mittelalterlichen
ars [(lateinisch) Kunst, Handwerk, Geschicklichkeitleiergegeben wird. Durch die Ent-
wicklung von Charakterisierungsmethoden, Konzep@&esetzen und Modellen gelang es vor
allem in den letzten dreihundert Jahren, die Vepkmig von chemischem Element, Struktur
und physikochemischen oder makroskopischen Eipafiten zu untersuchen. Die Erforschung
von Materialien findet meistens in der Uberschnegiuon Chemie, Physik, Geologie, Biologie
und Mathematik statt, fir die Modellbildung spielaber auch Einflisse aus der kognitiven
Wissenschaft eine Rolle. Die Art der Wechselwirkuagn Verbindungen mit Sonden
elektromagnetischer oder stofflicher Natur lassthsnach energetischen, raumlichen oder
zeitlichen Hierarchien gliedern und wird in Matdiga sehr komplex. Auch eine Erkenntnis
aus der Quantenmechanik, ndmlich dass insbesobdeidynamischen Prozessen die Art der
Beobachtung einen Einfluss auf den Ausgang deseBses haben kann, mul3 bertcksichtigt
werden. Im Fall von katalytisch aktiven Sol-Gel-El@lien stellt sich in material-
wissenschaftichem Zusammenhang die Frage, wiee Vi@harakterisierungsmethoden oder
Parameter hinreichend beziehungsweise notwendid, sim ein Material vollstdndig zu
bestimmen. Diese Frage ist nicht nur von informregibeoretischer Bedeutung, sondern
verweist auch auf das Dilemma, dass die Wahl voalysemethoden sorgfaltig getroffen
werden soll, um zwischen zeitraubender Redundaunizwnsicherem Informationsgewinn zu

vermitteln.
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2 Katalysatoren in der Interphase

2.1 Prinzip der Katalyse mit immobilisierten Zentren

In den meisten Bereichen der Chemie besitzen Ksd#dyen eine sehr groRe Bedeutfung
Durch das Absenken der Aktivierungsenergie bzw. eleergetische Anheben eines Eduktes
verbunden mit geometrischer Verformung werden Reagabldufe unter energetisch
gunstigen oder enantioselektiven Bedingungen mii§ifc Dies ist von groRem Interesse
hinsichtlich der Reinheit, der Herstellungskostetteroder Zuganglichkeit von Produkten.
Speziell der industrielle Einsatz von Katalysatastmmit Kosten fur Entwicklung und Synthese
verbunden, da vor allem bei der Verwendung von btidmegsmetallen materialbedingt ein
grol3er finanzieller Aufwand zu erwarten ist. Enégiirend wichtig ist es, den Einsatz von
Katalysatoren so effizient wie mdglich zu gestalte dieses Ziel sowohl bei der Darstellung
des Katalysators als auch bei der spateren Umgsmaktion zu bericksichtigen. Je nach Art
des katalytisch aktiven Materials kénnen Abtrenkbdy Resistenz gegen Katalysatorgifte,
Wiederverwendbarkeit oder Effizienz im Vordergrustéhen. Im Graduiertenkolleg ,Chemie
in Interphasen” der Universitaten Tubingen und t§art wird seit langerem versucht, den
bekannten Schwierigkeiten, die generell beim Emdamogener Katalysatoren auftreten,
durch Immobilisierung zu begegr8fl Anfangs lag der Schwerpunkt auf der mechanischen
Abtrennbarkeit des Katalysators, um ihn aus dem i€dmaus Edukten, Produkten und
Lésungsmittel moglichst verlustfrei entfernen zinkén. Dies wurde beispielsweise durch die
Einbindung von katalytisch aktiven Zentren in eoneellfahige Matrix angestrebt und sollte
aulerdem das ungewollte Auswaschen (Leaching) eletréh verhindern. Letzteres stellt nicht
nur einen Kostenfaktor dar, sondern besitzt dardideaus human- bzw. 6kotoxische Rele-
vanZ. Zum Einsatz kamen dabei vorranging Siloxane imbMed mit organischen Polymeren.
In den letzten Jahren entwickelte sich zunehmenel @nfassendere Perspektive. Wahrend die
Siloxan-Polymer-Matrix anfanglich als inert gegeetih6sungsmitteln, Substraten sowie Kata-
lysatorkomplexen angesehen und auf ihre immohiésidgen Tragereigenschaften reduziert
wurde, traten bei naherer Betrachtung der eingesetizlaterialien deren chemischen bzw.
physikochemischen Fahigkeiten in den Vordergrumdis der anfanglichen Forderung nach
Quellfahigkeit entstand so zunehmend ein InterassMaterialeigenschaften, die sich vorteil-
haft auf den Transport, die Zuganglichkeit und drasetzung aller beteiligten Stoffe auswir-

ken sollen. Die Bandbreite der Wechselwirkungerchteidabei von chromatographischen
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Effekten Uber Polaritatsgradienten bis hin zur Ciserption an bronstedtsauren Zentren, die
Ahnlichkeit mit Strukturen in Zeolithen besitzemy iSiloxanen allerdings nicht deren
katalytische Aktivitat aufweisén In pordsen Materialien sind auRerdem Einfliisse cie
Diffusionsgeschwindigkeiten und Dampfdricke in Abbikeit von der Porengrof3e bzw.
Porenform und Oberflachenpolaritit zu erwat@nDamit erhéht sich der Umfang der fiir eine
Katalyse relevanten Parameter und die NotwendigkaiRer den rein chemischen Eigenschaf-
ten auch die Morphologie des katalytisch aktivertévials in seiner Gesamtheit kontrollieren
zu konnef. Neben entropisch@nbzw. strukturbedingten Merkmalen steht dabei die
Oberflachenbeschaffenheit im VordergrithdSpeziell bei porésen Materialien unterscheidet
sich letztere von der von unpordsen FestkorpernRoigmeren, da der Begriff ,Oberflache”
von der Betrachtungsweise und Anwendung abhangs. Bxanzip der Durchdringung auf
molekularer Ebene, wie es im Graduiertenkolleg j@ieein Interphasen” postuliert wurde,
lasst sich fur diese Grenzflachen neu definieranDdrchdringung, Reaktion und Transport in
raumlichen Dimensionen stattfinden, fir die die PAgggatzustande oder Begriffe wie

Temperatur und Druck unter Umstanden nicht eindeiatitgelegt sind.
Die Katalyse an einem aktiven Zentrum gliedert gidhzipiell in folgende vier Stufér?
Transport des Substrates zum katalytisch aktiveriridem

Wechselwirkung am Zentrum

Bildung des Ubergangszustandes und Reaktion

P w0 bh P

Transport weg vom katalytisch aktiven Zentrum.

In porésen Materialien gelten fur die Katalyse zdmselben Gesetzmalligkeiten wie in homo-
gener LOsung, jedoch mit anderen Schwerpunktenhdesvurde im Rahmen der hier vorge-
stellten Arbeit versucht, durch geeignete Char@itgungsmethoden den Einfluss des

Materials auf den méglichen Ablauf einer Katalybauwschatzen.
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2.2 Immobilisierung von Palladium-Clustern

Prinzipiell lassen sich alle komplexierten Ubergangtalle immobilisieren, wenn ein oder
mehrere Liganden entsprechend modifiziert werdeaibdd geht man gewdhnlich davon aus,
dass ein Metallatom durch die Komplexierung fixieitd und die Katalyse nur im System
Ligand-Metallatom-Substrat stattfindet, eventuattan Einwirkung von L&sungsmittelmole-
kilen und Kokatalysatoren. Die tatsachliche Aktivigg ist aber oft sowenig bekannt wie die
mechanistische Umsetzung und der ElektronentranspoiUbergangszustand, da fur viele
etablierte Reaktionen Mechanismen postuliert wuradgme im Detail bewiesen worden zu
sein. Eine wichtige Synthese ist beispielsweise dim Palladium katalysierte Heck-
Reaktiort®*® Dabei werden Halogenaromaten mit Olefinen untessbNdung einer C-C-

Bindung zwischen Olefin und Aromat und Abspaltueg tHalogenids umgesetzt (Schema 1).

Schema 1: Reaktionsgleichung der Heck-Reaktion

am Beispiel eines Chloroaromaten

Pd- Katalysator

Base

H}%

R

Diese Reaktion findet fur gewohnlich bei Temperatuzwischen 350 K und 440 K statt, wobei
die Umsetzung von Arylbromiden einfacher gelingt die von -chloriden. Von Littke und Fu
wurden erfolgreich Versuche bei Raumtemperaturtaetiihrt*. Hierbei wurde unter anderem
Dicyclohexylmethylamin als Ligandensystem verwendgderhard und Wang berichteten im
Zusammenhang mit Pd-PCP-Pincerkomplexen, die eltefiia Heck-Reaktionen zum Einsatz
kamen, dass das Palladium metallisch in Form vdioiklalen Clustern vorliegt und die PCP-
Pincerkomplexe als Katalysatorvorstufen fungiéteBie Existenz von mehrkernigem Palla-
dium ohne direkte, monoatomare Komplexierung durifandert® wurde bereits 1989 von
Moller, Koningsberger und Bein durch Beladung vorzZeolithen mit Pd(NH)Cl, und
nachfolgenden situ-Darstellung von Pd, Pd-und Pd-Clustern in den ZeolithhohlrAumen
mittels EXAF-Spektroskopie untersuthtDariiberhinaus wurde von Amatore und Jutand die
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Entstehung von anionischen Palladium-IntermediaténHilfe von Cyclovoltammogrammen

untersuchf und ein neuer Katalysezyklus postuliert.

Die Reaktion von Chloroaromaten bei Raumtempenaar unter Verwendung von immobili-
sierten Zentren kann insbesondere fiir die Wassersag von Bedeutung séth Aus diesem
Grund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit wvemnsu durch Verkniapfung von
Dicyclohexylamin und 3-(Triethoxysilyl)propylisocgat die Voraussetzungen fiir eine Uber-
tragung der von Littke und Fu entwickelten Synth&sedie Sol-Gel-Matrix zu schaffen
(Schema 2.

Schema 2: Reaktionsschema fur die Darstellungrdest
bilisierbaren Dicyclohexylligande@ySi

NH + O=C=N-(CH,);-Si(OEt); —p N-(CO)-(NH)-(CH,)s -Si(OEt)s

Die anschlieRende Einbindung des Ligandensystemiasrsilikatnetzwerk erfolgte mittels des
Sol-Gel-Prozesses uber den Triethoxysilyl-Rest.
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3 Sol-Gel-Materialien

3.1 Ausgangsmaterialien und Darstellungsprinzip

Sol-Gel-Materialien haben entsprechend ihrem Namee Gemeinsamkeit: Sie entstehen
entweder aus echten oder kolloidalen Lésungen wuimchthufen zu einer definierten Zeit oder
in einem groReren Zeitrahmen einen Gel-Uber§=fig™>*?* Dabei bilden sich eine oder
mehrere Strukturen im gesamten Molekilensemble &us. Art der Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen andert sich von attraktikegmlsiven, ionischen bzw. van der Waals-
Kréaften in der Losung hin zu vorrangig kovalentendgingen, die den entstandenen linearen,
verzweigten oder lokal begrenzten Polymeren eiravigsen Grad an Festigkeit verleihen. Das
neue Material unterscheidet sich von der ursprithgh Losung zunachst in der Verteilung der
Polymere bzw. Partikel, wobei das Losungsmittelimmapartikularen Raum eingeschlossen
bleibt. Ein Ende des Gel-Prozesses lasst sich maimer explizit angeben, da die Materialien
unter Umstanden einer Alterung (Ageing) unterliegeéhrend deren sich die Morphologie und
damit die Materialeigenschaften andern. Je nachdartAufarbeitung, in deren Verlauf das
Lésungsmittel entzogen wird, unterscheidet man awéa Aerogeleh (beispielsweise bei

Verwendung von superkritischem ©0OKryogelen und Xerogelén

Generell kann man zwischen organischen Polymertfeldie aus vernetzbaren organischen
Monomeren aufgebaut werden, anorganischen Gelesp{lsweise auf Silikatbasf§)und
Hybridgeled® (zum Beispiel Polyethylenglykol-Silikat-Netzwerkehterscheiden. Im Rahmen
dieser Arbeit kamen ausschlief3lich Alkoxysilane &lstzwerkbildner zum Einsatz. Eine
Auswahl an physikochemischen Eigenschaften diesmsgangsverbindungen ist in Tabelle 1
aufgelistet. Anhand der dort gezeigten Eigenschaftiésst sich auch erklaren, warum
Oligoalkoxyelementverbindungen, zu denen unter memdeauch Tetraalkoxytitan- und die
entsprechenden Zirkon-, Niob-, Tantal-, VanadiumeroWolframderivate gehoren, fur hoch-
reine Anwendungen ideale Voraussetzungen besitretunterschied zu den entsprechenden
Elementoxiden lassen sich Alkoxyelementverbindundestillativ reinigen und ermdglichen
somit eine ausgezeichnete Qualitatskontrolle. NeBdkoholaten kommen fir Sol-Gel-
Prozesse auch Chloride, Peroxyester, Hydroxyveunigen und Oxide zum Einsatz, worauf
hier aber nicht naher eingegangen wird
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Tabellel: Einige physikochemische Eigenschaftenrddrahmen

dieser Arbeit verwendeten Sol-Gel-Ausgangsverbigen

. Tetramethoxy- Aminopropyl-  Triethoxysilyl- Ethoxytri-
Verbindung _ _ _ ' '
silan (TMOS) triethoxysilan propylisocyanat methylsilan

Rationelle _ HoN(CHy)3- (C2Hs0)sSi- .

Si(OCHg)4 . CoHs0Si(CHs)s
Formel Si(OGHs) 3 (CH2)sNCO
Molmasse

152,22 221,37 247,37 118,25

[g/mol]
Dichte [g/cn] 1,032 0,942 0,999 0,757
Siedepunkt [°C] 121-122 217 283 75-76
295i 6 [ppm] -77,8 bis -78,5 -44,6 bis -45,4 -46,3 bis -47,1 14,8 bis 15,4

Angaben aus Aldrich Chemikalienkatalog, 208/5j-chemische Verschiebungen gemessen an
Bruker ASX 300, Literaturwert fir TMO3%Si § -78,22 pprf®.
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3.2 Sol-Gel-Prozess

Im Folgenden sollen lediglich Sol-Gel-Prozesse wumertcksichtigung der in Tabelle 1
genannten Verbindungen bzw. deren Derivaten baetalerden.

Ein Sol-Gel-Prozess setzt sich aus vier Schrittesammen:

Hydrolyse

Kondensation

Entfernen des Lésungsmittels

NP

Nachprozessierung (physikalisch oder chemisch).

Diese Schritte kbénnen in einem Multikomponenteraysizu unterschiedlichen Zeitpunkten
und ein- oder mehrmals auftreten. Jeder diesert&cist mit einer Vielzahl von kinetischen
und thermodynamischen Parametern verbunden, wakKatigolle und Vorhersagbarkeit der

Eigenschaften eines konkreten Sol-Gel-Materialshavert.

Die Hydrolyse ist die Teilreaktion, in welcher éitkoxysilan kovalent Hydroxygruppen bindet
und Abgangsgruppen verliert (Schema 3). Die Gesutiigkeit der Hydrolyse hangt vom pH-
Wert, der Aciditat bzw. Basizitat des Silans, seineweiligen Hydrolysegrad (beispielsweise
HO-Si(OR)}, (HOXLSI(OR), etc.), dem Wasser-Losungsmittel-Verhaltnis und Kenzen-
tration an kondensierbaren Grupperi*atf2*2’ Letzteres spielt vor allem dann eine Rolle,
wenn Hydrolyse und Kondensation Konkurrenzreaktioma zeitlichen Verlauf des Gesamt-
prozesses sind und die Hydrolyse durch den Einlbaunur partiell umgesetzten Molekulen in
grolRere Doméanen eine sterische Hinderung erfahd3eAdem haben Temperatur und
Ruhrgeschwindigkeit sowie eventuelle Losungsmitteditze (Salze, Template) Einfluss auf
den Sol-Gel-Prozess. Dabei lassen sich Hydrolysg Kaondensation der Molekile und
Molekiilcluster nicht ohne weiteres voneinander nieefi?®. Von Elananyet al. konnte durch
Rechnung gezeigt werden, dass der Angriff an einOBMMolekul nach einem \2-
Mechanismus ohne Inversion (flank side) verlaufgbei die Aktivierungsenergie mit 22

kJ/mol angegeben wurtfe
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Schema 3: Prinzip der Hydrolyse und Kondensation am

Beispiel von Tetramethoxysilan (TMOS)

Si(OMe) + H,O —— Si(OMe}OH + MeOH

Si(OMe)OH + Si(OMe), —— (MeO)sSi-O-Si(OMe)} + MeOH
Si(OMe)OH + Si(OMe}0OH —— (MeO)Si-O-Si(OMe}OH + MeOH
Si(OMelOH + Si(OMelOH —— (MeO}Si-O-Si(OMe}

Si(OMe), + Si(OMe) % (MeOYSi-O-Si(OMe), + MeOMe

Die direkte Kondensation von Alkoxysilanen unter sphltung eines Ethers wird in der
Literatur ausgeschloss€nDies hat insbesondere Konsequenzen fiir die Reaktn Silanol-
gruppen mit nichthydrolysierten Alkoxysilanen unidr fdie Stabilitat der reinen Ausgangs-
verbindungen. Da sowohl die Hydrolyse als auchKhadensation fir die Sol-Bildung und,
daran anschlieBend, das Gelierungsverhalten ma@geldrantwortlich sind, wurden in der
Vergangenheit die relativen Hydrolysegeschwinditgkeiund Abhéngigkeiten der Kondensa-
tion von Konzentrationen, pH-Wert etc. unters@tHf™?’ Im Wesentlichen folgen diese
Phanomene dem in Abbildung 1 skizzierten Verlaugbai auf3erdem fir alkalische Be-
dingungen eine pH-wertabhangige Auflésungsgeschighedt des silikatischen Materials
berlcksichtigt werden muf3. Der Auflosungsvorgangnkanabhéangig vom Sol-Gel-Prozess
ebenso bei thermodynamisch stabilen Silikaten eteftr. Diese pH-Abhéngigkeit mufd deshalb
beispielsweise bei der Planung von aminomodifieierSol-Gel-Materialien bzw. bei der Wahl

des Einsatzspektrums bertcksichtigt werden.

Abbildung 1: pH-Abhangigkeit der Teilreaktionenlfsmatisch*°*?j

relative Hydrolyse
Geschwin Kondensation
digkeit

PH
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3.3 Chemische und physikalische Parameter

Allgemein hangen Reaktionen, die in Losungen aklau’on den Loslichkeiten der Verbin-
dungen ab. Fur den Sol-Gel-Prozess ist dies wickisgg Ausgangsverbindungen wie TMOS
nicht wasserldslich sind. Bei der Umsetzung vonaXiksilan mit Wasser ist deshalb prinzipiell
die Anwesenheit eines Emulgators notwendig, um étteennungen zu vermeiden. Hierfur
wird gewdhnlich ein Alkohol zugesetzt, vorzugsweer Alkohol, dessen Alkoholat im
Alkoxysilan bereits gebunden ist (Methanol in TMShanol in TEOS, etc.). In der Gegen-
wart von Wasser ist auch unter sauren oder alkeis@edingungen eine Umesterung unwahr-
scheinlich, so dass die Wahl des Alkohols relatei fetroffen werden kann. Um sicherzu-
stellen, dass weniger polare Komponenten wahrenduakbildung des Silikatnetzwerkes nicht
durch Entmischung abgetrennt werden, wurde im Rahnidégeser Arbeit zuséatzlich
beziehungsweise anstelle von Ethanol auch THF vedete In der Literatur ist mehrfach
dokumentiert, dass das Verhéltnis von Losungsmiftidoxysilan und Wasser in hohem Malf3
die Netzwerkbildung und die Zeit bestimmt, die fdydrolyse und Kondensation bendtigt
Wird21,22a,2?

Roessler und Rys berichteten am Beispiel von Nitrigen und Azokupplungen Uber den
Einfluss, den das Rihren wegen der Durchmischufqi@terschiedlichen Langenskalen bei
organischen Reaktionen haben K&nabei spielen die Turbulenztheorie nach Kolmogforo
sowie die Ansatze von Baldyga und Bourne eine ugehRolle. Die Wirbelvolumina lassen

sich nach Kolmogoroff ndherungsweise berecfthen

R=Ige*Re¥

mit R ... durchschnittliche Wirbelgrél3e, Kolmogor&tdius
Ig ... charakteristische Grof3e des Makrosystems (bRpdius des Rihrpropellers)
Re ... Reynoldszahl, im Falle des Riihrers Re = N/(})
N ... Drehzahl des Ruhrers und

v ... kinematische Viskositat

Eine weitere Untersuchung zu Turbulenzparametermgdrihrten Fluiden findet man bei
Laufhuitté™. Da Alkoxysilane im Verlauf des Sol-Gel-Prozesabhingig von den vorhandenen

Bedingungen hydrolisieren und kondensieren, konsieh Partikel bzw. vernetzte Partikel
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anstelle von durchgehend vernetzten Gelen bifd@artikel erhalt man auch beim anschlieRen-
den Trocknungsprozess, wenn durch Rissbildung uatlivhig zusammenhangende Feststoff-
bereiche zerkleinert werden. Die dabei entsteheigver wiederum zeigen in Suspension je
nach Wahl des Losungsmittels elektrostatische Wadairkungen untereinander und mit den
Gefallwanden. Desweiteren hat die PartikelgroRdusmbiuf das Schwebeverhalten in Flissig-
keiten. Eine Beschreibung des Verhaltens von sulpeen Feststoffpartikeln in Abhangigkeit
von Ruhrerdrehzahlen findet man beispielsweise_bief>. Fiir den Stoffumsatz sowohl der
Alkoxysilane wéhrend des Sol-Gel-Prozesses als daclfertigen, aktiven Materialien in kata-
lytischen Reaktionen sind diese GrofRen von Bedegutda Aggregation die Zuganglichkeit

mindert und schlechte Durchmischung den KontaktKatalysator und Substrat einschrankt.

Neben den fur Hydrolyse und Kondensation verantigbgn chemischen und physikalischen
Parametern existieren weitere Moglichkeiten, diensischen Eigenschaften und strukturelle
Morphologie des endgtiltigen Materials zu gestali@am.der hier geschilderte Sol-Gel-Prozess
in Losung ablauft, mul3 fur spatere Anwendungen Hasungsmittel entfernt werden.
Geschieht dies nicht durch Austausch mit Fluidersuperkritischem Zustand (insbesondere
CO,), kommt es zu Verformungen des Gels (Schrumpfummyy. zusatzlicher Vernetzung
zwischen benachbarten Si-OH-Gruppen unter Wasgeakibsg?. Die Bedeutung der Trock-
nung fur die Eigenschaften des Materials im Vertigilzu Hydrolyse und Kondensation wird in
der Literatur kontrovers diskutiéft®>® Unstrittig ist, dass der Trocknungsschritt vom Aet

der zu entfernenden Losungsmittel und der Geschgked abhangt, mit der die Flussigkeiten
aus den Porenraumen entfernt werden (Abbildung T&)jlweise erhalt man dabei nur
metastabile Materialien, die bei Kontakt mit Lossmitteln erodieren oder einem partiellen
Leaching unterliegen. Die Stabilitat der erhalte¥ndukte ist aul3erdem oft altersabhéangig.
Der Einsatz als katalytisch aktive Komponenten vzindem durch die Umgebungsbedingungen
begrenzt (insbesondere im Falle von basenunterstiikatalyse). Selbst die sehr langsame
Trocknung unter Raumtemperatur an Luft, welche imere kinetisch und thermodynamisch
stabilen Produkt fiihren sollte, kann nicht immerhwedern, dass ein Siloxan unter Zugabe von
Losungsmittel zerfallt. Ein horbares Auseinanderhes ergab sich beispielsweise fur Sol-Gel-
Material 8, welches einen hohen Anteil an terminalen Aminpgan (HN-(CHy)s-Si(-O-
Si...)3) besitzt. Eine Trocknung unter Vollvakuum wird @ftder Literatur beschrieben, lasst
sich aber nicht ohne Einschrankungen reproduziedm, im Allgemeinen weder die
Abdampfraten noch die Zusammensetzung oder Mengezuwentfernenden Flussigkeiten-
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mischung dokumentiert werden. Der dabei auftreteméehanische Stress im Porensystem
kann zwar durch Zugabe von Zusatzen (drying cortih@mical additive, DCCA) wie Form-
amid oder Oxalsdure reduziert wertle’’® allerdings verandern diese Additive unter
Umstanden den pH-Wert und mussen auf3erdem fir reeekBwendungen wieder entfernt
werden.

Abbildung 2: Schematische Einteilung des Trocknurgauf$?4?

Geschwindigkeit, mif
der die Porenflissig-
keit entzogen wird

100 Wasser in Gel [%] 0

crp...constant rate period
frp...falling rate period

Der Kapillarstress, welcher sich zwischen den Re#@men wahrend der Trocknungsphase
aufbaut, korreliert mit dem Durchmesser einer PBtéssigkeit in einem zylindrischen Hohl-
raum besitzt an der Grenze zur Dampfphase einenskles) dessen Krimmung bei einem
bestimmten Druck durch den Porenradius definiertt wbamit fihrt die Oberflachenspannung
des Flussigkeitsfilms zu einer adstringierenderftKdae auf die Porenoberflache wirkt und fur
kleine Porendurchmesser starker ist als flr grdéfie. schlitzférmige Poren gilt dasselbe,
allerdings muR hier die Anisotropie des Achsenafertits beriicksichtigt werdéh Handelt es
sich um ein Flussigkeitsgemisch oder um ionenhaltigsungen, treten neben den Stressphano-
menen auch konzentrations-, druck- oder warmealigértgusseffekte auf, die zu einer Ab-
oder Anreicherung der jeweiligen Komponente fuhkénnen. Wahrend aul3erdem die ther-
mische Trocknung im Vakuum aus Mesoporen vorrangfgrflachengebundenes Wasser
entfernt, kann im Fall von Mikroporen erhéhte Wazenfehr eine zuséatzliche Ausbildung von
kovalenten Si-O-Si-Bindungen bewirken, da nebensgoybiertem auch chemisorbiertes

Wasser entfernt wird. Dies verandert nachhaltig die Struktur.
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3.4 Eden-Modell und Hoshen-Kopelman-Algorithmus

Die komplexe Verknupfung von lokaler Diffusion, Rky pH-Wert, Konzentration und
Temperatur wurde teilweise mit rechnergestiitzterthbigen und Modellen untersught’®®
Ebenso wurden Anstrengungen unternommen, den leak@harakter von Sol-Gel-Materialien
mathematisch zu simulier&?® Eines der bekanntesten Modelle ist das Eden-Njodies ur-
spriinglich fir biologisch-medizinische Fragesteflen entworfen wurdé®? In diesem
Modell wird auf einem Gitter eine Anzahl von Pasiten mit Zentren besetzt, an denen durch

Kontakt mit weiteren Partikeln Wachstum stattfing&bbildung 3).

Abbildung 3: Schematischer Ablauf der Clusterbilgurach Eden

Die Anwendung des Eden-Modells auf den Wachsturagigovon Sol-Gel-Domanen ist dabei
insoweit von Bedeutung, als sich hier ohne Kenndeis kinetischen und thermodynamischen
Konstanten Muster erzeugen lassen, die hinsich#iotorphitdt und Massenverteilung den
charakterisierten Materialien sehr &hnlich sindbitdung 4 zeigt Eden-Wachstum auf einer
201 x 201 Pixelmatrix fur unterschiedliche simukeieilchenzahlen. Dabei wird das Wachs-
tum an 1000 bzw. 100 Wachstumskeimen simuliert {i€ajp.1, Abschnitt g).

Fir die Analyse von Clustern wird haufig der Algbmus von Hoshen und Kopelman verwen-
det, welcher die von Neumann-Nachbarschaften ieneimwei- oder hoherdimensionalen Gitter
pruft, dabei Zusammengehdrigkeiten von Gitterplitzermittelt und davon abgeleitet
ClustergroRen berechigf’ Diese lassen sich in Histogrammen nach Haufigke#naly-
sieren. In Abbildung 5 sind die Ergebnisse eineus@ranalyse fur die Simulationen in
Abbildung 4 dargestellt (Haufigkeit von ClusternAbhangigkeit von der GroR3e).
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Abbildung 4: Simulation von Netzwerkbildung in SBkl-Materialen nach dem Eden-Modell.
Die grauen Punkte dienen als Wachstumskeime, sehreagt die Ausbildung
von Clustern (linke Spalte: Start mit 1000 Wachstkeimen, rechte Spalte:
Start mit 100 Wachstumskeimen; maximale GesamizahB0000).
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™n = 15000

" n = 20000

W n = 30000 B2 3% W™\ = 30000
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Abbildung 5: Haufigkeiten der in Abbildung 4 simerttien Cluster in Abhangigkeit von ihrer
GroRRe (Anzahl der Pixel) fur die jeweiligen simuién Teilchenzahlen (Algo-

rithmus von Hoshen und Kopelman, Achsen jeweilshakimum skaliert).
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Fur die Interpretation der in Abhangigkeit von damntrenzahl ausgebildeten Muster missen

folgende Uberlegungen berticksichtigt werden:

a) Es wurde eine feste Anzahl von WachstumskeimedémSimulation blau, n = 1000 bzw.
n = 100) gewahlt, die im weiteren Verlauf nicht &edert wurde. Clusterbildung konnte
ausschlief3lich an bereits vorhandenen Zentreristih, es kamen keine weiteren Zentren
hinzu und es wurden keine Zentren entfernt. Dasltet, dass die reale Zeit fur das
statistisch verteilte Wachstum nicht bekannt ist uhe fir die Simulation benétigte
Rechenzeit als virtuelle Dauer des Sol-Gel-Prozesseht auf die realen Verhaltnisse

Ubertragen werden kann (weder absolut noch im Zaig).

b) Die Trajektorien der Teilchen und Cluster, die Das@er Bindungsbildung sowie die
dreidimensionale Struktur sind in dieses Modelhhieinbezogen. Deswegen kénnen keine
Aussagen Uber dynamische Parameter wie Soret- wmtedftrationseffekte oder diffu-
sionskontrolliertes Wachstum gemacht wefd&? Ebensowenig wurden Phanomene wie
Schrumpfung oder Porenwandkollaps bertcksichtige, sie beispielsweise beim Trock-

nungsvorgang auftreten kénnen.

c) Die Wahl der Ausgangsbedingungen, insbesonder&alizentrationen von Lésungsmit-
teln, Wasser und Edukt, Temperatur und pH-Wert,isalie unterschiedlichen Hydrolyse-
und Kondensationsgeschwindigkeiten von partiellrblygierten oder kondensierten Teil-
chen sind implizit in den Modellbedingungen entlialtDie Wahrscheinlichkeit fur eine
Verknipfung von zwei benachbarten Pixeln wurde bleich eins gesetzt. Das bedeutet,
dass im Falle einer Auswahl eines markierten Pigelssen Nachbarplatz auf jeden Fall
besetzt wird. Damit hangt das Wachstum nur vonWeahrscheinlichkeit ab, mit der die
Wabhl auf einen Platz neben einem bereits markid?teel durch den Zufallsgenerator fallt.
Ostwald-Reifung wird ausgeschlossen. Eine Anglaighuan reale Verhéltnisse ist
verbesserungsfahig, jedoch wird das Modell umso timerter, je mehr die Randbe-

dingungen explizit aus dem realen Experiment Glbbemen werden.

Ein Vergleich der simulierten Konstellationen istrst nur sinnvoll, wenn man jedes Bild als
statische Momentaufnahme sieht und die Morpholagier einem qualitativen Blickwinkel
betrachtet. Dann folgt aus den Abbildungen, dasteNédien, die wenig Wachstumszentren im

Anfangsstadium besalRen (n = 100), aus vernetzteikéta mit gréReren Zwischenraumen und
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massiveren Wanden aufgebaut sind. Sommemdijl. erklaren die Bildung von vernetzten
Partikeln fir pH > 7 mit den unterschiedlichen Hygisegeschwindigkeiten von partiell
hydrolysierten Alkoxysilanen und den dabei resuiielen negativen Oberflachenladurfden
Unter Bericksichtigung von Schema 3 und Abbildunigzsken sich die Simulationen dahin-
gehend deuten, dass die erste Reihe von Abbildufmgy= 1000, n = 100) den Grad und die
Anzahl der hydrolysierten Teilchen widerspiegelie Wbergange zu n = 5000, 10000 etc.
(zweite Reihe und folgende von Abbildung 4) simmdie Kondensation. Nach Schema 3 wird
nicht unterschieden zwischen Kondensation unterséfabspaltung und Kondensation unter
Alkoholabspaltung. Da in alkalischer Umgebung héhddydrolysegraden gréf3ere Hydrolyse-
geschwindigkeiten und dem nahezu vollstandig hydieiten Silan eine grof3ere Stabilitat
zugeordnet wird, kondensieren vorrangig Teilcheh miiheren Hydrolysegraden zu dichten
Partikeln. Alternativ kann trotz moderater Hydraydie Auflosung in alkalischen Medien eine
Rolle spielen, die eine Verringerung von Zentrem Eolge hat und damit verstarkt zur
Partikelbildung fihrt. Im Extremfall entstehen dab&bile Sole, in denen keine Vernetzung
auftritt. Dagegen wird in der Literatur fir pH-Werkleiner 7 oder Salzzusatze bei pH > 7 die
Ausbildung von durchgehenden Netzwerken berithtélach Sommerdijket al. ist unter
sauren Bedingungen der erste Hydrolyseschritt dichumed von rascher Kondensation
begleitet’. Schnelle Hydrolyse fiihrt zu einer groRen Zahl kondensationsfahigen Keimen,
wobei neben groRen Geschwindigkeitskonstanten ainchiedriger Hydrolysegrad eine grol3e
Anfangskonzentration bewirken kann (n = 1000). Brelyse der Cluster-Histogramme nach
Hoshen und Kopelman zeigt, dass fur das feinereiet® Material (Start mit 1000 Teilchen)
bei einem Ubergang von 20000 zu 25000 Teilchen nakellstandige Verbindung zwischen
allen Teilchen entsteht, wahrend fur n < 20000 @iestergré3en deutlich unter denen des
Materials liegen, welches aus anfanglich 100 Teiickondensierte. Damit lasst sich aus der
Simulation ableiten, dass im Falle schneller Hygsel (bezogen auf die Geschwindigkeit der
Kondensation) hohe durchgehende Vernetzung mitreddgeenraumverteilung zu erwarten ist
(groRe Zahl an Wachstumskeimen), wogegen im Fatle moderater Hydrolyse (wenig
Wachstumskeime, relativ erhfhte Kondensationsgascdigkeit) vernetzte Partikel entstehen.
Die Unterscheidung zwischen vernetzten Gelen unghefeten Partikeln ist nicht immer
moglich, da in der Literatur der partikulare Aufbsan Gelen diskutiert wird. Mit BET-
Messungen lasst sich zeigen, dass die Oberflaatiensich um vernetzte Partikel bilden,
deutlich kleiner sind als diejenigen, die innerhalbes porosen Netzwerkes entstehen. Eine
Korrelation von Eden-Simulation und beispielsweisgperimentellen Ergebnissen aus

Oberflachen-, Festkérper-NMR- und Diffusionsmes&mgst unter den hier genannten
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Bedingungen jedoch nur sehr eingeschrankt méghet.Morphologie ist zunachst skalenfrei.

Wegen der fraktalen Selbstahnlichkeit ist es badmngglich, eine GréRenskala zu wahlen. In
Bezug auf die Zugéanglichkeit fur,NMolekile in BET-Messungen oder Quenchermolekile in
UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen von Diffaskonstanten kann so zumindest eine
Grundlage fur Monte Carlo-Simulationen oder staiiste Methoden geschaffen werden. Da
jedes Modell nur maximal so gut ist, wie seine Gembekannt sind, missen daraus resul-
tierende Ergebnisse auf ihre physikalische Relevgaprift werden. Ein grol3eres Problem
scheint in der tetraedrischen Anordnung von Si-@dBngen zu liegen, die in kartesischen
Koordinatensystemen mit hoherem Aufwand simulieztden missen, als dies fur 90°-Winkel
der Fall ist. Mit der Winkel- und Abstandsabhangigkvon Si-O- und Si-O-Si-Bindungs-

energien und MO-Linearkoeffizienten sind GroRRen Wieaftkonstanten oder elektronische

Abschirmung verknipft. Letztere ist die Grundlage themische Verschiebungen in der
NMR-Spektroskopie. In der Literatur sind verschieeleAnsatze dokumentiert, mit denen

versucht wurde, fur Silikate die Werte vdfiSi-chemischen Verschiebungen mit den
strukturellen Eigenschaften (Abstdnde und Winkel) verknipfen und in mathematischen

Gleichungen auszudriickEf®

Die Morphologie und Eigenschaften eines silikatestiSol-Gel-Materials hangen also von
vielen Parametern ab. Schon seit vielen Jahrenemedie chemischen Bedingungen fir Sol-
Gel-Prozesse untersucht und verdffentfithtFir die Planung und Entwicklung eines kon-
kreten Systems hilft das allerdings nur bedingteveda aul3er der Vielfalt an chemischen und

physikalischen Faktoren auch deren zeitabhangiggntgativer Beitrag wichtig ist.



4 Sol-Gel-Automat 21

4 Sol-Gel-Automat

Eines der Hauptziele dieser Arbeit war es, die Glagen flir Reproduzierbarkeit zu schaffen,
auf denen aufbauend es mdoglich sein sollte, derG8bProzess automatisiert und parallel
durchzufihren. Fir die automatisierte Darstelluadger auch fir die Optimierung eines Sol-

Gel-Materials folgt aus dem bisher Skizziertensdas

1. Reproduzierbarkeit voraussichtlich nur erreigatden kann, wenn
alle relevanten physikalischen und chemischen Retearbekannt sind,
die relevanten Faktoren mef3bar sein missen und

3. Veranderungen in den Materialeigenschaften nurtdgeeignete

Charakterisierungsmethoden Uberprtft werden kénnen.

AulRerdem ist zu definieren, unter welchem Aspeke @ptimierung erfolgen soll. Um das
Spektrum der physikalischen bzw. thermodynamisdétetoren einzugrenzen, wurde versucht,
die Temperatur wahrend des Prozesses und bei darb&itung, die Rihrgeschwindigkeit und
den Druck wahrend der Aufarbeitung des Materialw.bzei der Entfernung von Ldsungs-
mitteln quantifizierbar zu kontrollieren. In Zusamnarbeit mit der Elektronik- und der
mechanischen Werkstatt des chemischen Institutslevem Halbautomat entwickelt. Dieser
zeichnet sich durch einen Temperaturbereich vonnmRamperatur bis 70 °C, induktives
Ruhren und digitale Druckaufzeichnung mittels Sems@n einem Druckgradienten aus (siehe
Abbildungen 6 und 7). Um den Trocknungsschritt ogpzierbar gestalten bzw. quantifizieren
zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit versudiat,Verdampfung und Entfernung der
Losungsmittel im Vakuum messbar zu machen. Dieslgtef unter Berlcksichtigung der Tat-
sache, dass Fluidstromungen durch verengte Rolscjugtte einen Druckgradienten verur-
sachen. Im Fall von inkompressiblen Fluiden gils daéesetz von Hagen und Poiseuille, fur
Gase wird die Bernoulli-Gleichung verwen&f Zu diesem Zweck wurde zwischen dem
Trocknungsgefald und den der Vakuumpumpe vorgestéaltKihlfallen eine Verengung
eingebaut, die wahlweise aus einer Kapillare vambLange und 0,3 mm Durchmesser oder
Glasfritten von 2 cm bzw. 4 cm Lange der Porodtaitbei einem Durchmesser von ca. 1 cm
bestand. Vor und nach der jeweiligen Verengung wyed ein Drucksensor eingebaut, mit
denen die Drucke aufgenommen und nach Digitalisggespeichert wurden.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbau des Sol-Gel-Awttan
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Abbildung 7: Schema der Erzeugung eines Druckgnéeie
nach Hagen und Poiseuille
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5 Synthese der Materialien

Fur die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Malien wurde TMOS verwendet. Die Sol-
Gel-Prozesse fanden entweder in Ethanol/Wasser-Tddle/Wasser-Gemischen statt. Der pH-
Wert des Wassers wurde entweder durch Zugabe vorfti0-3 vor Beginn) und zeitversetzt
einer Base (KOH, BCO; zur Beendigung des Prozesses) oder durch eineng-Ess
saure/Natriumacetat-Puffer eingestellt. Neben TM@8den Ethoxytrimethylsilan, Amino-
propyltriethoxysilan, N,N-Dicyclohexyl-N’-(3-(triéoxysilyl)propyl)-harnstoff CySi) sowie
mit 3-(Triethoxysilyl)propylisocyanat gekuppeltegrénmethanol RySi) in den Prozessen
umgesetzt. Die Entfernung der Flussigkeiten eréolgn Vollvakuum, durch Lufttrocknung
oder Trocknung unter reduziertem Vakuum nach HagehPoiseuille (Schema 4, Tabelle 2).

Schema 4: Uberblick der im Rahmen dieser

Arbeit synthetisierten Materialien

Ethanol/Wasser

|

2,3
7a, 7b 4
HCI, Base «— Tetra- Essigsaure/Natriumacetat-
methoxy- Puffer, pH 4,9
silan
8
THF/Wasser 9/1a, 9/2a
11/1a, 112a,

11/3a, 11/4a
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Tabelle 2: Synthesebedingungen der dargestelltaariben

Material ®

Loésungsmittel  Funktionalisierung®

Verhaltnis®?

Aufarbeitung®,
Temperatur [°C]

pH-Wert ©
Ethanol hp(f) direkt nach
1/1, 1/2, 1/3, 1/4  2/4/5 Synthese, Trock-
3, KOH nung unvollstandig
Ethanol PySiin 5 mL THF [, Raum-
2 5/20/20 temperatur
2, Ko.COs
Ethanol PySiin 5 mL THF, 0,5 mL |, Raum-
3 4,5/20/20 ETMS temperatur
2, Ko:COs
Ethanol PySiin 5 mL THF |, Raum-
4 5/20/20 temperatur
4,9
Ethanol hp(f, 2 cm), 40
5/1a, 5/2a, 5/3a  5/9,6/3 (unvollstandig)
4,9
Ethanol hp(f, 2 cm), 40
5/1b, 5/2b, 5/3b  5/9,6/3 danach fur BET:
4,9 v, 100
THF PySi hp(f)
6/1, 6/2 5/10/3
4,9
Ethanol 7a: |, Raumtemp.
e T T, T 4/70/30 7b: 1, 60
0-1, K,CGOs 7c v, 60
7d: hp(k), 40
THF 3-Aminopropyltriethoxy- |, Raum-
8 4/11,6/3 silan (alkalisch) mit Essig- temperatur
>4.9 saure PySi

Fortsetzung néchste Seite
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

THF PySi, CySi, 2 mL ETMS 9/1a |, Raumtemp.
9/1a, 9/1b, 9/1c  4/7,6/2+2 9/1b: hp(k), 40
4,9 9/1c v, 40
THF PySi, CySi, 4 mL ETMS 9/2a |, Raumtemp.
9/2a, 9/2b, 9/2c  4/7,6/2+2 9/2b: hp(k), 40
4,9 9/2c v, 40
Glykol, THF 2 mL Glykol, 1 mL DMS-  auf Heizplatte bei
10 1/2/1 21,PySi, CySi 100 °C eingeengt
1, NaCGO;
THF PySi |, Raumtemp.
11/1a, 11/3a 5/5,5/1
4,9
THF PySi, 0,5 mL ETMS [, Raumtemp.
11/2a, 11/4a 4,5/5,5/1
4,9
THF PySi hp(k), 40
11/1b, 11/3b 5/5,5/1
4,9
THF PySi, 0,5 mL ETMS hp(k), 40
11/2b, 11/4b 4,5/5,5/1
4,9

¥ Materialienl, 5, 6, 9 und11 wurden jeweils parallel synthetisiert.
®) Volumina TMOS/EtOH/Wasser oder TMOS/THF/Wasser(fnimL]/[mL]) bei
Raumtemperatur
° pH 0-3: Ansauern mit HCI, partielle Neutralisatimit KOH oder KCOs,
pH 4,9: Essigsaure/Natriumacetat-Puffer
jeweils fir Wasser vor Zugabe zum Losungsmittel0$4Gemisch
9 Beschreibung der Darstellung vBySi undPySiim experimentellen Teil,
ETMS... Ethoxytrimethylsilan
® hp...nach Hagen-Poiseuille (f...Fritte, k...Kaao#), I...Lufttrocknung, v...Vollvakuum
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6 Analytik und Charakterisierung

6.1 Analytik von Sol-Gel-Materialien

Die Analytik der Sol-Gel-Materialien lasst sich Wagt unterteilen:

1. Synthesekontrolle der Edukte
Bestimmung von Parametern, die im Verlauf des SeH&ozesses eine Rolle spielen
Charakterisierung von Eigenschaften, die sich vemgeéfestigten Struktur ableiten und

die erst am Ende messbar sind.
Tabelle 3 zeigt eine Methodenubersicht zur Ermmgilaer physikalischen GroR3en, die fur eine
reproduzierbare Herstellung und den Einsatz voraly#ch aktivem Material mit grol3er

Wahrscheinlichkeit von Bedeutung sind.

Tabelle 3: Ubersicht tiber die in dieser Arbeit vemdeten Analysemethoden

Methode Bedeutung fir den Zeitpunkt Nachteile
Sol-Gel-Prozess

pH-Wert-Bestimmung Geschwindigkeiten dern situ aus technischen
Hydrolyse und der Grinden nicht
Kondensation einfach

Leitfahigkeitsbestimmung wie pH-Wert insitu wie pH-Wert

Festkorper-NMR- Verteilung der Si- Charakterisierung Geringe Emp-

Spektroskopie Spezies im Netzwerk, | des fertigen Ma- | findlichkeit,
Bestimmung der terials bedingt zuver-
Beweglichkeiten und lassig, nicht far
Existenz von in situ-Messun-
funktionellen Gruppen gen geeignet

Fortsetzung nachste Seite
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Hochauflosende
NMR-Spektroskopie

in Flussigkeit

IR-Spektroskopie

UV/Vis-

Spektroskopie

Hagen-Poiseuille

BET/BJH

Gaschromatographie

Massenspektrometrieg

Tabelle 3 (Fortsetzung)

Synthesekontrolle de
Liganden

Si-OH-Gruppen,
Synthesekontrolle

Diffusionkonstanten,
Zuganglichkeit von

Zentren

Druckanderung bzv
Massenumsatz bei
der Entfernung der

Losungsmittel

Porengroél3en,
Verteilung,

Interkonnektivitat
Polaritat des Mate
als, Wechselwirkung

mit Modellsubstrat

Synthesekontrolle

rCharakterisierung
der Edukte

Charakterisierung
der Edukte und de|
fertigen Materials

Charakterisierung
des fertigen
Materials

vIn situ-Messung
bei der Trocknung
Charakterisierung
des fertigen

Materials

Charakterisierung
des fertigen

Materials

iCharakterisierung
des fertigen

Materials

Charakteuisie
der Edukte

nur bedingt fur
in siti-Messungen

geeignet

nur bedingt fur
sin situ-Messungen

geeignet

bendtigt Sonde

fehlerbehaftet bei
feuchtem Dampf,
temperaturabhéangig,
Anderung des

Aufbaus komplex

fehlerbehaftet, wenn
Material nicht sauber

oder trocken ist

fehlerbehaftet, wenn
kleine Partikel
abgetrennt werden
mussen

nicht fur Sol-Gel-

Material geeignet
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6.2 Bestimmung des pH-Wertes und der Leitfahigkeit

Die in situ-Bestimmung von physikochemischen Parametern inGeblProzessen ist schwie-
rig, vor allem dann, wenn sie als Routinemethod# eime Einfluss auf den Reaktionsverlauf
erfolgen soll. Zum Einen lassen sich Grol3en wisstizd@étsmodul und Scherkraft am teilweise
umgesetzten Material nur mit groRem Aufwand megsemn Uberhaupt), zum Anderen darf
die Methode keinen Einfluss auf den lonen- oderubgsmittelhaushalt sowie die thermo-
dynamischen Randbedingungen des Systems habenDztten kbnnen Umwandlungen wie
Hydrolyse und Gelbildung aus Konzentrationsgrindaoht routinemaRlig mit NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Fir manche MethodenUV/Vis-Spektroskopie fehlt sogar
die direkte Wechselwirkung einer Sonde. Werden denrdie Bedingungen so exemplarisch
gewahlt, dass dien situ-Analyse moglich ist, gilt dies oft nur fur isolterFalle, und die am

Modell gewonnenen Erkenntnisse konnen nur mit Hiristkungen verallgemeinert werden.

Zu den wenigen Analysemethoden, die sich leichtnattezu ohne Eingriff in das System um-
setzen lassen, gehort die Elektrochéfmi&/ahrend der Hydrolyse und der Kondensation veran-
dern sich die Konzentrationen der betreffenden npmias heildt die Zahl der Protonen bzw.
Hydroxid-lonen sowie die Ladung und Anzahl der &dungstrager (siehe Schema 3). Durch
ionenspezifische Potentialbestimmung (pH-Wert) diedQuantifizierung der lonen bzw. ihrer
Beweglichkeit (Leitfahigkeit) konnen theoretischoftmsatze verfolgt werdén*®4’2® Bei

den im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Sold&ekessen handelte es sich um sauer
katalysierte Reaktionen, fur die anfangs HCI aldaKaator oder teilweise KCl als Zusatz
verwendet wurde. Damit schieden Silberelektrodendfé Leitfahigkeitsbestimmung aus. Bei
der Suche nach Elektrodenmaterial, das sowohl spezifisch fir pH-Wertmessungen als
auch generell fir Leitfahigkeitsmessungen einsetgbm sollte, fiel die Wahl auf Antim&h
Elektroden aus metallischem Antimon wurden frihesbesondere bei verschmutzten
Gewassern eingesetzt, bevor sich die Glaseleketaldierte. Da bei Glas wegen der Si-OH-
Gruppen aulerdem die Gefahr besteht, durch denerGefisprozess in Mitleidenschaft
gezogen zu werden, schien Antimon gleich mehrerez® zu besitzen. Zunachst wurden
zwei selbsthergestellte Antimonelektroden (Absc¢hidiRa im Experimentellen Teil) fir die
Leitfahigkeitsmessung durch eine Widerstandkaskadebunden und Wechselspannung
angelegt, um eine einseitige Potentialbildung zunetden (Abbildung 8). Die lonenspezifitat
der Elektroden sollte dabei noch nicht ausgenuéztien.
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Abbildung 8:in situ-Leitfahigkeitsmessung im Sol-Gel-Prozess
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elektrodt elektrodt
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Mit diesem System aus zwei Antimonelektroden wuvdesucht, die relative Leitfahigkeit
unterschiedlicher Kochsalzlésungen bei pi2 zu bestimmen (Kapitel 7.1). Dabei zeigte sich,
dass die Antimonelektroden selbst eine starke Ruifiviesen, weshalb das System fur den
urspringlich geplanten Dauereinsatz nicht geeigret Eine pH-Messung mit konventionellen
Methoden an einem System aus TMOS, Wasser, KCITihie ergab, dass der pH-Wert im
Verlauf des Sol-Gel-Prozesses (StartpB) anstieg (Abbildung 9. In der Literatur wird fiir
alkalische Systeme eine Absenkung des pH-Werteshbebenr’.

Abbildung 9: pH-Wert-Anderung an einem Sol-Gel-8ystaus
TMOS, Wasser (p# 2), THF und KClI

4
—extrap.
pH Kurve
3
2
0 2 4 6 8 10 12

Zeit [h]
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6.3 Festkorper-NMR-Spektroskopie

6.3.1 Theorie

Silikate besitzen wegen ihrer chemischen Zusamniamsg typische strukturelle Gruppen. Die
in den hier beschriebenen Sol-Gel-Materialien dtghan chemischen Elemente sind Wasser-
stoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Natriwmd Silicium. Ein Isotop ist dann NMR-aktiv,
wenn es eine von Null verschiedene Kernspinquaaténzesitzt. In Tabelle 4 sind Daten von

den Isotopen aufgelistet, die theoretisch in Siékabeobachtbar sind.

Tabelle 4: NMR-relevante Daten der Elemente, diden

hier beschriebenen Materialien enthalten sind

NMR- Kernspin- Natirliche Gyromagnetisches Frequenz Relative

aktives quanten- Haufigkeit Verhaltnisy bei 7,1 T Empfind-
Isotop zahl [%] [10" rad T sY] [MHZz] lichkeit
H 1/2 99,985 26,7519 300,000 1,00
Wasserstoff 2H 1 0,015 4,1066 46,051  9,65+10°
3H 1/2 - 28,5350 319,990 1,21
Kohlenstoff *C 1/2 1,108 6,7283 75,432  1,59¢10°
_ N 1 99,63 1,9338 21,671  1,0110°
Stickstoff 15
N 1/2 0,37 -2,7126 30,398  1,04-10°
Sauerstoff 'O 5/2 0,037 -3,6280 40,670  2,91.10°
Natrium ZNa 32 100 7,0704 79,353  9,25¢10°
Silicium 295 1/2 4,70 -5,3190 59,595  7,84¢10°

Die Daten in den Spalten 2-5 stammen aus [51]t&pé& und 7 aus Bruker Almanac 2005.

In den im Rahmen dieser Arbeit synthetisiertenkailschen Sol-Gel-Verbindungen sind
Silicium und Sauerstoff die Elemente mit den gréffieozentualen Masseanteilen. Pa eine
sehr geringe natiirliche Haufigkeit besitzt und Bariihinaus die Interpretation defo-
Spektren wegen des Quadrupolmomentes und der $iteneahl 5/2 komplizierter ist als fur
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Kerne mit Spinquantenzahl 1/2, wurden die Mateeialhur beziiglicii°Si untersucht. In der

Silikat-NMR-Spektroskopie wird generell zwischen,ND-, T- und Q-Gruppen unterschieden,
deren Kondensationsgrad durch einen hochgestétitlex angegeben wird. Tabelle 5 zeigt die
strukturellen Komponenten und den jeweils zu ervateén chemischen Verschiebungsbereich.

Tabelle 5: Nomenklatur von silikatischen Struktearmeénten

Symbol Strukturelle Komponente? Chem. Verschiebung
[ppm]”
M" n=0 R3Si-OH _
_ _ 10 bis -20
n=1 R3Si-O-Si-...
D" n=0 HO-(R,Si)-OH
n=1 HO-(RSIi)-O-Si-... -20 bis -60
n=2 ...=Si-0-(R:Si)-O-Si-...
T" n=0 R
| : ,
-50 bis -80 fur T
HO— Si— OH (-50 bis -80 fur T)
OH
n=1 -5¢°
)
HO— S|,i— OH
OSi-...
n=2 58
R
|
Si0O— S|i— OH
OSi-...
n=3 -66”
R
|
SiO— Si— OSi
OSi-...

Fortsetzung néchste Seite
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Q" n=0 (|)|-| -60 bis -82
HO— S|i— OH
OH
n=1 -68 bis -85
OH
| -88 bis -98
HO— Sﬂ — OH (fur lineare Si-O-Si)
OSi-...
n=2 ||q -75 bis -95
SiO— S|.i — OH
OSi-...
R
n=3 | -90 bis -102
SiO— Si— OSi
OSi-...
n=4 OSi -106 bis -120
|
SiO — S|.i — OSi
OSi-...

% R symbolisiert Reste mit direkter Bindung an $ir(e O). Beziiglich der chemischen Ver-
schiebung wird nicht zwischen Si-OR und Si-OH usthreden. Mehrfaches R steht auch fir
unterschiedliche Reste R, R’, R".

®) Daten aus [52] und [53]

c) Angaben aus [54] fur Aminopropyltriethoxysilan

Homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung&f®in den Silikaten bewirken eine schlechtere
Auflésung in der Frequenzdoméne der Spektren. Wseti Effekt abzuschwachen, werden die
Proben mit einer Deklination von 54° 44’ (,magischéinkel) bezogen auf die Richtung des

statischen Magnetfeldes rotiert. Heteronukleare Welevirkungen mit Protonen, die zu einer
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schnelleren Relaxation und damit Linienverbreitgrufilhren, werden durch Protonen-
entkopplung (Highpowerdecoupling, HPDEC) unterbumdBie Anregung der°Si-Kerne
erfolgt typischerweise entweder durch DirektanregRuls p mit 0° < p < 180°) oder
Magnetisierungstransfer Uber die Protonen. Letgtendrd als Kreuzpolarisation (cross-
polarization, CPf***bezeichnet und setzt Aquivalenz der energetisbliesaudifferenzen von
'H und?°Si voraus, welches durch Erfiillung der Hartmann+HBedingung £:B11 = ysBus)
erreicht wird. Die Kreuzpolarisation wird tiblichegise zusammen mit RotatfSrunter 54° 44’
und anschlielender Entkopplung eingesetzt (CP/MW$Rahmen dieser Arbeit wurde flr die
guantitative Charakterisierung nahezu ausschliefdie Direktanregung mit Rotation unter
dem magischen Winkel und Entkopplung (HPDEC/MASYwendet. Das dazugehorige
Pulsprogramm-Schema zeigt Abbildung 10.

Abbildung 10: Pulsfolge des HPDEC/MAS-Experiments
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Durch Direktanregung erhalt man idealerweise Linideren Flachen quantitativ den Si-
Atomen in unterschiedlichen Umgebungen entspredidé@rHilfe von Linienfitting lassen sich
die Flachen und damit die Verhaltnisse berechmemelchen die entsprechenden Si-Gruppen
in einem Sol-Gel-Material vorkommen. Wenn Rotatgeitenbanden nicht deutlich ausgepragt
sind, wie es bei den meisten im Rahmen dieser Advgersuchten Proben der Fall war, kann
die numerische Spektrenanalyse auf die Zentratlibeschrankt werden. Die Linienform in der
Festkorper-NMR-Spektroskopie hangt von verschiedeRaktoren ab. Da es sich um die
Fouriertransformierte einer zeitabhangigen Funkii@h handelt, spiegelt sich in der Form

idealerweise eine Uberlagerung von Lorentz- undsSaAnteilen wider.

Lorentz-Funktion (beidseitige Exponentialfunkti@aehsensymmetrisch):

It
f(t)=e T , T Fw)=—2;
1+ ()
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normierte Gauss-Funktion:

1 lz _(07@)2
f() =, 50002, FT1 FW=e 2

Der Gauss-Anteil entspricht der statistisch vedagil Abweichung einer chemischen
Verschiebung (Mikroumgebung), wahrend die Lorerim&ion im Allgemeinen die Lebens-
dauer einer physikalischen Spezies reprasentiértbFeite Linien kann man naherungsweise
davon ausgehen, dass der Lorentz-Anteil nicht wbslenvon Null verschieden ist. Das
bedeutet, dass solche Linien generell gut mit eiGauss-Ansatz untersucht werden kdnnen.
Die Aufnahme vorf°Si-Spektren unter HPDEC/MAS-Bedingungen gestattetr zprinzipiell
eine quantitative Auswertung der Flachenverhalgigsllerdings mul3 dabei beriicksichtigt
werden, dass das fouriertransformierte Spektruefieehaftet sein kann, insbesondere was die
Form und Lage der Basislinie, die PhasenbeziehwmgAbsorption (Realteil) und Dispersion
(Imaginarteil) und das aufmodulierte Rauschen ftiietBie Integrale sind ebenfalls mit Unge-
nauigkeiten behaftet, da die eben genannten Unsielten, die Zahl der Spektrenakkumula-
tionen (number of scans, ns) sowie das Verhaltars orentz- und Gauss-Anteilen wesent-
lichen Einfluss auf das numerische Ergebnis haBadem kann es auch bei HPDEC/MAS zu
Verzerrungen kommen, wenn dig-Relaxationszeiten der Gruppen stark unterschiediiod
und durch ungunstig gewdahlte Recycledelay-Zeitereit(Zzwischen zwei Pulsfolgen)
Sattigungseffekte fur zunehmende Scanzahlen aefftreEine eindeutige Zuordnung von
typischen Linienformen ist nicht moglich, wie Artuésche durch Berechnung von Linien fur
kristalline Gitter zeigen konntg Auch die Verwendung von asymmetrischen Linienfemm
wird in der Literatur beschrieb&ft Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Linienparamste
gewahlt, dass die Einhlllenden fir definierte clsemeé Verschiebungsbereiche so gut wie
moglich angenahert wurden. Tatsachlich sind dieh&kmisse innerhalb dieser Bereiche von
Bedeutung fur die Spektreninterpretation, weshatswcht wurde, ausschliel3lich mit Gauss-
Linien zu arbeiten, da diese in amorphen Festkérpes statistischen Griinden am ehesten zu
erwarten sind. Bei hinreichend kleinen Linienbreif@&v,, < 20 Hz) wurden ausschlief3lich

Lorentz-Linien verwendet.
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6.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Naturliches Siliziumdioxid existiert in verschieaankristallinen Phasen: Quarz, Tridymit, und
Cristobalif?>°*® Neben den thermodynamisch stabilen Modifikatioegistieren auch meta-
stabile Phasen. Dagegen zeichnen sich Materialierphne Templatunterstiitzung durch einen
Sol-Gel-Prozess hergestellt und nicht einer ans@klhden Sinterung unterzogen wurden, durch
amorphe Gestalt aus. Da kristalline Verbindungendér Festkdrper-NMR-Spektroskopie
wegen der Kristallstruktur andere Signale aufweis@&men, als es fir amorphe Verbindungen
oder in Losung zu erwarten ware, wurde exemplarféicheine Sol-Gel-Probe5(3b) unter-
sucht, ob es sich tats&chlich um nichtkristallinet&ialien handelt (Abbildung 11). Das Roént-
gendiffraktogramm zeigt nur ein Signal, welches diass Tragermaterial (Glas), auf dem die
Probe mit Klebstoff fixiert wurde, typisch ist. Dd=hlen von Anzeichen fir kristalline
Doménen im Sol-Gel-Material stellt sicher, dass 8ignale in derf°Si-Festkérper-NMR-
Spektren nicht durch Uberlagerung von solchen 8irek beeinflusst wurden.

Abbildung 11: Rontgendiffraktogramm f6¢3b
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Um die Quantifizierbarkeit der von den Sol-Gel-Mathken erhaltenen?°Si-Spektren
einschatzen zu kénnen, wurden Standardexperimen@Ms ausgefihrt. Ein HPDEC/MAS-
Spektrum von @Msg findet man im Anhang (Kapitel 7.2). Diese Verbinduwird als Standard
fiir chemische Verschiebungen in d&Bi-Festkorper-NMR—Spektroskopie verwendet und
besitzt ein definiertes Verhaltnis von M- und Q-@pan (Si-Verteilung: 1:1). Daher wurden
QsMs-Spektren mit verschiedenen Scanzahlen ns bei 8aeycledelay-Zeit von 30 s aufge-

nommen und vergleichend ausgewertet (Tabelle 6).z&gt sich, dass die gemessenen
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Verhaltnisse deutlich nicht mit dem postuliertefickiometrischen Verhaltnis tGbereinstimmen.
Daraus folgt, dass die Wahl der Parameter in didSeperiment nicht geeignet ist, um M- und
Q-Anteile in einem Material quantitativ zu ermitteDie hohe Ubereinstimmung der Werte fur
die verschiedenen Scanzahlen legt nahe, dassB#ftentweder schon sehr frah eintritt (ns <
16) oder andere Griinde fur die mangelnde Uberginsting von experimentell bestimmten
Verhaltnissen und Stéchiometrie zu suchen sindeBxpgente mit ns < 16 sind aufgrund des
Signal-Rausch-Verhéaltnisses nur bedingt sinnvalihgere Recycledelay-Zeiten sind entweder
bei gleich bleibender Scanzahl ungunstig fur diesddauer oder bewirken bei gleich
bleibender Messdauer ein schlechteres Signal-RaWesdiéltnis. Fir die weitere Interpretation
der Spektren bedeutet dies, dass M- und Q-Anteiky &erbindung nur bedingt zueinander ins

Verhaltnis gesetzt werden kénnen.

Tabelle 6: Verhaltnisse der Anteile von M-Si undsQin QMg
fir verschiedene ns bei einem Recycledelay vos 30
(**Si-HPDEC/MAS, kein Linebroadening)

ns Anteil M [%]  Anteil Q [%]  Verhaltnis M:Q

16 65,3 34,7 1,88
64 71,5 28,5 2,51
256 70,9 29,1 2,44
1024 71,4 28,6 2,50

Inwieweit die Aussagen uUber Verhaltnisse von and&wmuppen davon betroffen sind, lasst sich
daraus nicht ableiten. Es ist aber anzunehmen,dia$telaxationswege und -konstanten in den
amorphen Sol-Gel-Materialien innerhalb einer Sudgtuppe wesentlich kongruenter sind als
in QsMg, welches zudem in kristalliner Form vorliegt, uddss dartber hinaus zwischen
Gruppen mit ahnlichen chemischen VerschiebungerUtiereinstimmungen im Relaxations-
verhalten deutlich groRer sind als zwischen M- @wGruppen. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte nur mittels der Festkorper-NMR-Spektroskopieerhalb der jeweiligen Gruppe
zwischen den Kondensationsgraden unterschiedeneweiie Bestimmung von M/D/T/Q-

Verhaltnissen ist prinzipiell auch mit Rontgendiitometrie mdoglich, setzt aber definierte
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Strukturen und Kenntnisse von Gitterplatzen vordds.diese Voraussetzungen nicht erfullt
waren, konnten die Verteilungen innerhalb einerppru(beispielsweise QQ', &, @, QY
nicht durch ein weiteres, unabhangiges Verfahremtiziert werden.

Da die Wahl der Recycledelay-Zeit Einfluss auf Higiebnisse der numerischen Auswertung
hat, wurden drei verschiedene Experimente mit jwes = 1024 ad0, einem Material mit D-

und Q-Gruppen, durchgefuhrt (Abbildung 12). Die mmsche Auswertung bezieht sich auf die
absoluten Integralintensitaten. Fur die langsteyBledelay-Zeit (120 s) findet man nahezu
Ubereinstimmung in den Flachen der D-Gruppe. Dagesjed die ermittelten Qintegrale

mindestens 1,5-mal gréRer als die entsprechendegréte bei einer Recycledelay-Zeit von
30 s. Fir die &Integrale ergibt sich ein Faktor von 1,13. Dis#ahliche Zusammensetzung

ist nicht bekannt, lasst sich aber aufgrund dett®sebedingungen abschéatzen.

Abbildung 12: Abhangigkeit der Signalintensitat vier Recycledelay-Zeit flirO

abs. Integral [w. E.]

30 60 120

OD-Gruppe 2,53 2,51 2,60
B Q3-Gruppe 3,32 3,24 3,77
@ Q4-Gruppe 7,21 9,03 11,00
Recycledelay-Zeit [s]

Generell gilt fur die Wahl der Recycledelay-Zeitgn T, < dp < 5 ¢ T; (oder grof3er), um
Sattigung in der Anregung der entsprechenden Spezievermeiden. Wie grol3 die tatséach-
lichen maximalen FZeiten in den Sol-Gel-Materialien sind, kbnntedietisch durch Kontakt-
zeitvariation oder Inversion recovery-Experimemstdestellt werden. Allerdings sind die dafir
notwendigen Messzeiten so grof3, dass die BestimmengRahmen einer Routinemessung

sprengt. Eine weitere Einschrankung resultiert das Notwendigkeit, dass fur Inversion
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recovery-Pulsfolgen die 90°- bzw. 180°-Pulslands gnau bestimmt werden muf3, um einen
maoglichst groRen Giitefaktor zu erhalten. Dies étden Sol-Gel-Materialien fif°Si dadurch
erschwert, dass aufgrund der geringen naturlich@nfigkeit und der Einbindung in eine feste
Matrix die exakte Bestimmung des 90°-Anregungspulaegwierig ist. Um Verzerrungen in
der Lange des 90°-Anregungspulses durch Sattigéfiegte zu vermeiden, empfiehlt es sich,
den Nulldurchgang fur 180° zu bestimmen. Wegenedegihnten Signal-Rausch-Verhaltnisse

ist dies dennoch schwierig.

Aus Tabelle 6 und Abbildung 12 14Rt sich ablei@smss der Korrekturfaktor fiir‘€Spezies bei
2,5 liegen und einidvon 120 s noch zu klein sein kann, um Sattigungemmeiden. In den
Auswertungen im Rahmen dieser Arbeit wird jedoclh @ne Korrektur verzichtet, da die
untersuchten Sol-Gel-Materialien in Abhangigkeihwaer chemischen Verschiebung gruppen-
weise betrachtet werden und postuliert wird, dageruverwendung derselben Recycledelay-
Zeit und Scanzahlen Vergleichbarkeit fur alle Matiegn gegeben ist. Aul3erdem wurden die
Anteile der M-, D- und T-Gruppen fur die Auswerturgif die Summen der Q-Signale
referenziert, so dass Materialien mit und ohne M-pder T-Gruppen trotzdem untereinander
beziglich der Q-Gruppen verglichen werden konneas [t insoweit sinnvoll, als diese
Gruppen synthetisch nicht ineinander Gberfihrt werdind der gré3te und damit haupt-
sachlich strukturbildende Anteil von TMOS bzw. defGruppen abhangt.

Zunachst wurden die Verbindung#fi bis 1/4 parallel hergestellt und mitSi-HPDEC/MAS-
Experimenten untersucht. Die Fragestellung war,smh unter identischen Synthesebedin-
gungen reproduzierbar einfache Sol-Gel-Materialfear aus TMOS) mit gleichen NMR-
Spektren synthetisieren lassen. Bei der Aufarbgitder Materialien1l/3 und 1/4 traten
dahingehend Komplikationen auf, dass der Vakuumwvezgiste und dabei seinen Querschnitt
veranderte. Um dies zu korrigieren, musste von raufegen die Glaswand der Kihlfalle
Warme mittels HeiBluft zugefihrt werden. Dabei wel€rten sich die Druck- und
Stromungsverhéltnisse fliY3 und1/4 bezogen aut/1 und1/2, was sich in den NMR-Spektren
widerspiegelt (Abbildung 13). Di&’Si-Spektren der Verbindungetil bis 1/4 zeigen, dass
jeweils die Materialierl/1 und 1/2 bzw. 1/3 und 1/4 sehr ahnliche &Q*Verhaltnisse haben
(Tabelle 7).
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Abbildung 13: Vergleich der Einhtllenden von untéigdlich

aufgearbeiteten Sol-Gel-Materialien

a) 1/1und1/2 (**Si-HPDEC/MAS, Rf = 4 kHz, Lb 30 Hz bzw. 50 Hz)

Q4

Y

1/2

///

-90 -10C -110 -120 -13C -14C

[Ppm]

b) 1/3und1/4 (**Si-HPDEC/MAS, Rf = 4 kHz, Lb 30 Hz bzw. 50 Hz)
1/3

Q? Qi\

MY

| \\/ \\
Ao

-90 -100 -110 -120 -130

[ppm]



40 6 Analytik und Charakterisierung

Tabelle 7: Anteile der Q -Gruppen i1, 1/2, 1/3und1/4in [%]

1/1 1/2 1/3 1/4
Q™ 4,67 - - -
Q? 38,00 27,34 48,62 51,66
Q* 62,00 72,55 51,38 48,34

3 Q*-Anteile wurden auf die Summe der-Qind J-Anteile referenziert.
Alle Werte wurden aus Spektren ohne Linebroadeamgttelt.

Fur diesen Effekt ist vermutlich die Trocknungsdeegindigkeit in den Poren verantwortlich.
Bei schneller Trocknung tritt ein hoherer StressRorenraum auf, was zu Nachvernetzung
fuhren kann. Dabei werden kovalente Bindungen Zwkiscden Porenwanden und Partikel-
oberflachen gebildet, was wiederum einen héherdAr@eil zur Folge hat. Wenn wie in den
Materialien1/3 und 1/4 der Druck wieder zwischenzeitlich ansteigt, kamesceine Entspan-
nung innerhalb des Materials bewirken, so dassVWdihrscheinlichkeit fur Nachvernetzung
sinkt. Dieser Effekt lasst sich allerdings nichhuigehend verallgemeinern, dass beispielsweise
langsames Trocknen an der Luft zu geringer Nackieamg fuhrt, wie aus weiteren

Experimenten ersichtlich wird.

Um zu prifen, inwieweit die Entfernung des Losungis Einfluss auf die Ergebnisse der
Festkorper-NMR-Untersuchungen haben, wurden dieeivéditen 5/1 bis 5/3 parallel syntheti-
siert und sukzessive aufgearbeitet. Die entspretdrerNMR-Messungen wurden an den
feuchten Gelen5(1 bis5/3), halbfeuchten Gelerb(labis5/3a und unter reduziertem Vakuum
nach Hagen und Poiseuille getrockneten Produk&iib(bis 5/3b) durchgefihrt. Die
kontrollierte Verdampfung erfolgte bei 40 °C lbereeFritte von 2 cm Lange und Porositat P3.
Durch das sukzessive Aufarbeiten konnten keinegvidlentischen Bedingungen geschaffen
werden, da die Alterung eines Gels wegen der Amdein der Vernetzung Einfluss auf die
Struktur und damit auf die Verteilung von Q-Gruppgeat. Da aul3erdem makroskopisch nicht
ersichtlich ist, wann die Nachvernetzung bzw. Stinkeranderung beginnt und selbst in
gekihlten Gelen Reaktionen ablaufen, musste diesécherheit in Kauf genommen werden.
Die Ergebnisse der Festkdrper-NMR-Untersuchungégt 2dbildung 14. Hierflr wurden die
numerischen Integralwerte fir das jeweilige Mateaddiert und prozentuale Verhaltnisse
errechnet. Diese Verhéaltnisse wurden nach der cedran Verschiebung (-92 ppm bis -111
ppm) geordnet, was derf-QQ* und J-Gruppen entspricht (Abbildung 13 im Anhang).
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Abbildung 14: Vergleich der Integrale von Q-Gruppen
in 5/1-3 5/1a-3aund5/1b-3bin [%]

80

70 -

os5/1

60 ~ ms5/2
g 50 m5/3
= bO5/1a
GE; 40 - E5/2a
I _
= 30 E5/3a
7] d5/1b

20 - @5/2b

10 - @5/3b

il Bl
-92 -101 -107 -111

Position [ppm]

Ein Vergleich der Fit-Ergebnisse fur die Materiali®/1-3 5/1a-3aund 5/1b-3b zeigt gute
Ubereinstimmung in den chemischen VerschiebungerdenAv,-Werten der Linien, was die
Genauigkeit der Liniendekonvolution unterstreichalgelle 8). Davon ausgenommen sind die
Werte fiir die @-Signale bei -107 ppm, deren Intensitidten sehmgesind und die in die
Betrachtungen einbezogen wurden, weil dfeSi@gnale tieffeldverschoben zu -111 ppm eine
Schulter zeigten. In Tabelle 8 wurden die Ergelmigs die Materialierb/1-3 5/1a-3aund
5/1b-3b nach dem Kriterium der chronologischen Entwicklusgrtiert. Aus der direkten
Ableitung der Materialien5/1, 5/1a 5/1b; 5/2, 5/23a 5/2b; 5/3, 5/3a 5/3b) wurde versucht, die
Einflisse der Art der Aufarbeitung zu dokumentief@arch die Parallelitats(1, 5/2, 5/3; 5/13,
5/2a 5/3g 5/1b, 5/2b, 5/3b) der Materialsynthese sollte der Grad der Repriedoarkeit
bestimmt werden. Fir die Bestimmung der Gesam#latsr J-Gruppen wurden die Integrale
fur die Linien bei ungefahr -107 ppm und -111 pposammen berlcksichtigt (Tabelle 9).
Durch die zusétzlichen‘GLinien konnten die Einhiillenden besser angepaRdeve
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Tabelle 8: Linienhalbwertsbreitexv;,, und?°Si chemische
Verschiebunges fir 5/1-3 5/1a-3aund5/1b-3b

5/1 5/2 5/3
Aviz [Hz] o 207,1 207,1 254,9
é 334,5 334,6 302,7
o) 63,7 95,6 178,8
o) 430,1 446,1 430,1
2955 [ppm] Q7 -91,7 -91,4 92,1
é -101,5 -101,3 -101,3
o) -107,1 -107,9 -107,6
@) -110,8 -110,8 -111,4
5/1a 5/2a 5/3a
Avi2 [HZ] o 223,0 223,0 223,0
V) 350,5 318,6 334,6
é 191,2 446,1 95,6
6 430,1 446,1 446,1
2Si s [ppm]  Q? -91,8 -91,8 -91,6
o) -101,3 -101,2 -101,2
é -107,1 -107,9 -106,5
6 -110,8 -111,0 -110,7
5/1b 5/2b 5/3b
Aviz [Hz] o 254,9 318,6 270,8
é 350,5 334,6 350,5
¢ 47,8 178,8
6 493,9 462,0 477,9
2955 [ppm] Q7 -91,7 91,2 -91,7
é -100,7 -100,7 -101,1
¢ -105,1 -105,5
@) -110,0 -110,1 -110,3
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Tabelle 9: Anteile der einzelnen Q-Gruppen flrMeterialien
5/1-1h 5/2-2bund5/3-3b (die Integralwerte fur
§ < -105 ppm wurden als‘@usammengefalit) in [%]

Q? Q’ Q*
5/1 6,57 33,47 59,96
5/1a 8,03 38,55 53,42
5/1b 4,12 28,15 67,72
5/2 6,93 33,72 59,34
5/2a 6,39 33,19 60,42
5/2b 6,47 30,97 62,56
5/3 9,69 33,45 56,85
5/3a 6,86 33,85 59,28
5/3b 4,47 27,30 68,20

Es zeigt sich, dass die NMR-Eigenschaften zwar iéhnkind, vor allem was die
GroRRenordnungen der relativen Integrale der jegemili Q-Gruppe anbelangt. Trotzdem
existieren grof3e Unterschiede, sowohl in den Merigen fir die feuchten Gel&/(, 5/2, 5/3)

als auch in den Verteilungen in den halbtrockenen. irockenen Produkterb/la, 5/2a und
5/3a bzw. 5/1b, 5/2b und 5/3b). Ubereinstimmung zeigt sich darin, dass die ae$a Weise
synthetisierten Materialien zu ungefahr zwei Dhittaus J-Gruppen und ungefahr einem
Drittel Q*-Gruppen bestehen, dass die Anzahl d&G@uppen bei vollstandiger Trocknung
starker abnimmt und dann die Werte fiir die@uppen ein Minimum sowie die def-Grup-
pen ein Maximum aufweisen. Bei unvollstdndiger kramg werden letztere tendenziell
weniger stark ausgebildet. Daraus lasst sich fésaliMaterialien in erster Naherung ableiten,
dass beim vorsichtigen Entfernen des Losungsmittids Struktur eingefroren wird und
vollstandige Trocknung die Kondensation unterstiN¥ie stark dieser Effekt ausgepragt ist
und welcher Zeitabhéngigkeit (Erreichen des GelpskGeschwindigkeit von Hydrolyse und
Vernetzung) er auch im Vergleich AUl bis 1/4 unterliegt, lasst sich hier aus statistischen

Grinden nicht erortern.

Fur die Materialierva, 7b, 7c und 7d wurden ebenfalls die relativen Anteile der einealQ-
Gruppen bestimmt, um weitere Einblicke in die stuoéllen Eigenschaften der Silikate zu

erhalten. Diese Materialien unterscheiden sicthrem Syntheseweg vadsr'l bis 5/3b wie in
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Tabelle 10 dargestellt. Abbildung 15 zeigt eine @bk fur die strukturelle Zusammensetzung

von7a, 7b, 7cund7d.

Tabelle 10: Unterschiede in der Darstellung#iva -dund5/1 bis5/3b

7, 7a-d

5/1 bis5/3b

pH-Wert des Wassers

TMOS/Ethanol/Wasser
[mL]/[mL]/[mL]

Zeit in feuchtem Zustand
Prozesstemperatur

Aufarbeitung

0-1 (Abbruch durch KCOzs)

4/70/30

~11 Monate

Raumtemperatur

7a: Normaldruck,

Raumtemperatur

7b: Normaldruck, 60 °C

7c. Vollvakuum, 60 °C
7d: Hagen-Poiseuille

4,9 (Festigkeit wird von allein
erreicht)
5/9,6/3

1 bis 2 Monate

30 °C

5/1 bis5/3: feuchtes Gel
5/1abis5/3a Hagen-
Poiseuille (unvollstandig),
5/1b bis5/3b: Hagen-

Poiseuille (vollstandig)

Abbildung 15: Anteile der Q-Gruppen fdg, 7b, 7cund7d in [%]

80
T 60 -
]
g 40
c
%,' 20 -
e
Q2 Q3 Q4
B7a 3,96 34,51 61,53
m7b 7,24 22,83 69,93
m7c 4,35 36,58 59,07
O 7d 6,61 33,85 59,53

Gruppe
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7d wurde nach Hagen und Poiseuille Uber eine Kapill&flb bis 5/3b Uber eine Fritte
vollstdndig getrocknet. Tabelle 11 zeigt einen W der Q-Gruppen in diesen vier

Materialien.

Tabelle 11: Anteile der Q-Gruppen fod, 5/1b, 5/2b und5/3bin[%]

Q° Q° Q’
7d 6,61 33,85 (36,25) 59,53 (63,75)
5/1b 4,12 28,15 (29,36) 67,72 (70,63)
5/2b 6,47 30,97 (33,11) 62,56 (66,89)
5/3b 4,47 27,30 (28,59) 68,20 (71,41)

(): Summe der & und J-Gruppen entspricht 100 %, fiir die restlichen Mat&Em wurde die

Summe uber alle Q-Gruppen gebildet.

Aus Abbildung 15 folgt, dass die Unterschiede deveéphaltnisse vorra, 7c und7d nicht sehr
grofl3 sind, obwohl die Materialien sehr unterschebdaufgearbeitet wurden. Man erkennt in
Tabelle 11, dass die Abweichungen zwischen den d#isn zu einem gewissen Grad vom
Syntheseweg abhangen und dass die Streuungen afimeldr Materialgrupp&/1b bis 5/3b
kleiner sind als im Unterschied Z. Die in Klammern gesetzten Werte in Tabelle 1kdas
sich mit denen fud/1 bis 1/4 aus Tabelle 7 vergleichen. Daraus folgt, didsund 1/2 den
Materialien aus Tabelle 11 in ihrerf/Q*Verhaltnissen ahnlicher sind, als es fi8 und 1/4
der Fall ist. Letztere besitzen aber trotz verziggeverdampfung nicht ahnliche Werte wia
und 7b, welche unter Normaldruck aufgearbeitet wurdens Aiesem Grund kann verzdgerte
Verdampfung bzw. langsame Trocknung nicht genaretl geringer Nachvernetzung oder

vermindertem Porenstress gleichgesetzt werden.

Im direkten Vergleich z&/1 bis 5/3 wurden die Materialie6/1 und6/2 aus THF unter nahezu

gleichen Temperatur- und Volumenverhaltnissen viiOB/Losungsmittel/Wasser syntheti-

siert und durch kontrollierte Verdampfung nach Haged Poiseuille (Fritte P3, Ladnge 2 cm)
aufgearbeitet. Die anschlieRend aus #&i-HPDEC/MAS-Spektren bestimmten Q-Gruppen-
verhaltnisse sind in Tabelle 12 dokumentiert. Bai wiederholten Spektrenauswertung zeigte
sich, dass die Ergebnisse fir die relativen Integuan bis zu 2 Prozentpunkte unabhangig von
der Gruppe abweichen konnen. Das laldt sich auiststahe Fehler bei der Spektrenauf-

arbeitung hinsichtlich Phasen- oder Basisliniengktur zurtickfihren.
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Tabelle 12: Anteile der Q-Gruppen 6l und6/2 in [%]

Q? Q° Q*
6/1 4,76 23,89 71,34
6/2 7,20 22,06 70,73

Die Gegenuberstellung der Werte fiflb bis 5/3b aus Tabelle 11 mit denen f6f1 und 6/2
aus Tabelle 12 zeigt, dass fiir letztere der Schwmtpgeringfiigig starker auf der!Gruppen
liegt. Unter Beriicksichtigung der Streuung, die d&i Spektrenauswertung auftreten kann, ist
vor allem der relativ verringerte Anteil ar’-@ruppen fiir6/1 und 6/2 deutlich erkennbar, was
eventuell im Fall von THF als Ldsungsmittel auf esiatwas schnellere Umsetzung dieser
Spezies im Sol-Gel-Prozess hindeutet. THF und Ethaesitzen zwar gleiche Dipolmomente,
unterscheiden sich aber in der Dichte, dem Sieddpund der Aciditat.

In Fortsetzung z6/1 und6/2 wurden die Materialied1/1abis 11/4asowiell/1bbis11/4bin
THF synthetisiert, teilweise unter Zugabe von Ettomethylsilan (1/2a3 11/4a 11/2b
11/4b) und héherer Temperatutl/1 und 11/2 bei ~ 40 °C,11/3 und 11/4 bei ~ 30 °C). Die
Materialien11 waren ungefahr zwei Wochen in feuchtem Zustandildbng 16 zeigt eii®Si-
HPDEC/MAS-Spektrum voi1l/1h Tabelle 13 dokumentiert die dazugehorigen Linieitén.
In den Abbildungen 17 und 18 sind die Analysenenggse firl1l/1abis11/4asowiell/1bbis
11/4b abgebildet. Aus den Spektren folgt, dass ein geiR&nteil von TMOS nur partiell
kondensiert war (Omit n < 3).

Tabelle 13: Linienbreiten der Q-Gruppen in Abbildu (1/1bund
chemische Verschiebung (mehrere Fit-Komponenten)

Q' Q* Q’ Q*

Avip [HZ] 6,9, 17, 20 96 271, 271 179, 283
29Si 5 [ppm] -85,5 bis -85,9 -93,7 -97,3/-102,1 -106,4/-110,5
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a7

Abbildung 16:*°Si-HPDEC/MAS-Spektrum von partiell

kondensierten Q-Gruppen1i/1b

Q Q@

Q4

LB LI L R LN LR R LN N L B L RN N N RN N N N AR R AR RN R ]

rel. Integral [%0]

-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
[Ppm]
Abbildung 17: Anteile der M- und Q-Gruppen fid/1labis 11/4ain [%)]
70
60 -
50
40
30
20
10
0 B M —_
M Qo0 Q1 Q4
m1l/1a 0,00 0,00 0,00 7,00 32,86 60,15
@11/2a 4,40 0,00 0,00 7,92 30,20 61,88
011/3a 0,00 0,00 0,91 9,36 35,71 54,02
O11/4a 4,00 0,00 0,00 7,40 32,89 59,71

Gruppe
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Abbildung 18: Anteile der M- und Q-Gruppen flit/1bbis11/4bin [%]

70
60
X, 50
< 40
5 _
Q 30
=
_ 20 |
= 10 |
o LM m= _ mm= WO
M Qo0 Q1 Q2 Q3 Q4
m11/1b| 0,00 0,00 3,97 9,30 32,54 54,19
m11/2b 5,26 0,00 1,45 10,09 30,56 57,90
@11/3b | 0,00 0,73 4,66 9,75 31,06 53,81
O11/4b @ 3,92 0,00 2,91 7,60 35,94 53,56
Gruppe

Als einziges Material zeigt1/3b eine Q-Gruppe, dereR’Si-chemische Verschiebung hier bei
-78 ppm liegt. Laut Literatur besitzt TMOS eifi§i-chemische Verschiebung von -78,22 ppm,
allerdings ist der Verschiebungsbereich fift iit -60 ppm bis -82 ppm groR (Tabelle'%)
Daher lasst sich nicht zuordnen, in welchem chdmeiscZustand (Hydrolysegrad, Umgebung,
Gegenion) diese Spezies vorliegt. Es fallt auf,sddi® Anteile der Gruppen mit geringem
Kondensationsgrad fur die Materiali@d/1b bis 11/4b héher sind als die fitl/1abis 11/4a
Daraus folgt, dass die Trocknung an Luft sowohl eveder langeren Dauer als auch wegen der
Zuganglichkeit fur Luftfeuchtigkeit die Umwandlungon TMOS in héher kondensierte Q-
Gruppen begunstigt. Ein Vergleich der Werte ausildlbbg 17 mit denen aus Abbildung 18
deutet aber auch darauf hin, dass die Anzahl deBi@Qppen relativ konstant ist und sich die
groften Unterschiede in der Anzahl def- @nd -Gruppen finden lassen. Fiir dieses

Phanomen gibt es zwei moégliche Erklarungen:

a) Die @-Spezies liegen sowohl mit derf-Qpezies als auch mit der-Qpezies in einem
Gleichgewicht. Wenn ein bestimmtes Reservoir &MQlekiilen erreicht ist, kondensieren die
Q*Spezies und der Kondensationsgrad vohE@heiten wird auf &erhoht (schrittweiser
Einbau).
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b) Neben einem festen Bestandteil voRr@Guppen werden €©Gruppen ohne schrittweisen
Ubergang direkt zu ©Gruppen umgewandelt, indem die Kondensation voai Bilanolein-
heiten an einem Molekul nahezu gleichzeitig stadit. Dies kann entweder an einem weiteren
Molekdl mit geminalen SiOH-Einheiten oder an einbestehenden Cluster mit gunstiger

raumlicher Ausrichtung stattfinden.

Vermutlich handelt es sich um eine Uberlagerungetideiden Modelle. Im Vergleich zu den
Ergebnissen aus Tabelle 11 und Tabelle 12 stelft fiar die nach Hagen und Poiseuille aufge-
arbeiteten Materialie1/1bbis 11/4bfest, dass diese einen héherén, @ber einen geringeren
Q*Anteil gegeniiber den in Ethanol synthetisiertentévlalien 5/1b bis 5/3b, 7d und den
ebenfalls in THF dargestellten Materiali6fl und 6/2 besitzen. Daraus folgt, dass trotz anzu-
nehmender Ubereinstimmung der anfanglichen pH-WieteSol-Gel-Prozess anders verlauft.
Fur eine vergleichende Betrachtung mussen lautdtiie die Volumenverhéltnisse von TMOS,
Losungsmitteln und Wasser sowie die Zeiten bis Aufarbeitung ebenfalls bericksichtigt
werden. Die Materialief/1 und6/2 unterscheiden sich vdrl/1bis11/4dahingehend, dass sie
in einer anderen TMOS/THF/Wasser-Umgebung herdestetden. Das THF/TMOS-Verhalt-
nis fir 6/1 und 6/2 ist ungeféahr doppelt so grof3 wie das vl bis 11/4, der Volumenanteil
von Wasser betragt 20 % gegentber ungefahr 9 %e([€ad). Das legt zumindest den Schluss
nahe, dass eine groRere Menge Lésungsmittel debadiufon G-Gruppen begiinstigt. Ande-
rerseits besitzefia, 7c und 7d trotz groRem Ldsungsmittelvolumen kleineréteile als die
anderen Materialien (ausgenommnmBB und 1/4) und zeigen zusammen nTib eine deutliche
Empfindlichkeit gegentber der Art der Aufarbeitung.

Neben den bereits erwahnten Materialigt bis 1/4 und 4/1 bis 4/3 wurden zwei weitere
Materialien,3 und 4, in Ethanol synthetisiert. Wahrend es sich 4eim ein rein auf TMOS
basierendes Siloxan handelt, wurde3ieine Mischung von TMOS und Ethoxytrimethylsilan
(Verhaltnis 4,5 mL TMOS zu 0,5 mL Ethoxytrimethydsi) verwendet. Das Ethanol/Wasser-
Verhéltnis betrug fur beide Materialien 20 mL/20 nfartiber hinaus wurden jeweils 5 mL
einer Losung voirySiin THF zugesetzt, damit beide Materialien Fluoeezaktivitat zeigten.
Im Fall von 3 wurde der Sol-Gel-Prozess mit HCI katalysiert und verdiinnter KCOs-
Lésung abgebrochen, fidrwurde ein Essigsaure/Natriumacetat-Puffer verwerBieide Ma-
terialien wurden luftgetrocknet und nach ein paambten mi°Si-HPDEC/MAS untersucht.
Nach langerer Zeit wurden nochmals Spektren aufgemen. Den Einfluss von Alterung und
Kontakt mit Lésungsmitteln (THF, Ethanol) zeigt Alolnng 19 am Beispiel voa.
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Abbildung 19:*°Si-HPDEC/MAS-Ubersichtsspektren f8(Lb 10 Hz)
a) 8 Monate nach der Darstellung (Mess8hg
b) 21 Monate nach der Darstellung (Mess8hy

13.15
-92.08
- 101.36
-110.49

b)

s 10 30 70  -110  -150

[ppm]

Aus Abbildung 19 wird deutlich, dass sowohl diefaalh angebundenen Trimethylsilangrup-
pen als auch die untervernetztet @nd G-Gruppen instabil sind. Die Signale von -170 ppm
bis -180 ppm entsprechen Rotationsseitenbande®deruppen. Breite Linien in der Umge-
bung von ungefahr -66 ppm lassen sich defff*Rnker von PySi zuordnen. Abbildung 20
zeigt den Vergleich fur Materid. Hier erkennt man ebenfalls, dass im Laufe voiMb8iaten
und unter Einfluss von Lésungsmitteln Anderungedén Q-Gruppen auftraten. In Abbildung
21 wurden die relativen Integrale fur jedes Mateaiaf die Summen der Q-Gruppenanteile
bezogen (100 % entsprechen der Summe der absdhtégmalen von Obis ), die Werte fiir

M und T wurden ebenfalls auf die Summen der Q-Geuppezogen. Ein Vergleich der
Linienbreiten fir die Messungedi, 37, 4 und4” in Tabelle 14 zeigt erwartungsgemal eine

gute Ubereinstimmung bei Signalen mit groRer IritahéM-, Q*- und J-Gruppen).
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Abbildung 20:*°Si-HPDEC/MAS-Ubersichtsspektren féir
a) 2 Monate nach der Darstellung (Messdhg
b) 18 Monate nach der Darstellung (Messdhy

-90.7¢
-100.77
-109.75

a)
b)
20 -40 60 -80 -100 -120 -140 -160 -180
[Ppm]
Tabelle 14: Vergleich der Linienbreiten fBiund4
(Nomenklatur wie in den Abbildungen 19 und 20)
3 3" 4 4"
Avij [HZ] M2 178,21 155,53 - -
T 419,66 508,37 - -
Q! 119,11 - 126,97 297,93
Q? 403,21 231,9 310,38 297,93
Q 371,38 373,06 352,7 372
Q* 466,88 483,97 479,67 478,28

a) Zwei Komponenten fir M i@’ (178 Hz und 234 HzB” (175 Hz und 156 Hz) und
fir Tin3'(420 Hz und 411 Hz); in der Tabelle sind die Komgraten mit hdherem An-

teil angegeben.
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In den Werten der ©Gruppen sind die Streuungen vom Material abhanvgigegen die ©

Gruppen erhebliche Abweichungen aufweisen (Fehlder Phasen- und Basislinienkorrektur).

Abbildung 21: Anteile der M-, T- und Q-Gruppen ierd
Messunged’, 3", 4’ und4” (Nomenklatur
wie in den Abbildungen 19 und 20)

80
70 -
— 60 - ]
S
— 50
©
g 40 -
E_ 30 -
° 20
10
0 ,. . [
M T Q1 Q2 Q3 Q4
w3 10,36 2,73 0,20 4,35 32,83 62,62
m3" 7,50 1,91 0,00 1,17 24,53 74,30
o4 0,00 0,00 0,37 5,48 37,33 56,82
Oo4" 0,00 0,00 0,74 3,71 33,02 62,54
Gruppe

Es fallt auf, dass in Ubereinstimmung ril/1 bis 11/4 die Materialien, welche in begrenztem
Umfang Trimethylsilangruppen enthalten, einen miteles so groRen Anteil an*Gruppen

besitzen wie diejenigen, welche ausschliel3lichTdd®S dargestellt wurden.

Die Abbildungen 19, 20 und 21 dokumentieren eindterAngsprozess in den Materiali@n
und 4, der in anderen Sol-Gel-Produkten nicht beobachtetle. 3 und 4 wurden ofters mit
THF oder Ethanol gewaschen und besitzen zudem eidativ hohen Anteil an
immobilisiertem Fluorophor. Durch haufigen Kontakit Losungsmitteln und Luft veranderte
sich die Farbe dieser Materialien von bernsteiriéheim Ton zu dunklem Braun. Daraus folgt,
dass die in de®Si-HPDEC/MAS-Spektren beobachteten Veranderungetdeim Q-Gruppen
nicht zwangslaufig auftreten und vor allem davohaigen, in welchem Umfang ein Material

Kontakt zu Losungsmitteln oder Luftfeuchtigkeit hat
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Um zu untersuchen, welchen EinfluR die abschlieBefmbcknung eines bereits nach Hagen
und Poiseuille von Losungsmittel befreiten Materialt, wurde vorf/1b je ein *°Si-HP-
DEC/MAS-Spektrum vor und nach einer BET-Messungganbmmen. Fir die BET-Analyse
wurde das bereits 16sungsmittelfreie Material b@i°& fir 20 h im Vollvakuum getrocknet.
Abbildung 22 zeigt den Vergleich. Man sieht, dash sglie Anteile nicht signifikant unterschei-
den. Das bedeutet, dass ein ausreichend getroskBeteGel-Material auch wahrend einer
BET-Messung keine wesentlichen Strukturverdndemregkeidet. Die Behandlungstemperatur
von 50 °C wurde so gewahlt, dass keine Dehydratadtattfinden konnte, um die thermisch
induzierte Ausbildung von kovalenten Si-O-Si-Binden zu vermeiden .

Abbildung 22: Anteile von M-, T- und Q-Gruppen9fiLb

vor und nach einer BET-Messung in [%0]

80
70 A
60 -
50 A
40
30
20 -

il |
0 min s T
W9/1b 15,17| 2,34 | 2,92 | 4,32 /30,24 65,44

@9/1b nach BET [11,82| 3,25 | 2,98 | 4,60 27,64|67,76
Gruppe

rel. Integral [%]

Die Differenz von tber 3 % in den M-Gruppen lassh syermutlich darauf zurtckfihren, dass
eventuell nicht umgesetztes Ethoxytrimethylsilan der weiteren Trocknung entfernt wurde.

Da der Anteil von Ethoxytrimethylsilan wesentlichEBmflul® auf die Stabilitat des Materials
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hat, ist auRerdem von mechanischer Erosion auseangebinter der Annahme, dass
Ethoxytrimethylsilan nach der Hydrolyse an das Matevorrangig auf der Oberflache
ankondensiert bzw. diese durch mechanische Ingétbiérst dort geschaffen wird, wo
Ethoxytrimethylsilan eingebaut wurde, kann der t@kde Schwund von M-Gruppen auch
durch Reibungsverluste und Partikelbildung erkiéerden. Die schwache Zunahme voft Q
bei gleichzeitiger Abnahme von *@nteilen lasst sich im ginstigsten Fall mit einer

Nachvernetzung innerhalb des Materials wahrend dmknung im Vakuum erklaren.

Die Spektren der Materialie®/'1a bis 9/1c und 9/2a bis 9/2c zeigen in Abhéngigkeit von der
Trocknungsmethode zwar nur geringe Unterschieddeim Q-Gruppen, jedoch erkennt man
deutliche Differenzen in den Intensitaten der M-dubh-Gruppen. Dies veranschaulichen
Abbildung 23 fur9/1abis9/1cund Abbildung 24 fliB/2abis9/2c Die M- und T-Werte sind in
Tabelle 15 dokumentiert.

Abbildung 23: Vergleich de’Si-HPDEC/MAS-Spektren fi®/1a 9/1b und9/1c

9/1a

9/1b

9/1c

T T T T T T T T T T T T T T T T
40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
[ppm]
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Abbildung 24: Vergleich det’Si-HPDEC/MAS-Spektren fi®/2a 9/2b und9/2c

9/2a

9/2b

9/2c

—
40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
[Ppm]

Abbildung 25: Ausschnitt der M-Gruppen von Abbildu24 flir9/2c
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Tabelle 15: Anteile der M- und T-Gruppen fiflabis9/1cund9/2abis9/2c

(referenziert auf die Summe der Q-Gruppen)

M T? T3
9/1a 17,13 7,55 3,31
9/1b 15,17 2,34 2,92
9/1c 18,30 9,29 4,35
9/2a 16,82 2,71 2,32
9/2b 15,27 5,17 2,88
9/2¢c 28,99 8,74 5,68

Die quantitativen Untersuchungen der M- und T-Gripjzeigen, dass die Unterschiede
weniger stark ausfallen als es rein optisch zu gemavére. Die sehr feinen Linien bei 7,7 ppm
und 8,7 ppm deuten auf bewegliche, freie Trimeitydolekile hin, wobei nicht klar ist, in
welchem chemischen Zustand diese Molekule vorlietierAnteil ist aber nicht sehr grof3. Die
Mehrzahl der M-Gruppen ist immobilisiert. Differemzin den M- und T-Anteilen kdnnen auch
von der Aufarbeitung stammen, da bei der Probeneahrantuell Inhomogenitaten aufgetreten

sind. Der Waschprozel3 kann ebenfalls einen Eirifhlfen.

Um zusatzlich Informationen tber die Zuganglichkeinh verschiedenen€Bpezies zu erhal-
ten, wurde versucht, durch Zugabe von paramaghetist/bergangsmetallionen in wasserigen
Lésungen die ¥ bzw. T-Relaxationszeiten zu beeinflus&&H®2 Erwartet wurden unter-
schiedliche Linienbreiten, naherungsweise in Abigiegt von der lonenkonzentration.
Abbildung 26 =zeigt die Veranderungen im Spektrumn vb6/3b nach Zugabe von

unterschiedlichen Mengen wasseriger GdGisungen.

Das Spektrum a in Abbildung 26 zeigt die Q-Gruppen 5/3b ohne Zusétze. In Abbildung
26b ist das Spektrum vo®/3b nach Zugabe von 0,2 mL wasseriger GeGisung (2,08
mmol/L C&") und kurzer Trocknung dargestellt. Man erkennssdsich die &Gruppe starker
von der G-Gruppe abhebt und damit die Auflésung des Speldrbesser geworden ist. Die
Einwaage von Siloxan im Rotor betrug 158 mg. Es fxaglich, ob die Menge an L&sung
ausreichte, um alle zugénglichen Oberflachen imeliatzu benetzen. Deshalb wurden weitere
0,2 mL destilliertes Wasser aufgetropft, um die Bglichkeit der C&"-lonen zu erhthen.
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Abbildung 26:*°Si-HPDEC/MAS-Spektren fif/3b nach Zugabe von CoLl

in wasseriger Losung (Erlauterungen siehe Text)

70 -90 -110 -130
[ppm]

Danach erhielt man das Spektrum in 26c. Die Linden G- und G-Gruppen sind deutlich
besser voneinander getrennt. Abbildung 26d zemgt\Wirhaltnisse nach weiterer Zugabe von
0,2 mL einer CoGtLosung der Konzentration 0,15 mol/L. Die-Gruppe ist von der ©
Gruppe maximal getrennt, denn eine nochmalige Zeigaim 0,2 mL der Co&lLosung (0,15
mol/L) bewirkt keine Verbesserung, wie in AbbilduB§e zu sehen ist. Die Rotationsfrequenz
wurde von 4 kHz fur die Spektren a bis d auf 2 Kz Spektrum e gesenkt, da grol3ere
Flissigkeitsmengen in einem Rotor ein Risiko fur 84Anwendungen darstellen. Daraus

resultiert eine geringe Verbreiterung der Linierlmbildung 26e.

AulRer CoC} « 6 HO wurden FeGle 6 HO (Abbildung 27) bzw. MnGle 4 H,O (Abbildung
28) in wasseriger Lésung als paramagnetisches Ridasagens fub/3b eingesetzt. Abbil-
dung 27a zeigt wiederum das Spektrum von unbehtmidé&/3b. Eine erhdhte Auflésung
wurde jedoch nur im Fall von 27b und 27c¢ fir die@uppe erreicht, nachdem 0,2 mL einer
wasserigen Fe@lLosung der Konzentration 0,09 mol/L @Bezugetropft wurden. Die Siloxan-

Einwaage betrug 232 mg.
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Abbildung 27:*°Si-HPDEC/MAS-Spektren fif/3b nach Zugabe von Fegl

in wasseriger Losung (Erlauterungen siehe Text)

-110 -130
[ppm]

| T
-70 -90
Nach Zugabe von weiteren 0,2 mL derselben Losunglevdie Messung fiur das Spektrum 27c
bei einer Rotationsfrequenz von 3 kHz durchgef{tli¢g Rotationsfrequenzen fir die Spektren

28a und 28b betrugen 4 kHz). Man erkennt auf3erm gjpengflgigen Linienverbreiterung

keine nennenswerten Unterschiede im Vergleich zk®pm 27a.

Im Gegensatz zu den bisher gezeigten SpektrennnAtbildungen 26 und 27 fallt fur die
Spektren 28b und 28c¢ sofort auf, dass die€3Quppe weniger abgesetzt ist, verglichen mit dem
Spektrum fiir unbehandelt&43b (Abbildung 28a). Die &Gruppe hat bei Normierung auf die
Intensitat der &Gruppe eine kleinere Hohe und generell erschadtierLinien verbreitert. Das
Ubersichtsspektrum in Abbildung 29 zeigt sehr staRotationsseitenbanden bei 22 ppm, -43
ppm, -178 ppm und -244 ppm, die in keinem bisheemggen Spektrum zu beobachten sind,
weder in diesem Umfang noch mit dieser Intensidég. Einwaage des Siloxans betrug 151 mg,
die Konzentration der MngLodsung 0,35 mol/L (Mfi). Davon wurden 0,2 mL zugesetzt
(Spektren 28b und 28c).
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Abbildung 28:*°Si-HPDEC/MAS-Spektren fi/3b nach Zugabe von Mngl

in wasseriger Losung (Erlauterungen siehe Text)

b
a
-70 -90 -11C -13C
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Abbildung 29:*°Si-HPDEC/MAS-Ubersichtsspektrum f&f3b
mit MnCl,-L6sung (Abbildung 28c)
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Um eventuelle von der Relaxationszeit abhangigégbégseffekte zu messen, wurde die mit
MnCl,-L6sung behandelte Probe mit einem Recycledelayo@os (ns = 3k, Spektrum 28b) und
30 s (ns = 2k, Spektrum 28c) bei einer Rotationgfemz von 4 kHz gemessen. Die
Uberlagerung der beiden Spektren in Abbildung 3@tzesine deutlichen Unterschiede. Eine
quantitative Auswertung ist bei diesen Spektrenemeder Rotationsseitenbanden erschwert.
Durch die Intensitatsverlagerung vom Zentralpeak die Seitenbanden kommt es zu einer
Verzerrung der zu integrierenden Flachen, wobeiFadter um so gré3er wird, je groRer die
Zahl der Rotationsseitenbanden und deren Gesaheflgach Gewichtung der Einzelflachen)
ist, je starker die Asymmetrie der Seitenbandegeusigt ist und je spezifischer diese von der

chemischen Verschiebung des Zentralpeaks abhangen.

Abbildung 30: Uberlagerung déiSi-HPDEC/MAS-Spektren 28b (dunkel) und
28c (hell) far5/3b mit MnCl,-Lésung

-70 -90  -110  -130
[Ppm]

Aus den Ergebnissen der Festkdrper-NMR-Untersuaturigann abgeleitet werden, dass es
kein einheitliches Bild der Q-Gruppen gibt, dashsspezifisch einer Synthesemethode oder
einem Trocknungsprozess zuordnen lie3e. Die einzigEmeinsamkeiten bestehen darin, dass
typischerweise die jeweiligen Anteile def-QQ* und J-Gruppen ungefahr 4 bis 10 %, 25 bis
39 % und 54 bis 72 % betragen. Tabelle 16 zeigt &lbersicht aller in ihrer strukturellen

Zusammensetzung analysierten Materialien.
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Tabelle 16: Zusammenfassende Ubersicht der NMREaigse
und Darstellungen fur die untersuchten Materialien
Material Q* Q* Q°* Q* ns Lésungsmittel, Trock-  pH/Temp.
[%] [%] [%] [%] Vol.-Verhéltnis nung”  Synthes&
Lm. / Wasser® [°C]
1/1 - 4,67 38,00 62,00/ 2k |[EtOH 2/2,5 hp (f)® 2130
1/2 - - 27,34 7255 2k |EtOH 2/25 hp () 2130
1/3 - - 48,62 51,38| 2k |EtOH 2/25 hp (f)° 2130
1/4 - - 51,66 48,34| 2k |EtOH 2/25 hp (f)® 2130
3 020 435 3283 62,62 4k |EtOH 4/4 | 2129
49 037 548 37,33 56,82 3k |EtOH 4/4 | 4,9/ 34
5/1 - 6,57 33,47 59,96/ 3k |EtOH 1,9/0,6 - 4,9/30
5/1a - 8,03 3855 53,42| 2,6k EtOH 1,9/0,6 hp (f)® 4,9/30
5/1b - 4,12 28,15 67,72| 2k |EtOH 1,9/0,6 hp (f)° 4,9/30
5/2 - 6,93 33,72 59,34| 3k |EtOH 1,9/0,6 - 4,9/30
5/2a - 6,39 33,19 60,42| 3k |EtOH 1,9/0,6 hp (f)° 4,9/30
5/2b - 6,47 30,97 62,56 2k |EtOH 1,9/0,6 hp (f)° 4,9/30
5/3 - 9,69 3345 56,85 3k |EtOH 1,9/0,6 - 4,9/30
5/3a - 6,86 33,85 59,28/ 3k |EtOH 1,9/0,6 hp (f° 4,9/30
5/3b - 447 27,30 68,20| 2k |EtOH 1,9/0,6 hp (f)° 4,9/30
6/1 - 4,76 23,89 71,34| 2k | THF 21/0,6 hp (f) 4,9/32
6/2 - 7,20 22,06 70,73| 2k | THF 210,6 hp (f) 4,9/32
7a - 3,96 3451 61,53|1,5k| EtOH 17,5/7,5 l, RT 1/RT
7b - 7,24 2283 69,93/ 1,5k| EtOH 17,5/7,5 1,60°C 1/RT
7c - 4,35 36,58 59,07| 1,5k| EtOH 17,5/7,5 v, 60°C 1/RT
7d - 6,61 33,85 59,53/ 1,5k| EtOH 17,5/7,5 hp (k) 1/RT
9/1" - 2,67 27,74 69,59|1,5k| THF  1,1/0,33 | 4,9 /50, RT
9/1b” - 4,32 30,24 6544/ 15k| THF 1,1/033 hp(k) 4,9/50,RT
9/1& - 1,78 27,08 71,15/ 1,5k| THF  1,1/0,33 v 4,9 /50, RT
9/24" - 6,82 19,63 73,55/ 1,5k| THF  0,8/0,25 | 4,9 /50, RT

Fortsetzung nachste Seite
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Tabelle 16 (Fortsetzung)

o) - - 24,12 7588|15k| THF 0,8/0,25 hp(k) 4,9/50, RT
9/2¢" - 4,85 28,05 67,10/ 1,5k| THF  0,8/0,25 v 4,9 /50, RT
11/1a - 7,00 32,86 60,15 1k |THF  1,1/0,2 | 4,9/ 41
11/1b 3,97 9,30 32,54 54,19| 1k | THF  1,1/0,2 hp (k) 4,9/41
11/2a - 7,92 30,20 61,88 1k | THF  1,1/0,2 | 4,9/41
11/2b 1,45 10,09 30,56 57,90/ 1k | THF  1,1/0,2 hp (k) 4,9/41
11/3a 0,91 9,36 35,71 54,02 1k |THF 1,1/0,2 | 4,9/28
11/3b 4,66 9,75 31,06 53,81 1k |THF  1,1/0,2 hp (k) 4,9/28
11/4a - 7,40 32,89 59,71| 1k | THF  1,1/0,2 | 4,9/28
11/4b 2,91 7,60 3594 53,56 1k | THF  1,1/0,2 hp (k) 4,9/28

? |ssungsmittel mit dem groBten Volumenanteil; Vériia bezogen auf TMOS-Einheits-
volumen

®) hp...nach Hagen-Poisedille (f...Fritte, k...Kaai#), I...Lufttrocknung, v...Vollvakuum

©) ungefahre Temperatur (+/- 2 °C), teilweise mitftDRT...Raumtemperatur

9 TMOS-Volumen beinhaltet zugesetzte Mengen an Btfiowethylsilan

® unvollstandig (Fritte 2 cm, 16 min, 40 °C)

" mit anschlieBender Trocknung im Vollvakuum
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6.4 IR-Spektroskopie

6.4.1 Theorie

Neben der Festkorper-NMR-Spektroskopie kann dieSpRektroskopie Beitrage zur Unter-
suchung von Silanol- (Si-OH) und Silikat-Gruppemn-C8Si) leisten. Si-C-Bindungen, die bei
Spacern und Trimethylsiloxan-Einheiten auftreteagsén sich Uber typische Schwingungen
analysieren. In der Literatur existieren ausflihdicBeschreibungen von Methoden und
Zuordnungen fur IR- und Ramanspektren von Orgaicasih-, Siloxan- und silikatischen
Verbindungef*2°3°¢ Eine Ubersicht von Si-typischen Banden zeigt TlalE?. Die Messung
von Silanol-Einheiten unterscheidet sich von destBemung anderer Gruppen darin, dass es
verschiedene Si-OH-Typen gibt: isolierte Gruppenr©B mit physisorbiertem Wasser und
untereinander durch Wasserstoffbrickenbindung \grtte Si-OH-Einheiten. Diese Gruppen
besitzen unterschiedliche Absorptionsmaxima, diedwsreichender Auflosung voneinander
getrennt werden kénnen. Im Rahmen dieser Arbeitdevatarauf verzichtet, durch Trocknung
bei Uber 100 °C im Vollvakuum oberflachengebundevssser zu desorbieren und daraus
resultierende Differenzen in den Signalintensit&zenbeobachten. Ziel war vielmehr, einen
Vergleich von Si-OH- mit Si-O-Si- Gruppen zu ernmiogén, um die Basis fur eine Korrelation

mit den NMR-Ergebnissen fir die verschiedenen Qpen zu schaffen.

Tabelle 17: Ubersicht tiber IR-Banden in SiloxanBitedungef

Wellenzahl Gruppe Inten-  Schwingungstyp

[cm™ sitat

375() SiOH isoliert s OH

3700 - 3200 Si-OH m O-H str

~3400) Si-OH + HO (physisorb.)

1410 Si-CH; w CHs dasym

1290 - 1240 Si-CHs s-m CHsdsym

1250 - 1175 SICH:R W -m

1190 - 1140 Si-O-CHy- S

1110 - 1000 Si-O-R VS Si-O-C Strasym
Fortsetzung nachste Seite
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Tabelle 17 (Fortsetzung)

1090 -1010 Si-0-Sf) Vs Si-O str
1040 - 1020 Si-OH m-w Si-OH$
990 - 945 Si-0-R s Si-O-C str
955 - 830 Si-OH s Si-O str
900 - 816 RsSi-OH
890 - 740 Si-CHs s-m Si-CHsrock
870 - 820 Si-OH OH
860 - 840 -Si(CHs)3 v Si-C str
850 - 800 Si-OC
770 - 750 -Si(CHs)3 v Si-C str
760 - 670 SICH,R m CH, rock
660 - 485 -Si(CHs)3 W Si-C str
520 (CH)3Si-O-Si(CHy)s W Si-O-Si str sym
500 - 440 -Si(OGHs)s s
480 - 440 -Si(OCHy)3 S Si-O-Cos asym
475 - 4489 Sj-O-Si 0-Si-08
470 - 330 -Si(OCH)3 s

4 Daten aus [66], wenn nicht anders angegeben.

®) Daten aus [45]; 3400 chbezeichnet das Zentrum der sehr breiten Bande.

© Si-OCH;: 2860 (sym CHstr), 1190 (CHrock), 1100 (Si-O-C str asym), 810 - 800
(Si-O-C str sym)

9 Siloxankette: 1085 cthund 1020 cni(fast gleiche Intensitat), Siloxanring: nur eine
Bande.

® Daten aus [63]

" Daten aus [64]

9 Daten aus [32]
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6.4.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Analyse der fur die untersuchten Materialieimagtenen IR-Spektren zeigt die Anwesenheit
von Si-C- und Si-O-typischen Gruppen sowie die Apsonen der funktionalisierenden Reste.
In Tabelle 18 sind die numerischen Ergebnisse dekuiert. Die IR-Spektren wurden im An-

hang beigefigt.

Tabelle 18: Ausgewahlte IR-Banden und relativeristigiten fir die untersuchten Materialien

Material Zuordnung rel. Intensitat [w. E.] /
[cm™] Linienbreite [cm™]®
3 3450 Si-OH + HO (physisorb.) 0,8/-
2964 -CH-Valenz 0,9/70,5
2920 -CH,-Valenz 0,9/-
2850 -CH,-Valenz 0,9/-
2376 Si-O-Si 0,9/99,9
2343 -Si(CHa)s 0,9/11,3
1088 Si-CHs 0,4/216,9
848 O-Si-O 0,9/28,3
801 Si-OH 0,8/39,4
465 O-Si-O 0,6 /61,0
4 3450 Si-OH + HO (physisorb.) 0,7/-
1085 Si-O-Si 0,4/227,8
965 Si-OH 0,8/79,0
798 Si-OH 0,9/55,3
466 O-Si-O 0,6 /59,6
5/3a™ 3449 Si-OH + K0 (physisorb.) 0,6 /1525
1653 Si-OAc 0,8/41,8
1624 Si-OAc 0,8/5,4
1094 Si-O-Si 0,2/213,1
961 Si-OH 0,7/67,1
801 Si-OH 0,8/54,3
462 0O-Si-O 0,5/61,9

Fortsetzung nachste Seite
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9/1a

9/1b

9/1c

3448
2936
1088
844
801
461
3409
2959
1703
1624
1528
1084
955
845
800
758
571
459
3405
2936
2858
1704
1652
1564
1419
1089
844
799
757
565
458

Tabelle 18 (Fortsetzung)
Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
0O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz
Acetat, C=0-Valenz
Kristallwasser, N-H-Def.
-N-H-Def.

Si-O-Si
Si-OH
0O-Si-O
Si-OH
Si-CH;R
-Si(CHa)s
0O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz
-CH-Valenz
Acetat, C=0-Valenz
Amid |
Amid Il
-CHs- -CH,-Valenz
Si-O-Si
O-Si-O
Si-OH
Si-CH;R
-Si(CHs)s
O-Si-O
Fortsetzung néchste Seite

0,8/232,7
0,8/53,0

0,2 /206,57

0,8/30,0
0,8/36,7
0,6 /56,6
0,5/292,5
0,6 /58,3
0,6 /34,7
0,6 /40,6
0,5/54,8
0,0/297,0
0,4/63,6
0,5/32,1
0,6/37,0
0,7/10,1
0,8/60,4
0,1/67,8
0,6 /196,6
0,6 /54,3
0,7/17,3
0,7/28,3
0,7/12,5
0,6/27,1
0,6/63,6
0,1/253,7
0,6/32,0
0,8/34,3
0,8/12,64
0,8/59,9
0,3/60,3
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9/2a

9/2b

9/2c

3425
2960
1090
055
845
802
757
558
458
3408
2960
2860
1704
1624
1547
1425
1087
844
801
757
571
458
3426
2937
2859
1704
1636
1563
1418
1084
843

Tabelle 18 (Fortsetzung)

Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz

Si-O-Si

Si-OH

Si-OH

Si-OH

SI-CH;R

-Si(CHgs)s

O-Si-O

Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz
-CH,-Valenz

Acetat, C=0-Valenz
Kristallwasser, N-H-Def.
-N-H-Def.

-CHy-, CHs-Def.

Si-O-Si

Si-OH

Si-OH

SI-CH:R

-Si(CHs)s

O-Si-O

Si-OH + KO (physisorb.)
-CH-Valenz
-CH,-Valenz

Acetat, C=0-Valenz
Kristallwasser, N-H-Def.
-N-H-Def.

-CHy-, CHs-Def.

Si-O-Si

O-Si-O

Fortsetzung néchste Seite

0,7 /-
0,8/51,5
0,1/222)9
0,7/57,2
0,7/32,7
0,8/35,2
0,8/11,0
0,8/69,5
0,5/59,6
0,7/231,1
0,7/57,5
0,8/18,4
0,7/ 650,7
0,7/26,2
0,6/44,3
0,6 /83,3
0,1/259,6
0,5/35,4
0,7/33,9
0,7/12,1
0,9/61,5
0,4/62,5
0,6 /202,6
0,6 /59,3
0,8/18,4
0,6/29,1
0,6 /34,7
0,5/22,4
0,5/58,1
0,1/272,7
0,4/39,1
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9/2c
(Fort-

setzung)

11/1a

11/1b

11/2a

11/2b

11/3a

756
646
571
457
3448
1086
955
802
462
3449
1084
957
806
566
459
3447
1093
956
806
462
3425
1088
956
805
459
3425
1088
955
802
459

Tabelle 18 (Fortsetzung)
Si-CH;R
-Si(CHg)s
-Si(CHs)s
O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
Si-O-Si
O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
O-Si-O
Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si
Si-OH
Si-OH
0O-Si-O

Fortsetzung néchste Seite

0,7/12,4
0,9/27)9
0,9/59,2
0,4/63,9
0,7/229,2
0,2/212,2
0,7/69,8
0,8/60,6
0,6 /58,8
0,7/262,4
0,1/220,7
0,7/58,1
0,8/70,9
0,9/92,0
0,5/59,2
0,7/164,4
0,2/192,0
0,7/57,5
0,8/56,6
0,6 /58,6
0,8/-
0,2/197,1
0,8/53,4
0,8/76,6
0,6 /55.5
0,7 /-
0,3/203,1
0,8/71,5
0,8 /55,7
0,6 /60,1
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11/3b 3425
1087
806
458
11/4a 3425
1088
954
804
572
459
11/4b 3425
1088
805
459
Y200 3460
1077
834
789
676
613
527
459

Tabelle 18 (Fortsetzung)

Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si

Si-OH

O-Si-O

Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si

Si-OH

Si-OH

Si-O-Si

O-Si-O

Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si

Si-OH

O-Si-O

Si-OH + KO (physisorb.)
Si-O-Si

Si-OH

Si-OH

Si-O-Si

O-Si-O

0,8/-
0,3/200,2
0,8/71,7
0,6 /55,7

0,7 /-
0,1/217,3
0,7/60,4
0,8/73,5
0,9/73,2
0,5/59,1

0,8/-
0,4/199,6
09/72,6
0,7 /54,7

0,4/-
0,0/304,5
0,3/19,6
0,7 /15,0
0,9/19,9
0,5/23,9
0,6/20,1
0,1/45,0

3 Manuell bestimmte Intensititen wurden ohne Linieitb angegeben. Intensitaten reichen

von 0O (vollstandige Absorption) bis 1 (keine Alstoon).

b) 5/3a’ wurde aus/3adurch Trocknung erhalten (ungefahr 18 Monate).

Die Absorption bei 460 cthkann entweder als -Si(OGH-Signal oder im Sinne einer O-Si-O-

Schwingung interpretiert werden. Die Zuordnung @IsSi-O-Schwingung wurde fur alle

Materialien unter dem Aspekt getroffen, dass ancf200 eine Bande bei 459 &nbeobacht-

bar ist und dieser Zeolith keine Methoxygruppethalten kann. Aus demselben Grund wurde
die Absorption bei 960 cth die fiir Y200 nur als Schulter auftritt, nicht &lschweis fiir Si-
OR sondern fiir Si-OH interpretiert. Bei 3750 trfindet man firr alle Materialien, Y200
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ausgenommen, ein schwaches Signal, das sich teoli&-OH-Einheiten zuordnen lafdt. Die
bei allen Spektren beobachtbaren Verzerrungen heis2420 cit und 2275 crit miissen als
geratespezifische Artefakte erklart werden. Daritieaus ist die Zuordnung der Bande bei
565 cm' willkiirlich. Nach Tabelle 17 deutet dieses Sigmail die Anwesenheit einer Si(G)3+
Einheit hin. Fur die MaterialieB, 9/1a bis 9/1c, 9/2a bis 9/2c, 11/2a, 11/2b, Hlhd 11/4b

ist dies denkbar, da vor der Synthese Ethoxytrigielhn zugesetzt wurde. Das Signal
erscheint aber auch bdi, 5/3a’ und weiteren Materialien, die keine -Si(gHGruppen
enthalten (dies kann durch die NMR-Spektren belegyden). Da Smitlet al. flur Disiloxane
und andere symmetrische Si-O-Si-Verbindungen Sdwvigen mit schwacher Intensitat

erwahnen, wurde dieses Signal im Sinne einer sol8tawingung interpretiéft

Ein grober Vergleich der Banden bei 3400"comd 1088 cni fiir 11/1abis 11/4b zeigt, dass
unterschiedliche Mengen Wasser physisorbiert werdenachst kann generell gezeigt werden,
dass Materialien, die nach Hagen und Poiseuilleogktet wurden, trotz der relativ milden
thermischen Bedingungen von 40 °C weniger Wasdstialtan, als dies fur die vergleichbaren
an Luft getrockneten Proben der Fall ist. AuBerdéght man, dass die Banden um 2900'cm
die CH- bzw. CH-Valenzschwingungen anzeigen, fur die nach HagehRoiseuille aufgear-
beiteten Materialien starker ausgepragt sind. Diegt daran, dass die fiur Lufttrocknung
vorgesehenen Proben aus dem Reaktionsgefal? entmommeden, wéahrend die unter
reduziertem Vakuum getrockneten Proben nicht vostdReder Uberstehenden Lésung und
darin enthaltener funktionalisierender ZusatPgSj, Ethoxytrimethylsilan) getrennt wurden.

Somit lasst sich anhand der IR-Spektren die Inha@nivgt der Aufarbeitung demonstrieren.

Die Materialien9/1a bis 9/2c zeigen ein ahnliches Verhaltnis zwischen funktisrerenden
Gruppen (2960 cthbis 2850 crit und 1800 cnt bis 1400 crif) und anorganischem Material
(1088 cnt). Hier sind die Intensitaten der organischen Gempstarker ausgepragt, da wahrend
der Darstellung grél3ere Mengen an funktionalisiéeenZusatzenQySi, Ethoxytrimethylsilan)
verwendet wurden. Allerdings féallt auf, dass die tdelien 9/1b bis 9/2c eher mehr
physisorbiertes Wasser enthalten als die Matenidlig1abis 11/4b, trotz héherem Anteil an

organischen Gruppen.
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6.5 Kontrollierte Verdampfungsraten nach Hagen und éoile

6.5.1 Theorie

In Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, den Troogsachritt im Sol-Gel-Prozess quantifi-
zierbar zu machen. Die Entfernung der flissigen ganenten wie Wasser, Alkohol oder THF
am Ende eines Sol-Gel-Uberganges hat Einfluss @ufGeéstaltung der Oberflachenmorpho-
logie, da im Verlauf des VerdampfungsprozesseseamnRbren im Material unterschiedliche
Veranderungen beobachtet werdéd*®? Damit hangen die Materialeigenschaften weséntlic
von der Art und Geschwindigkeit der Verdampfung wbshalb in der Literatur oft spezielle
Trocknungsmethoden (Kryotrocknung, Trocknung mipesuritischen Fluiden) beschrieben
werden. Aus technischen Grinden wurde in dieseeifdine herkdmmliche Trocknung mit
Vakuumpumpe und Temperaturen dber 20 °C untersiiinich vereinfachende Annahmen
wurde angestrebt, Gesetze der Stromungslehre undhdmodynamik quantitativ auf das
Trocknungsproblem anwenden zu kénnen. Alternativded rocknung unter Normaldruck und
bei Raumtemperatur sowie Trocknung unter Vollvakunimme limitierenden Eingriff in den
Fluidstrom durchgefuhrt. Die zu entfernenden flgesi Komponenten waren Wasser, Ethanol,
Methanol aus der Silanhydrolyse und THF.

Die Beziehung zwischen Fluidstromung und Druckgrativird durch das Gesetz von Hagen
und Poiseuille beschrieb®A° Dieses Gesetz kann streng genommen dann angewende
werden, wenn es sich bei dem Fluid um ein inkongioéss Medium handelt, wie es allgemein
bei Flussigkeiten der Fall ist. Beim Ubergang zus&@aund Dampfen muRR unterschieden
werden, ob es sich um trockene oder feuchte Flbatedelt. In erster Naherung wurde im
Rahmen dieser Arbeit davon ausgegangen, dass dmpf@aon Wasser, Alkohol oder THF
sich wie inkompressible Flissigkeiten behandelsdasAul3erdem gilt das Gesetz von Hagen
und Poiseuille nur im Fall von laminaren Strémungsia sich durch eine Reynoldszahl < 2000
auszeichnen. Fir Reynoldszahlen > 4000 spricht m@n turbulenten Strémungen. Die
Anwendung des Gesetzes von Hagen und Poiseuillat diater den hier genannten
Einschrankungen lediglich einer Abschatzung des halegns der im Sol-Gel-Prozel3

eingesetzten Flussigkeiten wahrend des beschlemigbcknungsprozesses.
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Fur das Gesetz von Hagen und Poiseuille wird dasleMieeiner laminaren Strémung mit

parabolischem Profil durch ein zylindrisches Roht Radius r und Lange | bei bestehender
DruckdifferenzAp = pende— Panfang verwendet®. Die Volumenstromstarke | (Durchfluss) erhalt
man als Produkt der durchstromten Querschnittséigchind der mittleren Geschwindigkeit v:

| [m¥s] = Aev =ar*Ap/8n|

mit n...Viskositat des Fluids [N sAh

Im Falle von Luft isty = 1,71 » 16 N s/nf (0 °C) bzw.n = 1,90 « 10 N s/nf (40 °C). Da die

Zahigkeiten der Losungsmittelddmpfe von Ethanoltideol, THF und Wasser im Dampfraum
Uber dem Sol-Gel-Material unbekannt sind, wurdenZthigkeiten der reinen Lésungsmittel-
dampfe von Ethanol, Methanol und THF fur verschied@emperaturen nach der Gleichung

von Chung et al. berechnet (Tabelle®19)

Tabelle 19: Viskositaten [1ON s/nf] von reinen Lésungsmittel-

dampfen bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur [°C] Ethanol THF Methanol Wasser
20 8,37 7,83 9,55 10,66
21 8,40 7,85 9,59 10,70
22 8,43 7,88 9,62 10,73
23 8,46 7,91 9,65 10,77
24 8,49 7,94 9,69 10,81
25 8,51 7,96 9,72 10,84
26 8,54 7,99 9,75 10,88
27 8,57 8,02 9,79 10,92
28 8,60 8,05 9,82 10,95
30 8,66 8,10 9,89 11,03
32 8,72 8,16 9,96 11,10
34 8,78 8,21 10,02 11,17
36 8,84 8,27 10,09 11,25
38 8,90 8,32 10,16 11,32

40 8,96 8,38 10,22 11,40
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Zum Vergleich: Kohlenstoffdioxid besitat= 1,39 « 13 N s/nf bei 0 °C sowie = 1,48 « 1¢
N s/nf bei 20 °C.

Die Bestimmung der mittels einer im Stromungswegetnachten Verengung (Glasfritte bzw.
Kapillare) erzeugten Druckdifferenz erfolgte mistelvei Sensoren, deren Absolutwerte separat
aufgezeichnet und anschlieBend ausgewertet wuRkdsei zeigte sich, dass Fritten anfalliger
fir Verunreinigungen wie beispielsweise Schliffettd kondensierende Lésungsmitteldampfe
waren, welche einen nicht quantifizierbaren Eirdlasif den Volumenstrom haben. AulRerdem
konnten weder laminare Stromungen vorausgeseteh die effektiven Langen fur den Druck-
gradienten bestimmt werden. Um trotz vereinfacheddeahmen die Berechnung des Volu-
menstroms zu ermdglichen, wurde deshalb eine Gilkka& mit bekanntem Durchmesser und
bekannter Lange verwendet (0,3 mm x 50 mm). Dahgden weder Verunreinigungen noch
Kondensationseffekte in der Kapillare beobachtet.

6.5.2 Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 20 findet man eine Ubersicht (iber digevialien, die nach Hagen und Poiseuille
aufgearbeitet wurden sowie fur die Losungsmittélagbl, THF und Methanol.

Tabelle 20: Ubersicht fur die nach Hagen und Pdiseaufgearbeiteten Materialien

Material Methode Abb. 31
1/1 Fritte P3, 2 cm a)
1/2 Fritte P3, 2 cm a)
1/3 Fritte P3, 2 cm a)
1/4 Fritte P3, 2 cm a)
5/1a Fritte P3, 2 cm b)
5/2a Fritte P3, 2 cm b)
5/3a Fritte P3, 2 cm b)
6/1 Fritte P3, 2 cm c), d)
6/2 Fritte P3, 2 cm c), d)

Fortsetzung nachste Seite
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

7c Kapillare e)

9/1b Kapillare f)

9/2b Kapillare 0)

11/1b Kapillare h)

11/2b Kapillare )]

11/3b Kapillare )]

11/4b Kapillare k)

THF Kapillare )]

THF Fritte P3, 4 cm m)
Methanol Kapillare n), r)
THF und Methanol Kapillare 0), Q)
11/2b, THF und Methanol Kapillare p), q)

In Abbildung 31 sind die entsprechenden Verdamp$ungren der Materialien aus Tabelle 20
aufgezeichnet.

Abbildung 31: Verdampfungskurven und Durchflussdiagme

fur ausgewahlte Materialien

a) Verdampfungskurven fir'l, 1/2, 1/3 und1/4 (Fritte)

1 -
—0,8 —1/1
§O,6 —1/2
§0,4 1/3
502 1/4
0+
0 5 10 15

Zeit [min]
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b) Verdampfungskurven fis/1a 5/2aund5/3a(Fritte)

1
— 0,8 1
Zos 0
X —b5/2a
S 04 1 5/3a
0 0,2
O - °
0 5
Zeit [min]
c) Verdampfungskurven fig/1 und6/2 (Fritte)
1
0,8
S 06 - 6/1
X
§ 0,4 —6/2
20,2 #
0 10 20 30

Zeit [min]

d) Verdampfungskurven fid/1 und6/2 (Fritte) (Ausschnitt vergrol3ert)

1,2

1
0,8 - THF
0,6 - —6/1
0,4 - —6/2
0,2 -

0 ‘ ‘ ‘

Druck [bar]

Zeit [s]
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e) Durchfluss- und Volumendiagramm flz (Kapillare)

— 20 10
Y
£ 15 8
O, -0 | e—
2 10 g Durchfluss
> -4 5 |—Volumen
5 o
O -2 >
5 Y
0 o 0

0 20 40 60

Zeit [min]

f) Durchfluss- und Volumendiagramm f@flb (Kapillare)

— 20 20
v
g 15 - - 15 )
— c —
2 10 10 g Durchfluss
= 5 |~ Volumen
S 51 -5 g
= )
o o ‘ ‘ 0
0 50 100 150

Zeit [min]

g) Durchfluss- und Volumendiagramm f@i2b (Kapillare)

@ 20 20
g 15 - 15 =
— c —
2 10 10 GE) Durchfluss
> 5 |—Volumen
§ 5 -5 8
>
0 0 ‘ -0
0 50 100 150

Zeit [min]
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h) Durchfluss- und Volumendiagramm fiit/1b (Kapillare) bei 40 °C

Durchfluss [cm ¥/s]

=N
o

[EEN
o 0 o O

14

- 12

O =

25

50

Zeit [min]

75 100 125

(o)}
Volumen [L]

—— Durchfluss
—\/olumen

i) Durchfluss- und Volumendiagramm filil/2b (Kapillare) bei 40 °C

Durchfluss [cm */s]

=N
o

'_\
o o

o o

o

50

Zeit [min]

100

Volumen [L]

—— Durchfluss
—\Volumen

J) Durchfluss- und Volumendiagramm flil/3b (Kapillare) bei 40 °C

Durchfluss [cm 3/s]

B RN
o1 o » o
|

o

o

50

Zeit [min]

100

Volumen [L]

—— Durchfluss
—\Volumen
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k) Durchfluss- und Volumendiagramm fiit/4b (Kapillare) bei 40 °C

— 20 16
e 14
e 15 - - 12
S - 10 © [
2 10 5 2 Durchfluss
3 6 S —Volumen
§ 5 - -4 2
5 -2
00 ‘ ‘ ‘ 0

0 50 100 150 200

Zeit [min]

[) Durchfluss- und Volumendiagramm fir 4 mL THF (dléare) bei 40 °C

@ 50 10
©_ 40 - -8 —
S =)
(@]
307 "6 $ | —Durchfluss
é 20 - -4 E —Volumen
= (@]
o 10 - -2 >
=]
(@) 0 T \\\ 0

0 5 10 15 20

Zeit [min]

m) Verdampfungskurven fur THF bei 30 °C und 50 @6€ Fritte P3, 4 cm Lange)

—0,8

9]
206 —THF30 T
504 ——THF 50 C
50,2
0- ‘ ‘
0 3 5 8 10
Zeit [min]
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n) Durchfluss- und Volumendiagramm fir 4 mL Methiafikaapillare) bei 40 °C

7 39 14
@ 30 - - 12

25 - - 10 =
5 | i . = Durchfluss

20 8 S
7]
@ 15 -6 £ —Volumen
= =)
5 .3
-}
a o ‘ S N

0 10 20 30 40
Zeit [min]

0) Durchfluss- und Volumendiagramm fir 2 mL THF dhthL Methanol (Kapillare) bei 40 °C

= 50 14
o 40 - 12
£ - 10 =
% 30 - -8 § |—Durchfluss
3 20 - -6 E | —Volumen
= -4 O
S 10 5 S
=]
a 0 T \\ 0

0 10 20 30

Zeit [min]

p) Durchfluss- und Volumendiagramm fir 2 mL THF ¢hchL Methanol
in 0,88 g11/2b (Kapillare) bei 40 °C

(&)
o
[EEY
D

40 | - 12
e - 10 =
% 30 - -8 5 —— Durchfluss
3 20 - -6 £ |—Volumen
= - 4 o
§ 10 - ) g
>
SO ‘ ‘ ‘ 0
0 20 40 60 80

Zeit [min]
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q) Vergleich von o) und p)

— 50 14
n .=
o 40 - 12 :
c . - - 10 = Durchfluss mit 11/2b
% 30 -8 5 Durchfluss
3 20 -6 E |- - -Volumen mit 11/2b
q%:; 10 ‘21 £ |- = - Volumen
>
D O 1 T T 0

0 10 20 30

Zeit [min]
r) Verdampfungskurven fir 4 mL Methanol (Kapillakai 40 °C
1,2
1 _

-cg 0.8 —Sensor 1

5 087 Sensor 2

5 J—

S 0.4 L enso

02

0 T T \\
0 10 20 30 40

Zeit [min]

Zunachst lasst sich anhand der Verdampfungskukuetié Materialierl/1 bis 1/4 zeigen, dass
die Aufarbeitung nur fid/1 und1/2 identisch war (Abbildung 31a). Unter der Annahih&ss
Geschwindigkeit und Temperatur des Verdampfunggsses eine Rolle fur die Oberflachen-
morphologie spielen, wurde versucht, die Matemal®1 bis 5/3 sowie 6/1 und 6/2
reproduzierbar aufzuarbeiten, was teilweise audange(Abbildung 31b, 31c und 31d). Die
Zacken in den Durchflusskurven fir die Materiali@und9/1b (Abbildung 31e bei ungefahr
40 Minuten, Abbildung 31f bei ungefdhr 60 Minuterjhren von Undichtigkeiten des
Vakuumpfades. Man erkennt aul3erdem, dass im Fall7eodie Durchflusskurve nicht das
Nullniveau erreicht, was neben Lufteinlass eineRgravienge an Ethanol und Wasser zur
Ursache hat. Die Verdampfungsgeschwindigkeiten Whisser sind unter den milden Be-

dingungen sehr gering. Dies hat eine lange Troaoyszit zur Folge, mit einer Verdampfungs-
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kurve, die sehr spat die Abszisse berthrt. Fur NM&t®/2b in Abbildung 31g erhalt man eine
Durchflusskurve, die wie in Abbildung 31f einendcleien Knick bei ungefahr 25 Minuten
aufweist, was vermutlich auf die veranderte Zusamsatzung des Losungsmittelgemisches
zurliickzufihren ist. Dabei andern sich die Viskdsiida Warmekapazitaten, Dichten,
Oberflachenspannungen und eventuell auch die Roraah. In erster Naherung erhalt man fir
jedes TMOS-Molekil bei der vollstandigen Hydrolyger Molekile Methanol. In Material
9/1b wurden 27 mmol TMOS und 3,6 mL THF eingesetzt.zteres entspricht 44,4 mmol.
Unter der Bericksichtigung, dass fur die funktissatenden Verbindungen ebenfalls THF
verwendet wurde und auch aus diesen bei der Hyskrdiethanol freigesetzt wird, kann man
das Verhaltnis von THF zu Methanol mit ungefahr artyeben. Das erklart die deutliche
Veranderung im Verdampfungsverhalten des Materiais. Vergleich mit den Kurven der
Materialien 11/1b bis 11/4b zeigt, dass diese ebenfalls einen leichten Knigkvaisen, der
allerdings nicht bei derselben Zeitmarke zu fint&nBei reinen Flussigkeiten tritt der Knick
nicht auf (Abbildung 31I). Der Grund dafur liegtraeutlich darin, dass unterschiedlich grol3e
Probenmengen keine einheitlichen Flissigkeitsvatantieinhalten und der Warmetransport
unter anderem von der Menge an verdampfender EKessiabhangt. Es ist aul3erdem nicht
sinnvoll, durch eine beliebige Temperaturerhhueg ¥erdampfungsvorgang zu beschleu-
nigen, wie aus Abbildung 31m hervorgeht. Man sihtder Verdampfungskurve, dass eine
hohere Temperatur zum Aufbau eines Uberdrucked,fidler unter anderem ein Verstopfen
(Kondensation, Reibung) der Fritte zur Folge hatr@i fur THF bei 50 °C). Vergleicht man
nahezu identische Mengen unterschiedlicher Losuitgdnunter denselben Verdampfungs-
bedingungen, fallt zunachst die Lage des Plataafi§Abbildung 311 uns 31m). Fur THF stellt
sich ein ungefahr doppelt so hoher Druck ein wieM@thanol. Dies folgt unmittelbar aus dem
Schaubild, da nach der Hagen-Poiseuille-Gleichurg Diruckdifferenz proportional zum
Durchfluss ist und die Druckunterschiede auf dateSéer Vakuumpumpe nicht nennenswert
zwischen den Messungen variierten (Sensor 2 in ldbbg 31r). Man kann damit aus den
Durchflussdiagrammen durch Multiplikation mit einéraktor direkt auf die Druckverhaltnisse
wahrend der Verdampfung schlieBen, weshalb aufgdsphische Darstellung der Druck-
verlaufe an der Kapillare mit Ausnahme von Abbilduilr verzichtet wurde. Vergleicht man
das Verhalten einer Mischung von 2 mL THF mit 2 iethanol (Molverhdaltnis 1:1) ohne
(Abbildung 310) und mit Zugabe eines Sol-Gel-Matisril1/2b, Abbildung 31p) fallt auf, dass
die Verdampfung verzogert wird und bei ungefahr MWinuten eine Veranderung der
Durchflusskurve auftritt (Abbildung 31p und Abbilagy 31q).
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Am Beispiel von Methanol lasst sich vermitteln, slale quantitativen Betrachtungen sehr
fehlerbehaftet sein kénnen. Aus Abbildung 31r foldass der Druck wahrend der Aufar-
beitung ungefahr 160 mbar betragen hat. Nach [B7fly den Kompressibilitatsfaktor Z von
Methanol folgende Gleichung:

Z = (P*Vimo)/(ReT)
bzw. nach Umformung

Vol = (Z*R*T)/P.

Mit Hilfe der reduzierten Temperatur ¥ T/Tx und des reduzierten Druckes=P/R (mit Ty
und R als Temperatur bzw. Druck am kritischen Punkt)rk@n= 0,995 aus der graphischen
verallgemeinerten Darstellung der Kompressibilitdire [67] (Figur 4.1) abgeschatzt werden.
Mit P = 0,16 bar, T = 313,5 K und R = 83,145 bar ¢t mol™* erhalt man W = 162 L/mol
als molares Volumen (in [67] werden in einer Bestygichnung 5 % Fehler fir diese Methode
angegeben). 4 mL Methanol entsprechen bei einemt®ieon 0,791 g/cthund einer molaren
Masse von 32,042 g/mol ungefahr 0,0987 mol. Danhiéle man fir das Volumen von Metha-
nol im Dampfraum ungefahr 16 L. Aus Abbildung 3gikt sich ein Endvolumen von 11,5 L,
welches um fast 30 % kleiner als das Uber den Kesgtilitéatsfaktor berechnete ist. Fir THF
ergibt sich nach obiger Rechnung eine Abweichung wagefahr 26 %, wobei das nach [67]
errechnete Volumen kleiner als das nach Hagen omsk#ille bestimmte ist. In der Kihlifalle
lieBen sich von 4 mL Methanol ungefahr 3,5 mL nagisen. Jedoch stammt die Differenz
zwischen den berechneten Volumina nicht aus Ventustahrend der Verdampfung, da das
Methanol nachweislich vollstdndig abgezogen wurBée Viskositat fur Methanoldampf
wurde in Tabelle 18 fur einen Bereich zwischen 20uhd 40 °C berechnet und zeigt hier
lediglich eine Anderung um 7 %. Aerosolbildung witdbei ausgeschlossen. In der Gleichung
nach Hagen und Poiseuille geht aber der Radiusdpillare in der vierten Potenz ein. Der
Durchmesser wurde mit Feindraht derart bestimmssdsaersucht wurde, zwei Drahte
unterschiedlicher Dicke jeweils durch die Kapillaze fadeln, wobei die Abstufung der
Durchmesser (0,30 mm bzw. 0,35 mm) 0,05 mm betigraus resultiert fur den
Volumenstrom und das Endvolumen wegen der viertgar2 ein moglicher Fehler von bis zu
80 %. Die Form der Kurven, die man wahrend der tatlierten Verdampfung erhalt, wird
durch diese Ungenauigkeit dennoch nicht beeintigicl#o dass zumindest unter Verwendung
derselben Kapillare und Umgebungsbedingungen (Paol@ig&ung, Stromungsquerschnitte und

Temperatur) Vergleiche zwischen den Materialiefdgsilg sind.
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6.6 BET/BJH

6.6.1 Theorie

Die Poreneigenschaften der Sol-Gel-Materialien smdht ohne weiteres durch NMR-
Messungen bestimmbar. Feste Strukturen, die allgjeden Transport in pordsen Materialien
beeinflussen, werden vorzugsweise Uber Adsorptiang- Desorptionsisothermen untersucht,
bei denen das Adsorbat definierte EigenschafteiiSteguquerschnitt--Wechselwirkungen im
Fall von Stickstoff, Dampfdruck, Siedepunkt) unddem Adsorbent physisorbiert wird. Dies
lasst sich geometrisch und energetisch modelligdeen Stickstoff bei 77 K kommen dabei
auch Argon oder Kohlenwasserstoffe zum Einsatz. |Ba¢ghermen lassen sich qualitativ nach
der IUPAC-Nomenklatur in Typen einteilen, aus debereits ohne Rechnung abzulesen ist, ob
es sich um mikro-, meso-, makro-, unpordse oderggrmporose Systeme handelt und ob die
Poren untereinander in Verbindung stehen (Interkktivitat) >230%859 | etzteres fiihrt im
Falle von Mesoporen zu deutlich ausgepragten Hgséer zwischen Adsorptions- und Desorp-
tionsisothermen und wird auf Kapillarkondensatiamizkgefihrt. Auch die Hysteresetypen

werden nach IUPAE®°in Typen eingeteilt.

Die Grundlage der BET-Methode ist die Langmuir-Giheing, welche wie die Boltzmann-

Gleichung eine Verteilung beschreibt:

6 = bp/(1 + bp)

mit b = K exp(E/RT)

und  0...NJ/Ns
Ns...Anzahl der freien Platze auf einer Adsorbentenitdere
Na...Anzahl der mit Adsorbat belegten Platze auf ekdsorbentenoberflache
p...Druck
K...Verhaltnis von Adsorptions- und Desorptionskaaénten
E...Betrag der Adsorptionsenergie
R...allgemeine Gaskonstante

T...Temperatur
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Durch vereinfachende Annahmen lasst sich die Lamg@leichung fur Typ ll-Isothermen und

Mehrschicht-Adsorbate in die BET-Gleichung umwandel

p/(n * (1- p/p’)) = 1U(nme C) + ((C - 1)/(me C)) * p/F (1)

mit  n...adsorbierte Menge bei Gleichgewichtsdmuck
Nm...Monoschichtkapazitéat
p’...Sattigungsdampfdruck

C...eine Konstante, die mit der molaren Adsorptioesgie (netto) verknupft ist.

Nach Messung der Isothermen lasst sich unter wvesitétinschrankungen uber die BJH-
Methode eine Verteilung der Porendurchmesser bresclDiese Methode leitet sich von der
Kelvingleichung ab und gilt streng genommen nur féste, zylindrische Poren, fur die ein
halbkugelférmiger Meniskus mit Kontaktwinkel von, ®&nwendbarkeit der Kelvingleichung

und Gultigkeit bei Mehrschichtsystemen vorausgesetzl.

Herleitung der Dampfdruckabh&ngigkeit in einem Teof'™

AG =AnRTIn % freier Enthalpieunterschied
dG = dRTIn % differentielle Anderung fiir dn
— dn=4wr?dr ar= M dn VergroR d
D —» dr= . n VergroRerung um dr
dG =o4n (r+drf —o4nr? = 8nordr Anderung der Oberflachenenergie
M p 20M
dG = gior Hzp— dn — dnRTIn Do = rp dn
20M i i
: In P o @) korreliert den Dampfdruck in
Po rpRT einem Tropfen mit dem Radius
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mit  p...Dampfdruck im Flussigkeitstropfen
po...Sattigungsdampfdruck Uber ebener Flussigkeitfidlobe
AG...Anderung der Gibb's Freien Enthalpie
An...Teilchenzahldifferenz
dn...differentielle Teilchenzahlanderung
R...allgemeine Gaskonstante
T...Temperatur in Kelvin
o...Oberflachenspannung der Flussigkeit
M...Molmasse
p...Dichte (daraus folgtl/p =V mit V...Molvolumen der Flissigkeit)
r...Radius der Krimmung

dr...differentielle Anderung des Radius

Gleichung (2) wird als Kelvin-Gleichung bezeichriéf**®® Bei Rouquerol, Rouquerol und
Sing bzw. Gregg und Sing wird eine alternativelélemg beschriebéf®® Die resultierende
Formel wird auch als Kelvin-Gleichung bezeichnehteuscheidet sich aber vof2) im
Vorzeichen. Der Unterschied besteht darin, d&3sden Dampfdruck tber einer konvexen
Oberflache mit dem Krimmungsradius korreliert, vasrén (p/p) > 0 bzw. p > pfolgt (p = p
wird far unendlich grof3en Radius erreicht, was egigenen Flache entspricht). Ein negatives
Vorzeichen in(2) beschreibt das Verhalten einer Flussigkeit inreR@e, die einen konkaven

Meniskus gegentber dem Dampfraum aufweist und ¢p/jip) < 0 bzw. p < pfihrt.

Die BET-Gleichung1) entspricht einer Geraden mit Steigung s = (C(h4 )Y C) und Achsen-
abschnitt a = 1/(pe C). Durch Umformung erhélt man C = (s/a) + 1 umd= 1/(s + a). Der
Anteil an nichtbedeckter Oberflache lasst sich bBegemito, = 1/(1 + \/E). Die Oberflache
Oger errechnet man nach dem BET-Modell mige®= one N_ ¢ n,. Dabei stehoy fur die
Querschnittsflache des Stickstoffmolekiils (0,162%nmunter Beriicksichtigung von STP-
Einheiten (cni¥g) muss noch ein Umrechnungsfaktor eingefiigt werde dass man folgende
Gleichung fur die BET-Oberflache erhalt:

Oger[M?/g] = 4,35 *on * NL* nm [cm/g].



86 6 Analytik und Charakterisierung

6.6.2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 21 zeigt eine Ubersicht der Materialien i@ aus den Stickstoffisothermen (77 K)
bestimmten Eigenschaften. Die graphischen Darsigdin der Isothermen wurden im Anhang
beigeflgt.

Tabelle 21: BET-Ergebnisse fir die untersuchtenekalien

Material Iso- Hyste- Ober- Poren- Poren- C

thermen- resen- flache radius radius

typ? typ?  [m%g]” [nm]”  [nm]®
39 Vb H2 4222 14 1,6 56
39 IVb H2 4186 1,5 1,6 51,9
4 IVb H2 562,6 1,5 1,6 63,9
5/1b IVa H1 651,4 5,6 6,9 142,1
5/2b IVa H1 7135 54 6,8 167,9
5/3b IVa H1 6634 5,5 7,0 161,9
5/3a®  IVa H1 6549 5,5 7.4 183,4
6/1 IVa H1 533,2 4,8 6,2 134,3
6/2 b H3 5939 4,5 6,1 176,3
7a IVb H2 161,8 4,8 5,3/3,7 107,6
7b 113 H3 164,7 9,7 11,2/7,1 99,5
7c IVb H1 2325 57 5,6 85,4
7d b H3 1255 9,2 11,9 1140
8 IVb H2 952 1,4 1,7 60,5

Fortsetzung nachste Seite
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9/1a
9/1b
9/1c
9/2a
9/2c
10
11/1a
11/1b
11/2a
11/2b
11/3a
11/3b
11/4a
11/4b

Y200

lla
lla
lla
l1b
lla
llb
IVa
IVa
IVa
llb
IVa
IVa
IVa

IVa

Tabelle 21 (Fortsetzung)

H3

H3

H1

H1

H1

H3

H1

H1

H1

H1

14,1
15,8
68,5
52,7
2,1
1911
403,2
226,6
405,9
362,1
450,0
270,9
433,8
321,5

650,3

7,8
12,9
5,9
5,1
2,7
7,1
4,7
8,2
5,0
5,7
3,9
6,4
4,2
5,8

11

10,1
16,1
8,4

8,1
4,8

6,2
6,6/5,8
8,6
7,416,9
7,416,5
5,5

6,5

6,3

6,8

2,8

27,1
26,2
53,0
64,0
16,6
26,9
119,9
42,9
111,2
65,8
140,7
44,7
121,3
48,5

-79,5

3Typeinteilung nach IUPAC-Nomenklafif® ™

®) hach BET-Rechnung (2 V/A)

° ohne/mit beidseitig offenen Poren (ohne beidseitigne Poren werden einseitig offene

Poren berechnet) nach BJH aus Adsorptionsisotherme

9 3 gemessen am 06.11.2083gemessen am 15.11.2004

® 5/3 synthetisiert am 25.07.20083agemessen am 29.10.2004
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Die Auswertung nach dem BET-Modell unterliegt getletnsicherheiten. Nach [36] kann
man davon ausgehen, dass fur die Stickstoffisottermon meso- bzw. makropordsen
silikatischen Materialien 80 < C < 150 zu erwarns&nMan sieht sofort, dass dies vor allem fur
die Sol-Gel-Produkte gilt, die keine oder nur ggenAnteile an organischen funktionellen
Gruppen enthalten. Wenn der C-Wert kleiner als &0 arhalt man eventuell keinen scharf
definierten B-Punkt. Dabei handelt es sich um déergang von der Mono- zu Multischicht-
belegung der Porenwéande mit Stickstoffmolekilers aa den Isothermen durch Veranderung
der Steigung im unteren PfBereich eventuell verfolgt werden kann. Die Isothen von
Y200 entsprechen dem Typ la und sind damit nicleiggest, um mit Hilfe des BET-Modells
analysiert zu werden. Deswegen Uberrascht aucht mah Tatsache, dass man einen
unbrauchbaren Wert fur C (negativ) erhélt. Die Mateen 11/1abis11/4bzeigen dahingehend
Ubereinstimmung, dass jeweils die luftgetrockne®umi-Gel-Produkte hohe C-Werte auf-
weisen, wahrend die nach Hagen und Poiseuille adbgéeten Materialien deutlich kleinere
Werte fir C und ebenfalls kleinere BET-Oberflacbesitzen.

Die Porenradien lassen sich entweder aus den BHE&nDader durch BJH-Rechnung
bestimmen. Dabei kdnnen die erhaltenen Daten insawnefiihrend sein, als die Berechnungs-
methoden auf gewissen Vereinfachungen und Annahesn@itauen, welche fir manche Ma-
terialien nicht zulassig sind. Aus diesem Grundlistqualitative Interpretation der Isothermen
grundsétzlich eine wertvolle Hilfe bei der Analyder Oberflacheneigenschaften, weshalb die
Isothermen der untersuchten Verbindungen im Antengefigt wurden.

Fur die einzelnen Isothermentypen lassen sich Bosbnmorphologien zuordnen. Dabei gilt

folgended®®® "t

Typ I: Mikroporen, typisch fur Molekularsieb-Zedig.

Typ Il: meistens nicht-porése, externe Oberflaam@alvern, eventuell makropords oder
eingeschrankt mikroporés. Typ llb entspricht aggrden scheibenformigen Partikeln
mit schlitzférmigen Poren.

Typ IV: Typische mesopordse Materialien mit ausggper Hysterese (ausgenommen Typ
IVc). Die Hysteresetypen H1 (IVa) und H2 (IVb) sptechen verzdgerter Kondensation
bzw. Netzwerkperkolation.
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6.7 Trennverhalten gegeniber Losungsmittelgemischen

6.7.1 Theorie

Die Wechselwirkungen zwischen Material und Substrésungsmittel oder Produkt hangen

sowohl von der Netzwerk- bzw. Porenstruktur, alshawon den chemischen Potentialen ab, die
im Verlauf der Transportprozesse auftreten. Diefudibn kann dabei sterisch oder durch
Physisorption beeinflusst werden (darauf wurde itelien Abschnitt Gber BET-Messungen

eingegangen). Auf der anderen Seite kann die |oRalaritdt zu unterschiedlichem Verhalten

der katalytisch aktiven Zentren fuhren, was in Zuseenhang mit den UV/Vis-spektrosko-

pischen Untersuchungen modellhaft gezeigt wurde. diemischen Potentiale, insbesondere
im Inneren von Poren, sind im Allgemeinen unbekabimh dennoch abschétzen zu kénnen, bis
zu welchem Grad die Polaritat fur den Stoffdurchsgihe Rolle spielt, wurden im Rahmen

dieser Arbeit verschiedene Sol-Gel-Materialien mihem ternaren Ldsungsmittelgemisch
versetzt und die Anderung der prozentualen Zusarsetzmng in Abhangigkeit von der Zeit

mittels Gaschromatographie untersucht. Die verwentischung bestand aus THF, Ethanol
und Heptan. Eine Ubersicht der physikochemischger&chaften dieser Losungsmittel zeigt
Tabelle 22.

Tabelle 22: Physikochemische Eigenschaften von Hiranol und Heptan

THF Ethanol Heptan
Rationelle Formel C4HsO CoHeO C/Hie
Molmasse [g/mol] 72,11 46,07 100,21
Dichte [g/cnT] 0,889 0,785 0,684
Dipolmoment [DebP’ 1,7 1,7 0,0
Siedepunkt [°C] 65 - 67 78 98
Oberflachenspannung’

24,98 23,39 19,78

[dyn/cm] bei 25 °C

Angaben aus Aldrich Chemikalienkatalog, 208%5us [67], b) berechnet nach Othffier
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6.7.2 Ergebnisse und Diskussion

Das Ldsungsmittelgemisch wurde zunéachst funfmaleh@nander gaschromatographisch ana-
lysiert, um zwischen statistischen und materialagigen Abweichungen differenzieren zu
konnen. Die Zusammensetzung von je 2 mL EthanoF THd Heptan wurde damit bestimmt
zZu 24 %, 34 % und 42 % bezogen auf die jeweiligeagrale der Mel3peaks. Abbildung 32

zeigt die Mittelwerte.

Abbildung 32: Prozentuale Mittelwerte des Losungsigemisches
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Aus den wiederholten Messungen der unbehandeltesthdng ergab sich eine maximale
Abweichung von 2,8 % fur Ethanol, 1,1 % fur THF u@d % fiur Heptan, die nicht auf
Wechselwirkungen mit Materialien zurlckzufuhren. i®amit sind alle Veranderungen
relevant, die diese Fehlergrenzen UbersteigenMEiierial 8 wurde dies exemplarisch verdeut-
licht. In den Abbildungen im Anhang zeigen negatWerte die Anreicherung einer Kompo-
nente im Material, wahrend positive Werte einenl3grén Anteil im Losungsmittelgemisch

dokumentieren.

Die Aufnahme eines Losungsmittels durch das Mdt&isst sich in zwei Schritte gliedern. Da
fur den ersten Kontakt die Benetzbarkeit eine Rsfielt, ist die Oberflachenspannung einer
Flissigkeit ein limitierender Faktor fur die Diffiosskinetik. Wahrend der Adsorption kann es
zu einer zeitabhangigen Auftrennung kommen, were Ldisungsmittelkomponenten unter-
schiedliche Oberflachenspannungen besitzen (TaB@l)e Die Trennung in Adsorption und

Absorption ist hier nicht sinnvoll, da davon ausgegen wird, dass die Losungsmittelmolekile

alle zuganglichen Stellen temporér besetzen unel Ablgrenzung des Materialinneren gegen
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eine innere Oberflache nur durch die Zuganglidhi4ed die damit verbundene Grol3enskala
des Sorbats legitimiert ist. Neben der Oberflachansung spielt die Zahl der méglichen
Wechselwirkungen eine weitere Rolle, weshalb deristhen Eigenschaften (Porendurch-
messer) und chemischen Potentiale der Porenrdumezweiten Schritt die Diffusion

kontrollieren. Damit zeigen die Sol-Gel-Materialiegin Verhalten, wie es auch in der

Chromatographie fur Trennungen verwendet wird.

Fur die Interpretation der Messergebnisse im Anhlaedeutet dies, dass die Verwendungs-
maoglichkeit der Materialien aus ihrem Trennungseaéign in Bezug auf das Ethanol/THF/Hep-
tan-Gemisch abgeschatzt werden kann, da jede diesmponente mit dem Substrat oder
Produkt einer katalysierten Reaktion gleichgesetatden kann. Eine Analyse der Materialien
hinsichtlich ihrer chromatographischen Eigenscimatteutet damit schon Probleme an, die bei
Grol3en- oder Polaritatswechseln innerhalb einerkfRea auftreten kénnen. Der mittlere
Durchmesser eines THF-Molekiils ist naherungsweigeden Lange eines Ethanol-Molekiils
vergleichbar, ebenso sind die Unterschiede im Dipohent zu vernachlassigen. Im Gegensatz
zu THF kann Ethanol aber Wasserstoffbriickenbindaregesbilden. Damit lasst sich fir ein
Material in Ethanol ein anderes An- bzw. Abreicimgsverhalten vorstellen als in THF.

Material 3 zeigt ein sehr deutliches Trennverhalten zugungtenpolaren Verbindungen, wo-
bei THF gegenuber Ethanol starker angereichert.vidab a3t sich mit einer teilweise trime-
thylsilylmodifizierten Oberflache erklaren. Obedt&nspannungen scheinen keine wesentliche
Rolle zu spielen. Die weitere Auftrennung von THidWEthanol lasst einerseits vermuten, dass
eventuell die verstarkte Anwesenheit von Pyrengiahezu einer Art Charge-Transfer-Kom-
plex zwischen THF und Pyren fihrt. Andererseitestdenkbar, dass das THF aus sterischen
Griinden eine langere Verweildauer im Material lzésihd damit dort angereichert wird. Im
Gegensatz dazu zeigtneutrales Verhalten gegentber THF. Die anfanglimeicherung von
Heptan im Material lasst sich damit erklaren, dess polaren Anteile vor allem auf der
Oberflache immobilisiert werden, wéhrend die HepWolekile frei und ohne Wechsel-
wirkung in das Innere des Materials diffundiereruréh eine nachfolgende Verdrangung des
Heptans kommt es zur Anreicherung des Ethanols iateNal, die in einer ahnlichen

GroRRenordnung wie i8 liegt.

Generell kann man unterteilen in Materialien, d@drzugt Heptan aufnehmen und solche, die
THF oder Ethanol aus dem Gemisch entziehen. Diestiédien Y200,9/1c und 9/2c unter-
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scheiden sich gegentiber allen anderen Materiahen,ddass sie eine tendenzielle Affinitat zu
Heptan besitzen, wahrend Ethanol im Gemisch angesdiund der THF-Gehalt nicht wesent-
lich beeinflusst wird. Die Gruppe der Materialielie bevorzugt polare Lésungsmittelmolektile
aufnimmt, kann wiederum nach dem Verhaltnis vonakth zu THF unterteilt werden. Unter
diesem Kriterium zeiged, 8, 9/1a 11/1a 11/2g 11/3a und 11l/4aeine gréRere Affinitat zu
Ethanol. Innerhalb dieser Gruppe verhalten €icB, 9/1a und 11/lanahezu inert gegentuber
THF. Die Materialien3, 9/1b, 9/2a 11/1b, 11/2b, 11/3b und 11/4b reichern THF starker als
Ethanol an9/2b zeigt am Ende der Messung keine deutlichen Afiten. Fir Material1/2b
andert sich durch die Probenvorbereitung fur diel BEessung nichts, dagegen zeigt/4b

eine hohere Aufnahmefahigkeit fir Ethanol.

Langere Messzeiten fuhrten nicht zwangslaufig abiktn Losungsmittelverhaltnissen, da die
Mischungen trotz fast vollstdndig abgeschlossereféa@ durch Erwarmung ihre prozentuale
Zusammensetzungen anderten. Aus diesem Grund wuardellessungen bis 200 Minuten in
den Graphiken dokumentiert. Fir Y200 ergab sicrerudas Problem, dass es sich um ein sehr
feines Pulver handelte, das an der Injektionsnadétete, wahrend fur die anderen Proben
vorzugsweise kleine Monolithe bis ungefahr 3 mm déinverwendet wurden, um
Verunreinigungen der Injektionskammer des Gaschiognaphen zu vermeiden. Fur
verschiedene Probenmengen wurden die Losungsmibglem so angepasst, dass sich die
Probenmasse immer in derselben Relation zum Losuittgb/olumen befand. Maximal
wurden 0,5 mL zugegeben. Diese Menge besitzt etnlidh geringere Toleranz gegentber
Erwarmung hinsichtlich ihrer Zusammensetzung aks dalumen der Urmischung, welches

ungefahr 6 mL betrug.
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6.8 UV/Vis-Spektroskopie

6.8.1 Theorie

Zur Bestimmung von Diffusionskonstanten in Losungt&im ist die Verwendung von fluores-
zenzaktiven Sonde/Quencher-Paaren eine gangigeoh#ithi* "> Neben guter Loslichkeit von

Sonde und Quencher ist eine geniigend groRe Emipfikdit der Sonde wichtig. Dabei eignet
sich beispielsweise Pyrenmethanol als Sonde undrStaff oder aromatische Amine wie N,N-
Diethylanilin als Quencher. Durch Absorption voreldfomagnetischer Strahlung mit einer
Wellenlange von ungefahr 340 nm wird Pyrenmethaajeregt. Abbildung 33 zeigt das
Absorptions- bzw. Fluoreszenzemissionsverhalten gatistem Pyrenmethanol in THF,
Ethanol und Hexan.

Abbildung 33: Absorptionsspektren und Fluoreszengsionsspektren von
geléstem Pyrenmethanol in a) THF, b) Ethanol Ynidexan
(ohne Bildung von Excimeren; die Intensitaten vdysérption und

Fluoreszenz wurden numerisch angeglichen)

a) 95 ug Pyrenmethanol in 50 mL THF (c = 8,2 pmpl/L
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Fortsetzung néchste Seite
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Abbildung 33 (Fortsetzung)
b) 20 pg Pyrenmethanol in 50 mL Ethanol (c = 1,[/)
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c) 45 pg Pyrenmethanol in 50 mL Hexan (c = 3,9 (ool
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Durch Anregung geht das Pyrenmethanolmonomer imftenon ungefahr I8 s vom elek-
tronischen Grundzustand, $n einen Schwingungszustand innerhalb des erstgeragten
elektronischen Zustandes 8der hoherer Anregungszustiande BbeEs existieren verschie-
dene Mdglichkeiten, wie unter Energieabgabe wiatieein Schwingungszustand des elektro-
nischen Grundzustandes erreicht werden kann. Deib@iunterschieden, ob es sich um einen
strahlungslosen Ubergang (internal conversion) ¢deoreszenz handelt. Im Fall der internal
conversion wird die Energie durch StoRRprozesseiarlJthgebung (Lésungsmittelmolekiile)
abgegeben, wahrend bei der Fluoreszenz eine gemesmseder Anregungswellenlange
energiearmere Emission von Strahlung zu beobagdsiteDie relativen Intensitaten der Banden
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in den Fluoreszenzemissionsspektren werden zudemdeo Polaritat des Ldsungsmittels
beeinflusst (Abbildung 34).

Abbildung 34: Vergleich der Fluoreszenzemissionkspa von geléstem Pyrenmethanol
in THF, Ethanol und Hexan (Konzentrationen wiébbildung 34,

die Intensitaten wurden auf das jeweilige Maximuonmiert)
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Die Energiedifferenz resultiert aus der Tatsachassddas Molekil in einen hoheren
Schwingungszustand ingSelaxieren kann. Auf3er den erwahnten Mechanism@médn
Komplexbildungsprozesse des angeregten Monomersemém weiteren Sondenmolekdl
(Excimerbildung) oder mit einem Quenchermolekil diglexbildung) eine Energieabgabe
durch StoRwechselwirkung verursachen. Dabei kaarEdergie in Strahlung bei einer fur den
Komplex typischen Wellenlange umgewandelt oder hatragslos abgefiihrt werden. In
Abbildung 35 sind diese Méglichkeiten schematisalgdstellt. Durch die Bildung eines Exci-
plexes mit Sauerstoff oder Schweratomen kann dgsragte Pyrenmethanol die Energie durch
Spin-Bahn-Wechselwirkung uber Intersystem Crosswerbotener Singulett-Triplett-Uber-
gang) strahlungslos abgeben (dynamische Fluoreésehzing). Alternativ kann ein nicht an-
geregtes Pyrenmethanolmolekil ebenfalls einen Kexpilit einem Quenchermolekil bilden,
der nach der Anregung strahlungslos relaxierti¢sfa¢ Fluoreszenzléschung). Quencher wie
N,N-Diethylamin besitzen die Moglichkeit, Chargeamsfer-Komplexe mit der Sonde zu

bilden. Dabei wirkt N,N-Diethylamin als Donator uRgrenmethanol als Akzep{dr
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Abbildung 35: Schema der mdglichen energetischeahgédwirkung von

Pyrenmethanol (P) mit N,N-Diethylanilin als QueackQ)

Exciplex Monomer Excimer
(PQ)* koQ P* kom P (PP)*
kExc kD
v v A 4
P
e I ' ‘ ’9
OH OH
OH OH

(* ... angeregte Exciplex-, Monomer- und Excimetausge, k...Emissionsrate des EXxci-
plexes, k...Summe von Fluoreszenzkonstanteukd der Konstantenskder strahlungslosen
Energieabgabe des Monomersp..[Emissionsrate des Excimers,oQX..Produkt aus
Léschungskonstante und QuencherkonzentratiopyPk.Produkt aus Excimerbildungs-

konstante und Sondenkonzentration; die emittieEiegrgien sind realiter nicht gleich)

Neben der Existenz von Monomeren und Exciplexemé&tirbei ausreichender Konzentration
der Sondenmolekile Excimere gebildet werden, dereite Emissionsbande rotverschoben zu
den Emissionsbanden des Monomeren bei ungefahm820820 crit) liegt (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Excimere von Pyrenmethanol in THRd&ttol und Heptan

bei hbheren Konzentrationen
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Fur die Quantenausbeutg? der Fluoreszenz in Gegenwart eines Quenchers gilt:

ke
PEO= (1).
ke + kse + ko[Q]

mit  Kke...Fluoreszenzkonstante,
kse...Konstante fur die strahlungslose Energieabgabe,
ko[ Q]...Produkt aus Loschungskonstante und Quencheekdration

In Abwesenheit des Quenchers gilt:

O = ——— ).
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Fur das Verhéaltnis der Quantenausbeuten ergibt sich

Kr + kse + Ko[Q] kalQ]
O D = =1+ — =1%koQ] 3)
ke + ke ke + kse

Tr...Relaxationszeit von P* in Abwesenheit des Quergher

Gleichung 3 ist die Stern-Volmer-Gleichung. Umselergibt

(PH %) — 1 =T¢ ko[Q] (4).

Tragt man @ ®3) — 1 gegen die Quencherkonzentration [Q] auf, saléstentsprechende
Graph eine Gerade der Steigunge ko. Die Geradensteigung entspricht der Stern-Volmer-

Konstanten I§y.

In der Konstanten &, sind einerseits die Relaxationszait sowie die bimolekulare
Loschungskonstante okenthalten. Diese wiederum setzt sich zusammen relgfender

Gleichung:
kQ =4n fQ NaD R = 4t fQ Na (Rp+RQ) (Dp+DQ) (5)

mit  fo ...Effizienzkonstante (Bruchteil erfolgreicher Stol3e),
N....Avogadrosche Konstante,
R...fur die Kollision effektiver Teilchenradius.(.Pyrenmethanog...Quencher),

D...Diffusionskoeffizienteng..Pyrenmethano...Quencher).

Die Linearitat wird aufgehoben, wenn zusatzlickden dynamischen Léschung durch Kollision
eine statische Léschung durch Bildung eines Kongdexn energetischen Grundzustand tritt
und Gleichung 3 damit nicht mehr von [Q] sonderm y@]* abhdngt. Dann erhalt man statt
einer Geraden eine nach oben gekrimmte Kurve. E@od unten gekrimmte Kurve ist das
Ergebnis, wenn beispielsweise zwei Fluorophorsgezierhanden sind, die sich durch
unterschiedlich gute Zugénglichkeit auszeicHhen
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6.8.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Fluoreszenzemissionsspektren von Pyrenmethaigngen in THF, Ethanol und Heptan
bzw. Hexan wurden nach Zugabe von unterschiedlicengen an N,N-Diethylanilin
untersucht (Abbildung 37) und die Stern-Volmer-Kams$en bestimmt (Abbildung 38).

Abbildung 37: Fluoreszenzemissionspektren von geth$yrenmethanol

in Abhangigkeit von der Konzentration an N,N-Did#nilin

a) Pyrenmethanol in THF ggenmethanom 8,2 Hmol/L)

1,6
— 1,4
W12 —ohne Quencher
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.3% 0,8 — 4,2 mmol/L
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© 0,2 -
0,0 ; ‘
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Wellenzahl [cm ™

b) Pyrenmethanol in Ethanolp(fenmethano™ 1,7 pmol/L)

0,7
— 0,6
L

. 05 | ——ohne Quencher

% 04 - —2,1 mmol/L
Heof ’
= — 4,2 mmol/L
c 0,3 ]
[ —6,3 mmol/L
£ 0.2 =—38,4 mmol/L
o 0,1 -

0,0 ‘

15000 20000 25000 30000

Wellenzahl [cm ™

Fortsetzung néchste Seite
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Abbildung 37 (Fortsetzung)

c¢) Pyrenmethanol in Hexans{gnmethanom 3,9 pmol/L)
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C —
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Man erkennt die Bildung von Exciplexen bei 18640 c(HF), 17700 cnf (Ethanol) und
21740 crit (Hexan).

Abbildung 38: Stern-Volmer-Plots fur Pyrenmethanot N,N-Diethylanilin
(Quencher-Konzentrationen wie in Abbildung 37) bei

verschiedenen Wellenzahlen (lokale Intensitatsmaxi

a) Pyrenmethanol in THF ggenmethano™ 8,2 pmol/L)

2
y=220,18x &
— 1> ,"
s~ - ® 25221 1/cm
e 1 o A 26596 1/cm
Y A N lin. Regression
0,5 ] ’.'
0 # ‘ ‘

0,000 0,004 0,008

Cpiethylanin [MOI/L]

Fortsetzung nachste Seite
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Abbildung 38 (Fortsetzung)
b) Pyrenmethanol in Ethanolp(fenmethano™ 1,7 pmol/L)

b 154,98
y= 190X,
1,2 - .
o 1 X
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= 0,6 - . : .
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c¢) Pyrenmethanol in Hexang{gnmethanom 3,9 pmol/L)
1,6
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1,2 -
— .
PIN & m 25253 1/cm
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0,4 1
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0 B ‘ ‘
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Die Stern-Volmer-Konstanten des Sonde/QuenchereBaByrenmethanol und N,N-Diethyl-

anilin fur Ethanol und Hexan sind sehr ahnlich umetragen ungefahr das 0,7-fache der
Konstante fiir THF. Die Ubereinstimmung sowohl deelMhzahlen als auch der Werte fur
jeweils unterschiedliche Wellenzahlen (bezogen da$ jeweilige Losungsmittel) lassen
vermuten, dass die Messungen und die daraus eréaltergebnisse aussagekraftig sind.
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Wahrend Birenbaurat al. Pyren und N,N-Diethylanilin in Cyclohexan gelésidunach Physi-
sorption in silikatischem Material UV/Vis-spektragkisch untersucht hab&nwurden im Rah-
men dieser Arbeit die Absorptions- und Fluoreszgygeschaften von Pyrenmethanol in L6-
sung und nach Immobilisierung tber kovalent geboadEriethoxysilyl-Anker gemessen. Die
Verknipfung des Pyrenmethanols mit 3-(Triethoxyjigopylisocyanat erfolgte nach Schema
5 (PySi).

Schema 5: Triethoxysilyl-Funktionalisierung von &ymethanol

‘ OEt
O‘ +  EtO— Si(CHy)s— N=C=0
OFEt

(CH,),Si(OEt),

Verschiedene Sol-Gel-Materialien wurden auf ihr hédten in unterschiedlichen Losungs-
mitteln untersucht. Dabei wurden auch die Einflidee Losungsmittel auf Excimer-Bildung

und Bandenmuster dokumentiert (Abbildung 39, jesvedrmiert auf maximale Intensit&t)
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a)3

b) 4

Abbildung 39: Abhangigkeit der Excimerintensitatemn der Art des Losungsmittels
a)3in THF, Ethanol und Heptan
b) 4 in THF, Ethanol und Heptan
) 8 in THF, Ethanol und Heptan (mit Aluminiumfolie)

rel. Intensitat [w. E.]
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Abbildung 39 (Fortsetzung)
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Der PyStAnteil in 8 und 11/1awurde kleiner gewéhlt, um von vornherein Exciméikiung
zu erschweren. Die Messungen in Abbildung 39c sowig&9a, 39b und 39d fir Heptan bzw.
Hexan wurden unter Zuhilfenahme von Aluminiumfaigrchgefiihrt. Die pulverisierten und in
Heptan oder Hexan suspendierten Materialen zeigtsgen der elektrostatischen Krafte zwi-
schen den Si-OH- und Si-O-Si-Gruppen eine gro3enidt zu den Wanden der Quarzglas-
kivetten und schieden sich dort trotz Rihrens =dityv ab. Daher musste Alufolie zur
Erh6hung der Lichtausbeute verwendet werden. Wahtién3 und 4 die Excimerenintensitat
offensichtlich von der Art des LOsungsmittels algtamnd auch das Bandenprofil der

Monomerenfluoreszenz stark vom LOsungsmittel gepséigd, ergibt sich fur8 nur ein
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geringer Einfluss. Allen Materialien ist gemeinsadass aufgrund der strukturellen Eigen-
schaften zusatzlich Excimere abhangig vom Losungsirgebildet werden. Die Entstehung
von Excimeren wird davon beeinflusst, wie grol3 @demliche Abstand zwischen den fluores-
zenzaktiven Gruppen und wie hoch deren BeweglithgeiDie Mobilitdt wiederum wird unter
anderem von den Wechselwirkungen zwischen Sonde Bodenwand, Sonde und
Losungsmittel und Lésungsmittel und Porenwand besti Damit folgt fur die Pyrenyl-
Gruppen der immobilisierten Fluorophore3n8 und11/1a, dass in Heptan oder Hexan deren
Wechselwirkung verstarkt zur Excimerenbildung fiivéhrend die Beweglichkeit in polaren
Medien deutlich kleiner und die Excimerenintensgétinger ist. Fur Materiad ergibt sich
dagegen eine erhohte Excimerenbildung in polaredidte Die Ergebnisse fur Materig@llas-
sen sich dahingehend deuten, dass sowohl die Biehkgit aufgrund des hoheren Anteils an
organischen Aminopropylresten grofd ist und die epsipgte Polaritdt die Bildung einer
pyrenylreicheren Umgebung unterstitzt. Ein Verdleder Darstellungen aus Abbildung 39a
bis 39d mit Abbildung 34 legt nahe, dass die lokatdaritat in der direkten Umgebung der
immobilisierten Fluorophore auch vom jeweiligen Ftél bestimmt wird, wahrend die
Eigenschaften des Losungsmittels teilweise einemgeren Einfluss auf die Bandenprofile
besitzen (Abbildung 40; die Spektren wurden aufldkale Maximum bei ungefahr 25200 ¢m
normiert).

Abbildung 40: Vergleich der Spektrenprofile von imioili-

siertem und gel6stem Pyrenmethanol

a) Sol-Gel-Materialien und Pyrenmethanol in THF
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Abbildung 40 (Fortsetzung)

b) Sol-Gel-Materialien und Pyrenmethanol in Ethanol

1,4
= 1,2
=z 1,0 1 — Pyrenmethanol
:c:-g' 0,8 —
2 0,6 1 —4
£ 04 —11/1a
® 0.2 -
0,0 ‘

15000 20000 25000 30000

Wellenzahl [cm ™

c) Sol-Gel-Materialien und Pyrenmethanol in Hepdtaw. Hexan
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Abgesehen von der starken Ausprdgung der Excimddyamwelche durch die grol3ere
Konzentration an Fluorophoren in den MaterialBetnd4 bedingt ist, findet man in Abbildung
40 sehr ahnliche Bandenprofile fir die Materialérund 11/1a welche ohne Zusatz von
Ethoxytrimethylsilan synthetisiert wurden. Die Sfgek von4 sind aul3erdem fast identisch mit
denen von geléstem Pyrenmethanol. Dagegen weise8miikiren voi3 eine Bande bei unge-
fahr 25873 cnit auf, die fiir geléstes Pyrenmethanol erst in umpolelmgebung verstarkt zu

beobachten ist. Daraus ergibt sich die Uberlegulags entweder die Zugénglichkeit von
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Material 3 gegeniber Lésungsmitteln allgemein eingeschrétkoder dass die lokale Umge-
bung der Fluorophoren B verglichen mit den reinen TMOS-Materialien, eirsutlich unter-
schiedlichen Einfluss auf die Fluoreszenzemissiandbn hat, auch in Anwesenheit von
polaren Losungsmittelmolekilen. Da die Excimeristgéiien in allen Materialien eine L06-
sungsmittelabhéangigkeit aufweisen, bedeutet diass der beobachtete Effekt nicht allein auf
eine verminderte Zugéanglichkeit der Fluorophorerdéam Poren des Materials zuriickgefihrt
werden kann, sondern unterstreicht die Bedeutuiegdig Oberflache der Porenrdume auch
hinsichtlich der lokalen Polaritat besitzt. Allends zeigt Materialll/2a trotz Zusatz von
Ethoxytrimethylsilan bei der Darstellung kein wetlieh anderes Verhalten in THF ald/1a
(Abbildung 41). Eine mdgliche Erklarung bestehtimladass die Anwesenheit gré3erer Mengen
von immobilisiertem Fluorophoren ebenfalls die cisminen Eigenschaften eines Materials be-
einflussen kann, so dass es zu einer UberlagerongBifekten, verursacht durch Ethoxy-
trimethylsilyl- und Pyrenylgruppen sowie Untersaeein der Porenmorphologie, kommen
kann.

Abbildung 41: Vergleich der Fluoreszenzemissionkspe
vonll/laundl11/2ain THF
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Durch die Einbindung vorfPySi in das Sol-Gel-Material wurde die Mdglichkeit gleatfen,
Stern-Volmer-Konstanten zu bestimmen und Einblickedas Fluoreszenzverhalten unter
Zugabe von Quencher an der Silikaoberflache zumgsewn. Abbildung 42 zeigt die Ergebnisse
der Quenchversuche an den Materialamd3.
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Abbildung 42: Stern-Volmer-Konstanten vamund3 sowie Pyrenmethanol in Ethanol
(DEA: N,N-Diethylanilin, DJB:1,2-Diiodbenzol; durgezogene Linien
entsprechen linearer Regression)
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Hierflir wurden Suspensionen der Materialien mitrdeften Mengen einer N,N-Diethylanilin-
Losung in Ethanol versetzt und die Abnahme derfelseenzaktivitéat in Abhéangigkeit von der
Quencherkonzentration bestimmt. Vor der Messurfguspension wurden die trockenen
Materialien in Ethanol gelegt und die Losung auwfdrészenz durch geléstes Pyrenmethanol
geprift. Danach wurde ein Teil in der Reibschaie peilverisiert und in Ethanol fur die
Messung suspendiert. 50 pL N,N-Diethylanilin wurded50 pL Ethanol geldst und in glei-
chen Mengen von jeweils 10 pL zur Suspension WRidren gegeben. Die Fluores-
zenzmessungen wurden jeweils zur Mittelwertbildumgderholt. Man erkennt, dass die Stern-
Volmer-Konstanten fir die Sol-Gel-Material2rund3 in Ethanol deutlich kleiner sind als fur
freies Pyrenmethanol. Dies ist zu erwarten, da iatdvial neben der sterischen Hinderung
Wechselwirkungen zwischen Quencher bzw. Sonde oneh®and mdglich sind, die von der
PorengrofRe und der Oberflachenpolaritat des Mé&altihangen und die mittlere freie
Weglénge eines diffundieren Molekiils verkiirZeDie Materialienl1/1aund11/2awurden in

THF (jeweils ungefahr 10 mg in 3 mL) bzw. in Ethhnnod Hexan suspendiert und mit N,N-
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Diethylanilin gequencht. Dabei zeigte sich, dass\tkranderung der Fluoreszenzprofile

zunachst von der Quencherkonzentration bestimmdev(kbbildungen 43 und 44).

Abbildung 43: Fluoreszenzemissionsspektren von Nigthylanilin
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Abbildung 44: Fluoreszenzemissionsspektren ¥bfiain THF bei
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Abbildung 44 (Fortsetzung)
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Neben der Untersuchung von statischer Fluoreszaagiem wurde das Abklingverhalten der
Materialien6/1 und6/2 mit N,N-Diethylanilin untersucht (Abbildungen 45adi146).

Abbildung 45: Fluoreszenzemissionsspektren &drund6/2
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Abbildung 46: Abklingverhalten voé/1
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Die Abklingkurven in Abbildung 46 dokumentierensdalie Fluorophoren i&/1 teils fur N,N-
Diethylanilin zuganglich sind (schnelleres Abklirglaalten am Anfang). Andererseits exi-
stieren Fluorophore, die keine Exciplexe bildenswih am langsamen Abklingen der Kurve
flr grol3ere Zeiten ablesen lasst.

Im Gegensatz zu beispielsweise Rutheniumbipyridomkilexen besitzt Pyrenmethanol ver-
haltnisméafiig ungunstige Eigenschaften, um dynaraiddbssungen zur Bestimmung der Ab-
klingzeiten durchzufihren. Trotzdem kdnnen aus zitaufgeldsten Experimenten prinzipiell
wertvolle Informationen gewonnen werden. Die Urthesdung in zugangliche und isolierte
Fluorophore ermdglicht ein besseres VerstandniDdéursionsbedingungen in den Poren und
ist Voraussetzung fur die Syntheseplanung von ¥agah aktiven Sol-Gel-Materialien. Eine
Analyse der Fluoreszenzemissionsspektren hilftdeeiBestimmung der Oberflachenpolaritat
und maximalen Beladbarkeit der Siloxane, da Excémeitdung als Modell fur lokale

Anreicherung von aktiven Zentren dienen kann.
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6.9 Verknupfung der Ergebnisse aus 6.3 bis 6.8

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Mategralvurden innerhalb eines Zeitraumes von
vier Jahren synthetisiert. Dabei wurden die Syr@hescht einheitlich durchgefihrt. Es kamen
unterschiedliche RuhrergroRen in verschieden dimoeiggten Schlenkrohren zum Einsatz, die
technischen Parameter des Sol-Gel-Automaten vert@mdsich im Lauf der Entwicklung und
teilweise wurden die Ausgangsbedingungen der Sgathasbesondere die Zusammensetzung,
sowie die Aufarbeitungsmethoden so unterschiedjmihahlt, dass die Materialien nur bedingt
einer Systematik unterliegen. Die urspriinglich atrgdte Korrelierbarkeit der Messergebnisse
ist im strengen Sinn nicht erreicht worden. Damiintkken die Daten auch nicht unter
chemometrischen Gesichtspunkten und unter Zuhiffiexea von statistischen Werkzeugen

ausgewertet werdéh

Dennoch kénnen Aussagen getroffen werden. Hingthtler Festkorper-NMR-Spektroskopie
lasst sich feststellen, dass die Bestimmung derr@@&n-Verhaltnisse hier keinen wesent-
lichen Beitrag zur Untersuchung des Aufbaus aufrdelekularen Ebene zu leisten vermag.
Unter Vernachlassigung aller moglichen Fehler, lake der Aufnahme und Auswertung der
29Sj-HPDEC/MAS-Spektren gemacht werden kénnen, isnerdan keine Methode verfigbar,
die eine direkte Verknipfung von Festkorper-NMR-d@amit den Ergebnissen aus der Ober-
flachenbestimmung oder der UV/Vis-Spektroskopietajest. Damit ist zwar bekannt, aus
welchen und wie vielen Strukturelementen ein SdH@aterial aufgebaut ist, aber nicht, wie
diese Elemente strukturell verkntipft sind. Die kégier-NMR dient damit eher der Synthese-
kontrolle als der Strukturaufklarung. Dasselbe gilhéachst fur die kontrollierte Verdampfung

nach Hagen und Poiseuille sowie flr die IR-Spekivpge.

Die Ubrigen hier verwendeten Methoden, namentliehuhtersuchung des Trennverhaltens mit
Hilfe der Gaschromatographie, die Oberflachenbesting mit BET und die UV/Vis-Spektro-
skopie erganzen sich dahingehend, dass das Verlddte Materials, insbesondere gegeniber
Stoffgemischen, und die Verschrankung von Strukhd Reaktion, untersucht werden kdnnen.
Allerdings gelten die daraus gewonnenen Erkenrgrasssschlief3lich fur die konkreten Model-
le unter definierten Bedingungen, wie beispielseeisrt der Losungsmittel und deren
Volumenverhaltnis, Temperatur, Druck, Querschnits dAdsorbats, Wahl von Sonde und
Quencher unter dem Aspekt der Polaritat, Molekiidgrd_oslichkeit etc.
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Aus den Ergebnissen der Abschnitte 6.4 bis 6.8 Kaneinige Materialien eine Datenkorre-

lation durchgefuhrt werden (Tabelle 23).

Tabelle 23: Ubersicht der Materialien, deren Détemelierbar sind

Material Trennverhalten BET UV/Vis
(Kap. 6.6) (Kap. 6.7) (Kap. 6.8)
3 X X X
4 X X X
6/1, 6/2 X X
8 X X X
9/1a-c X X
9/2a-c X x (ohne9/2b)
11/1a, 11/2a,
X X 11/13 11/2a
11/3a, 11/4a
11/1b, 11/2b,
X X
11/3b, 11/4b
Y200 X X

Korrelationen wurden exemplarisch fir die MateeaB, 4 und8 durchgefihrt.

Material 3 besitzt eine BET-Oberflache von 42Z/g(Isothermentyp IVb mit Hysterese H2)
und einen C-Wert von 56. Die Stern-Volmer-KonstdifiteN,N-Diethylanilin als Quencher in
Ethanol betragt 14 L/mol. Ein Vergleich der norrteer Fluroeszenzemissionsspektren 8on
Ethanol, THF und Heptan zeigt, dass einerseitEammerbildung in Heptan deutlich gré3er
ist als in den polaren Losungsmitteln, andererseiEthanol mehr Excimer gebildet wird als in
THF und dass alle Losungsmittel Zugang zu den Bhiworen haben. Die relativen
Anderungen des Ethanol/THF/Heptan-Gemisches irt&la 7 sind -4 %, -8 % bzw 8 % nach
ungefahr 6 h. Damit zeichnet sich das Material dumen polaren Charakter aus, trotz der
Einbindung von groReren Mengen immobilisierten Rgrethanols und der Anwesenheit von
Trimethylsilylgruppen. Die lokale Umgebung der Hiophoren ist nicht bekannt, da keine
zeitaufgeldsten Fluoreszenzléschungsexperimentehdafiihrt wurden. Unter Berlcksichti-

gung der BET-Ergebnisse folgt, dass es sich umPerennetzwerk handelt, in welchem der
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Verlauf der Desorptionsisotherme durch Perkolagéiekte gepragt wirf. Der berechnete
Porendurchmesser (ungefahr 3 nm) und der Isothertmen. Hysteresentyp lassen auf ein

mesopordses Netzwerk schliel3en.

In Material4 betragt die BET-Oberflache 5634 (Isothermentyp Vb mit Hysterese H2) und
der C-Wert 64. Damit handelt es sich um ein mesiges Material. Die Ahnlichkeit der
UV/Vis-Spektren von geléstem Pyrenmethanol und déaterial zeigen die Zuganglichkeit
gegeniber polaren und unpolaren Losungsmittelrextsiert eine grol3ere Affinitat zu Etha-
nol, und THF scheint ungehindert durchdiffundierenkdnnen. Die ausgepragteren Excimer-
Banden fur Ethanol und THF gegenlber Hexan lagsenuten, dass der polare Charakter des

Materials auch die Zuganglichkeit der Fluorophotemmwesentlich beeinflusst.

Material 8 weist eine BET-Oberflache von 95,%/m (Isothermentyp IVb mit Hysterese H2)
und einen C-Wert von 60,5 auf. Die UV/Vis-Bandeamditaten hangen nicht deutlich vom
jeweiligen Losungsmittel ab. Das Trennverhaltentistz hohem Anteil von Aminogruppen
dem von Materiah sehr &hnlich. Damit scheint die Einfihrung vonapeh Gruppen das
Verhalten des Materials gegenuber der Modellmisghdthanol/THF/Heptan unter Berick-

sichtigung der Porenmorphologie nicht weiter zuifibessen.

Die Datenkorrelation lasst sich durch erweitertetddsuchungen, beispielsweise durch IR-
Experimente, die den Adsorptionszustand der Si-Otpfen zum Inhalt haben, verbessern.
Dazu gehort auch die verstarkte Verwendung von mhysehen Fluoreszenzldschungs-
experimenten, um Aussagen Uuber die lokale Umgelderg Fluorophore zu erhalten. Im

Rahmen dieser Arbeit wurden nur erste SchrittaesedRichtung gemacht.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Messungen

a) Festkdrper-NMR-Spektroskopie:

93i-NMR-Spektren wurden an einem ASX 300 (7,1 T) ®roker mit ZrQ-Rotoren (Durch-
messer 7 mm) aufgenommen. Die Auswertung erfolgteXtvVinNMR bzw. 1DWIinNMR von
Bruker. Die Rotationsgeschwindigkeiten betrugenAlligemeinen 4 kHz, als Pulsprogramme
wurden HPDEC/MAS und CP/MAS eingesetzt. Referenrgr erfolgte mit @Mg
(Tieffeldpeak bei 12,05 ppm), CP/MAS bei 4 kHz ftmm Rotoren, ns = 4 bei einem Re-
cycledelay von 10 s, Linienhalbwertsbreite und 37 us, HPDEC/MAS mit ns = 4,
Recycledelay von 30 s und pl1 = 5 ps (typischemyeis

b) Verdampfungsraten nach Hagen und Poiseuille

Die Druckaufnahme erfolgte Uber zwei Drucksensorgp 19C015PA5K (Edelstahlzelle 19
mm, kompensiert, Messbereich 0 bis 15 PSI [0 b&1Ifibar] Absolutdruck, Gewinde ,male*
Y-18 NPT konisch, 10 pé Versorgung) der Firma Sensortechnics. Die Sensawaden in

Teflon-GL-Verschliisse geschraubt und vor und hieteer Fritte bzw. Kapillare montiert. Die
Versorgungsspannung betrug ungefahr 9 V. Das \faknurde mit einer Drehschieberpumpe
von Brand erzeugt, welche Uber Kihlfallen (flussigtickstoff, 77K) mit der Gradienten-
anordnung verbunden war. Letztere wurde mit einechréibadapter direkt auf einem
Schlenkrohr mit GL 32-Gewinde befestigt, in welchesith das Sol-Gel-Material oder

Losungsmittel befand.

c) UV/Vis-Spektroskopie

Fur statische und zeitaufgeldste Fluoreszenzemisspektren wurde ein Fluorolog 222 von
Spex verwendet. Die Messungen erfolgten mit Quaskglvetten von Helma mit Kantenlange
1 cm x 1 cm und Volumen 3 mL, die mit Silikonpads $chraubverschluld ausgestattet waren.
Der Wellenlangenbereich der Emission lag zwisched r3n und 680 nm, angeregt wurde bei

340 nm. Das Inkrement betrug 0,5 nm. Die Suspessiavurden aus typischerweise 10 - 50
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mg Feststoff hergestellt. Absorptionsspektren warde einem Perkin Elmer Lambda 2
UV/Vis-Spektrometer gemessen. Der Messbereich etBD nm bis 600 nm, das Inkrement
war 0,5 nm. Als Steuerungssoftware wurde UVWinlain Werkin Elmer verwendet. Die

Abmessung der Quenchervolumina erfolgte mit eireemiton 10 pL-Spritze.

d) Gaschromatographie

Die chromatographischen Experimente wurden an eitn 5890 bei einer isothermen
Ofentemperatur von 50 °C durchgefuhrt (Sdule DEB¢ Temperaturen fur Injektor bzw.
Detektor betrugen 250 °C bzw. 280 °C. Als Gase emrd/asserstoff (0,5 bar split mit 50 mL
H./min) und synthetische Luft verwendet. Die Signal&rden mit einem Chrompack C-R6A

integriert und aufgezeichnet.

e) IR-Spektroskopie

Die Messungen erfolgten an einem IFS 25 von Brukar.die Auswertung wurde die Software
,OPUS", Version 1.4.4a von Bruker eingesetzt. Sofeéicht besonders gekennzeichnet, wurden
die Spektren mittels Rauschreduktion der Softwargldtet. Fur die Darstellung der KBr-
Presslinge wurden geringe Mengen der jeweiligenbMeiung ohne weitere Vorbehandlung

mit wasserfreiem KBr verrieben und gepresst.

f) BET-Messungen

Die porosimetrischen Messungen fanden unter Verwemd/on Stickstoff an einem ASAP
2010 der Firma Micromeritics statt. Die Temperatwrde mit fllissigem Stickstoff auf 77 K
eingestellt. Als Standard wurde ein SiliciumoxidiaAdiniumoxid verwendet, dessen Spezifi-
kationen von der Firma angegeben wurden: BET-Chehté 216 + 6 Aig, Gesamtporen-
volumen (bei 0,995 + 0,008 0,61 + 0,08 Mg, durchschnittlicher Porendurchmesser 11,5 +
1,5 nm. Die numerische Auswertung der Isothermdalgte mit Hilfe der Micromeritics-
Software, fur die graphische Darstellung wurde @&rogramm in Delphi 7 (Borland)

geschrieben.
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q) Simulation und Clusteranalyse

Fur die Simulation der Eden-Cluster und deren ¥s®lnach Hoshen und Kopelman wurde
ebenfalls ein Delphi-Programm geschrieben. Beikteeugung der Zufallskoordinaten wurde
nicht geprift, ob errechnete Platze bereits besatel, weshalb die tatséchlichen Pixelzahlen
geringfugig von den genannten Zahlen (n = 100005@€c.) abweichen. Die Programmierung

des Hoshen-Kopelman-Algorithmus erfolgte nach eikemigierten Metacode aus [28].

7.2 Darstellung der Materialien

Die Losungsmittel wurden ohne weitere Aufbereitudigekt eingesetzt. Destilliertes Wasser
stammte aus der Wasserversorgung der UniversitdE Wurden von Fluka bezogen, der
Reinheitsgrad betrug99,5 %. Ethanol und Essigsaure (97 %) stammtendesnChemika-

lienversorgung der Universitat. Die verwendeten oxlgsilane sind in Tabelle 24 néher

spezifiziert.
Tabelle 24: Herkunft der Alkoxysilane
Verbin- Tetra- Tetra- Ethoxy- Aminopro- 3-(Triethoxy-
dung methoxy- methoxy- trimethyl- pyltrieth- silyl)propyl-
silan silan silan oxysilan isocyanat
Hersteller  Aldrich Fluka Fluka Aldrich Aldrich
Reinheits-
99+ >99 95 99 95+
grad [%]
Chargen- 412999/1
S13251-153 338334/1 795 20505-011  1430PO
nummer 22900
R/S-Satze R: 10-26- R: 10-26- R: 11- R: 2234 R: 20/21/22-
37/38-41 37/38-41 36/37/38 34
S: 16-26-27- S:16-26-27- S: 16-26- S: 26-36/37/ S: 26-27-
36/37/39 36/37/39 36/37/39 39-45 36/37/39-23

Die Alkoxysilane wurden ohne weitere Aufarbeituriggesetzt. Pyrenmethanol stammte von
Aldrich. N,N-Diethylanilin wurde ebenfalls von Aldh bezogen und ohne Reinigung

eingesetzt.
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a) Herstellung der Antimonelektroden:

Kieselgel wurde in einem Probenrohrchen mit Leiadlgedickt. Durch Eindriicken eines
Metallzylinders wurde ein Hohlraum von ungefahr # tange und 0,4 cm Durchmesser
geschaffen. In einem Quarzglastiegel wurde einegealsende Menge Antimonpulver Uber
einem Bunsenbrenner geschmolzen und in den Hohlgagossen. Nach dem Abkuhlen wurde
mit einer Zange die Rohelektrode entgratet und Hilfe von Schmirgelpapier von
Verunreinigungen an der Oberflache befreit. Naclotem eines Kabels wurde die Elektrode
mit Delo-Monopox (Delo Industrie Klebstoffe) in eilislashalterung geklebt.

b) Fluoreszenzlabel und Cyclohexylligand:

N-3-(Triethoxysilyl)propyl-1-pyrenmethylcarbamat (PySi): 300 mg (1,3 mmol) Pyren-
methanol und 320 pL 3-(Triethoxysilyl)propylisocydrwerden bei 120 °C geschmolzen und
fir weitere 2 h bei dieser Temperatur belassen. (KBr, cm?): 1640 ¢c-0), keine
Isocyanatbande bei 227%4-NMR (CDCk): § = 1,2 -1,3 (m, €.), 3,8 (q, CH-CH,-0), 8,0 -
8,4 (m, Pyrenyl €). **C-NMR (CDCk): & = 18,6 (sCH,), 58,8 (s, CH-CH,-0), 120 -130 (m,
PyrenylCH); MS (FAB): vz 480 [M].

PyTHF1: 3 mg (0,007 mmolPySiwerden in 8 mL THF gel6st (c = 0,88 mmol/L).

PyTHF2: 20 mg (0,042 mmolPySiwerden in 10 mL THF geldst (¢ = 4,2 mmol/L).

N,N-Dicyclohexyl-N’-(3-(triethoxysilyl)propyl)-harn stoff (CySi): 2,5 mL (10 mmol) 3-(Tri-
ethoxysilyl)propylisocyanat werden mit 2,0 mL (10nml) Dicyclohexylamin gemischt. Die
Mischung wird 30 Minuten bei 50 °C und weitere 1thivten bei 80 °C im Olbad erwarmt. IR
(KBr, cm™): 1627 {c-0), keine Isocyanatbande bei 2278-NMR (CDCk): & = 1,2 (m, &),
1,6 - 1,7 (m, Cyclohexyl B,), 3,8 (g, CH-CH.-O). *C{*H}-NMR (CDCls): & = 15,0 (SCH3),
18,5 (s,CH>), 26,8 (s, CyclohexCH; axia), 32,1 (S, CyclohexCHy), 43,3 (s, NHEH,), 55,4 (s,
Cyclohex. NCH), 58,7 (sCH,-0), 157,9 (s, NHZO-NH). MS (FAB):m/z: 429 [M'].

CyTHF: 2,1 g (5 mmolCySiwerden in 4 mL THF gelést (c = 1,25 mol/L).
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d) Sol-Gel-Materialien

AP1: 1 mmol Essigséaure (97%) und 1 mmol Natriumadet®COONa « 3 HO werden in
100 mL destilliertem Wasser gelost.

AP2: 1 mmol Essigsaure (97%) und 1 mmol NatriumactddCOONa ¢ 3 HO werden in 20
mL destilliertem Wasser geldst. Der pH-Wert betidmgefahr 4,9.

AP3: Zu 7,0 mL AP2 werden 2,0 mL destilliertes Wasser gegeben. DeiW#tt betragt
ungefahr 4,9.

1/1, 1/2, 1/3 1/4: 2 mL (13,5 mmol) TMOS werden mit 4 mL Ethanol setzt. AnschlieRend
werden 5 mL verdinnte wasserige HCI-Losung (pHu8egeben und 92 h bei ~ 30 °C geruhrt.
Nach Zugabe von 3 mL gesattigter NaCl-Losung winal lwasserige KOH-LAsung (0,56 g
KOH in 8mL dest. Wasser) zugegeben. Die Losungt tsofort ein und verfestigt sich nach 2
Minuten mit seifiger Konsistenz. Uber einen Frit@rsatz (P3) von 2 cm Lange wird nach
Hagen und Poiseuille Ethanol aus der Uberstehebdsmng im Vakuum abgezoget/2 wird

mit 40 mL HO und weiteren 40 mL essigsaurem Wasser (pH uneviagchen und getrocknet.
?9Si-HPDEC/MAS: Rf = 2,5 kHz.

2: Eine L6sung von 217 migySiin 5 mL THF wird zu 5,0 mL (33,8 mmol) TMOS in 20L

Ethanol gegeben. Durch Hinzufligen von 20 mL wageeHCI-Losung (pH um 2) wird der
Sol-Gel-Prozess eingeleitet. Nach 16 h unter Rilwen30 °C wird der Prozess mit 4 mL
verdinnter wasseriger ,ROs-L6sung beendet (pH ungefahr 7) und das Materiathna
mehrmaligem Aufschlammen mit destilliertem Wasger Kilterpapier mehrere Tage unter

starker Schrumpfung an Luft getrocknet.

3: Eine LAsung von 208 mgySiin 5 mL THF wird mit 4,5 mL (30,4 mmol) TMOS, OrBL
Trimethylethoxysilan und 20 mL Ethanol versetzt.r€uZugabe von 20 mL wésserige HCI-
Losung (pH um 2) wird der Sol-Gel-Prozess initiidach 18 h unter Riuhren bei 29 °C wird
der Prozess mit verdunnter wasserigesC®&-Losung beendet und das Material nach
merhmaligem Aufschlammen mit destilliertem WasserHilterpapier an Luft getrocknet. Zur
Vervollstandigung wird das Produkt im Vollvakuunchgetrocknet.
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4: 100 mgPySi werden in 5 mL THF gelést und mit 5 mL (33,8 mmoNOS und 20 mL
Ethanol versetzt. Der Sol-Gel-Prozess wird durchabe von 20 mIAP1 initiiert. Nach ca. 72
h unter Ruhren bei ~ 34 °C ist das Gel fest (Loftnung).

5/1, 5/2, 5/3.: 5 mL (33,8 mmol) TMOS werden mit 9,6 mL Ethanefsetzt und nach Zugabe
von 3 mLAP1 bei ~ 30 °C geruhrt. Nach ungefahr 2 Tagen istt#+Gel-Prozess beendet.
29Si-HPDEC/MAS: Rf = 2,5 kHz (feuchtes Gel).

5/1a 5/2a 5/3a Nach einem Monatverdenbei 5/1, 5/2 und 5/3 liber eine 2 cm-Fritte nach
Hagen und Poiseuille die Lésungsmittel entfernt nfperatur 40 °C, 16 min)®Si-
HPDEC/MAS: Rf = 2,5 kHz (halbfeuchtes Gel).

5/1b, 5/2b, 5/3b: Nach zwei Monaten werden bé&/l, 5/2 und 5/3 Uber einen 2 cm-

Fritteneinsatz nach Hagen und Poiseuille im Vakuoben 40 °C die Losungsmittelreste
vollstandig entfernt und die Materialien fir BET-84eingen komplett im Vollvakuum bei 100
°C getrocknet (~ 31 h, 20 h und > 17 h).

6/1. Zu 5 mL (33,8 mmol) TMOS in 10 mL THF werden 5@ RySi gegeben. Die Reaktion
wird mit 3 mL AP1 gestartet. Nach drei Tagen ist der Prozess beemdietlas Material wird

Uber eine 2 cm-Fritte nach Hagen und Poiseuilleogkhet.

6/2: Zu 5 mL (33,8 mmol) TMOS in 10 mL THF werden 3@ RySi gegeben. Die Reaktion
wird mit 3 mL AP1 gestartet. Nach drei Tagen ist der Prozess beemdietlas Material wird
Uber eine 2 cm-Fritte nach Hagen und Poiseuilleogkhet (wieb/1).

7: 4 mL (27 mmol) TMOS werden in 70 mL Ethanol ur@l rBL destilliertem Wasser mit 0,5
mL wasseriger konzentrierter HCI-Losung versetaAciN2 h werden 500 mg,&O; in 2 mL
destilliertem Wasser geldst und damit der Sol-GekzEss beendet.

7a Nach 11 Monaten wird unter Normaldruck und bei Raumtemperatur getrackne

7b: Nach 11 Monaten wird unter Normaldruck bei 60 °C getrocknet.

7c. Nach 11 Monaten wird unter Vollvakuum bei 60 °C getrocknet.



7 Experimenteller Tell 121

7d: Nach 11 Monaten wird tber eine Kapillare (50 mm x 0,2 mm) im Vakuunmrgeknet.

8: Zu 10 mmol 3-Aminopropyltriethoxysilan wird 0,6 @0 mmol) Essigsaure gegeben. Nach
ungefahr 1 h Vorhydrolyse, bei der bereits leichti@ung eintritt, wird das Gemisch in 7,6 mL
THF mit 4 mLPyTHF1 und 4 mL TMOS versetzt. Unter Rihren werden 3ARL1L bei 40 °C

zugegeben. Die Kondensation ist nach ungefahr utdinbeendet.

9/1: 40 mL (27 mmol) TMOS in 3,6 mL THF werden mitO2mL (12,8 mmol)
Trimethylethoxysilan, 1,0 mLPyTHF2 und 3,0 mLCyTHF versetzt. Nach grindlichem
Ruhren werden 2,0 mIAP2 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 50 °C hayefiihrt.
Nach 19 h werden weitere 2,0 P2 hinzugefligt und die Temperatur durch Ausschaltm d
Heizung auf 25°C gesenkt.

9/22 40 mL (27 mmol) TMOS in 3,6 mL THF werden mit0O4mL (25,6 mmol)
Trimethylethoxysilan, 1,0 mlPyTHF2 und 3,0 mLCyTHF versetzt. Nach grindlichem
Ruhren werden 2,0 mIAP2 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 50 °C hayeftihrt.
Nach 19 h werden weitere 2,0 P2 hinzugefligt und die Temperatur durch Ausschaltn d
Heizung auf 25°C gesenkt.

9/1a 9/2a 9/1 bzw.9/2 werden unter Normaldruck an der Luft bei Raumtenaifpe getrocknet.
AnschlieBend wird nacheinander mit Aceton und Hestem Wasser (je 10 mL ) fur 10 min
geschuttelt und nach Abdekantieren im Vakuum gktretc

9/1b, 9/2b: 9/1 bzw. 9/2 werden nach Hagen und Poiseuille Uber eine Kapild0 mm x 0,3
mm) im Vakuum bei 40 °C getrocknet. AnschlieBenddwnacheinander mit Aceton und
destilliertem Wasser (je 10 mL ) fir 10 min gestdltitund nach Abdekantieren im Vakuum

getrocknet.

9/1c 9/2c 9/1 bzw. 9/2 werden im Vollvakuum bei 40 °C getrocknet. AnseBknd wird
nacheinander mit Aceton und destilliertem Wassed (j mL ) fir 10 min geschittelt und nach

Abdekantieren im Vakuum getrocknet.

10 1 mL DMS-S21 (ABCR, 90 - 120 cSt, 0,8 - 0,9 % Oif)d 1 mL (6,8 mmol) TMOS

werden mit 2 mL Glykol und Wasser (pH 1) im Verlauf von 5 Tagen umgesetzt. Das
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Gemisch wird neutralisiert, zu 3 mL TMOS gegeben urach 15 min Ruhren auf einer
Glasplatte unter Warmezufuhr bis zur Trockene aeinge Das Material wird nacheinander mit
5 mL THF, 20 mL HO und 8 mL THF gewaschen und im Vollvakuum getratkn

11/1 5,0 mL (33,8 mmol) TMOS werden in 4,0 mL THF ri6 mL PyTHF versetzt. Nach
griandlichem Ruhren wird 1,0 mIAP3 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 40 °C
durchgefuhrt. Nach 4 Tagen werden Heizung und Ridbgeschalten.

11/2 45 mL (30,4 mmol) TMOS werden in 40 mL THF m@&t53 mL (mmol)
Trimethylethoxysilan und 1,5 mPyTHF2 versetzt. Nach grindlichem Ruhren wird 1,0 mL
AP3 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 40 °C hiyefilhrt. Nach 4 Tagen werden

Heizung und Ruhrer abgeschalten.

11/3 5,0 mL (33,8 mmol) TMOS werden in 4,0 mL THF ri6 mL PyTHF versetzt. Nach
griandlichem Ruhren wird 1,0 mIAP3 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 28 °C
durchgefuhrt. Nach 4 Tagen werden Heizung und Ridbgeschalten.

11/4 45 mL (30,4 mmol) TMOS werden in 4,0 mL THF m@&t53 mL (mmol)
Trimethylethoxysilan und 1,5 mPyTHF versetzt. Nach griindlichem Ruhren werden 1,0 mL
AP3 zugegeben. Der Sol-Gel-Prozess wird bei 28 °C hijefiihrt. Nach 4 Tagen werden
Heizung und Ruhrer abgeschalten.

11/1a 11/2a 11/3a 11/4a Nach einer Woche werdehl/1, 11/2 11/1 und 11/2 unter

Normaldruck an der Luft bei Raumtemperatur getretkn

11/1b 11/2h 11/3k 11/4k Nach einer Woche werdeirl/1, 11/2 11/1und 11/2 nach Hagen

und Poiseuille Gber eine Kapillare (50 mm x 0,3 nim)}Vakuum bei 40 °C getrocknet.
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8.1 Bestimmung der Leitfahigkeit

Abbildung 47: Leitfahigkeitsmessung bei ~ 25 °C wmitsse-

]
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Tabelle 25: Zugabe von NaCl bzw. HCI zgQHzur

Kalibrierung der Leitfahigkeitsmessung

Konzentration CI pH Reziproke Leitfahigkeit

[mol/L] [w. E.]
NaCl in 0,0209 7 445
H.O 0,0503 7 345

0,0756 7 322,5
0,0907 7 323

verd. 0,0907 7 318,3
HCI 0,0907 5,2 323
0,0910 4,6 328

0,0922 3,8 1316,7
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Tabelle 26: Kalibrierung der Antimon-Elektroden be28 °C
zur Bestimmung der Drift (Zugabe von NaCl in
50 mL HCI /KO, pH ~ 2,35,)
t[s] 100 mg 200 mg 300 mg 400 mg 500 mg
0 190
60 235 210 185 195 195
120 235 200 185 195 195
180 235 205 185 190 190
240 230 205 185 190 190
300 230 195 185 190 190
360 230 195 185 190 190
420 230 195 185 190 190
480 230 195 185 185 190
540 230 195 185 185 190
600 230 195 185 190 190
660 195 185
720 195 185
780 195 185
840 195
900 190
960 190
1020 195
1080 190
1140 195
1200 190
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8.2 Validierung der NMR-Untersuchungen

Abbildung 48:*°Si-HPDEC/MAS-Spektrum von §Mg
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Abbildung 49: 3-, Q> und J-Signale vorb/1a(*°*Si-HPDEC/MAS,
ohne Signal bei -107 ppm)
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Abbildung 50:*°Si-HPDEC/MAS-Ubersichtsspektrum flip
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Abbildung 51:*Si-HPDEC/MAS-Ubersichtsspektrum far(Lb 10 Hz)
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Fur das Signal-Rausch-Verhéltnis (sino) und dien3ahl ns gilt: sind] Jns. Tabelle X Zeigt

einen Vergleich der fur §Mg erhaltenen Daten.
Tabelle 27: Daten flir §Mg fiir verschiedene Scanzahlen beFd30 s

Scanzahl ns 16 64 256 1024

Absolut. Integral
der M-Gruppe

2,00:16 7,11.16 2,93.10 1,19-16
[w. E.]
Absolut. Integral
der Q-Gruppe
Q-Grupp 1,0616 2,84¢16 1,2010 4,77+10
[w. E.]
Linienbreiten
[Hz] fiir &
~12,1 ppm 9,24 12,82 8,98 9,34
~11,8 ppm 11,75 8,92 10,56 10,38
~-107,9 ppm 10,56 11,14 11,8 12,22
~-108,2 ppm 11,09 8,8 11,11 11,45
~-108,9 ppm 10,56 9,39 10,42 9,93
~-109,3 ppm 9,51 11,15 11,8 12,22
Verhaltnis der
Intensitaten fur
M-Gruppe 1/1 356/4 14,65/ 16 59,50/ 64
Q-Gruppe 1/1 268/4 11,32/ 16 44 96 / 64

(bezogen auf
16 scans,
real/theoretisch)
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8.3 IR-Spektroskopie
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g) 9/2a
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m) 11/2b
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s)CySi
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8.4 Diagramme der BET/BJH-Untersuchungen

Adsorptions-/Desorptionsisothermen fuy bei 77 K
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y) 11/3a

0.4

0.8

1,0

0.6

Relativer Druck

5714

T T T T
bl ] ] [ar] [

[ [ [ [ee ==

-t [yl ] -
[6wa] uawnjop, sapaIqiospy

7) 11/3b

=
[
Q.
F=
.
F=
-
F=
o
F=
=
P = oy W P ==
o =] ] - ar) o]
e - " ™~ —

[6wa] uawinjop, sapaqIospy

Relativer Druck



8 Anhang

148

z1)11/4a

=
[—
=
=
=
=
=X
=
o~
=
=
o o - I = o=
X — = o =] 1=}
o L - £ -

[Biwa] uawinjop, sapalgI0SpY

Relativer Druck

z2)11/4b

=
[—
.
=
=
=
et
=
o
=
=
oo - = o o r==
vyl , — =] o o]
fr.) [l -t £~ =

[Biwa] uawnjop, sapalglospy

Relativer Druck



149

8 Anhang

z3) Y200

L
-
4
4
4
4 =
4
4
L
_.-_.D T _.n_.D m j
-—
) [==] 3] =} -t
i~ - -

[6wa] uawnjop, sapaIqiospy

1,0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Relativer Druck



150 8 Anhang

8.5 Trennverhalten/Gaschromatographie

Durch mehrmaliges Messen einer Ausgangsmischungetisanol, Heptan und THF (zu etwa
gleichen Teilen von ungefahr 2 mL) wurde die defalugskonzentration entsprechende Grofl3e
des relativen Flachenintegrals fir jede einzelneébMeungen bestimmt und gemittelt. Dazu
wurden die absoluten Flachenintegrale aller drengonenten durch den Integrator addiert und
die prozentualen Anteile fur jede Verbindung autbiseh errechnet. Abbildung 52 zeigt das

Gaschromatogramm der Mischung und die fur jedenaBdseil typische Retentionszeit.

Abbildung 52: Gaschromatogramm einer Mischung

von Ethanol, THF und Heptan

Ethanol THF Heptan

1,05 2,43 4,04
I

JL

0 1 2 3 4 5 Zeit[min]

Nach Zugabe der Mischung zu dem zu untersuchendeerid wurde durch GC-Messungen
der zeitabhangige Verlauf des materialspezifisekiesorptionsverhaltens dokumentiert. Die
graphische Auswertung zeigt die Abweichung der idamtegrale fir GC-Messungen der

Uberstehenden Losung in Bezug zu denen der urdpriiey Losung in Prozent und fir jede

Komponente einzeln referenziert.
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Fur die relative Anderung einer Komponente in Alddigkeit von der Zeit gilt:

rel. Anderung (t) = (F(t)-§/Fo)) * 100 %

mit  F...relatives Flachenintegral, das dem urspringfioheteil der jeweiligen
Komponente entspricht
F(t)...zur Zeit t bestimmtes relatives Flachergndé das dem momentanen

Anteil der jeweiligen Komponente entspricht
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8.6 Physikalische Daten

R = 83,415 bar chmol! K = 8,3145 J & mol*

N, = 6,022 « 16° mol*

Kritische Datef":

Methanol Ethanol n-Hexan n-Heptan THF
pk [bar] 80,97 61,48 30,25 27,40 51,90
Tk K] 512,64 513,92 507,60 540,20 540,20
Vi [cm¥mol] 118,00 167,00 368,00 428,00 224,00

Dielektrische Konstantéhfir

Ethanol 24.55
n-Hexan 1,89
THF 7,58

Viskositaten bei 20 °C von flissigem

Ethanol 1,3cP
n-Hexan 0,3cP
n-Heptan 0,4 cP
THF 0,3cP

(berechnet nach Orrick und Erbér)

1 bar =16 Pa = 16N m?
1A=0,1nm
1 cp = 0,01 Poise = 0,01 dyn sfcm0,1 N s/m

Eigenschaften von Y208 Faujasit-Zeolit, Fd3m, Einheitszelle mit 8 Sug#iiien (zugéanglich
fur H,O oder NH), 8 Sodalitkafigen (unzuganglich fur® oder NH), 16 Doppel-6 Ring-Ein-
heiten, 12 Ringfenstern von 7,4 A freiem Durchmesse
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Abbildung 53: Blockschaltbilder des Sol-Gel-Autoerat
a) Drehfeldsteuerung fur die induktive Magnetdihheit,

b) Heizung und Leitfahigkeitsmessung
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9 Abklrzungen

A Ampere

A Angstrom

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Hallenda

c Konzentration

CP Kreuzpolarisation

D Strukturelement von Si(RR'}®
Db Debye

dl Recycledelay

e Euler Konstante

Et Ethyl

EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure
f Frequenz

g Gramm

GC Gaschromatographie

h Stunde

HPDEC Highpower Decoupling

Hz Hertz

[ imaginare Einheit

IR Infrarot

IUPAC International Union of Pure and Applied Chsiry
J Joule

K Kelvin

L Liter
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Lb

MAS
Me

min
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ppm
PTC

P1
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Linebroadening
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THF Tetrahydrofuran

TMOS Tetramethoxysilan

uv Ultraviolett

\Y Volt

VCO Spannungsabhéngiger Oszillator (voltage cdati@scillator)

w. E. willktirliche Einheiten

Y200 Zeolith vom Faujasit-Typ

Z Kompressibilitatsfaktor

griechische Buchstaben:

o

Avipp

chemische Verschiebung
Linienbreite bei halber Linienhdhe
Elektrizitdtskonstante

Viskositét

Frequenz
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11 Zusammenfassung

Das Thema dieser Arbeit, die Automatisierung undir@iprung des Sol-Gel-Prozesses, wurde
dahingehend erweitert, dass nicht nur die SyntkeseSol-Gel-Materialien, sondern auch die
Analytik wahrend und nach dem Sol-Gel-Prozess gin8e Herausforderung darstellt und das
eine ohne das andere nicht sinnvoll ist. Wahrenéreeits in der Festkorper-Chemie mittels
Rontgenstrukturaufklarung und andererseits in destallbrganik durch molekilspektro-

skopische Methoden prinzipiell eine ausreichendendéean analytischen Werkzeugen zur
Verfigung steht, ist die Informationsgewinnung aol-Gel-Materialien durch emergente

Eigenschaften wie amorphe Porositat oder polaaitditdngige Wechselwirkungen wesentlich
komplexer. Die Untersuchungsmethoden, die zur Awtkig oder Abschatzung der Eigen-
schaften eines Sol-Gel-Materials eingesetzt werdeigsen sinnvoll korreliert werden. Dabei
kommt auch den Grenzen der Modelle, die bei decAsiizung oder Berechnung Verwendung
finden, eine wichtige Rolle zu, da ohne deren Keisnkeine verlasslichen und vergleichbaren

Daten erhalten werden.

Die Einbindung der im Rahmen dieser Arbeit geséhnikeh Analysemethoden, namentlich
Festkorper-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, tkalite der Verdampfungsraten nach
Hagen und Poiseuille, BET (einschlief3lich BJH uhdli&he), Gaschromatographie und UV/-
Vis-Spektroskopie erfolgte bewusst auf moglichsifashem Niveau, um von vornherein die
Verwendung von Routineexperimenten zu ermdglicliabei zeigten sich sehr schnell Gren-
zen, die durch die mangelnde Systematik in dertBlduag der Sol-Gel-Materialien noch enger
gezogen wurden. Eine vergleichende Interpretatien [daten oder eine Korrelation unter
statistischen Aspekten, wie sie in der Chemomaeluichgefihrt wird, ist schlechterdings nur
sehr eingeschrankt mdglich. Da die Entwicklung 8esGel-Automaten parallel zu der Dar-
stellung der Materialien und der Erarbeitung dealfxsemethoden verlief, konnten im Rahmen
dieser Arbeit nur bedingt reproduzierbare Bedingungeschaffen werden, zudem die Ent-

wicklung des Automaten noch nicht vollstandig alopésssen ist.

Eine Unterteilung der Analytik in Methoden, die wéihd der Darstellung eingesetzt und sol-
che, die fur die fertigen Sol-Gel-Materialien vendet werden, zeigt, dass es wesentlich
schwieriger ist, Sol-Gel-Prozesse routineméalig ehtkeit zu verfolgen. Dies ware aber eine

wesentliche Hilfe bei der Erstellung von mathenwes) Modellen zur Simulation des Sol-Gel-
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Prozesses, da jeder Abbruch einer Synthese zul$@htingen fuhren kann, welche erhdéhten
Aufwand und Unsicherheit bei der Dateninterpretatiach sich zieht. Aus diesem Grund ist es
sinnvoll, trotz Misserfolgen Methoden wie die situ-pH-Wert-Bestimmung oder Leitfahig-

keitsmessung weiter zu entwickeln oder leicht ngtjghe Alternativen zu suchen. Die Echt-
zeitanalytik bietet zudem die Moglichkeit, anhamitischer Parameter den Sol-Gel-Prozess
dynamisch oder interaktiv durchzufiihren, so dassiM#erungen eines Systems nicht nur
verfolgt sondern auch beeinflusst werden kdnnenchNeder Wahl des pH-Wertes, der
Losungsmittel und der Anfangskonzentrationen deukiel liessen sich auf diese Art zeitab-

hangige Eingriffe vornehmen.

Die Rolle der Festkdrper-NMR-Spektroskopie als tnfationsquelle fir strukturelle Eigen-
schaften der Sol-Gel-Materialien ist noch nichtligdgeklart. Durch den partikularen Aufbau
der Siloxane und die damit verbundenen fraktalegeschaften liegt die Vermutung nahe,
dass es eine Grenze gibt, ab der Q-Gruppen-Verbsdtfiir das makroskopische Verhalten der
Materialien keine wesentliche Aussagekraft besitZéir weitere Untersuchungen und die
Einbindung dieser Daten in ein Modell, das alleddamniteinander korreliert und fir verglei-
chende Experimente zuganglich macht, ist die Eitwig von rechnergestutzten Methoden
und Simulationen unumganglich. Zwar hangt die Agekeaft eines solchen Modells essen-
tiell von der Menge und Qualitat der zur Verfugwtghenden Daten ab, doch ware es unter
Umstanden eine Hilfe bei der Konzeption und Entling von Sol-Gel-Materialien, damit
deren Eigenschaften nicht auf die als Trager varktfanalisierten bzw. katalytisch aktiven
Gruppen reduziert werden. Dabei sind die IR-Spskwpie in erweiterter Verwendung sowie
separate Polaritats- und Zuganglichkeitsstudien/\i8/ Chromatographie) unverzichtbar, um
die Effizienz des Materials und seine Schwachpuriie bestimmen. Dass die Art der
Aufarbeitung einen wesentlichen Beitrag zur Ausloig von Materialeigenschaften besitzt,
konnte durch die nach Hagen und Poiseuille komgrtd Verdampfung bewiesen werden. Die
Thermodynamik spielt auch in Sol-Gel-Prozessen wightige Rolle und kann eventuell durch
Schaffung geeigneter Modelle erweiterte Horizonge dber Homogenisierung der Material-

eigenschaften eroffnen.
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